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Vorwort zur ersten Auflage. 

Die freundliche Aufnahme, W3lche meine "Anleitung zur quantitativen 
Bestimmung organischer Atomgruppen" gefunden hatl), gab mir den Mut, das 
vorliegende Buch zu schreiben. 

Dasselbe ist inhaltlich in zwei Teile gegliedert, deren erster die Yor
bereitung der Substanz zur Analyse, die Reinigungsmethoden, 
Kriterien der chemischen Reinheit und Identitätsproben, die Be 
stimmung der physikalischen Konstanten, ferner die Ermittlung 
der empirischen Formel d ur eh Elementaranalyse und endlich die 
Nlolek ulargewich ts bestimm un~ behandelt. 

Der zweite Teil des Werkes beschäftigt sich mit der eigentlichen Kon
stitutionsbestimm ung, es sind daher hier die qualitativen Reak
tionen und quantitativen Bestimmungsmethoden der in organi
Bchen Substa nzen vorkommenden Atomgruppen - - also auch die 
aus kohlenstofffreien Elementen zusammengesetzten Radikale wie die 1\itro
oder Amingruppe - angeführt. 

Anschließend wirddasVerhalten und die Bestimmung der doppel
ten und dreifachen Bindungen abgehandelt und schließlich das Wesent
lichste über Substitutionsregelmäßigkeiten und die gegenseitige 
Beeinflussung der verschiedenen Substituenten innerhalb der 
Moleküle in bezug auf deren Reaktionsfähigkeit und chemisches Verhalten 
überhaupt besprochen. 

Die Zeiten, als sich die im allgemeinen so überaus konservativen "organi
schen" Analytiker mit der bloßen Elementaranalyse neu hergestellter 
Derivate begnügen durften, sind unleugbar vorüber. 

Mehr und mehr bricht sich die Erkenntnis Bahn, daß ein zu
verlässiges Arbeiten auf diesem Gebiete nur unter steter Mit
benutzung der Atomgruppenbestimmungen möglich ist. 

Diese Methoden gewähren uns ja nicht bloß einen Einblick in die nähere 
Zusammensetzung der zu untersuchenden Substanz, sie zeigen uns nicht nur 
an, ob eine von uns beabsichtigte Reaktion in gewünschter Weise vor sich 
gegangen ist -ob z. B. die Einwirkung von Acetylchlorid wirklich zur Bildung 
des erwarteten Essigsäureesters geführt hat -, sondern sie machen uns auch 
1·on der Notwendigkeit einer absoluten Reinigung der Substanzen unabhängig, 
11·elche ja zum Gelingen der Elementaranalyse unerläßlich, bei vielen Sub
,;tanzen labiler Natur aber gar nicht oder nur mit großen Zeit- und Material
Yerlusten zu erreichen ist. 

1 ) Inzwischen ist von der deutschen Ausgabe dieses Büchleins die zweite, von der 
englischen Übersetzung die dritte und außerdem eine italienische Auflage erschienen; 
eine russische Ausgabe ist in Vorbereitung. 



VIII Vorwort. 

Freilich ist selbst diese verfeinerte Art des Analysierens nicht immer 
imstande, die gewünschten Resultate zu gewähren, wie das folgende Beispiel 
zeigt. 

Die von Edinger gefundenen Molekulargewichte für das Digitogenin 
(528 bzw. 503) im Zusammenhange mit fünf gut untereinander übereinstimmen
den Elementaranalysen von Kiliani und Windaus1 ) - welche im Durch
schnitte C = 71.22% und H = 10.06°/0 ergaben - berecht.igen in gleicher 
Weise zur Aufstellung der drei Formeln: 

M. G. = 504.5 
506.5 

" 
520.5 

c = 71.36 
71.08 
71.47 . , 

H = 9.61 
9.97 

10.09 . 

Wie die Berechnung der Prozentzahlen ergibt, läßt sich aber auch dann 
zwischen diesen drei Formeln keine Entscheidung treffen, wenn man: 

ersetzt . 

eine OH-Gruppe durch 
zwei OH-Gruppen " 
zwei Wasserstoffe 
einen Sauerstoff 
zwei W asscrstoffe 

" 

1 Cl, 
2 Cl, 
2 C6H 5S02 , 

lNOH, 
2 C2H 30 

Hydroxylamin und Benzolsulfochlorid treten übrigens überhaupt nicht in 
Reaktion mit Digitogenin. 

Unter diesen Verhältnissen muß die Formel dieser Substanz als vorläufig 
noch unbestimmbar angesehen werden. 

"Welcher Zwerg" -schreiben Kiliani und Windaus - "ist aber das 
Digitogeninmolekül gegenüber einem Eiweißmolekül, und doch glaubt man 
auch bei letzterem schon zur Aufstellung von Formeln schreiten zu dürfen t 
Voraussichtlich wird noch ein gutes Stück Arbeit zu leisten sein, bis auf solchen 
schwierigen Gebieten von wirklicher Sicherheit der Schlußfolgerungen betreffs 
der Formeln gesprochen werden kann, und höchstwahrscheinlich müssen nach 
dieser Richtung noch ganz neue Methoden gefunden werden, um das gewünschte 
Ziel zu erreichen." 

Was indessen bis jetzt an derartigen analytischen Behelfen und veran
gemeinbaren Einzelbeobachtungen, oft zerstreut oder an schwer auffindbarer 
Stelle versteckt, in der bereits vorhandenen Literatur gesammelt werden konnte, 
ist in dem vorliegenden Werke vereinigt und in tunliehst konziser Form wieder
gegeben. 

Möglichst vollständige Literaturangaben, welche sich nicht bloß auf die 
eigentlichen ]'achzeitschriften, sondern auch auf Patentbeschreibungen, Disser
tationen, Schulprogramme und andere Gelegenheitspublikationen, soweit sie 
irgend zugänglich waren, beziehen, ermöglichen überall ein Zurückgehen auf 
die Originalarbeiten, doch wird man auch stets direkt nach den mitgeteilten 
Vorschriften arbeiten können. 

Daß ich vor allem auf die Bedürfnisse des im Laboratorium tätigen Che
mikers Rücksicht genommen habe und daher theoretischen Spekulationen 
nur wenig Raum gewährte, auch die physikalisch-chemischen Grundlagen der 
behandelten Themen nur mittels Literaturhinweisen gestreift habe, ist durch
aus nicht als eine Geringschätzung der Theorie aufzufassen. Es sind aber die 

1) B. 32, 2201 (1899). 



Vorwort. IX 

einschlägigen Fragen, soweit sie gelöst erscheinen, in mustergültigen Kompen
dien des öfteren klargelegt worden, während andererseits weite Gebiete der 
organischen Analyse noch der dynamischen Behandlung harren. 

Vorläufig wird man sich hier mit empirisch ermittelten Rezepten behelfen 
und mit Regeln, statt mit Gesetzen , vorliebnehmen müssen. 

Wenn andererseits die eine oder andere Methode vielleicht ganz übersehen, 
oder ein Reaktiönchen nicht nach seinem vollen Werte gewürdigt worden ist, 
oder wenn sich Ungenauigkeiten einge~ehlichen haben, so darf dafür wohl ein 
Wort Goethes als Rechtfertigung angeführt werden: 

"Jeder, der ein Lehrbuch schreibt, das sich aufeineErfahrungs
wissenschaft bezieht, ist im Falle, ebensooft Irrtümer als Wahr
heiten aufzuzeichnen , denn er kann vi e l e Versuche nicht selbst 
machen, er muß sich auf anderer Treu undGlauben verlassen und 
oft das Wahrscheinliche statt des Wahren aufnehmen." 

Herrn Dr. Otto Hönigschmid, der mich beim Lesen der Korrekturen 
aufs allerbeste unterstütztE' , sage ich hierfür herzliehst Dank . 

Prag, im Aprill903. 
Hans Meyer. 

Vorwort zur zweiten Auflage. 

Die vorliegende zweite Auflage ist von Grund auf umgearbeitet, dem 
jetzigen Stand der Wissenschaft entsprechend vermehrt und a.uch sonst, wie 
ich hoffe, verbessert worden. 

Neu hinzugekommen ist, vor allem der "Ermittlung der Stammsubstanz" 
überschriebene zweite Teil des Buches, welcher im wesentlichen die Oxydationf
und Reduktionsmet.hoden. einschließlich natürlich der Alkalischmelze, enthält . 

Im dritten Teile sind neben zahlreichen neucn Verfahren und Reaktionen 
die schwefelhaltigen Atomgruppen in einem eigenen Kapitel behandelt worder . 

Manche Methode, deren Besprechung in der ersten Auflage breiteren Raum 
eingenommen hatte, konnte jetzt mit kurzen Worten abgetan oder ganz aus
geschieden werden, vieles, seither als irrig Erkannte, mußte entfallen; einiges 
aber, was früher als weniger wichtig erschienen \Yar, hat neuerdings erhöhte 
Bedeutung gewonnen und mußte dementsprechend eingehender berücksichtigt 
werden: So ist denn, trotz aller Bemühungen, den Umfang des Buches nicht 
allzusehr wachsen zu lassen, die Seitenzahl von 700 auf 1003 gestiegen. -

Der zweckentsprechenden Anordnung des Sachregisters wurde, was viel
leicht noch heryorgehoben werden darf, erhöhte Aufmerksamkeit gewidmet. 

Für freundJiche Winke und Vorschläge bin ich vielen Fachgenossen ver
pflichtet; auch eine Anzahl von PriYatmitteilungen konnte in das Buch auf
genommen werden. 

Besonderen Dank schulde ich hit>rfür den Herren Denns t edt (Hamburg), 
Goldschmied t (Prag), Han tzsch (Leipzig), Herzig (Wien) ,K a ufler (Zürich) , 
Skraup (Wien) und Wegscheider (Wien) . 

Beim Lesen der KorrC'ktnrPn hflt mich HNr Dr. Richanl Turnau aufs 
beste unterstützt. 

Prag, im Dezember 1H08. 
Hans Meyer. 



X Vorwort. 

Vorwort zur dritten Auflage. 

Durch Anwendunggedrängteren Satzes und Vergrößerung des Formats ist 
€S möglich geworden, den Umfang der dritten Auflage nur um ein geringes -
€twa fünzig Seiten - anschwellen zu lassen, obwohl die Vermehrung des 
Inhalts reichlich ein Viertel beträgt. 

Die bewährte Anordnung des Stoffs blieb im wesentlichen unverändert; 
von dem neu Hinzugekommenen seien nur besonders Fritt Pregls mikro
chemische Methoden hervorgehoben, die sicherlich in nicht zu ferner Zeit 
die alten Formen der Elementaranalyse überall verdrängen werden, wie sie 
schon jetzt in den Österreichischen und vielen reichsdeutschen Hochschul
laboratorien mit bestem Erfolg eingeführt sind 1 ). 

Bis der Autor dieser ausgezeichneten Verfahren selbst Zeit gefunden haben 
wird, eine Mitteilung über sein Werk zu veröffentlichen, wird man nach den 
im vorliegenden Buche enthaltenen Angaben imstande sein, ohne Schwierig
keiten zu arbeiten. -

Daß im zweiten Jahre des Weltkriegs das Bedürfnis nach einer Neuauflage 
dieses Lehrbuchs sich fühlbar machen konnte, daß andererseits die Verlags
buchhandlung Drucklegung und Ausstattung desselben so rasch und in jeder 
Beziehung vorzüglich durchführen konnte, wie im tiefsten Frieden, darf wohl 
mit als ein Beweis dafür angesehen werden, daß weder der Wille zur wissen
schaftlichen Arbeit noch die Möglichkeiten zu seiner Betätigung bei den Mittel
mächten eine Einbuße erlitten haben. 

Möge nach dem Kriege dieses Buch, das über die einschlägige Weltliteratur 
bis Ende 1915 vollständig und in einzelnen Ergänzungen noch darüber hinaus 
unterrichtet, einen kleinen Baustein der Brücke bilden, die dann wieder die 
Wissenschaft von Volk zu Volk zu spannen haben wird! 

Mehreren Freunden und Fachgenossen bin ich für unveröffentlichte Mit
teilungen sowie der Verlagsbuchhandlung Julius Springer für ihr Entgegen
kommen außerordentlich verbunden. 

Ganz besonders dankbar aber muß ich die großen Verdienste anerkennen, 
die sich mein Assistent, Fräulein Dr. Alice Hofmann, durch Mitlesen der 
Korrekturen und, während ich unter den Waffen stand, durch längere Zeit 
selbständige Leitung der Drucklegung um das Zustandekommen dieses Werkes 
erworben hat. 

Prag, im März 1916. 

Hans Meyer. 

1 ) Der Altmeister der Mikrochemie Ernich schreibt [Ch. Ztg. 39, 839 (1915)] u. a . 
über die Preglschen Verfahren: .,Vielleicht ist eine Bemerkung über die wirtschaftliche 
Seite der Methoden am Platz. Nach einer ganz beiläufigen Schätzung wurden im Jahre 
1913 in den deutschen Zeitschriften rund 6000 Elementaranalysen veröffentlicht. Rechnet 
man für die nichtdeutscheu Zeitschriften ebensoviel und nimmt man weiter an, daß von 
den in den Instituten ausgeführten Analysen etwa die Hälfte publiziert wird, so ergibt 
sich eine Zahl von mehr als 20 000 Elementanalysen, in welchen jährlich mehrere Kilo
gramm kostbarsten Analysenmaterials verbrannt werden. Diese Menge könnte durch 
eine allgemeine Einführung der Preglschen Methoden auf nahezu den hundertsten Teil 
herabgesetzt werden!" Und Windaus und Hermanns heben [B. 48, 981 (1915)] mit 
Recht hervor: "Der Wert der Mikroanalyse liegt ... nicht nur darin, daß die Kleinheit 
der verfügbaren Substanzmenge kein Hindernis mehr bildet, sondern auch darin, daß man 
sich bei der kurzen Zeitdauer einer mikroanalytischen Bestimmung leichter entschließt 
eine größere Anzahl von Analysen auszuführen." 



Vorwort zur vierten Auflage. 

Mehrfach geäußerten Wünschen entsprechend habe ich einen größeren 
Abschnitt "Qualitative und quantitative Bestimmung der wichtigsten Abbau
produkte" eingefügt, der über eine Anzahl von Verbindungen Rechenschaft 
gibt, die beim Zurückführen komplizierterer Moleküle auf die Stammsubstanz 
erhalten werden. 

Auch sonst mußten verschiedene Umarbeitungen vorgenommen werden, 
die den Umfang des Buches wesentlich vergrößern und so seiner Handlichkeit 
Eintrag tun konnten, zumal ja die Registrierung aller n<:'ugewonnen<:'n Er
kenntnisse - darunter eine größere Anzahl unveröffentlicher Beobachtungen 
aus dem Chemischen Laboratorium der Prager Deutschen Universität - viel 
Raum beanspruchte. 

Durch knappere Fassung des Textes und mancherlei Kürzungen, vor 
allem aber durch kleineren Druck der Formeln und gedrängtere Anordnung 
der Anmerkungen konnte indes diesem unerwünschten Zustande entgegen
gearbeitet werden, so daß trotz der gewaltigen Vermehrung des Inhalts doch 
der Umfang des Buches um nicht mehr als etwa 130 Seiten zugenommen hat. 

Wieder kann ich Yir lcn Fachgt>nosscn aus aller Herren Ländern für Privat
mitteilungen und Zu~>endung von Separatabdrücken danken, die, soweit das 
möglich war, berücksichtigt wurden. 

Auch meine treue Mitarbeitcrin, jetzt meine liebe Frau, Dr. Alice Hof
mann-Me yer, hat wieder eifrigst beim Lesen der Korn,kturen geholfen. 

Die Verlagsbuchhandlung Julius Springer hat in der gewohnten muster
haften Weise für Druck und Ausstattung des Werkes gesorgt. 

Eine franzöE>iE>che Ausgabe ist im Werden. 

Prag, September 1!:122. 
Hans Meyer. 
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Erstes Kapitel. 

Vorbereitung der Substanz zur Analyse. 
Reinigungsmethoden für organische Substanzen. 

"Die erste Aufgabe, welche man bei der Ausführung der organischen Ana
lyse zu lösen hat" - sagt Lie big - "ist, daß man sich die zu analysierende 
Substanz in dem höchsten Grade der Reinheit zu verschaffen sucht: kein Mittel 
darf vernachlässigt werden , um sich über die Abwesenheit fremder Stoffe zu 
vergewissern . " 

Als solche Reinigungsmethoden kommen für feste Körper vor allem das 
Umkrystallisieren nnd Sublimieren, für Flüssigkeiten die fraktionierte Destil
lation in Betracht . Ferner sind als wichtige Reinigungsoperationen nament
lich das Entfärben, das Entfernen von Harzen, das Destillieren im (Wasser-) 
Dampfstrom nn<l an(lerprseits wieder das Trocknen der Analysensu hstanz zu 
besprechen. 

Erster Abschnitt. 

Entfärben. - Entfernen von Harzen. 

1. Farbige und gefärbte Substanzen. 

Die überwiegende Mehrzahl der organischen Substanzen ist in reinem Zu
stand farblos, doch gibt CB viele Stoffe, die infolge leichter Veränderlichkeit 
nicht dauernd ungefärbt erhalten werden können. 

Dieser Umstand mag im allgemeinen für die analytische Charakterisierung 
des betreffenden Produkts belanglos sein: seit man aber erkannt hat, daß 
zwischen Konstitution und Farbe innige Beziehungen bestehen, ist es von 
Wichtigkeit geworden, zu erfahren, ob. im übrigen reine Substanzenfarbig oder 
aber nur durch hartnäckig anhaftende Verunreinigungen gefärbt seien1). 

Diese Prüfung auf Farblosigkeit ist in manchen Fällen außerordentlich 
schwer, ja manchmal sogar unmöglich, weil entweder die Entfernung der 
letzten Spnren des färbenden Stoffs an sich undurchführbar ist oder der 

1) Hantzsch betont B. 39, 3087 (1906) die Wichtigkeit der strengen Scheidung 
dieser beiden Bezeichnungen: "Farbig" sind Substanzen mit Eigenfarbe, z. B. Azokörper, 
Chinone oder Farbstoffe, die also niemals als "gefärbte" Stoffe bezeichnet werden dürfen. 
"Gefärbt" sind nur farblose Stoffe durch farbige Fremdkörper. So sind z. B. die roten 
aci-Nitrophenolester farbig. Die echten farblosen Nitrophenole werden durch kleine Mengen 
der aci-Formen, wenn letztere als Verunreinigungen aufzufassen sind, "gefärbt". Wenn 
aber die aci-Formen als integrierende Bestandteile zum Gleichgewicht der "Meroaci
Nitrophenole" gehören, sind oiP freien ~itrophenole schwach "farbig". 

~I er r r, -lua/y;e 1. Aufl. l* 



4 Entfärben. - Entfernen von Harzen. 

farblose und der farbige Körper ein Isomerenpaar bilden, das sich im rasch 
wiederentstehenden Gleichgewicht befindet. 

Wo in solchen Fällen trotzdem die Entscheidung betreffs der eventuellen 
Farblosigkeit von Wichtigkeit ist, müssen physikalische Methoden angewendet 
werden, oder man begnügt sich mit dem Nachweis, daß sich ein der betreffen
den Substanz ganz analog gebauter Körper entfärben läßt. 

So sind von Hantzsch1) Acetylderivate beschrieben worden, deren Ent
färbung auf keine Weise gelang, während die zugehörigen Benzoyl- und Pro
pionylderivate farblos zu erhalten waren. 

Negative Versuche sind daher nur dann als ausschlaggebend zu betrachten, 
wenn wirklich alle verfügbaren Reinigungsmethoden gewissenhaft gebraucht 
worden sind. 

Ein Beispiel für eine solchermaßen durchgeführte Untersuchung bietet 
G. Goldschmiedts Abhandlung über die Konstitution des Pyrens2). 

Natürlich muß man auch farbige oder für farbig angesehene Substanzen 
auf eventuelle Entfärbbarkeit prüfen. Es ließ sich z. B. zeigen, daß die ver
schiedenen Farben Grün, Rot, Braun usw. der Salze des Phenylacridins nicht 
auf Ohromaisomerie beruhen, sondern vielmehr einer denselben anhaftenden und 
die Krystalle anfärbenden, dunkelfarbigen Verunreinigung zuzuschreiben sind, 
die sich durch energische Behandlung mit Knochenkohle ohne große Schwie
rigkeiten entfernen läßt 3). 

Die Aufbewahrung der gereinigten Substanzen hat mit entsprechender 
Sorgfalt zu geschehen; namentlich das Licht ist bei empfindlichen Präparaten 
abzuhalten 4). 

Beispielsweise werden Bromjod- und Dijodbenzole, am raschesten die 
niedrig schmelzenden Isomeren und von diesen wiederum am leichtesten die 
Orthoderivate, besonders in Gegenwart des Sauerstoffs der Luft, vom Licht 
(auch diffusem) zersetzt. Dabei färben sich die Orthoverbindungen rosa, die 
Metaverbindungen gelblich 5). 

2. Anwendung der Tierkohle. 
Die Entfernung von_färbenden Verunreinigungen und Harzen wird in der 

Regel durch Kochen oder Digerieren der klaren, nicht zu verdünnten Lösung 
der zu reinigenden Substanz mit Tierkohle erstrebt. 

Da die Wirkung der Kohle - wie die der anderen Entfärbungsmittel, von 
denen später die Rede ist -in erster Linie auf Adsorption beruht 6), kann man 
auch die für die Adsorption geltenden Gesetze bei der Wahl der Versuchsbedin
gungen für die Entfärbung verwerten 7). 

1) B. 39, 3075 (1906). 
2) Festschrift f. Ad. Lieben 371 (1906). - A. 351, 218 (1907). 
3 ) Kehrmann und Danecki, B. 49, 1338 (1916). 4) Siehe S. 371, 786, 1078. 
5 ) Norbutt, B. 5::, 1032 (1919). 6) Siehe übrigens Davis, Soc. 91, 1666 (1907). 
7 ) Freundlich, über die Adsorption in Lösungen. HabiL-Schrift. Leipzig 1906.-

Z. phys. 5'2', 385 (1907). - Z. an~. 20, 749 (1907). - Z. Koll. 1, 321 (1907). - Türk, 
üb. d. adsorb. Eig. versch. Kohlensorten. Diss. Straßburg (1906). -Freundlich und 
Losev, Z. phys. 59, 284 (1907). -Rosenthaler, Arch. 244, 517, 535 (1906); ::45,686 
(1907). - Vhdl. Ges. Naturf. n. Arzte. Stuttgart 210 (1907). - Baerwa1d, A. 
Phys. (4) ::3, 84 (1907). - Losev, Diss. Leipzig (1907). -Michaelis und Rona, Bioch. 
15, 196 (1908); 94, 240 (1919): 9'2', 57 (1919). - Mayrhoft-r, Bericht über die 
Tätigkeit d. k. k. land" .-ehern. Vers.-Stat. in Wien f. 1908. Wien 1909, 50.- Z. landw. 
Vers.-Wes. in Ü>terr. 1909, 227. - Aschan, Ch. Ztg. 33, 561 (1909). - Warburg, 
Pflüg. 155, 547 (1914). - Chapin, J. Ind. Eng. Ch. 6, 1002 (1914). - Freundlich 
und Bjercke, Z. phys. 91, 1 (1916). -Liesegang, Ch.-Ztg. 44, 89 (1920). - Sc he ring a, 
Ph. W. 5'2', 348 (1920). - Ardagh, Soc. Ind. 40, 230 (1921). - Adler, Ch. Ztg. 
46,' 104 (1922). 
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Leider ist man indessen noch weit davon entfernt, für alle Fälle gültige 
Regeln geben zu können, ist doch selbst die Frage, von welchen näheren Um
ständen [Oberflächenbeschaffenheit, Stickstoff- und Schwefelgehaltl)] die Güte 
des benutzten Entfärbungsmittels abhängt, nicht mit Sicherheit zu beant
worten2). 

Nach Glassner und Suida 3 ) soll der in Form von Cyanverbindungen in 
den Kohlen befindliche Stickstoff hierbei eine wesentliche Rolle spielen. Pelet
J oli vet und Mazzoli 4) konnten dagegen einen derartigen Einfluß des Stick
stoffs oder supponierter Stickstoffhaitiger Atomgruppen auf die Sorptions
kraft der Kohle nicht konstatieren. 

Jedenfalls lassen sich die folgenden Grundsätze aufstellen: 
Die zu verwendende Kohle muß sorgfältig gereinigt sein . 
Die zu entfärbende Lösung muß klar sein, resp. darf keine ungelösten 

Anteile des zu reinigenden Körpers enthalten, andererseits soll aber die Lösung 
nicht zu verdünnt sein. 

Man nehme, um den Substanzverlust tunliehst einzuschränken, möglichst 
wenig Entfärbungsmittel. 

Die Temperatur hat auf das Adsorptionsvermögen geringen Einfluß, man 
wird daher, falls die zu entfärbende Substanz leicht genug löslich ist, die Ope
ration ohne Erwärmen durchzuführen trachten, was den Vorteil hat, daß man 
die eventuellen Nebenwirkungen der Kohle, wie Oxydationen 5) oder ·andere 
chemische Reaktionen, möglichst einschränkt. 

Nach Dupont und Freundler6 ) soll oftmals das Entfärben in der Kälte 
wirksamer sein und weniger Kohle beanspruchen. Da aber sehr häufig die 
Löslichkeitsverhältnisse Arbeiten in der Wärme bedingen, beachte man, daß 
vor dem jedesmaligen Eintragen neuer Mengen von Entfärbungsmittel die 
Li;isung, falls sie zum Kochen erhitzt war, oder falls die Möglichkeit eines 
Siedeverzugs besteht, etwas abgekühlt werde, damit kein Überschäumen eintritt. 

Durch geeignete Vorkehrungen (Schütteln) ist für innige Durchmischung 
Sorge zu tragen, dagegen hat langdauerndes Digerieren keinen Zweck, da das 
Adsorptionsgleichgewicht sich innerhalb weniger Minuten einstellt 7 ). 

Die durch Adsorption entstehenden Verluste sind am größten bei wäß
rigen Lösungen, es empfiehlt sich daher, wenn möglich, zur Entfärbung ein 
anderes Lösungsmittel zu nehmen, falls man darauf Gewicht legt, die Substanz 
möglichst vollständig wiederzugewinnen. 

Sind in einer Flüssigkeit verschierlene Substanzen und in verschiedenen 
Konzentrationen enthalten, so wird die in geringerer Menge vorhandene und 
die mit höherem Molekulargewicht gewöhnlich stärker adsorbiert. 

Da die zu entfernenden Verunreinigungen meist hochmolekulare Sub
stanzen sind, deren Menge gegenüber jener der eigentlichen Substanz sehr zurück
tritt, ist man häufig imstande, die Reinigung ohne besondere Schwierigkeiten 

1) Siehe Knecht, J. Soc. Dyers and Colour. %3, 221 (1907). - Ch. Ztg. 33, 
623 (1909). 

2) Einfluß der Glühtemperatur auf die Aktivität der Kohle. Philip, Dunnill 
und Woreman, Soc. H1', 362 (1920). 

3 ) A. 351', 95 (1907).- Siehe dazu auch Justin- Mueller, Ch. Ztg. 31', 844 (1913). 
-Sisley, Ch. Ztg. 31', 1357 (1913).- Zerban, J. Ind. Eng. Ch. 10, 182 (1918).- Lui-
siana Bull. Nr. 161', 1 (1919). 4 ) Bull. (4) 5, lOll (1909). 

0) Hoffmann, B. 1', 530 (1874). - Cazeneuve , C. r . 110, 788 (1890). -
Feigl, Z. an. H9, 305 (1921). 

6) Manuel op,!,ratoire de chimie organique, Paris 1898, 11. - Dupont, Freund
ler und Marquis, Manuel de trav. prat. de Chimie organique, PariR 190R, 29. 

') Siehe übrigens Kunckell und Richartz, B. 40, 3395 (1907). 
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durchzuführen; doch ist nicht zu vergessen, daß die Kohle, wie schon weiter 
oben angedeutet, anderweitige unliebsame Störungen hervorrufen kann. 

Leicht oxydable Substanzen entfärbt man daher, falls es überhaupt 
unvermeidlich ist, Kohle anzuwenden, nachdem man durch die Lösung ein 
paar Blasen Schwefeldioxyd oder Schwefelwasserstoff geleitet hat, und ver
meidet tunliehst jede Erwärmung1). 

Freie Basen werden natürlich leichter oxydiert als Salze; Alkaloide 
entfärbt man daher am besten in Form ihrer Verbindungen. 

Leicht hydrolysierbare Salze werden durch die Einwirkung der Kohle 
partiell gespalten 2) und dann die einzelnen Ionen verschieden stark adsorbiert, 
worauf eventuell durch Zusatz des einen Ions im Überschuß Rücksicht genommen 
werden kann. Auch in diesem Fall ist es natürlich besonders vorteilhaft, wenn 
man die Anwendung eines dissoziierenden Mediums vermeidet. 

Schwer lösliche Substanzen führt man am besten in leichter lösliche 
Derivate über und entfärbt diese, oder man vermischt sie mit Kohle und extra
hiert im Soxhletschen Apparat 3 ). 

Nach Versuchen von Wiechowski wird die beste Kohle aus Eiweiß er
halten4). 

Die Prüfung der Kohle kann so ausgeführt werden, daß man ein 
gewogenes Quantum (etwa 0.2 g) trockner Kohle mit steigenden Mengen wäßriger 
Methylenblaulösung (1( 200 normal) schüttelt, bis nach l-2 Minuten bleibende 
Färbung des Wassers auftritt. 

Gute Kohle muß pro Zehntel Gramm mindestens 20 ccm Methylenblau
lösung innerhalb einer Minute entfärben. 

J oachi mogl u 5) schlägt folgende Prüfung vor: 0.2 g genau abgewogene 
Kohle wird mit 50 ccm n/10-Jodlösung 30 Minuten lang bei gewöhnlicher Tem
peratur in einer 100 ccm fassenden weithalsigen Flasche mit gut schließendem 
Glasstopfen geschüttelt . Nach dem Schütteln kommt der ganze Inhalt der 
Flasche in ein Zentrifugenrohr und wird lO Minuten lang scharf zentrifugiert. 
Man entnimmt, nachdem man sich davon überzeugt hat, daß keine Kohlepar
tikelchen in der Flüssigkeit herumschwimmen, 25 ccm davon, bringt sie in 
einen 200ccm fassenden Erlenmeyerkolben und titriert das Jod mit 
»(10-Thiosulfatlösung. 

Es ist von Wichtigkeit, daß ein Zusatz von aussalzenden Mitteln (Natrium
sulfat u. dgl.) die adsorbierende Kraft der Kohle sehr merklich erhöht. Die 
verschiedenen Kohlensorten zeigen übrigens den zu adsorbierenden Verunreini
gungen gegenüber oft ein sehr individuelles Verhalten. Für manche Zwecke sind 
Pflanzenkohlen (Carbov:ent, Carboraffin) besonders geeignet. 

1) Siehe dazu Hofmann, B. 7', 530 (1874).- Siemssen, Ch. Ztg. 36, 934 (1912). 
2) Lieb e rmann, Sitzb. d . Akad. d. Wissensch. Wien 75, 331 (1877). 
3 ) Tür k, Diss. Straßburg (1906), 59. - Rosenthaler und Tür k, Arch. 244, 

531 (1906). 4 ) Münch med. Woch. 1915, 103. 
5) Das ehemalige Österreichische Ministerium des Jnnern hat Prüfungsvorschriften 

bekanntgegeben, nach denen das Adsorptionsvermögen der in der Therapie angewandten 
Kohlen geprüft werden soll. Diese Prüfungsvorschriften 6 ) lauten: 

a) 0.1 g fein gesiebte und bei 120° getrocknete Kohle muß mindestens 20 ccm einer 
l.5proz. Lösung von Methylenblauchlorhydrat medicinale (Merck) beim Schüt
teln in verschlossenem Gefäß innerhalb einer Minute vollständig entfärben (keine 
Filtration). 

b) Wird eine Aufschüttelung von 3,0 g Kohle in 65 ccm ·der unter a beschriebenen 
Methylenblaulösung getrunken, darf der innerhalb der nächsten 24 Stunden aus
geschiedene Harn keine Grünfärbung zeigen. 

6 ) Bioch. 77, 2 (1916). -Siehe auch Wickenden nnd Ha ss l e r, J. Incl. Eng. 
Ch. 8, 518 (Hll6). - KoHhoff, l'h. W. 58, fi30 (l!l21). 
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Über die Adsorption durch Kohle in alkoholischen Lösungen siehe noch 
Gustafson, Z. El. 21, 459 (1915). 

Anwendung der Tierkohle zum Entfernen von Jod: Hofmann, A. 67, 
66 (1848).- Von letzten Spuren von Bariumsulfat: Witzemann, Am. soc. 39, 
109 (1917). 

Will man die in der Kohle zurückgebliebene Substanz wiedergewinnen, 
was natürlich oftmals nur sehr unvollständig gelingt, so muß man ein schwach 
adsorbierendes Extraktionsmittel wählen, am besten Chloroform oder Aceton. 

Je nach der Größe der inneren Reibung des Lösungsmittels wird die in 
der Flüssigkeit befindliche Suspension feinster Kohleteilchen sich verschieden 
rasch klären: ätherische oder benzolische Lösungen setzen also die Kohle weit 
rascher ab als wäßrige oder alkoholische. 

Dabei spielt auch das Hydroxylion desgelösten Stoffs nocheine besondere 
Rolle, indem es die Kohle hartnäckig kolloid erhält, ein Umstand, der das sog. 
"Durchgehen" der Kohle durch das Filter verursacht. 

F'ür die Analyse b e :;timmte Präparate müssen daher nach 
dem Entfärben noehmal:,;, am besten aus einem hydroxylfreien 
Lösungsmittel, Hmkr_vstallisiert werclen1 ). 

Reinigung der Kohle. 

Die Art der Reinigung richtet Rich immer nach der Art des Lösungsmittels 
sowie der zu lösenden Substanz. 

Die durch Auskochen mit Salzsäure uud Wa:,;ser vorgereinigte, namentlich 
auch von löslichen Eisenverbindungen 2) befreite, zerriebene Kohle muß getrock
net und mit dem Lösungsmittel ausgekocht werden. 

Hat man die massenhaft okkludierten Gase zu fürchten 3), so glüht man 
sie vor der Verwendung im bedeckten PlatintiegeL 

3. Andere Entfärbungsmittel. 
Statt der Tierkohle werden gelegentlich verschiedene Sorten von I nf u

:;orie nerde 4), Tal k 5 ) , Bi m sstei n 6 ) sowie Berg kor k, der mit Zuckerlösung 
imprägniert und geglüht. wird, oder feinfasriger Chrysotil angewendet, ohne 
indessen im allgemeinen besondere Vorteile zu bieten. 

Ein altbewährtes ApothekermitteF) ist auch die weiße Pfeifenerde 
(Striegauer Erde), ein feiner, weißer Ton, als Bolus alba offizinell. Der Ton 
muß vor dem Gebrauch wiederholt mit verdünnter Salzsäure ausgekocht und 
gut ausgewaschen werden . 

Über Eiweißfällung mit Kaolin siehe Rona und Michaelis, Bioch. 5, 
365 (1907).- Bang, Bioch. 7, 325 (1908).- Neuberg, Bioch. 24,425 (1910) . 

1 ) Ma~lese hierzu Liebigs Anekdote über das Gmelinsche Allantoin. B. 23, R. 
S18 (1890).- Siehe auch Kalb, A. 423, 61 (1921). 

2 ) Skraup, M. I, 185 (1880). - Auch Kupfer- und Bleiverbindungen finden sich 
häufig in der Kohle. Doroschewski und Bardt, Russ. 46, 754 (1914). 

3 ) Z. B. Fischer und vVolter, J. pr. (2) 80, 104 (1909). 
4 ) Stranecky, Neue Z. Rübenz.-Ind. '2', 83, 98 (1881). - Jolles, Z. anal. 29, 406 

(1891).- Kral, Ch. Ztg. 1'2', 1487, 1551 (1893).- Schweissinger, Ph. C.·H. 40,68 (1899). 
- Moss1er, M. 29, 72 (1908). - Wunderlich, Diss. Marburg (1908), 70. - Neu
berg, Bioch. 24, 425 (1910).- Wiistenfeld, D. Essigindustrie (1911), 230.- Bruhns, 
z. ang. 34, 242, 438 (1921). 

5) Waliaschko, Arch. 242, 226 (1904). - Willstätter und Benz haben zur 
Entfernung von Pflanzenschleim Talk mit großem Vorteil verwendet. A. 358, 276 (1908). 
Willstätter und Weil, A. 412, 183 (1916). 

6 ) Garcia, Bull. Ass. Chim. Sucr. et Dist. 28, 199 (1910). 
7 ) Heintze, Z. anal. 1'2', 167 (1878). - Arch. 208, 326 (1881). 
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Die Fuller- oder Walkererde 1) hat Rakusin 2) zum Entfärben von 
Mineralölen angewendet . Sie leistet auch sonst in ähnlichen Fällen gute Dienstes). 
Vor dem Gebrauch erhitzt man sie auf 300-400° und läßt im Exsiccator 
erkalten. 

Über Frankonit Silitonit und Tonsil (aufbereitete Aluminium-Magnesium
Hydrosilicate) siehe Lach, Ch. Ztg. 37, 573 (1913). - Die Ceresinfabrikation , 
Halle a. S., Knapp (1911), 150. - Fritz, Seifens. Ztg. 40,,962 (1913). -
S teinau, Ch. Ztg. 45, 559 (1921).- Kambaraerde : Kabayashi, J. Ind. Eng. 
Ch. 4 , 891 (1912).- Tricalciumphosphat: Ayres, Soc. Ind . 35, 679 (1916). 
Tribariumphosphat: Fellenberg, Mitth. a . d. Geb. d. Lebensm.-Unters. 3, 329 
(1912). 

"Gewachsene" oder "molekulare" Tonerde 4 ) 

läßt sich in vielen Fällen wie Tierkohle als Entfärbungsmittel verwenden, 
mit dem Vorteil, daß dabei die Wirkung an der Aufhellung der Lösung und 
Dunkelfärbung der Tonerde verfolgt werden kann. Auch in Gemeinschaft mit 
Tierkohle ist diese Tonerde von Nutzen. Wenn sie einer mit Tierkohle behan
delten Lösung zum Schluß zugesetzt wird, nimmt sie die suspendierte Kohle 
auf, die dann nicht durch das Filter geht 5) . 

Darstellung der gewachsenen Tonerde. 
In einem geräumigen Becherglas werden etwa 100 g Aluminiumgrieß, der 

auf etwa 1 mm Korngröße abgesiebt ist, in 5 proz. wäßriger Natronlauge unter 
Schütteln oder Rühren eingetragen und nach wenigen Minuten unter Schwenken 
die schmutzige Lauge abgegossen, sobald die Wasserstoffentwicklung lebhaft zu 
werden beginnt. Nach mehrmaligem Durchspülen der Metallmasse unter dem 
kräftigen Strahl der Wasserleitung wird diese Anätzung des Metalls wiederholt, 
indem man dem Waschwasser nochmals etwas Natronlauge zufügt und wieder 
bei lebhaftester Wasserstoffentwicklung abspült. Dem letzten Waschwasser 
setzt man nun ohne Rücksicht auf noch anhaftendes Ätznatron geringe Mengen 
konz. Sublimatlösung zu, schwenkt die Masse mit dem entstehenden grauen 
Schlamm kurz durch und spült dann wieder mehrmals kräftig. Das sehr fest
haftende Wasser wird zum Teil mit Waschalkohol weggespült und dann Äther 
mit einer geeigneten Menge Wasser (etwa gleiche Teile Wasser und Aluminium) 
nebst etwas Alkohol wieder zugesetzt. Der Äther gerät nach und nach ins Sieden 
und dampft mit dem Alkohol und dem überschüssigen Wasser fort, wobei das 
poröse, trocken erscheinende, feinstpulvrige Hydroxyd aus dem Metallgrieß 
emporwächst. Allzuviel Wasser hemmt die Reaktion. In diesem Material ist 

1) "F ul!er's earth was first used to remove grease from woolen cloth in the process 
of shrinkage or fulling (Walken) by means of n'loisture and heat and it is to this use that 
it owes its name." Parsons, Am. soc. 29, 598 (1907). - Middleton, Min. and Eng. 
World 30, 117 (1913). - Seideli, Am. soc. 40, 312 (1918). - Die Präparate sind sehr un
gleichwertig, die englischen den amerikanischen im allgemeinen überlegen. Die Fuller
erde kann von den deutschen Fullererdwerken Harnburg bezogen werden. Das deutsche 
Produkt stammt aus Fraustadt in Schlesien. 

2) B. 42, 1642 (1909). -Holde, Ch. Ztg. 37, 86, 87, 133 (1913). - Hoffmann, 
Ch. Ztg. 37, 1310 (1913). 

3 ) Müller, Ch. Ztg. R. 32, 260 (1908). - Z. Koll. 2, Suppl. 2, 11 (1908). - Graefe, 
Ch. Rev. 15, 13,33 (1908).- Loeb, ebenda 80.- Schimmel & Co., Ber. (1919) II, 97. 

4 ) Wislicenus, Z. ang. 17, 805 (1904). - Z. anal. 44, 46 (1905).- Ch. Ztg. 31, 
961 (1907). - Wislicenus und Muth, Collegium 157 (1907). - DRP. 230 251 (l9ll); 
230 252 (1911).- Das Präparat ist jetzt auch bei E. Merck erhältlich. 

-') Freudenberg, B. 53, 956 (1920). 
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ein großer Teil des Aluminiummetalls oxydiert. Dieser Teil wird zunächst 
durch ein sehr feines Sieb (bis 1/ 2 mm Lochweite) abgetrennt. Der kalkig 
aussehende Rückstand kann ohne weiteres durch geringfügiges Nachspülen mit 
dünner Natronlauge, dann mit geringem Zusatz von Sublimatlösung (oft auch 
ohne diese) reaktiviert werden und liefert dann in gleicher Weise eine zweite 
große Portion des leichten Pulvers. Schließlich schlämmt man mit Äther 
möglichst von unzersetzten Aluminiumteilchen ab. 

Eine andere Herstellungsweise erspart das Anätzen mit Natronlauge ganz, 
bedarf aber einer etwas größeren Menge Äther, mit dem der Aluminiumgrieß 
in einem geräumigen Kolben direkt überschichtet wird. Diesem Äther setzt 
man dann mehrmals ein wenig konzentrierte ätherische Quecksilberchlorid
lösung zu . Eine bei Zimmertemperatur gesättigte Lösung enthält etwa 8,5 bis 
9 g Quecksilberchlorid im Liter. Diese Lö$tmg reagiert sofort mit metallischem 
Aluminium und bildet aktives Aluminium-Quecksilber. Fügt man nun allmählich 
Wasser zu, jedoch weit weniger, als theoretisch nötig, evtl. noch so viel Alkohol, 
daß sich das Wasser möglichst mit dem Äther mischt, so geht die Hydratbildung 
stürmisch unter Verdampfung des Äthers vonstatten. Hierbei kann man 
den Äther durch Kühler und Vorlage zurückgewinnen. Das abgesiebte Pro
dukt ist zunächst nicht vollkommen rein. Es enthält außer den oben genannten 
bedeutungslosen kleinen Verunreinigungen eine kleine Menge feinster Alu
miniummetallkörnchen, die sich jedoch durch mehrmaliges Abschwemmen 
des leichteren Hydroxyds mit Äther gut entfernen lassen. 

Zum guten Gelingen der Darstellung ist auf möglichst sparsame s Zu
setzen von Wasser zu achten. Wenn man zuviel Wasser zusetzt, so erhält man 
schleimige, nicht poröse Tonerde, und die Reaktion kommt bald zum Stillstand. 

Die Adsorptionskraft des Präparats wird durch Ausglühen zum Oxyd eher 
gesteigert als gemindert. 

4. Entfärben und Klären durch Fäilungsmittel. 

Während die Wirkung der Kohle und der anderen bisher besprochenen 
Entfärbungsmittel auf Adsorption beruht, sind im folgenden Verfahren be
schrieben, die auf der Bildung eines Niederschlags innerhalb der Flüssigkeit 
fußen. 

Farbstoffe und Harze werden in sehr vielen Fällen von Bleisalzen1) 

gefällt, manchmal erst nach Zusatz von etwas Ammoniak 2). Man verwendet 
neutrales3) sowie einfach und zweifach basisches 4) Acetat. Die 
Wirkung der einzelnen Reagenzien ist manchmal verschiedenartig. Auch das 
basische Bleinitrat kann Vorteile bieten 5). In gewissen Fällen empfiehlt 
sich die Anwendung von feinaufgeschlämmtem Bleicarbonat 6), so namentlich, 
wenn man keine Essigsäure ins Filtrat bekommen will 7). 

Man kann in wäßriger oder alkoholischer Lösung arbeiten; nach der Fällung 
zersetzt man Niederschlag und Filtrat getrennt durch Schwefelwasserstoff, 
verdünnte Schwefelsäure, Phosphorsäure oder deren Salze. Das ausfallende 

1 ) Hlasiwetz und Pfaundle r, A. 1~7', 353, 355 (1863). - Hlasiwetz und Barth, 
A. 134, 277 ( 1865.) 

2 ) Z. B. Neuborg, Soott und Lachmann, Bioch. ~4, 163 (1910). 
3) Uber das Klären von Harn mit Bleizucker (normalem Acetat) siehe N e uberg, 

Bioch. ~4, 427 (1910). 
4 ) E. Fischer, B. ~7', 3195 (1894). ") Herles, Z. Ver. Dtsch. Zucker. 1909, 782. 
ti) E. Fischer und Piloty, B. 24, 4216 (1891). 
7 ) E. Fischer , B. 24, 421fl (1891) . -- Pyman, Soc. 91, 1229 (1907). -- Rosen

thaler, Arch. 245, 259 (1907). -- - Levene und Jacobs, B. 43, 3142 (1910). 
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Bleisulfid vervollständigt die Reinigung durch mechanisches Niederreißen der 
Suspensionen 1). 

Viele stickstoffhaltige Verbindungen, so namentlich Eiweiß und Eiweiß
spaltprodukte, werden durch Merc urisalze ausgefällt, vor allem durch 
Mercurinitrat 2) und Mercuriacetat3), von denen das letztere im allge
meinen vorzuziehen sein wird, wie ja fast allgemein das Fällungsvermögen der 
Acetate größer ist als das der Salze der starken Mineralsäuren. 

Zur Reinigung der Digitaxonsäure verwandelt sie Kiliani in das Barium
salz, dessen Lösung durch Einleiten von Kohlendioxyd zersetzt wird . Das Ba
riumcarbonat reißt den größten Teil des Farbstoffs mit nieder, der Rest wird 
dann leicht von Blutkohle weggenommen, während es nicht gelingt, die Barium
salzlösung selbst durch Kohle gut zu entfärben 4). 

In analoger Weise verwandeln R_upe und Splittgerber die rohe a-Amino
campholsäure in dasKupfersalz, in dessen Lösung Schwefelwasserstoff geleitet 
wird. Das ausfallende Schwefelkupfer reißt die verunreinigenden Harze mit5). 

Zur Entfernung von Eiweiß aus Harn, der auf seine Stickstoffhaitigen Bestand
teile untersucht werden soll, empfehlen Trac y und W el ker6 ) Zusatz k olloider 
Tonerde, zu deren Darstellung man 1 proz. Alaunlösung bei Zimmertemperatur 
mit einem geringen Überschuß 1 proz. Ammoniaklösung versetzt und dekantiert . 

In ähnlicher Weise wird Kieselsäurehydrat verwendet 7 ). 

Sehr wertvoll 8) ist das kolloide Eisenhydroxyd9) als Fällungsmittel. 
Vor dem ebenfalls vorgeschlagenen, auch recht verwendbaren Eisenacetat 
(Liquor ferri subacetici, Lösung von halbbasischem Ferrisalz), das beim Auf
kochen gute Klärung und Entfärbung zu bewirken pflegt, hat das Hydroxyd 
(Ferrum oxydatum dialysatum) den Vorteil, schon in der Kälte zu wirken, 
wenngleich Aufkochen auch hier häufig fördert und beschleunigt. 

Außer bei Harn wurde es für die optische Untersuchung des Inhalts von 
Cysten, von Faecesextrakten , Fäulnislösungen, Bakterienkulturflüssigkeiten 
und Hefegärungsrückständen, ferner zur Entfernung feiner Suspensionen von 
Bariumsulfat, Bleisulfid, Calciumcarbonat u. dgl. benutzt. 

Bei Anwendung sowohl von Fernsubacetat als auch von kolloidem Eisen
hydroxyd dürfen selbstverständlich keine starken Mineralsäuren zugegen sein, 
am besten ist angenähert neutrale Reaktion. 

Häufig genügen zur Klärung wenige Tropfen Eisenlösung; hat man zuviel 
davon genommen, so gelingt die Entfernung des Eisenhydroxyds nach Michae-

1) Ausführliches über die "Bleimethode" siehe Rosenthal e r , Grundzüge der che
mischE_Jn Pflanzenuntersuchung. Berlin, Springer (1904), 2lff. - DiA Wirksamkeit der 
Bleifällungen steigt von den sauren, über die salzhaltigen, neutralen bis zu den basischen 
Bleiacetatlösungen mit zunehmendem Basizitä tsquotienten an . Langecker, Bioch. 
122, 34 (1921). 

2 ) Patein und Dufau, C. r. 128,375 (1899).- J. Pharm. Chim. (6) 10, 433 (1899).
C. r. du IVe Congres intern. de eh. appl. 2, 655 (1900).- Deni ges , Ber . d. V. intern. Kongr. 
f. ang. C'h. 4, 130 (1903). - Porche r, Atti del VI. Congr. intern. di eh. appl. 5, 140 (1906).
Andersen, Bioch. 15, 83 (1909). - Neuberg, Bioch. 24, 426 (1910). 

3 ) Neuberg und Lachmann, Bioch. 24, 173 (1910).- Neuberg, Bioch. 24, 429 
(1910); 43, 505 (1912).- N e uberg und Ishida, Bioch. 37, 142 (1912).- Rosenblatt, 
Bioch. 43, 478 (1912). 

4 ) B. 42, 2610 (1909). 5 ) B. 40, 4314 (1907). 6 ) J Bio!. Ch. 22, 55 (1915). 
7 ) Siebe!, Ch. Ztg. 36, 1307 (1912). - DRP. 268 057 (1914). 
8 ) Neuberg, Bioch. 24, 424 (1910). 
9 ) Michaelis und Rona, Bioch. 7, 329 (1907); 14, 476 (1908); 16, 60 (1909). -

Oppler und Rona, Bioch. 13, 121 (1908).- Oppenheim, Ch. Ztg. 33, 927 (1909).
Rona, Bioch. 27, 348 (1910). - Fillinger, Z. Unt. Nahr. Gen. 22, 605 (1911). -über 
Methoden zur Enteiweißung siehe noch Albert, Bioch. 92, 398 (1918). - Richter
Quittner, Bioch. 95, 1S2 (1919).- Smith, J . Bio!. Ch. 45, 437 (1921). 
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lis, Oppler und Rona leicht durch Zusatz einer kleinen Menge Natrium
chlorid oder besser Magnesiumsulfat, bzw. eines anderen Salzes mit zweiwertigem 
Kation, während beim Ferrisubacetat nach Neuberg Aufkochen mit einem 
löslichen Acetat (Natriumacetat) nötig ist. 

Für gewisse Fälle kann es wichtig sein, zu bedenken, daß das dialysierte 
Eisenhydroxyd stets Chlorionen enthält 1). 

Huminsubstanzen lassen sich sehr leicht durch kolloides Eisenhydroxyd 
und Elektrolyte ausflocken 2). 

In ähnlicher Weise wie Eisen- wird gelegentlich 3 ) auch Kupferoxyd
hydrat benutzt. Sörensen und Jessen- Hansen entfärben salzsaure 
Lösungen durch Zusatz von Silbernitrat4 ). Carrez klärt Milch und Harn 
mit Ferrocyankalium und Zinkacetat5 ). 

Auch durch andere geeignete Kombinationen kann man Fällung inner
halb der Flüssigkeit erzielen ; man hat nur dafür Sorge zu tragen, daß keine 
unausgefällten störenden Salze in der Lösung zurückbleiben . 

Beispielsweise verwendet Sehen k 6 ) äquivalente Mengen von Al n mini um
s ulfat und Barythydrat zur Reinigung von GerbstofflösungeiL 

Salkowski fällt der Lösung zugesetztes Blei- oder Bariumsalz mit 
Na tri u mcar bonatlös u ng 7). 

Über Klären mit W einste inlaugen siehe: Carlo;, Bull. (4) 7, 583 (1910). 
--- Phosphorwolfr a msäHre: Scheibler, B. 5, 801 (1872); 9, 1793 (1876). 

Schulze, L. V. St. 36,419 (1889). -- Skraup , Z. physiol. 42,280 (1904). 
- Geelmu,yden, Z. physiol. 58, 2:iö (1909). 

Allgemein läßt sich sagen, daß das Fällungsvermögen von der Wertigkeit 
des Kations abhängt, derart, daß die einwertigen Kationen so gut wie wirkungs
los sind, während dreiwertige Kationen eine eminente Ausflockungsfähigkeit 
besitzen [Schulzesche Regel 8 )]. 

Die Eigenschaft des Eiweiß, in der Hitze zu gerinnen, benutzt man schon 
seit langem, um fein suspendiertes Harz u. dgl. zu entfernen. Das Verfahren 
dürfte zuerst von Salle s 9 ) genauer ausgearbeitet worden sein. 

Die auf einen Liter verdünnte Lösung eines vom Dotter befreiten Hühnereis 
wird der verdünnten, zu reinigenden Flüssigkeit beigemischt, hierauf im Wasser
bad bis zur Klärung erwärmt und filtriert. 

Schwer ausHockbare Kolloide kann man auch dadurch mechanisch nieder
reißen , daß man ihre Lösung mit der Lösung eines anderen Kolloids versetzt, 
das sich leicht fällen läßt. 

So gehen z. B . MichaP!is und Rona 10) zur Enteiweißung von Blut
sern m folgendermaßen vor: 

Ein Volumen unverdünntes Blutserum wird mit dem dreifachen Volumen 

1 ) Schacher!, Z. all.r. ö'terr. Apnth.-V<"r. 1891, 505. - Krczmaf, Z. allg. 
österr. Apoth.-Vf'r. 1897, Nr. 13. 2) Clementi. Arch. d. Farm. sper. 20, 561 (1915). 

3 ) S t n t ze r, J. f. Landw. 1881, +73.- König, Unters. 3. Auf!. 209.-E.l'i· ibram, 
Arch. f. exper. Pathol. tl. Pharm. 51, 370 (1904). 4) Bioch. 1, 407 (1908). 

5 ) A. Chim. anal. appl. 13, 17, !J7 (1908). 6 ) DRP. 71 309 (1891). 
7 ) Z. physiol. 9, 493 (18f.\5) . 
8 ) J. pr. (2) 25, 431 (1882). - Bechhold, Z. phys. 48, 385 (1904). 
9 ) A. 29, 342 (1839). - Zannon, A. 58, 24 (1846).- Rnspini, Manuele eclettico 

dei rimedi nuo,·i, Bergamo 184G, 121. - A. 66, 204 (1848). - Wa1iaschko, Diss. Char
kow (1903). - Arch. 242, 22!5 (1904). -W underlich, Arch. 246, 225 (1908). 

1o) Bioch. 2, 219 (1906); 3, 109 (1907); 5, 365 (1907). -Michaelis, Pinkussohn 
und Rona, Bioch. 6, 1 (1907).- Anwendung von Gelatine: Staz. sper. agr. it. 45, 885 (1912). 
- über Eiweißfällungen siehe anch Schj e rning, Z. anal. 36, 643 (1898); 37, 73, 413 
(IR08); :19, ll45 (1000). - Ln~z<'zy nsky, Z. f. d. ges. Branw. 22, 123, 140 (1899). 
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absoluten Alkohols versetzt, dazu nach einigen Stunden ein Volumen 50 proz. 
Lösung von Mastix in absolutem Alkohol gegeben und mit Wasser verdünnt, 
bis der Alkoholgehalt der Gesamtflüssigkeit höchstens noch 30% beträgt 1). 

Dann wird schwach mit Essigsäure angesäuert, oder pro Liter Flüssigkeit 
mit etwa 10-15 ccm 10proz. Magnesiumsulfatlösung versetzt. Die 
eiweißfreie Flüssigkeit kann sofort filtriert werden, es ist jedoch vorteilhaft, 
einige Zeit damit zu warten. Bei eiweißarmen Flüssigkeiten, etwa bis 1/ 2% Ei
weiß, ist die Vorbehandlung mit Alkohol natürlich unnötig. In diesem Fall 
fügt man einfach zu der mit Essigsäure angesäuerten Flüssigkeit so viel 20 proz. 
alkoholische Mastixlösung, daß der Alkoholgehalt der ganzen Flüssigkeitsmenge 
30% nicht übersteigt, und koaguliert durch geringe Mengen Kupferacetat. 

5. Oxydations- und Reduktionsmittel. - Kondensationsmittel. 

Durch Zusatz geringer Mengen von Oxydations- oder Reduktionsmitteln 
können manchmal Verunreinigungen entfernt werden, deren man sonst auf 
keinerlei Weise Herr wird. 

Als Oxydationsmittel wird zumeist Kaliumpermanganat2}, das 
schon Göß mannzum Entfärben von Harnsäure, Hippursäure und Cyanursäure 
empfohlen hat3 ), seltener Chromsäure 4), Natriumhypochlorit5), Na
triumhypobromit6), Chlorkalk7), Salpetersäure8 ) oder salpetrige 
Säure 9 ) verwendet. 

Mit Wasserstoffsuperoxyd hat Wiechowskil0 ) Allantoin entfärbt, 
Kunz- Krause den Harnstoff 11). Dieses reinliche Reagens wird sich sicher
lich oftmals bewähren. 

Auch Benzoylsuperoxyd ist, unter dem Namen Lucidol, empfohlen 
worden 12) . 

Von Reduktionsmitteln werden zumeist schweflige Säure 13) bzw. 
Natrium bisulfit 14), in neuererZeitauch Formaldehyds ulfo x yla t15) an
gewendet. Ein ganz ausgezeichnetes Entfärbungsmittel, das namentlich auch 
für die Reinigung von Aminoverbindungen, Gerbstoffen und Zuckerarten 
brauchbar ist, ist das Natriumhydrosulfitl6). 

Zinnchlorür 17) wird auch oftmals benutzt und ebenso andere lösliche 
Stannosalze 1s). 

1 ) Man kann auch die Alkoholfällung umgehen. Siehe Bioch. 5, 365 (1907). 
2 ) Merz und Mühlhäuser, B. 3, 713 (1870).- Prinz, J. pr. (2) 2-f, 355 (1881). 

- Bechhold, B. 23, 2144 (1890).- Knorr, B. n, 549 (1894).- v. Schmidt, 
M. 25, 288 (1904). 3 ) A. 99, 373 (1856). 

4 ) Luck, Z. anal. 16, 61 (1877) Reinigung des Anthrachinons. - Auerbach, Das 
Anthracen. 2. Aufl. (1880), 90. - Königs und Geigy, B. 17, 593 (1894). 

5 ) Wöhler, A. 50, 1 (1844).- Fr. Pat. 371900 (1907).- DRP. 257 832 (1913); 
263 078 (1913). 6) DRP. 265 647 (1913). 

7 ) Davidson, J. pr. (1) 20, 184 (1840). - A. 36, 343 (1840). 
8 ) Auerbach, Das Anthracen, 2. Aufl. (1880), 90. - Rosenberger, Z. physiol. 

56, 373 (1908). - DRP. 257 832 (1913). 9 ) Prinz, J. pr. (2) 24, 355 (1881). 
10 ) Hofmeisters Beitr. z. Phys. u. Path. ll, 128 (1907). 
11 ) Koll. Ztschr. 25, 240 (1919). 12) Lüdecke, Seif. Z. 35, 1024 (1908). 
13) Merz und Mühlhauser, B. 3, 713 (1870).- Knorr, B. tr, 549 (1884).- Orn

dorff und Bliss, Am. 18, 457 (1896). - Knorr und Fertig, B. 30, 939 (1897). 
14) Baroberger und Pyman, B. 42, 2311 (1909). 15) DRP. 206 166 (1909). 
16 ) Herzfeld und Schne ider, Z. Ver. Zuck. (1907), 1088.- Powarnin, Collegium 

(1912), 105.- DRP. 224 394 (1910). - Calciumhydrosulfit: Descamps, Bull. Ass. Chim. 
Sucr. 31, 46 (1913). 

17 ) Thiele, Ch. Ztg. 25, 563 (1901). - DRP. 65 131 (1892); 67 696 (1893). -
Klages, B . 39, 2357 (1906). 18) DRP. 67 893 (1893). 
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Skraup und Biehler 1) arbeiten damit z. B. folgendermaßen: 
Die braune Lösung der Hydrolyseprodukte von Gelatine in kochendem 

Wasser wurde mit Zinnchlorür versetzt,einige Zeit erwärmt, noch etwas Blei
Halz zugefügt und dann mit Schwefelwasserstoff gefällt. Das Gemisch der beiden 
Sulfide ist wesentlich besser filtrierbar, als Zinnsulfür allein. 

Natürlich kann man auch gelegentlich mittels nascierenden Wasserstoffs 
(z. B. aus Zink und Essigsäure) reduzierend entfärben 2). 

Aluminiumamalgam: Kohn-Abrest , Ch.Ztg. 37, 185 (1913).
Devos, Ch. Ztg. 37, R. 107 (1913). - Iselin, Diss. Basel (1916), 36, 38, 50. 

Kohlenwasserstoffe werden von sauerstoff- oder halogenhaltigen Be
gleitern und ebenso von Jod und Jodwasserstoff 3 ) durch Kochen mit metal
lischem Natrium 4), evtl. im Vakuum (Iselin) oder Calcium5 ) befreit. 

Endlich kann man in manchen Fällen durch Zusatz von etwas Thiony1-
chlorid, Aluminiumchlorid, Chlorschwefel, konzentrierter Schwe
felsäure, Chlorzink oder anderen Kondensationsmitteln leichter angreifbare 
Verunreinigungen zur Abscheidung bringen. (Siehe S. 32.) 

Speziell das Thionylchlorid läßt sich zur Verharzung und Verkohlung 
der Verunreinigungen gut gebrauchen, welche die Reindarstellung der höheren 
Fettsäuren aus Naturprodukten so sehr zu erschweren pflegen. 

Führt man eine derartige Säure mittels Thionylchlorid in das Säurechlorid 
und dieses in den Ester über, so bleiben die zerstörten Beimengungen als alkohol
unlösliche dunkle Masse zurück 6). 

Zweiter Abschnitt. 

Krystallisieren und U mkrystallisieren. 
Wenn eine Substanz befähigt ist, krystallisiert aufzutreten, muß man immer 

trachten, sie in diesen Zustand überzuführen, weil Krystalle durchgängig viel 
leichter in reiner· Form zu erhalten sind als amorphe Massen und weil man bei 
ersteren durch die Bestimmung der Konstanten (Schmelzpunkt, Löslichkeit, 
optische und krystallographische Daten) sichere Anhaltspunkte für die Erkennung 
des Reinheitsgrads hat. 

Nähere Angaben über die Darstellung zur Analyse geeigneter Krystalle 
sind weiter unten (S. 38 ff) gemacht; es sei hierzu nur noch das Folgende be
merkt. 

Die Krystallisationsgesch windig kei t hängt von vielen Umständen 
ab; so von der Temperatur, der Art und Menge der Lösungsgenossen, von der 
Löslichkeit der Substanz selbst und ihrer spezifischen Neigung, übersättigte 
Lösungen zn bilden. 

l) M. 30, 471 (1909). 2 ) Feuerstein und Lipp, B. 35, 3253 (1902). 
3 ) Lucas, B. 21, 2510 (1888).- Liebermann und Spiegel, B. 22, 135 (1889).

Spiegel, B. 41, 884 (1908). 
4) Lippmann nnd Lougninine, A. 145, 108 (1868).- Ador und Rilliez, B. 12, 

329 (1879). - Senff, A. 220, 231, 232 (1883). - Bamberger, A. 235, 369 (1886). -
Levy, B. 40,3659 (1907).- Semmler und Jakubowicz, B. 41, 1146 (1914).- Semm
ler und Feldstein, B. 41, 2689 (1914). - Dabei können unter Umständen Umlage
rungen (Verwandlung einer Allyl- in eine Propenylgruppe) eintreten: Semmler, B. 41, 
1771, 1773 (1908). 6 ) Ahsterweil, C. r. 148, 1197 (1909). 

6) Hans Meyer und Eckert, M. 31, 1232 (1910). -Hans Meyer, Brod und 
Soyka, M. 34, 1123 (1913). - Hans Meyer und Brod, M. 34, 1147 (1913). Siehe 
dazu auch Pschorr und Pfaff, B. 53, 215 (1920). - Zerstörung der Verunreinigungen 
beim Verestern mit Salzsäure und Schwefelsäure. 



Krystallisieren und Umkrystallisieren. 

Hat man eine Substanz durch Erhitzen in Lösung gebracht, so gelingt es 
manchmal nicht mehr oder nur unvollständig, sie wieder nach dem Abkühlen 
zum Auskrystallisieren zu bringen, wenn sie auch in der Kälte in dem betreffen
den Lösungsmittel genügend schwerlöslich war. Diese Erscheinung kann ver
schiedene Gründe haben: l. kann die Substanz mit dem Lösungsmittel unter 
Addition des letzteren reagiert und ein leichter lösliches Produkt!) (Hydrat, 
Krystallalkoholverbindung od. dgl.) gebildet haben; 2. kann das Lösungsmittel, 
wenn auch nur partiell, mit dem Gelösten ein Derivat gebildet haben, das für 
die Substanz großes Lösungsvermögen besitzt (Veresterung hochmolekularer 
Fettsäuren beim Umkrystallisieren aus Alkoholen); 3. kann die zur Lösung 
erforderliche allzu hohe Temperatur zersetzend auf die Substanz gewirkt haben. 
Endlich kann 4. bei der Benutzung von Gemischen zweier oder mehrerer Lö
sungsmittel teilweise Verflüchtigung eines der Bestandteile erfolgt sein (siehe 
unter Ligroin, S. 25). - Im letzteren Fall ist das Umkrystallisieren unter Zu
hilfenahme eines Rückflußkühlers vorzunehmen. 

Bemerkenswert ist das Verhalten des Tetrasalic y lids 2): 

( /CO) 
CsH4"' b 4 

zu einigen Lösungsmitteln, wie Chloroform, Äthylenbromid, Pyridin, Benzoe
säureäthylester. Es löst sich leicht in diesen Lösungsmitteln auf, besonders 
beim Erwärmen. Beim Erkalten krystallisiert es mit dem Lösungsmittel als 
Doppelverbindung aus, die beim Erwärmen wieder zerlegt wird. Dieses Ver
halten kann zur Reinigung obiger Lösungsmittel verwendet werden. 

Analog verhält sich das ß-Kresotid 3) und ähnlich Pepton bei Gegenwart 
von Wasser 4) • 

Über Jodnatrium-Aceton siehe S. 25. 
Sind Ge mische vonSubstanzendurch Kr ystallisation zu trennen, 

so wird man sie fraktioniert krystallisieren lassen und häufig das Lösungs
mittel wechseln. 

Zeigen zwei Substanzen im gleichen Lösungsmittel merklich verschie
dene Krystallisationsgeschwindigkeit, so kann man sie gelegentlich 
auch vermittels dieser Eigenschaft voneinander scheiden. 

So hat Biltz5) das sonst schwer trennbare Gemisch von Hypokaffein 
und Oxytetramethylharnsäure durch Krystallisation aus Wasser zerlegt, wobei 
letzteres schnell, ersteres langsam auskrystallisiert, also in der Mutterlauge ver
bleibt, wenn nach dem Ausscheiden einer Krystallpartie schnell abfiltriert wird. 

Über dasAufheben vonÜbersättigungdurch Impfen siehe S. 50 
und Wegscheider, Z. phys. 80; 509 (1912). 

Über die mechanische Trennung von Gemischen optischer Anti
poden siehe die Literaturzusammenstellung bei Wer ne r, Lehrbuch der Stereo
chemie, Jena 1904, 62. 

Über die Trennung von verschieden ausgebildeten Krystallen 
durch Absieben (durch Stramin) : Rückert, Arch. 246, 681 (1908). 

Über Trennungen nach der Schwebemethode: Bechhold, B. 22, 
2378 (1889). - Lobry de Bruyn, Rec. 9, 187 (1890). 

1) Für derartige Additionsprodukte schlägt Vorländer, J. pr. (2) 87, 86 (1913) 
den geeigneten Namen "Addukte" vor. - Siehe auch S. 39, Anm. 4. 

2 ) Anschütz und Schröter, B. 25, 3512 (1892). - A. 273, 97 (1893). - DRP. 
69 708 (1893); 70 614 (1893). - Spallino, Ch. Ztg. 31, 950 (1907). 

3 ) DRP. 70 158 (1893). 4 ) Am. P . 925 658 (1909). 5) B. 44, :?!l7 (1911). 
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Weiteres über die Trennung von Gemischen 1 ) und über untrennbare Ge
menge siehe S. 5lf. 

Von großer Wichtigkeit ist natürlich die Anwendung tunliehst ge
reinigter Lösungsmittel, worüber an den betreffenden Stellen das Not
wendige gesagt wird. Allgemeines über das Reinigen der Lösungsmittel 
teilt Timmermans Bull. soc. chim. Belg. 24, 244 (1910) mit . 

Während manche Substanzen einmal gelöst nicht mehr leicht zum Wieder
ausfallen gebracht werden können, zeigen andere die Eigentümlichkeit, einmal 
ausgefallen nicht mehr leicht oder überhaupt nicht mehr löslich zu sein. Man 
muß wohl annehmen, daß in solchen Fällen zumeist eine Veränderung mit 
der Substanz vor sich gegangen ist, sei es, daß eine metastabile Form in eine 
stabilere übergegangen 2) oder daß Polymerisation eingetreten ist. 

So zeigen nach E. Fischer3 ) einige Peptide die Eigentümlichkeit, in frisch 
abgeschiedenem Zustand in Alkoholleicht löslich zu sein und sich alsbald wieder 
in schwerlöslicher, fein krystallinischer Form abzuscheiden. Ebenso verhält 
sich nach Pauly4) das Tetrajodhistidinanhydrid . 

Natürlich spielt für die Lösungsgeschwindigkeit die Korngröße 
eine Rolle, man muß daher schwerlösliche Substanzen in fein verteilte Form 
bringen, evtl. sogar mittels Schiagens durch ein Tuch ("Beuteln"). 

Es gibt aber auch Fälle, wo durch Umkrystallisieren Löslichkeitsverminde
rung eintritt, ohne daß die Substanz als solche Veränderung erlitten hat: in 
solchen Fällen ist die ursprüngliche Leichtlöslichkeit einer Verunreinigung 
zuzuschreiben, die lösend gewirkt hat. Mit zunehmender Reinigung nimmt dann 
die Löslichkeit des Hauptprodukts ab, um erst beim Eintritt der vollkommenen 
Reinheit konstant zu werden 5). 

Substanzen, die leicht mineralische Bestandteile aufnehmen, können nach 
dem Digerieren in Glasgefäßen aschehaltig geworden sein, zumal wenn längere 
Zeit oder mit einem Lösungsmittel, gegen das Glas nicht vollkommen resistent 
ist, gekocht wurde. 

Xanthin z. B. nimmt beim Kochen mit Salzsäure im Glaskolben 1% Asche 
auf, während es nach gleicher Behandlung im Platinkolben mit Platinkühler 
aschefrei erhalten wird 6). 

I. Auswahl des Lösungsmittels. 
Durch einen Vorversuch überzeugt man sich, ob eines der gebräuchlichen 

Lösungsmittel zum Umkrystallisieren besonders geeignet ist; eventuell kann 
auch ein Gemisch gute Resultate geben. 

Während man meist schon unter den häufiger benutzten Lösungsmitteln 
ein geeignetes finden wird, gibt es doch einzelne Fälle, in denen nur ein ganz 
besonderes Solvens verwertbar ist. 

A priori läßt sich im allgemeinen nicht bestimmen, welches Lösungsmittel 
zu versuchen sein wird; die bekannten Beziehungen zwischen Lösungsmittel 
und zu lösendem Stoff sind S. 168 mitgeteilt. 

1) Trennungen mittels eines elektrisierten Ebonitstabs: Ciamician und Silber, 
B. 48, 188 (1915). 

2 ) Von zwei Formen ist die stabilere stets die schwerer lösliche. Siehe Rothmund, 
Löslichkeit und Löslichkeitsbeeinflussung. Leipzig (1907), 92. 

3 ) Untersuchungen über Aminosäuren, Polypeptide und Proteine. Berlin 1906, 41. 
4 ) B. 43, 2258 (1910). 5 ) Z. B. Kiliani, Arch. ~54, 260 (1916). - Schmid t 

und Wilkendorf, B. 55, 320 (1922). 
6) E. Fischer, B. 43, 805 (1910). - Siehe anch S. 16. 



16 Krystallisieren und Umkrystallisieren. 

Wenn sich bei gewissen Derivaten bestimmte Reagenzien besonders be
währt haben, wie für das Umkrystallisieren von Osazonen Pyridin oder für 
Anthrachinonderivate Chlorbenzol, wird man natürlich zrinächst diese versuchen ; 
eR wird im folgenden immer hierauf verwiesen. 

Besprechung der einzelnen Lösungsmittel. 

Wasser. 
Reinigung des Wassers. Über die Darstellung von ganz reinem (Leit

fähigkeits-)Wasser siehe S. 762. - Im allgemeinen genügt die Verwendung des 
gewöhnlichen destillierten Wassers, das man aber zweckmäßig kurz vor Gebrauch 
durch Auskochen luftfrei macht, zumal wenn leicht oxydable Stoffe umkrystalli
siert werden sollen. 

Man arbeite auch stets in Gefäßen aus resistentem Glas; evtl. ist es sogar 
notwendig, zur Vermeidung der Aufnahme von Aschenbestandteilen, im Platin
tiegel umzukrystallisieren 1). Siehe hierzu noch S. 15 und 44. 

Zum Umkrystallisieren der 1X-Phenylpyridin-1X'-, ß'-, )'-tricarbonsäure ist 
keines der organischen Lösungsmittel geeignet. 

Aus Wasser erhält man gut ausgebildete, derbe, prismatische Krystalle, 
aber nur nach längerem Stehenlassen der heiß gesättigten Lösung in luftdicht 
verschlossenen Gefäßen. Bei Luftzutritt und der Möglichkeit von Wasser
verdunstung scheidet sich stets ein dichter Filz feiner farbloser Nadeln aus, 
die viel weniger leicht auf konstanten Schmelzpunkt zu bringen sind 2). 

Manche Stoffe, die aus Wasser gut krystallisieren, vertragen das Kochen 
nicht . Hierher gehören viele Ester, die dabei Verseifung erleiden, ferner die 
Trihalogenverbindungen der Brenztraubensäure, Aloin, die Diazobenzolsulfo
säuren, Benzoylaminooxybuttersäure 3 ) usf. 

Substanzen, die durch den Luftsauerstoff verändert werden, 
krystallisiert man im Kohlendioxyd- oder Wasserstoffstrom um oder setzt 
der Lösung etwas Schwefelwasserstoff oder schweflige Säure 4 ) zu. 

Viele Stoffe sind in reinem Wasser sehr schwer löslich oder werden durch 
dasselbe verändert. In solchen Fällen hilft oft ein Zusatz von geringen Mengen 
Mineralsäure oder Alkali. Beispielsweise werden manche Derivate des Pyridim; 
am besten aus schwach salzsäure-oder salpetersäurehaitigern Wasser 
(oder Alkohol) umkrystallisiert5). Viele Sulfosäuren 6) erhält man am besten 
aus verdünnter Schwefelsäure. Die normalen Gold- und Platindoppelsalze 
verlieren oftmals beim Umkrystallisieren Salzsäure oder wer}len ganz zersetzt, 
wenn man nicht salzsäurehaltiges Wasser benutzt?). - Oxalsäurehaltiges 
Wasser verwenden Nölting und Wortmann8). Aus Alaunwasser kry
stallisieren Schunck und Römer das Pnrpurin 9). 

Während bei vielen Substanzen der Säurezusatz die Löslichkeit erhöht, 
kann man andererseits in Wasser allzu leicht lösliche Salze aus konzentrierteren 
Säuren, in denen sie oftmals schwerer löslich sind, sehr wohl erhalten. 

1 ) Dimroth und Goldschmidt, A. 399, 80 (1913). 
2 ) Böhm und Bournot, B. 48, 1572 (1915). 
3 ) E. Fischer und Blumenthal, B. 40, 113 (1907). 
4 ) Z. B. Baeyer, A. 183,6 (1876).- Nencki und Sieber, J. pr. (2) ~3, 541 (1881).

Schüler, Arch. ~45, 266 (1907). - Kremers und Wakeman, Pharm. Rev. ~6, 329 
(1909). - Guggenheim, Z. physiol. 88, 279 (1913) (Aminosäuren). 

5 ) Weidel und Herzig, M. l, 5 (1880). - Bischoff, A: ~5l, 377 (1889): 
6 ) Lönnies, B. 13, 704 (1880). - Siehe S. 20. 
7 ) E. Fische r, B. 35, 1593 (1902). -Siehe auch S. 21. 8 ) B. 39, 638 (1906). 
9 ) B. lO, 551 (1877).- ÜberVerwendung von Boraxlösungen siehe Palm, 

Z. anal. ~~. 324 ( 1883 ). 
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Dies ist bei vielen Aminosäuren der Fall, ebenso bei den Chlorhydraten 
von Pyridinmonocarbonsäuren und aromatischen Sulfosäuren. 

Auch Zusatz von Alkali kann von Vorteil sein. So werden viele Amino
säuren und Säureamide 1) am besten aus Am moniakwasser 2), manche Ester 
aus sehr verdünnter Sodalösung umkrystallisiert. 

Gewisse stickstoffhaltige Rnlfosäuren, die den Charakter amphoterer Elek
trolyte besitzen, wie Pseudomauvein- und Indazinmonosulfosäure, lassen sich aus 
kochender verdünnter Natron 1 a u g e unverändert umkrystallisieren. Alko
holische Lauge löst dagegen unter Bildung von Salzen, die durch Wasser völlig 
zerlegt werden 3 ). 

Nach Du y k lösen sich die Terpenalkohole, nicht aber deren Ester, in 45-
bis 50proz. Natriumsalicylatlösung. Die Alkohole können durch Wasser 
wieder aus dieser Lösung herausgefällt werden 4). Norcampher löst sich in 
Salzen der Oxybenzoesäure 5) . 

Viele Harze und Gummiharze werden von konzentrierter Natriumsali
cylatlösung aufgenommen 6 ). 

Auch zahlreiche andere Salze besitzen die Fähigkeit, in Wasser unlösliche 
oder schwer lösliche Substanzen löslich zu machen. 

So werden zum Löslichmachen der Kresole kresotinsaures 7), phenanthren
und hydrindensulfosaures Alkali 8) , vor allem aber auch Kaliseifen benutzt 9) . 

Verhalten der gallensauren Salze: Otto, B. 27, 2131 (1894). - Wieland 
und Sorge, Z. physiol. 97, 1 (1916). 

Neuberg, der sich eingehend mit dieser Frage beschäftigt hatlO), nennt 
clie Erscheinung Hydrotropie. 

Gemeinsam ist allen .,hydrotropisch" befundenen Substanzen der "Salz
charakter". Die Art der Salzbildung kann aber sehr verschieden sein. Sie kann 
sich an Carboxylgruppen, an Rulfon-, Sulfin- und Ätherschwefelsäureresten voll
ziehen oder am Hydroxyl. wiP bei der Carbolsäure, vor sich gehen11). Die 
l'!alzbildenden Stoffe könnPll offpne Ketten oder ringförmigen Bau haben. So
lange die Ralzbildende Gru]Jpe unverändert bleibt, können, ohne daß die Hydro
tropie erlischt, fast beliebige SubRtihwnten (Halogene, Amino- , Nitro-, Hy
clroxylrestc) eingeführt werden. 

Im allgemeinen wächRt die hydrotropische Kraft mit der Konzent.ration 
des hydrotropischen Salzes; zweifelsohne wird es möglich sein, in den Fällen, 
wo z. B. die SchwerliiHiiehkeit, eineil Natriumsalzes eine verhältnismäßig 

1) E. FüwhPr, R. 35, 1102 (1902). 
2 ) Posen, A. 195, 144- (J87!l). -- 'L'iemann, B. 13, 384 (1880). - Weidel, M. 8, 

1:~2 (1887). -~ Marckwald, B. 27, 1319 (1894).- Hans Meyer, M. 21, !l77 (1900).
Hpi e gel, B. 37, 1763 (Hl04). --Siehe auch S. 66 und 566. 

3 ) Kehrmann und Herzbaum, B. 50, 874 (1917). 
4 ) Ber. v. Rour e - Bertrand Fils (1) 4, 14 (1902).- Siehe auch Otto, a. a. 0. 

Ahnlieh wirkt konzentrierte Resorcinlösung: Schimm e l & Co. ; siehe Ber. v . Rour e 
Bertr a nd Fils (2) 7, 79 (1908). - Siehe unter Umseheiden S. 58. 

5 ) DRP. 289 950 (1916). 6 ) Conrady, Pharm. Ztg. (1892), 180. 
7 ) Solveol, DRP. 57 842 (1890). 8 ) DRP. 128 880 (1901). 
9 ) Sapocarbol, Lysol usw. Hage r, Ph. C.-H. 25, 290 (1884).- Schneider, Ph. C.

H. 30, 499 (1899). - Gerlach, Z. Hyg. 10, 167 (1891).- Arnold und Werner, Ap. 
Ztg. 19, 907 (1904). - Rapp, D esinfektion 2, 688 (1909). - Ap. Ztg. (1909), Nr. 70.
S c hneider, Arch. Hyg. 67, l (1908). 

1o) Bioch. 76, 107 (1916). - - Sit zb. pr. Ak. d. W. Berlin (1916), 1034. - DRP. 
300939 (1917). 

11) Durch saure Methylengruppen und saure Imidgruppen usw. vermittelte Salz
bildungen sind noeh zn priiff'n. 

Jl ryer. Annly«•. 4. Auf!. 2 
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schwache Hydrotropie bedingt, durch Bindung derselben Säure an ein anderes 
Kation, wie an Kalium, Lithium, Ammonium oder auch an Erdalkalien oder an 
organische Basen, noch günstigere Bedingungen ausfindig zu machen. 

Von den hydrotropisch wirksamen Substanzen wurden bisher die Alkali
salze folgender Säuren geprüft : Benzoesäure, Hippursäure, Carbolsäure, 
m- und p-Nitrobenzoesäure, o-, m- und p-Aminobenzoesäure, o-Jodbenzoe
säure, m-Chlorbenzoesäure, p-Brombenzoesäure, o-, m- und p-Oxybenzoesäure, 
p-Methoxybenzoesäure, m-Toluylsäure, o- und p-Kresotinsäure, 3, 5-Dijod
salicylsäure, Phthalsäure, 2, 4-Dioxybenzoesäure, 2, 5-Dioxybenzoesäure, Ben
zolsulfinsäure, Benzolsulfosäure, p-Toluolsulfosäure, a- und ß-Naphthoesäure, 
a- und ß-Oxynaphthoesäure, a- und ß-Naphthalinsulfosäure, Naphthensäure, 
Abietinsäure, Sylvinsäure, a-Thiophencarbonsäure, Brenzschleimsäure, Picolin
säure, Phenylessigsäure, Phenylpropionsäure, Zimtsäure, Mandelsäure, Iso
valeriansäure, Amylschwefelsäure. 

In analytischer Hinsicht ist es von Interesse, daß die hydrotropische Wirk
samkeit sich auch auf die Lösung anorganischer Substanzen erstrecken kann . 
Denn wie vorläufig nur am Benzoat, Salicylat und Isovalerianat untersucht 
worden ist, besitzen diese Salze die Fähigkeit, Magnesiumcarbonat, Calcium
carbonat sowie phosphorsaures Magnesium aufzulösen bzw. ihr Ausfallen zu 
verhindern. Sie besitzen ferner bemerkenswertes Löslichkeitsvermögen für Kalk
und Magnesiaseifen. 

Krystallwasser. 
Sehr zahlreiche Substanzen krystallisieren mit Krystallwasser. Gewöhn

lich läßt es sich durch Trocknen bei genügend hoher Temperatur ohne Zersetzung 
der Substanz austreiben; evtl. ist dabei Evakuieren von Vorteil. Manche Stoffe, 
namentlich Salze der Erdalkalien, verlieren ihr Krystallwasser erst bei sehr 
hoher Temperatur (200-300 °). Andere, wie fast alle Betaine, sowie Sulfo
säuren sind in krystallwasserfreiem Zustand außerordentlich hygroskopisch. 

Zum vollkommenen Entwässern von Salzen ist oft , auch wenn zum Trock
nen sehr hohe Temperaturen angewendet werden, mehrfaches, feinstes Zerreiben 
der Substanz notwendig1). Über die Bestimmung des Krystallwassers in Sllb
stanzen, die kein Erhitzen vertragen, siehe S. 106 und 108. 

Im allgemeinen beträgt der Krystallwassergehalt 1, 2, 3 oder auch mehr 
ganze Moleküle, doch kommt gelegentlich auch ein Gehalt von 1j 2, PJ2 [acri
donsulfosaures Barium 2)], 21J2 [anthranoylanthranilsaures Natrium 3)] und 
Calainsäure 4)], 1/ 6 (bei manchen Kohlenhydraten) , 1/ 4 [Phenylparakonsäure 5)], 

2fa [Phenyldihydro-ß-naphthotriazin 6)] u . dgl. vor. 
Manchmal wechselt der Krystallwassergehalt ohne angehbaren Grund. Dies 

kann nach Wegscheider7) namentlich dann vorkommen, wenn die betreffende 
Substanz auf verschiedene Art dargestellt war und daher verschiedene Verun
reinigungen enthält, welche die Bindung des Wassers katalytisch beeinflussen. 
Bei vielen Substanzen kann man verschiedene Hydrate erhalten, wenn man die 
Temperatur des Auskrystallisierens oder das Lösungsmittel variiert. 

Über das merkwürdige Verhalten der Citronensäure siehe Buchner und 
Witter, B. 25, 1160 (1892). - Meyer, B. 36, 3599 (1903). 

1 ) Kiliani und Löffler, B. 37, 3fl14 (1904). 
2 ) S c höpf, B. 25, 1981 (1892). 3 ) Mohr , J. pr. (2) 80, 30 {1909). 
4 ) Dimroth und Goldschmidt, A. 399, 80 (1913). 
5 ) Fittig, A. 330,302 (1903). 6 ) Goldschmidt und Poltze r, B . 24, 1003 (1891). 
7 ) B. ""· 908 (19ll). 
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Anorganische Lösungsmittel. 

Wasserstoffsuperoxyd 1) als Lösungsmittel: Bamberger und 
Nußbaum, M. 40, 411 (1920). 

Phosphortrichlorid und Phosphoroxychlorid sind nach Oppen
hei m 2 ) gute Krystallisationsmittel für aromatische Nitrokohlenwasserstoffe. 

Aluminiumbromid haben Izbekow und Plotnikow für Dibrom
benzol und Dimethylpyron verwendet3). 

Thionylchlorid ist sehr geeignet zum Umkrystallisieren der Anhydride 
von Orthodicarbonsäuren (Hans Me yer) und der Nitroessigsäure 4 ). 

Mineralsäuren. Starke Säuren (Salzsäure, Salpetersäure, Schwefel
säure) besitzen oft die Eigenschaft, die ein Rohprodukt begleitenden Harze 
ungelöst· zu lassen 5 ). 

Dimethylureidamidoazin kann überhaupt nur aus konzentrierter 
Schwefelsäure oder Salzsäure umkrystallisiert werden 6). 

X<X- und ßß-Dimethyladipinsäure 7) lassen sich nur dadurch voneinander 
trennen, daß erstere aus konz. Salzsäure krystallisiert werden kann, während 
letztere darin gelöst bleibt. Di mroth und Goldsch mid t erhielten die Laccain
säure in besonders reiner Form und schön krystallisiert, als sie im Einschmelz
rohr mit 20proz. Salzsäure auf 150-160° erhitzten 8 ). 

Caryophyllinsäure 9 ) ist nur aus konz. Salpetersäure krystallisiert zu 
erhalten, und ähnlich verhält sich das o-Tetranitronaphtha1in 10). 

Scholl und Mansfeld 11) krystallisierten das Tetranitrotetraoxyanthra
chinonazin aus Salpetersäure (spez. Gew. 1.4), und auch für die Trinitrochino
lonel2) ist Salpetersäure das beste Krystallisationsmittel, ebenso für Hexa
nitroazobenzoP3) und Mellithsäure 14). 

Cystinnitrat wird am besten aus 30- 45 proz. Salpetersäure krystallinisch 
erhalten . In schwächerer Säme ist es zu leicht löslich, durch stärkere tritt 
Zersetzung ein 15). 

Nach Dhar 16) ist Salpetersäure allgemein als Lösungs- und Trennungs
mittel von aromatischen Nitrokörpern sehr zu empfehlen. 

Konzentrierte Schwefelsäure 17) verwendet man gewöhnlich so, daß 
man die SubRtanz durch vorsichtiges Erwärmen löst nnd nach dem Erkalten 
a.nf Eiswasser gießt. 

Ka ufler 18) stellte die sch wefelsn,nrc Lösung von Indttnthren über Wasser 
unter eine Glasglocke. 

Anwendung von (phenolhaltiger) Jod wasserstoffsäure: Willstätter 
und Weil, A. 412, 190 (1916) . 

1 ) Krystali-Wasserstoffsuperoxyd: Stoltzenberg, B. 49, 1545 (1916). 
2) B. 2, 54 (1869). 3 ) Rnss. 43, 18 (l9ll). - Z. an. 71, 328 (1911). 
4 ) Steinkopf, B. 42, 39:?7 (1909) . . 
5 ) Baeyer, A. 121, 26 (18()3). - Lönni es , B. 13, 704 (1880). - Bogert und 

Jouard, Am. soc. 31,483 (UJ09). 
6 ) Piloty, A. 333, 44 (1904). 7 ) Crossley und Renouf, Soc. 89, 1553 (1906). 
8 ) A. 399, 76 .(1913). 9 ) Myli us, B. 6, 1053 (1873). 
10 ) Will , B. 28, 36H (189;;). - Diphenylhydantoin : Biltz, B. 41, 1385 (1908). 
11) B. 40, 32!! (1907). 12 ) Decker, J. pr. (2) 64, 99 (1901). 
13 ) Leemann und Grandmougin, B. 41, 1297 (1908). 
14) Hans l\Ieyer und Steiner, l\L 3;), 486 (Hll4). 
15 ) Mörner, Z. physiol. 9:l, 20a (1915). 16 ) Soc. 117, 1002 (1920). 
17) Baeyer, A. 121, 26 (1863). - Herzig und Wenzel, l\f. 22, 230 (1901).- Nie

mentowski , J. pr. (2) 40,22 (188!1). - Brombf'rger, DiRs. Berlin (l!l03) 34.- House
man, Diss. Würzlmrg(IHOG), lii. -- - Sehrol't,Pr, A. 426,44(1922) . 18 ) B. 36,931 (1903). 

2* 
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Über die Anwendung von Königswasser siehe DRP. 256 034 (1913). 
Zum Umkrystallisieren von Diazobenzolsulfosäure wird am besten F 1 u ß

säure 1) benutzt. 
Auch verdünnte Mineralsäuren können gute Dienste leisten, so 

mäßig verdünnte Schwefelsäure [1,52 2)) und verdünnte Salzsäure3). 

Zum Umkrystallisieren von Anthocyanen benutzt Willstätter 0,5-2 proz. 
Salzsäure oder 7 proz. Schwefelsäure 4). 

Namentlich aromatische Sulfosäuren krystallisieren oftmals gut aus vor
sichtig verdünnter Schwefelsäure oder fallen krystallinisch aus, wenn man in 
ihre wäßrige Lösung Salzsäuregas einleitet 5). - Siehe hierzu Witt, B. 48, 753 
(1915). 

Flüssiges Schwefeldioxyd hat Walden 6) zum Lösen von Thein, 
ferner von Anthracen, Triphenyl-carbinol, -chlorid, -bromid und Triphenyl
methyl benutzt. Schlenk und WeickeF) haben Triphenylchlormethan, Di
phenylmonobiphenylchlormethan und Phenyldibiphenylchlormethan daraus 
krystallisiert. Nach dem Abdunsten des Dioxyds blieben die Salze unverändert 
zurück, während das Tribiphenylchlormethan ein schön krystallisiertes Addukt 
(C6H 5 • C6H4)3CC1 + 4 S02 lieferte. 

Die Anwendung von flüssigem Schwefeldioxyd zur Reinigung von Roh
anthracen ist schon früher in einem Patent empfohlen worden 8). 

Über flüssiges Ammoniak siehe DRP. 113 291 (1901) und Bronn, 
Verflüssigtes Ammoniak als Lösungsmittel, Berlin, Jul. Springer, 1905. 

Umkrystallisieren aus Hydrazinhydrat: Curtius, Darapsky und 
Bockmühl, B. 41,350 (1908). - Bockmühl, Diss. Heidelberg (1909), 33. 

KonzentrierteKalilauge benutzt Stein kopf 9) zum Umkrystallisieren 
von nitroessigsaurem Kalium. Auch sonst lassen sich oftmals Alkalisalze der 
Carbon- und Sulfosäuren aus mehr oder minder konzentrierter Lauge krystalli
sieren. (Siehe S. 43). 

Alkohole. 

Methylalkohol. 

Über die Darstellung absolut reinen Methylalkohols siehe Timmer
m ans, Bull. Belg. 24, 251 (1910). 

Im allgemeinen genügt es, den Methylalkohol zu entwässern und dann zu 
destillieren. (Siehe S. 110). Ist er nicht acctonfrei, so muß er, in Fällen, wo 
dies stören könnte (Ketonreagenzien), durch Überführung in einen festen Ester 
(Oxalat, saures Sulfat) gereinigt werden 10). Im allgemeinen entschließt man sich 
in solchen Fällen ökonomischer zur Beschaffung der käuflichen, aceton
freien Ware. 

. Mancheempfindliche S~~stanzen lassen sich aus siedendem Methyl
alkohol, aber nicht mehr aus Athylalkohol umkrystallisieren. 

1 ) Lenz, B. 1~, 580 (1879). 2) Scholl und Holdermann, B. 43, 342 (1910). 
3 ) B. 4~, 1905 (1909). 4 ) A. 41~, 129, 135, 147, 160, 173 (1916). 
5 ) Kastle, Am. 44, 483 (1910). - Siehe auch S. 16. 
6 ) Z. phys. 43, 457 (1903). - Gomberg, B. 35, 2405 (1902). - Go mberg und 

Cone, B. 37, 2043 (1904). - Morrell und Egloff, Petroleum 16, 425, 461 (1921). 
7 ) A. 37~, 4, 9 (1910). 8 ) DRP. 68 474 (1893). 
9 ) B. 4~, 2027 (1909). 

10) Reinigung durch Destillieren mit Chloroform: Lanzenberg und Du da u x, 
Bull. (4) 29, 135 (1921). 



Auswahl des Lösungsmittels. 21 

Bebirin kann nur aus Methylalkohol krystallisiert werden (siehe S. 39). 
Hydroergotinsulfat wird durch heißen Alkohol zersetzt, läßt sich aber aus 
schwach erwärmtem krystallisieren 1), und ähnlich verhält sich o-Hydroxylamino
benzoesäure 2). 

Zum Umkrystallisieren sehr empfindlicher Ester setzt Herzig 3 ) 

dem Alkohol eine geringe Menge Ätzkali zu. Bayer verwendet für denselben 
Zweck Natriumalkoholat 4). 

Krystallmethylalkohol wird oftmals beobachtet 5). Seine Bestim
mung erfolgt entweder nach S. 899, oder man begnügt sich mit dem 
Nachweis des Methylalkohols, indem 6) man die Substanz mit Wasser (2 g mit 
10 ccm Wasser) am absteigenden Kühler kocht, bis genügend Destillat erhalten 
wird (6 ccm). Diemethylalkoholische Lösung wird dann nach Mulliken und 
Sc udder 7 ) folgendermaßen untersucht. 

In die Flüssigkeit wird ein- oder mehrmals eine oberflächlich oxydierte 
rotglühende Kupferspirale getaucht. Zu der jetzt Formaldehyd enthaltenden 
Flüssigkeit wird ein Tropfen 1f2 proz. wäßriger Resorcinlösung gefügt und vor
sichtig mit einigen Kubikzentimetern konzentrierter Schwefelsäure unter
schichtet. An der Berührungsstelle der Schichten entsteht eine rosenrote Zone 8). 

Goldschmiedt9) machte beim Tetrahydropapaverin die überraschende 
Beobachtung, daß die Base aus verdünntem Methylalkohol mit Krystall
alkohol, aus absolutem dagegen ohne den letzteren erhalten wird. 

Ä th y lal kohol. 

Über das Trocknen des Äthylalkohols siehe S. llO. 
Ganz reiner Äthyl- (und Methyl-) alkohol ist vollkommen geruchlos 10). 

Über das Umkrystallisierenempfindlicher Ester siehe unter Methylalkohol.-
Partielle Esterifizierung von höheren Fettsäuren beim Kochen mit 
Alkohol ist wiederholt beobachtet worden 11). 

Manchmal muß der verwendete Alkohol ganz bestimmte Konzen
tration besitzen; so krystallisiert das Digitonin 12) nur aus 85proz. Äthyl
alkohol, und ähnlich verhält sich die Maltose 13). Choleinsaures Barium 14) ist 
weder in absolutem Alkohol noch in Wasser löslich, wohl aber - infolge Hydrat
bildung - in verdünntem Alkohol. 

Aminosäuren krystallisiert man aus ammoniakhaitigern Alkohol (Hof
meister15). Doppelsalze organischer Basen (Platin-, Goldsalze) lassen sich 
gewöhnlich gut aus salzsäurehaitigern Alkohol umkrystallisieren, ebenso 
Sulfate aus sch wefelsä urehal tige m AlkohoJ16). 

Auch sonst empfiehlt sich der Zusatz kleiner Mengen Schwefelsäure in 
vielen Fällen: so steigt der Schmelzpunkt des auf andere Weise nicht weiter 

1) Kraft, Arch. 2<15, 645 (1907). 
2 ) Bamberger und Pyman, B. <12, 2307 (1909). 
3 ) M. 22, 608 (1901). 4 ) B. 37, 2874 (1904). 
5 ) Drei Moleküle : Willstätterund Page, A. <10<1, 261 (1914). 
6 ) Ehrlich und Bertheim, B. <15, 763 (1912). -Siehe auch S. 690f. 
7) Am. 2f, 266 (1898). 8 ) Siehe auch S. 583. 9) M. f9, 327 (1898). 

10) Klason und Norlin, Arl{. f. Kemi 2, H. 3, Nr. 24 (1906). 
11) Emerson und Dumas , Am. soc. 29, 1750 (1907); 3f, 949 (1909). - Hans 

Meyer und Eckert, l\I. 31, 1232 (1910). - Siehe ferner S. 39, Anm. 13 und S. 120. 
12) Kiliani, B. 2<1, 339 (18!H). - Arch . 23f, 461 (1893). 
J:l) Herzfeld, B. 12, 2120 (1879). u) Mylius, B. 20, 1970 Anm. (1887). 
15) A. f89, 16 (1877). 1") Biederm a nn, Arch. 22f, 181 (1883). 
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zu reinigenden Pseudobaptisins 1) durch Kochen der Substanz mit etwas Schwe
felsäure enthaltendem Alkohol von 298 o auf 303-304 °. 

V. Meyer hat schwer veresterbare Säuren von leicht veresterbaren Be
gleitern in gleicher Weise getrennt 2 ). 

Die Alkohole, und zwar sowohl Methyl- als Äthylakohol, können auch ver-· 
ändernd einwirken3), worauf Hans von Liebig nachdrücklich aufmerksam 
macht 4). 

Es findet nicht nur oftmals Bindung von Krystallalkohol statt 5), sondern 
auch Ersatz von Acetyl- durch Alkylreste wird gelegentlich beobachtet, Säuren 
werden esterifiziert und tertiäre Alkohole in Äther verwandelt. 

Auch Alkoholyse kann eintreten, zumal bei Gegenwart von Katalysa
toren, die zum Ersatz eines Alkoholrests durch den anderen führt. Diese Um
esterung können sowohl Alkalien 6) als auch Säuren 7) bewirken; sie kann auch 
durch Fermentwirkung bedingt sein. 

So geht nach Willstätte r 8) das amorphe Chlorophyll unter der Einwir
kung von Esterase durch Verdrängung des Phytolrests in das krystallisierte 
Alkylchlorophyll über. 

Kr ys tallalkoholläßt sich gewöhnlich durch Erhitzen der Substanz auf 
100° entfernen; gelegentlich ist er aber sehr fest gebunden und.kann über 120 ° 
beständig sein 9) 1°). 

Krystallalkohol neben Krystall wasserenthält das Conchairamin 11) 

und das y-Resorcinbenzein 10). (Zwei Mol. Wasser und ein Alkoholmolekül.) 
Letztere Substanz verliert das eine Wassermolekül bei 100°, den Alkohol bei 
140° und das zweite Wasser bei 240°. . 

Polymerisation durch Alkohol: Hantzsch, B. 42, 73 (1909). 

A m y l a 1 k o h o 112) 

ist ein sehr brauchbares Krystallisationsmittel, namentlich auch für manche 
Chlorhydrate 13), nur muß er vor dem Gebrauch gereinigt werden. 

Zur Reinigung des Amylalkohols bzw. des unter diesem Namen käuf
lichen Gemischs der beiden Gärungsamylalkohole genügt es im allgemeinen, 
das Handelsprodukt wiederholt mit verdünnter Salzsäure auszuschütteln und 
nach dem Trocknen über geglühter Pottasche zu fraktionieren (Sdp. 131 °). 

Die vollständigere Reinigung über das amylschwefelsaure Kalimn 14) ist 
mühsam und verlustreich. 

Krystallamylalkohol ist wiederholt beobachtet worden 15). 
Livache benutzt gelegentlich ein Gemisch von Amylalkohol und Salpeter

säure16). 

1) Gorter, Arch. 24-t, 403 (1906). 
2 ) V.l\f. 2, I, 543.- Jannasch und W e iler, B. 21, 3445 (1894).- LueaH, 

B . 29, 954 (1896).- E. Müller, Diss. Berlin (1908), 22. - Sudborough und ThomaH, 
Soc. 99, 2307 (1911). 3) Siehe auch S. 39 Bebirin. 4 ) Arch. 250, 403 (1912). 

5 ) über dessen Bestimmung siehe S. 899. · 
6 ) Pfann1, M. 31, 302.(1910); 32, 50!J (UJI1).- Komnenos, M. 32, 77 (l!lll). - -

DRP. 282 266 (1913). - Siehe auch S. 756. 
7 ) Grete Egerer und Hans Meyer, M. 3<1, 6!) (1913). - Siehe auch S. 756. 
8 ) A. 387, 317 (1912). - Siehe auch S. 750. 9 ) Freund, B. 40, 201 (1907). 

10 ) H . v . Li eb ig, J. pr. (2) 102, 242 (1912). 11) H!Jsse, A. 225, 247 (1884). 
• 12 ) Niementowski, J. pr. (2) 40, 22 (1889). - E scal es, B. 37, 3600 (1904). -

Willstätter und Kalb, B. 37, 3765 (1904).- Kaufler und Imhoff, B. 37,4708 (1904). 
- E . Fischer und Freud e nberg, A. 372, 37 (1910). 

13) Küster, B. 27, 573 (1 904). 14) Udranszky, Z. physiol. 13, 251 (1889). 
15) Ne n c k y, A. Pth. 20, 328 (1884).- Küster, B. 27,573 (1904) (ein halbes Molekül). 
16) Mon. sc. (4) 23, 278 (HlO\J). 
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Seltener werden PropylalkohoP), Isobutylalkohol 2) und Allyl
al kohoJ3) verwendet. 

Isobutylalkohol ist vielleicht das beste Krystallisationsmittel für hoch
molekulare Kohlenwasserstoffe 4). 

Auch Allylalkohol ist als Kr ystall ver bindungaufgefunden worden 3): 
Henriques, Z. ang. 11, 338, 697 (1898). - Kremann, M. 26, 786 (1905); 
29, 23 (1908). - Fanto und Stritar, A. 351, 332 (1907). - J. pr. (2) 
78, 35 (1908) . 

Glycerin5 ) wird sowohl für sich als auch in Mischungen mit Wasser6) und 
Alkohol benutzt. 

Äthyläther. 

Der käufliche Äther enthält Verunreinigungen, die öfters zu Schmieren
bildung Veranlassung gehen. Namentlich ist es häufig nötig, alkoholfreien und 
trocknen Äther ?.U verwPnden 7). 

Von Alkohol befreit man Jen Äther durch wiederholtes Schütteln mit 
wenig Wasser 8). Man trocknet dann durch Chlorcalcium, geschmolzenes Natrium
sulfat oder Phosphorpentoxyd und schließlich mit Natriumdraht, oder nach 
Lassar- Coh n 9 ) mit der flüssigen Legierung von Kalium und Natrium. 

Über die Verwendbarkeit dieser Legierung, die durch Schütteln in äußerst 
feine Verteilung gebracht werden kann, siehe auch Leeher, B. 48, 527 (1915). 

Zu ihrer Darstellung werden die reinen Metalle (siehe dazu S. 221) 
in ein Gemisch von 1 Teil Amylalkohol und 9 Teilen Petroleum 5) oder 
von Alkohol und Ligroin 6 ) eingetragen und mit einem Glasstab aneinander
gedrückt, bis Vereinigung zu einer silberglänzenden Kugel eingetreten 
ist . Der Alkohol wird dnrch Waschen mit Ligroin entfernt und die Legierung 
unter Ligroin aufbewahrt. 

Gewöhnlich wird 1 Teil Natrium mit 2 Teilen Kalium gemischt; Leeher 
nimmt 1.6 g Kalium auf 0.35 g Natrium. 

D e r Äther muß in j e dem Fall von dem Trocknungsmittel ab
destilli e rt werden, evtl. unter Zusatz von Zinkpulver, um das 
Stoßen zu vermeide 11 10). 

Phosphorpentoxyd darf nicht in allzu großer Menge angewendet und vor 
allem nicht mit dem Äther gekocht werden, weil es sonst nach der Gleichung: 

C2H 50C2H 5 + P 20 5 = 2 C2H;;OP02 

reagiert 11). Es ist aber nach Timmermans besser geeignet, die letzten 
Spuren Alkohol zu entfernen , als Natrium. 

Für letzteren Zweck kann man übrigens auch nach Guigncs 12) den Äther 
über Kolophonium (50 g auf einen Liter) destillieren. 

Beim Eindampfen von ätherischen Lösungen sind öfters Explosione n be-

1 ) v. Braun und Langenheld, B. 43, 1858 {1910. 
2 ) Latschinow, B. 20, 3275 {1887). 3) Mylius, B. 19. 373 {1886). 
4 ) Krafft, B. 40, 4782 {1907) . 
5)Erdmann, A. 275,268 (1893). - DRP. 46252 (1889); 141976 (1903). 

- Nietzki und Becker, B . 40, 3398 (1907): 
6 ) l\'lass , Bioch . 43, ß8 (1912). 7 ) Klemenc und Ekl, 1\i. 39,652 (1918). 
8 ) Apparat zum Reinigen des Äthers : Fritsch, Ch. Ztg. 33, 759 (1909). 
") A. 284, 229 (1895). 

10} Iselin, Dis~. Basel (Hllß), 24. 
ll ) \'.Braun und Langheld, B. 43, 1858 (1910). 
12) ,J. phanu. Chim. (ß) .24, 204 (1906). 
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obachtet worden 1 ). Verwendet man frisch durch Schütteln mit Lauge gereinigten 
und destillierten Äther, so ist wohl jede Gefahr ausgeschlossen. 

Brühl empfiehlt 2), da die explosible Substanz wahrscheinlich Wasserstoff
oder Äthylsuperoxyd ist, den Äther vor der Destillation mit Permanganat 
durchzuschütteln, das Superoxyde rasch zerstört. 

Ebensogut wirkt Natriumsulfitlösung oder Trocknen mit Natrium allein. 
Geret3) schüttelt mit konz. alkal. Thiolmlfatlösung, trocknet mit Chlorcalcium 
und destilliert. 

Garbarini 4) befreit den Äther von oxydierenden Verunreinigungen durch 
Schütteln mit Eisenoxydulhydrat, das man durch inniges Vermischen von Ferro
sulfat mit äquivalenten Mengen Calciumoxyd bereitet. 

Über die oxydierenden Wirkungen unreinen Äthers siehe: Ditz, 
Ch . Ztg. 25,705 (1901).- B. 38, 1409 (1905).- Dec ker, B. 36, 1212 (1903). -
Rossolimo, B. 38,774 (1905) . - E. Fischer , B. 40, 387 (1907).- Kempf, 
Abderhaldens Handb. f. bioch. Arb . 8, 361 (1915). 

Entpolymerisierende Wirkung des Äthers: Diels und Stephan, 
B. 40, 4339 (1907). 

Über das Trocknen von feuchtem Äther haben in neuerer Zeit Wade 
und Finnemore 5) und Siebenrock6) Untersuchungen angestellt. 

Äther löst sich in 12 Teilen Wasser und vermag selbst 3% davon zu 
lösen, dagegen nimmt ein Gemisch von 9 Teilen Äther und 1 Teil Alkohol 
nur 0.4 Teile Wasser auf7). 

Mit konzentrierter Salzsäure ist Äther mischbar ; dieses Gemisch ist für 
manche Zwecke sehr verwendbars) . 

Krystalläther ist oftmals gefunden worden V). Ein halbes Molekül haben 
Willstätterund Kal b10),11f2Moleküle Sch midlin und Massini11) beobachtet. 

Im allgemeinen läßt sich Krystalläther durch Erhitzen der Substanz im 
Dampftrockenschrank austreiben. Doch ist er manchmal sehr fest gebunden, 
so in den Phyllinen, wo ein Molekül noch nach 16stündigem Erhitzen auf 
100° im absoluten Vakuum zurückbleibt, so daß die Präparate zur Analyse 
2-4 Monate im Vakuum auf 100-140° erhitzt werden müssen, um ätherfrei 
erhalten zu werden 12). 

Zur Bestimmung des Krystalläthers erhitzen Willstätter und 
PfannenstiehP3) das Rhodophyllin auf 105-140° und fangen das Über
gehende in einer mit Kohlendioxyd-Äthergemisch gekühlten Vorlage auf. Die 
Dämpfe des Krystalläthers werden auf ihrem Weg über metallisches Natrium 
geleitet. - Bequemer wäre wohl eine Äthoxylbestimmung (siehe S. 901). 

1 ) Legle r, B. 18, 3343 (1885). - S c h ä r, Arch. 225, 623 (1887). - Clev e , Proc. 
92, 15 (1891). - N ea nder, Ch. Ztg. 26, 336 (1902). - Kle e mann, Ch. Ztg. 26, 385 
(1902). - Richter, Ch. Ztg., Rep. 31, 368 (1907). - De Haen, Chem. Ind. 30,417 (1907). 
(Umfüllen von Ather .) - Kassner, Arch. 250, 436 (1912). (Explosion bei der Dampf
dichtebestimmung.) 

2 ) B. 28, 2858 Anm. (1895). - Wolff e nst e in, B . 28, 2265 (1895). 
3 ) Mitt. Lebensmitt. Unt. u . H yg. II, 67 (1920). 
4 ) Bull. Ass. Chim. Sucr. et Dist. 26, 1165 (1909). 
5 ) Soc. 95, 1842 (1909). 6 ) M. 30, 759 (1909). 
7 ) Siebenrock, M. 30, 759 (1909). 
8 ) Hüfner, J. pr. (2) 19, 306 (1879). - Siehe S. 992. 
9 ) 0. Fischer und Ziegler, B. 13, 673 (1880). - Lagodzinski, A. 242, 110 (1887). 

-0. Fischer und Hepp, A. 286, 235 (1895).- Baeyer, B. 31', 2874 (1904).- Lieber
mann und Danaila, B. 40, 3592 (1907). 

10 ) B. 38, 1239 (Hl05). 11 ) B . 42, 2398 (1\JO\l). - Massini, Diss. Zürich (1909), 64 . 
1 ~) Willstätter nnd Frit~s<•he, A. 31'1, 44 (1909). 13 ) A. 358, 231 (1908). 
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Aceton und seine Homologen. 
Aceton (Sdp. 56.3°) ist namentlich wegen seiner Leichtflüchtigkeit und 

leichten Mischbarkeit mit Wasser sehr verwendbar, reagiert aber bekanntlich 
mit vielen Stoffen. Für das Umkrystallisieren leicht veresterbarer Säuren muß 
es alkoholfrei sein 1). 

Zur Reinigung des Acetons führt man es in seine Bisulfitverbin
d u ng über und trocknet dann mit entwässertem Chlorcalcium und Kupfer
sulfat. Die letzten Spuren Wasser entfernt nur Phosphorpentoxyd, führt aber 
zu großen Materialverlusten 2 ). 

Löst man Jodnatrium in Aceton und kühlt auf - 8° ab, so krystalli
siert die Verbindung NaJ · 3 C3H 60 aus, die beim Erhitzen Aceton gibt, das so 
rein ist wie das aus der Bisulfitverbindung dargestellte 3 ). 

Meist genügt es, das Aceton mit kleinen Mengen Permanganat, das sich 
darin leicht löst, zu kochen, bis die violette Färbung bestehen bleibt, und dann 
über trocknem Kaliumcarhonat 4 ) abzudestillieren. 

Auch das reinste Produkt färbt sich im Sonnenlicht gelb. 
Calcium wirkt auf Aceton kondensierend 1mter Bildung VOll Mesityl

oxyd 5). 

Verwendung von feuchtem Aceton: Dimroth, A. 399,27 (HH3). 
Krystallaceton: Mylius, B. 19, 373 (1886). - Zwei Moleküle: 

Abenius, J. pr. (2) 47, 188 (1893) . - Delbridge , Am. 41 , 416 (1909). -
1/ 3 Molekül: Jansen, Z. physiol. 82, 332 (1912).- 1/ 2 Molekül: Hantzsch 
nnd Picton, B. 42, 2125 (1909) . 

Methyläthylketon (Sdp. 79.6 °) wird öfters heuutzt 6) und ebenso werden 
Äthylbutylketon und Valeron von Beringer7 ) als gute Lösungsmittel 
empfohlen. 

Man trocknet diese Ketone mit Chlorcalcium und fraktioniert; der Vor
lauf wird verworfen (Timm ermans). 

Fettkohlenwassers toffe. 

Ligroin (Petroläther). 
Da Ligroin keine einheitliche Substanz ist, kann man bei unvor

:,;ichtigem Arbeiten leicht dadurch irregeleitet werden, daß beim heißen 
Lösen einer Probe der leichter flüchtige Anteil verdampft; in dem zurück
bleibenden höher siedenden Kohlenwasserstoffgemisch ist dann die Substanz 
gewöhnlich leichter löslich und krystallisiert nicht mehr aus. Es empfiehlt 
sich daher, die zwischen 60 und 80 ° siedende Partie, den sog. Petroläther 
(Gasolin) herauszufraktionieren. 

Dimethylhomophthalimid kann nur aus bei 60- 80 ° siedendem Ligroin 
umkrystallisiert werden, da es in niedriger siedendem unlöslich ist 8) . 

Gelegentlich werden auch höher siedende Fraktionen verwendet, so 

1) Hesse, A. ~~5, 247 (1884). 
~) Timmermans, Bull. Soc. chim. Belg. ~4, 263 (1910). 
3 ) Shipsey und Werner, Soc. 103, 1255 (1913). 
4 ) Wedekind und Goost, B. 49, 946 (1916). 
5) Raikow, Ch. Ztg. 37 , 1455 (1913). - über eine andere Reinigungsmethode 

s . Duclaux und Lanzenberg, Bull. (4) ~7, 779 (1920). 
6 ) Diels und Abderhald e n, B. 36, 3179 (1903). - E. Fischer und Freuden

berg, A. 37~, 38, 42 (1910). - E . Fischer und Ras ke, B. 43, 1751 (1910).- W. Küster, 
Z. physiol. 8~, 143 (1912). - - 101, 29 (1917). 7 ) DRP. 104106 (1899). 

8 ) Ti e lllann und Kr·iigcr. B. 26, 2!iR7 (l8fl3). 
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von Gerber die Fraktion 100-140° 1 ), von Willstätter und Benz2) die 
Fraktion 120-160 °, von Bezdik und Friedländer3), Felix und Fried
länder4) und Richards5) Solventnaphtha6). 

Andererseits kann sich auch wieder für bestimmte Zwecke die Verwendung 
der niedrigste nFra ktione n (Petroleum pe n tauund -he xa n) empfehlen. 
Das "Pentan" (Sdp. 25-35 °) ist namentlich ein gutes AusschüttlungsmitteF); 
"Hexan" (Sdp. 30-50°) haben z. B. Liebermann und Trucksäß 8 ) zum 
Umkrystallisieren der Isozimtsäuren benutzt. 

Für die Trennung von Fettsäuren bei niedriger Temperatur wird die bei 
30-50 o siedende Fraktion verwendet 9 ); ebenso wird Petroleumpentan für die 
Abscheidung von Dibenzyl 10) und ähnlichen Substanzen bei - 80 o benutzt. 
Abscheidung von Enolen durch Ausfrieren aus Gasolin: Knorr, B. 44, 1129, 
2771 (1911). 

Beim Umkrystallisieren des Diphenylendiazomethans aus Ligroin darf 
man nicht über 50- 60° erhitzen 11) . 

Umkrystallisieren aus Gasolin im Kohlendioxydstrom : S to er m er und 
Kirchner, B. 53, 1296 (1920). 

Krystallhexan beobachteten Schmidlin und Huber12 ). 

Zusatz geringer Mengen von Alkoholen kann die Löslichkeit in Ligroin 
sehr erhöhen 13). Auch in Mischung mit anderen Lösungsmitteln (Benzol, Äther, 
Chloroform) ist das Ligroin vielfach in Gebrauch. (Siehe unter Ausfällen.) 

Zur Reinigung 14) des Petroläthers, die manchmal unerläßlich ist, schüttelt 
man mit konzentrierter Schwefelsäure, wäscht und destilliert. Man trocknet 
nach Timmermans am besten mit Phosphorpentoxyd. 

In Ligroin sind nicht übermäßig viele Stoffe löslich, werden aber daraus 
meist besonders rein erhalten 15). 

Paraffin hat man zum Lösen von Indigo verwendetl6 ), zum gleichen 
Zweck verwendet Wartha Petroleum17). 

Chloroform. (Sdp. 61 .2°.) 
Das für medizinische Zwecke dienende "reinste" Chloroform enthält fast 

immer Alkohol (ca. I o/o), worauf eventuell zu achten ist. Man reinigt es 18) 
durch Waschen mit Wasser und Schütteln mit konzentrierter Schwefelsäure, 
schließlich durch Destillation über frischem Phosphorpentoxyd, das nicht in 
zu großer Menge angewendet werden darf. 

1 ) Diss. Basel (18S9) 46, 47, 61, 73. - Täuber und Löwenherz, welche sich, 
B . 25, 2597 (1892), ohne nähere Angaben auf die Gerbersehe Arbeit beziehen, sprechen 
von "hochsiedendem Petroleum" , was zn Täuschungen Veranlassung geben kann. 

2 ) A. 3S8, 279 (1908). 3 ) M. 30, 271 (1909). 4 ) M. 31, 55 (1910). 
5 ) Soc. 97', 1456 ( 1910). 
6) Aueh diese Bezeichnung ist nicht ganz eindeutig, da man in der Technik eine 

Solventnaphtha I (Sdp. 90-160 °) und II (90- 175°) unterscheidet. Siehe Herzog, 
Chemische Technologie der organischen Verbindungen. Heidelberg (1912), 396. - über 
die Bezeichnung "Lösungsbenzol " : Fischer und Niggemann, B. 49, 1479 (1916). 

7 ) Reich, Z. Unters. Nahr. Gen. 18, 401 (1909). 8 ) B. 42, 4662 (1909). 
9 ) Fachin und Dorta, Ch. Ztg. 34, 324 (1901). - Siehe auch v. Auwers und 

Ziegler, A. 425, 220 (1921). 
10) Hans Meyer und Alice Hofmann, M. 37', 685 (1916). - Siehe auch S. 41. 
11 ) Staudinger und Gaule, B. 49, 1955 (1916). 
12 ) B. 43, 2831 (1910). 13) Wi!lstätter und Isler, A. 390, 329 (1912). 
14 ) Nölting und Schwarz, B. 24, 1606 (189,1). 
15) Weselsky und Benedikt, M. :J, 388 (1882).- Liebermann, B. 23, 142 (1890). 

- Ti e mann nnrl Kriiger, B . 26, 2687 (1893). 
16 ) DRP. G17ll (1890). 17) B. 4, 334 (lS71). 18 ) Siehe auch S. 14. 
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Es tritt oftmals als Krystallverbindung aufl) und ist dann manchmal 
so fest gebunden, daß es nicht leicht durch einfaches Erhitzen ausgetrieben 
werden kann; so muß man die Chloroformverbindung des Leukonditoluylen
chinoxalins auf 140° bringen, um sie zu zersetzen (Nietzki und Benkiser 
a. a. 0.). 

Durch Erhitzen mit Wasser 2) werden aber wohl alle diese Verbindungen 
zerlegt. 

Um z. B. im Chloroformcolchicin das Chloroform zu bestimmen, wandte 
Etch miede berg 3 ) Wasserdampf an. Das Destillat wurde über glühenden 
Kalk geleitet und in diesem das aufgenommene Chlor bestimmt. 

Zwei Moleküle Krystallchloroform: Gomberg und Cone, A. 370, 
142 (1909). - Ein halbes Molekül: Sem mler und Risse, B. 46, 601 (1913). -
Strauß, Diss . Halle (1915) , 34. Ebenda : Krystallbromoform. 

Basische Substanzen zerlegen das Chloroform beim Kochen 4 ) und 
gehen dabei in Formiate und Chlorhydrate über; selbst Hydrazide und Hydr
azone können auf diese Weise unter Umständen Zerlegung erleiden. (Hans 
Meyer.) 

Polymerisation d ureh Chloroform: Hantzsch , B. 42, 73 (1909). 

Tetrachlorkohlenstoff. (t:;dp. 76.8°.) 
Zur Reinigung des Tetrachlorkohlenstoffs von dem darin fast immer 

enthaltenen Schwefe lkohlenstoff geht man folgendermaßen vor 5). 

Etwa die anderthalbfache Menge des zur Bindung des Schwefelkohlen
stoffs6) erforderlichen Kaliumhydroxyds, im gleichen Gewicht Wasser gelöst, 
wird mit 100 ccm Alkohol auf einen Liter Chlorkohlenstoff versetzt und das 
auf 50- 60 ° erwärmte Gemisch eine halbe Stunde lang gut durchgeschüttelt. 
Man trennt die wäßrige Lösung ab, wäscht und filtriert und wiederholt diesen 
Prozeß noch ein zweites und drittes Ma.l mit etwa der halben Menge Lauge. 
Dann wird gut gewaschen, mit festem Ätzkali getrocknet, die letzten Spuren 
Wasser mit Phosphorpentoxyd oder Natrium entfernt und fraktioniert. 

Sollte ein Gehalt an Hexachloräthan stören , so setzt man vor dem 
Destillieren etwas Paraffin zu. 

Reiner Tetrachlorkohlenstoff gibt mit Anilin und alkoholischer Silber
nitratlösung erst bei längen~m Erwärmen einen grauweißen Niederschlag. 

Mit Phe n y lh ydrazi n reagiert Tetrachlorkohlenstoff schon beim längeren 
Stehen in der Kälte 1mter Abscheidung eines basischen Chlorhydrats; Anilin 
gibt nach dreitägigem Rtehen mit diesem Lösungsmittel lange Nadeln von 
C6H"NH2 • HCl. 

Tetrachlorkohlenstoff ist das beste I .. ösungsmittel für Paraffine 7). Es 
ist anch für die Isolienmg von Chinolinsäureanhydrid 8 ) benutzt worden und 

1) Z e i~ e l, M . 1, ii71. (lSSii) --- Ni e t z ki und HenkiH e r, B . 1!1, 771i (18iW). -
t-1<·1> midt, Arelt. 22;;, 1+7 ( ISS7); 22S, ti2ii (18!!0).- Nietzki und Kehrmann, B. 20, 
:{2ii (lHS7). - AnH c hiih .. -\. 21:J, 7i (lS\!3). - DRP. 6!l708 (18!13). - DRl'. 70 158 
(IS!J3); 70til-l (1893).- W~edekind, B. 36, 37!Jii (1!103).- Stohb e , B. 37, 2657 (1904). 
- Lieberm a nn und Danaila, B. 40, 35ll2 (1907). -Jaeobsen, Diss. Zürich (1908). 

2 ) Kassn e r, Arch. 239, H (1901). 
3 ) Diss. Dorpat (18öll), l!l. - Merek , Pharm. Ztg. 61, 509 (1916). 
4 ) Gordin und 1\lerrl'll, AI'l'h . 239, ö3ö (1901). 
5) Siehe S chmitz- Dn1nont., Cl1. Ztg. 21 , 511 (1897).- Siehe auch S. ll28. 
6 ) Der technisch reine Tetraehlorkohlenstoff enthält nach Hans Meyer bis zu 7S~ 

Sehwefelkohlenstoff. 7 ) Graefe, Ch. R ev . 13, 30 (1906). 
8 ) Phili ps, A. 288, 2;'iii (18!l5). - Siehe außerdem Tritsch, Diss. Zürich (U:J07), 27. 
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ebenso für die Reinigung des sauren 3.6-Dichlorphthalsäureesters 1). Auch 
Krystalltetrachlorkohlenstoff ist schon beobachtet worden 2). 

Chlorierte Derivate des Äthylens und Äthans 3). 

Die seit einigen Jahren zu billigem Preis im Handel befindlichen Präparate: 
sym. Dichloräthylen C2H 2Cl2, Sdp. 55 ° 

Trichloräthylen C2HC13, Sdp. 88 °, 
Perchloräthylen C2Cl4 , Sdp. 121 °. 

sym. Tetrachloräthan C2H 2Cl4, Sdp. 147°, 
und Pentachloräthan C2HC15 , Sdp. 159 ° 

sind unentzündliche, recht beständige, im allgemeinen indifferente und sehr 
verwendbare Lösungs- und Krystallisationsmittel. 

Herz und Rathmann 4) haben gefunden, daß besonders die aromatischen 
Säuren in diesen chlorierten Kohlenwasserstoffen (sowie in Chloroform und 
Tetrachlorkohlenstoff) gut löslich sind. Der weniger chlorierte Kohlenwasser
stoff besitzt im allgemeinen das größere Löslichkeitsvermögen. Hydroxyl
gruppen vermindern die Löslichkeit stark. In Gemischen folgt sie der 
Misch ungsregel. 

Dichloräthyleu haben namentlich Staudinger 5), Staudinger uud 
Stockmann6), Felix und Friedländer7) mit Erfolg benutzt. Wackers) 
empfiehlt die Anwendung des technischen, von 50- 60 o siedenden Dichtor
äthylens an Stelle von Äther. Es ist nicht explosionsgefährlich, das geringe 
gegenseitige Lösungsvermögen des Reagens und von Wasser verringert die 
Lösungsmittelverluste und macht meist das Trocknen der Lösung unnötig. 

Trichloräthylen löst nach Gowing- Scopes 9) alle organischen Ver
bindungen, die nicht mehr als eine Carboxyl- oder Hydroxylgruppe ent
halten. 

Sym. Tetrachloräthan (meist als Acetylentetrachlorid oder als 
"Tetra" bezeichnet) findet vielfache Anwendung 10) 11). 

Pentachloräthan {"Penta") wird seltener benutzt; es dürfte im all
gemeinen vor dem "Tetra" keine Vorteile bieten 12). 

Flüssiges Chlor methy 113) und Chloräth y 114) haben Rarries und Koe t
schau für die Reinigung von Ozoniden benutzt. Auch BromäthyP5), Amyl
bromid16), Äthylenbromid 17), Äthylenjodid 18), Äthylnitrit19), Epi-

1) Graebe, B. 33, 2020 (1900) . 2 ) Anschütz, A. 359, 201 (Hl08). 
3 ) Allgemeines über diese Verbindungen siehe Konsortium f . elektrochemische 

Industrie, Nürnberg, Ch. Ztg. 31, 1095 (1907); 32, 529 (1908). - Ferner Chem. 
Fabrik Griesheim Elektron, Ch. Zt~. 32, 256 (1908). - Hofmann, Kirmreuther 
und Thai, B. 43, 187 (1910).- Walker, Ch. Trade J. 68, 624 (1921). 

4) Z. EI. 19, 887 (1913). 5 ) B. 42, 398, 3973 (1909). 6 ) B. 42, 3494 (1909). 
7 ) M. 31, 55 (1910). 8 ) Ch. Ztg. 45, 266 (1291). 9 ) Analyst 35, 238 (1910\. 

10 ) Fr. Pat. 368738 (1906). - DRP. 175379 (1907). 
u) Suhl, Diss. Marburg (1906), 46, 48.- Friedländer, M. 28,991 (1907).- Crin

soz, Diss. Zürich (1908), 24. - Zincke und Buff, A. 361, 241 (1908). - Leemann 
und Grandmougin, B. 41, 1303 (1908).- Zincke und Schwabe, B. 42, 799 (1909). 
- E . Fischer und Freudenberg, A. 31'2, 42, 58 (1910).- Apitzsch und Kelber, 
B. 43, 1262 ( 1910). 

12 ) Hans Meyer, M. 30, 175 (1909). 
13 ) B. 42, 3305 (1909). - Harries, A. 390, 239 (1912). 14 ) Siehe S. 497. 
15 ) Pope und Peachey, Soc. 95, 572 (1909). 
16 ) Zwenger, A. 66, 5 (1848); 69, 347 (1849). - Jones, Proc. Cambr. Phi!. Soc. 

14, 27 (1907). 
17 ) Dziewonski, B. 36, 3773 (1903). - Beckmann, Ch. Ztg. 30, 484 (1906). -

Anschütz, A. 359, 199 (1908). - Leemann und Grandmougin, B. 41, 1301, 1303 
(1908). - Krystalläthylenbromid: Spallino, Ch. Ztg. 31, 950 (1907). 

18 ) Lehmann, A. 281', 46 (1895). 19 ) Baeyer , B. 29, 23 (1896). 
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chlorhydrin 1), Dichlorhydrin 2), Jodmethyl3) 4), Jodäthyl und 
Dimethylsulfat5 ) werden gelegentlich mit Erfolg verwendet. 

Dirnethylsulfat wird durch fraktionierte Destillation und darauffolgende 
Destillation über aus Bariumnitrat frisch bereitetem Bariumoxyd gereinigt6). 

Reinigen von ChlormethyL Das technische Chlormethyl enthält fast 
immer ungesättigte Verunreinigungen. Man setzt so lange Brom zu dem Prä
parat, als noch Entfärbung eintritt, und leitet dann das Chlormethyl erst 
durch Kalilauge zur Entfernung von überschüssigem Brom und dann zum 
Trocknen durch eine lange, mit Phosphorpentoxyd beschickte Röhre. 

Über Krystalljodmethyl siehe: Lederer, A. 399, 261 (1913) und 
Straus, A. 401, 356 (1913). 

Schwefelkohlenstoff') 
muß unbedingt vor dem Gebrauch gereinigt werden, was entweder durch 
Mischen mit dem gleichen Volumen Olivenöl und Abdestillieren bei niedriger 
Temperatur oder durch Schütteln mit metallischem Quecksilber 8) leicht be
wirkt werden kann.- Man trocknet ihn mit Phosphorpentoxyd (Timmer
mans). - Siehe auch Stock, B. 43, 415 (1910). 

Aliphatische Säuren und ihre Derivate. 
Ameisensäure (Sdp. 101 °) 

hat Asehau 9) namentlich in der hydroaromatischen Reihe, auch in Mischung 
mit Essigsäure1°), mit Erfolg angewendet, ebenso fand sie Baeyer 11) bewährt. 
Sie ist namentlich auch ein vorzügliches Mittel zum Umkrystallisieren von 
substituierten Phthalsäuren und Protocatechusäuren12) und von zweibasischen 
Säuren der aliphatischen Reihe. Gewöhnlich verwendet man die käufliche 
95 proz. Säure, die übrigens auch sehr viele anorganische Verbindungen leicht 
löst. Auch recht schwerlösliche Substanzen (Terephthalsäure, Indigo, Harn
säure, Alizarin) können aus ihr umkrystallisiert werden. 'Hie und da wirkt sie 
zersetzend (Pinennitrosochlorid, Methyloxalat, Terpinhydrat) oder veresternd 
auf Alkohole und Phenole (ß-Naphthol), zum Teil schon in der Kälte (Borneol, 
Isoborneol). Auch leicht reduzierbare Rnbst.anr.en (o-Nitrophenol) dürfen nicht 
mit Ameisensäure erhitzt werde11. 

Dimroth und Goldschmidt verwenden 85proz. Säure 13). 
Man reinigt die Ameisensäure durch Ausfrieren. Phosphorpentoxyd ist 

nicht als Trocknnngsmittel r.u gebrauchen [Sapojnikow 14)], ebensowenig 
Chlorcalcium, das heim Erwärmen unter Salzsäureentwicklung ange
griffen wird. Dagegen gelingt die Ent-wässerung der AmeiRenRäure nnd ebenso 
der Essigsäure mit Kupfersulfat 15). 

Gleichermaßen bewährt sich Borsäureanhydrid 16). 
--i)-.Pa-;lewski, B. 21, 1566 (1894).- Ch. Ztg. 21, 97 (1897).- Thiele und Dim
roth, B. 28, 1412 (1895).- Dimroth und Pfister, B. 43, 2761 (1910). 

2 ) Tschirch, Die Harze (1906), 41. 
3) Pope und Peachey, Soc. 95, 572 (1909). 4) Baeyer, B. 38, 586 (1905). 
5 ) Valenta, Ch. Ztg. :lO, 266 (1906). - Graefe, Ch. Rev. 1907, 112. - Gom-

berg, B. 40, 1855 (1907). 6 ) Dubroca, Journ. Chim. Phys. 5, 463 (1907). 
7 ) J uppen und Kostanecki, B. 37, 4161 (1904).- Voigt, Diss. Rostock (1908), 27. 

- Steinkopf und Supan, B. 43, 3248 (1910). 
8 ) Sidot, C. r . 69, 1303 (1870). - Arctowski, Z. an. 6, 257 (1900). 
9 ) A. 211,266 (1892). - Ch. Ztg. 31, ll17 (1913).-Schroeter,A.426,49, 150 

(1922). 10) Ebenso Schroet<H, A. 426, 49 (1922). 
11 ) B. 38, 589, 1161 (1905). - Bischoff, B. 40, 3140 (1907). 
12 ) H. E. Müller, Diss. München (1908), 46. 13 ) A. 399, 70 (1913). 
14) Russ. 25, JT, G26 (1893); 2S, II, 229 (1896). 15 ) DRP. 230171 (Hlll). 
'") Han:-< Mey"r und l'a:-<:-<<H. (Unve r·iiffPnt.]iPlltfl V"rAuchP. ) 
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Ameisensäure me th y lester ist wegen seines niederen Siedepunkts (32°) 
für die Isolierung flüchtiger Substanzen sehr geeignet 1 ). 

Essigsäure (Sdp. 118 °). 
Sowohl die reine Säure (Eisessig) als auch ihre Mischungen mit Wasser 

werden sehr häufig angewendet. 
Das käufliche Produkt pflegt reduzierende Substanzen, höhere Homologe 

und nicht selten Kupfer zu enthalten. 
Man reinigt am besten durch wiederhohes Ausfrieren und Fraktionieren, 

nach Zusatz von 2% gepulvertem Kaliumpermanganat, schließlich evtl. Destil
lieren über Phosphorpentoxyd. 

Näheres hierüber: Orton, Edwards und King, Soc. 99, 1178 (1911).
Bonsfield und Lowry, Soc. 99, 1432 (1911). 

Anwendung zur Trennung stereoisomerer Säuren: Bougault, Bull. (4), 
21, 172 (1917). 

Krystallessigsäure: Latschinoff, B. 20, 1046 (1887). - Niemen
towski, J. pr. (2) 40, 22 (1889).- Liebermann und Voßwinckel, B. 37, 
3346 (1904).- Zwei Moleküle: Willstätterund Parnas, B. 40, 3974 (1907). 
- Di mroth und Sehe ur er, A. 399, 52 (1913). - Pfeiffer, A. 411, 109 
(1916). - Ein halbes Molekül: Jansen, Z. physiol. 82, 333 (1912). 

Krystallessigsäure kann sehr fest gebunden sein. Wenn es nicht gelingt, 
sie durch Erhitzen (auf 130-140°) zu entfernen, kann man die Substanz in 
Xylol oder einem noch höher siedenden Kohlenwasserstoff lösen und das 
Lösungsmittel abdestillieren. Die mit übergegangene Essigsäure wird titriert; 
evtl. ist es einfacher, sie in der krystalleisessighaltenden Substanz direkt zn 
bestimmen. 

Derivate der Essigsäure. 
Essigsäureanhydrid2) bewährt sich zum Reinigen von Acetylderivaten, 

namentlich aber auch zum Umkrystallisieren von Dicarbonsäuren und Säure
anhydriden3). Es ist das einzige Krystallisationsmittel für chromoisornere 
Aldamine 4 ). 

Es kann natürlich unter UmRtänden acetylierend oder wasserabspaltend 
wirken. 

Das käufliche Essigsäureanhydrid pflegt 8-10% Essigsäure r.u enthalten, 
von der es durch wiederholtes sorgfältiges Fraktionieren getrennt. wcnlen 
kann. Es siedet 5) in reinster Form bei 139.3-139.4°. 

Krystallessigsäureanhydrid: Heller und Tischner, B. 43, 2579 
(1910). Hier auch eine Methode zum Nachweis von Essigsäureanhydrid. 

Eisessig entfernt man im Vakuum über Ätzkalk oder Natronkalk, Essig
säureanhydrid über Stangenkali. 

Essigsäuremethylester (Sdp. 57°) haben Winterstein und Hie
stand6) empfohlen. 

1) Hans Meyer, B. 31, 3592 (1904). 
2 ) Goldschmiedt und Strache, M. 10, 157 (1889).- Hans Meyer, M. 25, 489 

(1904).- Baeyer und Villiger, B. 37, 2860 (1904).- ~iementowski, B. 38, 2046 
(1905).- Horrmann, Diss. Kiel (1907), 35.- Biltz, B. 40, 2635 (1907).- Mielek, 
Diss. Rostock (1909), 73.- Weiz, Diss. Würzburg (1909), 21. - Tutin und Naun
ton Soc. 103, 2050 (1913).- Fick, Diss. Greifswald (1914), 43. -- Dimroth und 
Heene, B. 54, 2939 (1921). 3 ) Windaus und v. Staden, B. 54, 1065 (1921). 

4 ) Ismailski, Russ. 47, 1626 (1915). 
") Pickering, Soc. 63, 1000 (1893). - Orton und Jones, Soc. 101, 1721 (1912). 
6 ) Z. ~hysiol. 54, 292 ( !90R ). 
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Essigsäureäthylester (Sdp. 77.5 °) ist ein vielfach erprobtes Krystalli
sationsmittel. 

Man befreit ihn von der Hauptmenge des Wassers und Alkohols durch 
Schütteln mit Kaliumcarbonat und darauffolgendes Destillieren über Phosphor
pentoxyd oder destilliert mit 2 g Wasser auf riOO g Ester, wobei Alkohol und 
Wasser zuerst übergehen. 

Er wird sowohl für sich 1) als auch namentlich in Mischungen, so mit 
1J3% Wasser 2), benutzt. 

Krysta.llessigester, der erst bei 150° entweicht: Liebermann und 
Lindenbaum B. 37, ll75 (1904). 

Essigsäure propylester (Sdp. 101.6 °) wird zur Abscheidung von 
Paraffin aus. Erdöl benutzt 3). 

Essigsäureamylester (Sdp. 139°) benutzten Willstätterund Hoch
ecler4), sowie Praetori us und Korn 5). 

Triacetin dient zum Lösen von Glycerincarbonat 6). 

Über die Verwendbarkeit von Chloressigsäuremethyl- und Äthyl
ester als Lösungsmittel für Acetylcellulose: DPA. Kl. 22h, C. 22 897 (1913). 
Zum Umkrystallisieren von Glucase: Rosenmund und Zetzsche, B. 54, 
451 (1921). 

Acetylchlorid (Sdp. 51 °) haben Stobbe 7), Schlenk und Herzen
stein8) und E. Fischer9 ) zum Reinigen von Säureanhydriden und -chloriden 
angewendet. Es ist zu beachten, daß dieses Lösungsmittel acetylierend, an
hydrisierencl und chlorierend wirken kann10). 

Das käufliche Acetylchlorid enthält meist eine große Menge Salzsäure, 
von der es durch Destillation über Dirnethylanilin befreit wird 11 ). 

Buttersäure hat Sal kows ki zum Lösen von Calciumpalmitat benutzt12); 
Essigsäure tut aber denselben Dienst. 

Krystallbuttersävre: Baedeker, B. 53, 1854 (1920). 
Von den höhermolekularen Säuren wurden Stearinsäure13) und 

Ö lsä ure14) angewendet. 
0 xalsä ureestererwähnen Bischoff15) und E. Fischer und Frc ude n

berg16). 
Acetessigester wird öfters benutztl7), kann aber infolge Bildung von De

hydracetsäure (Smp. 108°) zu Täuschungen Anlaß gebenlS). 
. In Formamid und Acetamid sind Albumosen und Peptone leicht lös-
lich19) - Über Urethane (in wäßriger Lösung) als Lösungsmittel: DPA. 
K 63 442 (1919). 

1 ) Z. B. v. Schmidt, M. ~5, 285 (1904). -Siehe auch S. 670, 671, 704, 957. 
2 ) Pyman, Soc. 91, 1229 (1907). - Coccinon löst sich leichter in feuchtem als in 

trocknem Essigester. Dimroth, A. 399, 27. (1913). 
3 ) Kantorowicz, Ch. Ztg. 31, 1439 (1913). 4 ) A. 3:>4, 253 (1907). 
5 ) B. 43, 2745 (1910). - Koelsch, Kunststoffe (1912), 477. 
6 ) DRP. 252 758 (1912). 7 ) B. 31, 2659 (1904). 8 ) A. 31~, 30 (1910). 
~) Unters. üb. Aminosäuren (1906), 430. - B. 38, 613 (1905). 

10) Z. B. Schlenk und Herzenstein, A. 31~. 28 (1910). 
11) Siehe S. 659. 12 ) Z. physiol. 98, 27 (1916). 
Ja) Wartha, B. 4, 334 (1871). 
14 ) DRP. 38 417 (1886). - E. P. lO 695 (1886). 
15 ) B. 40, 2805, 3164 (1907). 16 ) A. 31~. 33, 44 (1910). 
17 ) 0. Fischer, B. 36, 3fi24, 3fi25 (1903). - Hesse, J. pr. (2) 13, 152 (1906). -

Nachmann, Diss. Berlin (1907), 23. - 0. Fischer und Schindler, B. 41, 391 (1908). 
1s) Hesse, J. pr. (2) 11, ::!90 (1908). 
1") O»trom~·R s lPnRk~- .. L [ll". (2) 76, :W7 (1!107). 
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Lösungsmittel der aromatischen Reihe. 
Benzol und seine Homologen. 

Reinigung. Schwefelkohlenstoff wird mittels Durchleitens von 
feuchtem Ammoniak entfernt, oder man kocht mit alkoholischem Kali, wäscht 
das entstandene xanthogensaure Kalium mit Wasser heraus und destilliert. 

Man trocknet dann die Kohlenwasserstoffe, indem man sie am Rück
flußkühler mit metallischem Natrium kocht!). 

Speziell für das Benzol (Smp. 5°, Sdp. 80°) empfiehlt sich die Reinigung 
durch wiederhohes Ausfrieren. 

Hat man kein schwefelfreies Benzol (Toluol usw.) zur Verfügung, so muß 
man die betreffende Verunreinigung (Thiophen usw.) unbedingt entfernen. 

Die Prüfung auf Thiophen (Indopheninreaktion) wird so aus
geführt, daß man 2) in einen Meßzylinder von 100 ccm Inhalt 25 ccm einer 
Lösung von 0.5 g Isatin in 1000 g reiner Schwefelsäure, dazu 1 ccm des zu prü
fenden Benzols und dann 25 ccm reine Schwefelsäure, die 1 Tropfen konz. 
Salpetersäure oder Eisenchloridlösung 3} enthält, gibt. Beim Schütteln tritt die 
blaue Färbung sofort auf. Dieser Zusatz empfiehlt sich auch bei der colori
metrischen Bestimmung nach Sch walbe 4). 

Zum Entfernen des Thiophens und ähnlicher störender Verunreini
gungen kann man den Kohlenwasserstoff mit einem Prozent Aluminiumchlorid 5) 

oder Chlorschwefel 6) kochen und das Produkt nach dem Abtrennen des 
schmutzigen Bodensatzes abdestillieren, oder man erhitzt mit den wäßrigen 
Lösungen von Quecksilbersalzen, wobei das Thiophen in leicht entfernbare 
Verbindungen übergeführt wird 7). 

Weit bequemer 8) ist es, die Kohlenwasserstoffe unter Zusatz eines ge
eigneten Kondensationsmittels mit einem Aldehyd (Formaldehyd, Acetaldehyd) 
oder Anhydrid (Phthalsäureanhyhrid) zu digerieren, z. B. nach folgender Vor
schrift 9): 390 Teile mit Chlorcalcium getrocknetes, thiophenhaltiges Benzol 
werden mit 7.5 Teilen Phthalsäureanhydrid und 7 Teilen wasserfreiem Alu
miniumchlorid einige Stunden bei gewöhnlicher Temperatur geschüttelt. 
Wenn eine abdestillierte Probe die Indopheninreaktion nicht mehr zeigt, 
wird der gereinigte Kohlenwasserstoff in üblicher Weise isoliert. 

Notwendigkeit der Reinigung von Toluol: Montagne, B. 49,2270 (1916). 
Krystallbenzol kann sehr fest gebunden sein; so läßt es sich aus dem 

Thioparatolylharnstoff selbst durch vierstündiges Erhitzen auf 100-109° nur 
zum Teil austreiben Io). 

1 ) Schwalbe, Z. f. Farb. u. Text. 3, 462 (l!-104). ---Siehe auch Liebermann und 
Seyewetz, B. ~4, 788 (1891). 

2 ) Wray, Soc. Ind. 38, 83 (1919).- Nach Bauer, B. 31', 1244, 3128 (1904), wird 
die Reaktion durch oxydierende Mittel hervorgerufen, wird aber vielleicht durch Katalyse 
bedingt. - Meyer und Wasche, a. a. 0. --Bei dem hohen Grade der Reinheit, den die 
Schwefelsäure heute besitzt, empfiehlt W r a y, bei dieser Prüfung des Benzols auf Thiophen 
stets von vornherein ein oxydierendes Mittel hinzuzufügen. - Siehe über die Indophenin
reaktion auch Han tzsch, B. 54, 1253 (1921). 

3 ) Bauer, a . a. 0 . - Meyer und Wasche, B. 50, 428 (1917). 
4 ) Ch. Ztg. ~9, 895 (1905). - Soc. Ind. 24, 988 (1905). - B. 38, 2208 (1905). 
5 ) Haller und Michel, Bull. (3) 15, 390, 1065 (1896). - Heusler, Z. ang. 1896, 

288, 318.- DRP. 79 505 (1894).- Reinigung von Naphthalin! DPA. G 47 397 (1919). 
6 ) Lippmann und Pollak, M. 23, 669 (1902). 
7 ) Dimroth, B. 32, 758 (1899). 
8 ) über andere Reinigungsmethoden siehe noch V. Meyer, B. 16, 1466 (1883); 

18, 1489 (1885). -Die Thiophengruppe (1888), 43. - Staedel, A. 283, 165 (1894). -
Schwalbe, Z. Farb. Text. 3, 461 (1904). 9 ) DRP. 211 239 (1909). 

10 ) Truhlar, B. 20,669 (1887). - - Siehe auch Tschitschihahin, B. 41 ,2424 (1908). 



Auswahl des Lösungsmittels. 33 

Ein halbes Molekül Krystallbenzol beobachtete Bosset1), ein drittel 
Molekül fanden Schmidlin und Massini2), ein viertel Molekül Lieber
mann und Lindenbanm3), zwei Moleküle neben einem Molekül Essigsäure 
Gomberg und Cone 4). · Kryst.allbenzol neben Krystallwasser: 
Zerner -und v. Löti 5). 

Krystalltoluol: Heiur. Meyer, IJit:;s. Leipzig (1907), 28. 
Manche Substanzen, die in siedendem Benzol fast unlöslich sind, lösen sieh 

leicht in den höheres Erhitzen gestattenden Homologen 6), unter denen nament
lich die X y lole 7) und Cu mole bevorzugt werden. 

Den Vorteil, höher zu sieden und größeres Lösungsvermögen zu be
sitzen, bieten auch die Halogenderivate des Benzols, wie Chlor
benzol [für a-Naphthylamin 8), Tetranitrodichlorazobenzol, Tetranitro- und 
Tetrachlor-Hydrodiphenazin 9), Anthrachinon, Anthrachinonnitrile 10) und An
thrachrysonderivate 11)], o-Dichlor be nzoP2), p- Di chlor- und D i b ro m
benzol 13), (Chinolone), HexachlorbcnzoP4) und BrombenzoL 

Speziell das leicht zugängliche Monochlorbenzol ist sehr empfehlens
wert15). 

Es ist zu beachten, daß diese, an sich indifferenten Lösungsmittel bei 
ihrer hohen Siedetemperatur Oxydationen verursachen können. 

So werden die substituierten Anthrone, wie Anthron selbst und ebenso 
Anthranol und ähnliche Substanzen, durch wiederholtes Umkrystallisieren 
in die entsprechenden Anthrachinonderivate verwandelt. In ähnlicher Weise 
werden Lösungen von Indigoblau oder Dibromindigo16) beim Kochen unter 
Luftzutritt durch Oxydation entfärbt. 

Besonders leicht wird Indigo beim Kochen mit Phthalsäureester (Sdp. 295 °) 
oder Phenanthren (Sdp. 340 °) bei Luftzutritt zu Anhydro-a-isatinanthranilid 
oxydiert17). 

Man kann diesem VPrhalten durch Arbeiten in einer Kohlendioxydatmo
sphäre begegnen 18). 

Aber auch Reduktionen können unter Umständen stattfinden, wenn 
leicht reduzierbare Substanzen bei hoher Temperatur mit Wasserstoffhaitigen 
Lösungsmitteln digeriert werden. 

So gehen das Azin und das Azhydrin des Anthrachinons beim Umkry
stallisieren in Indanthren über, wenn man nicht wasserstofffreie Mittel, wie 
Hexachlorbenzol, anwendet14 ). 

1 ) B. 37, 3196 (1904). 
2 ) B. 42, 2399 (1909). -- :Yiassini, Diss. Zürich (1909), 66. 
3 ) B. :15, 2917 (1902). 4 ) A. 370, 142 (1909). 5 ) M. 34, 991 (1913). 
6 ) X y lol: z. B. Baeyer und Villige r, B. 37, 2873 (1904). - (Ps e udo-) Cumol: 

Tschirner, Diss. Zürich (1900), 194. - - B. 33, 959 (1900). - Dzie w6nski, B. 36, 
3769 (1903). - Scholl, B. 40, 394 (1907). 

7 ) Metaxylol: Scholl, B. 43, 356 (1910). 8 ) DRP. 188 184 (1907). 
9 ) Leemann und Grandmougin, B. 4f, 1293, 1303, 1304 (1908). 

1o) DRP. 271 790 (1914). 
11) DPA. C 14 844 (190G). -- Eckert und Steiner, lVI. 36, 269 (1915). 
12) DRP. 240 834 (1912). 
13 ) Guthmann, Diss. Erlangen (1915), 18. -.Fischer und Guthmann, J. pr. 

(2) 93, 378 (1916). - Diese Stoffe wirken hier vor allem auch als Lösungsmittel für 
Phosphorpentachlorid(brornid). 14) S c holl und Berblinger, B. 36, 3434 (1903). 

15) Eckert und Steinor, M. 35, ll29 (1914). Anthrirnide. 
16 ) Friedländer, M. 30, 249 (1909). - Siehe auch Suida, A. 4f6, 173 (1918). 
17 ) Friedländer und Roschdestwensky, B. 48, 1842 (1915). 
18) Beim Arbeiten mit Eisessig setzt man zum gleichen Zwe~k eine Spur Aluminium 

zu. DRP. 201fi42 (1908). 

M e ye r, AnaJy•e. 4. AnH. 
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Nitrobenzolläßt sich leicht durch Ausfrieren und Fraktionieren reinigen. 
Es wird sehr häufig angewendet!) 2) und ist verhältnismäßig recht indiffe
renta). o- Nitrotoluol dient zum Reinigen von Trinitrotoluol 4). 

Benzaldehyd ermöglicht es, die sonst nur sehr schwer rein zu er
haltende p-Oxydiphensäure in farblose Krystalle zu verwandeln 5). -: Er wird 
auch sonst gelegentlich benutzt6). 

Naphthalin7) ist für schwer lösliche Farbstoffe 8), wie Indigo 9), 

Nitroalizarinblau10), aß-Naphthazarin und Triphendioxazin 11), anwendbar. Die 
erkaltete Masse wird mit Alkohol oder Äther ausgekocht, um das Naphthalin 
zu ·entfernen 12). 

Bro mna ph t hali n wird auch gelegentlich empfohlen13). Über Tetralin 
(Tetrahydronaphthalin) und Dekalin (Dekahydronaphthalin) Schroeter, B. 
51,1594 (1918).- A. 426, 16,75 (1922). -Schrauth, Ch. Ztg. 45,547,565 
(1921).- Thielepape, B. 55, 135 (1922). 

Ähnliche Verwendung findet Anilin14), das auch als Krystallanilin 
beobachtet worden ist15). 

Anilin muß vor dem Gebrauch unbedingt frisch destilliert sein, weil sonst 
leicht Verschmierung der zu lösenden Substanz erfolgt. 

Von anderen basischen Substanzen werden hie und da Dimethyl
anilin16) 17), Diphenylamin18) und Methyldiphenylamin19) benutzt. 
Letzteres Lösungsmittel ist für Dianthrachinonylderivate, Azine und Acridone 
der Anthrachinonreihe vorzüglich geeignet 20). 

AuchAnthracenist schon versucht worden 21), ebenso Ph ena n t h re n 13). 

Phenole. 

Das Phenol selbst ist in manchen Fällen ein vorzügliches Krystallisations
mitteP4) 22). Es tritt auch als Krystallverbindung auf2a). 

1 ) Gabriel, B. 19, 837 (1886). - Graebe und Philips, B. 24, 2298 (1891). 
Bamberger, B. 28, 848 (1895).- Dziew6nski, B. 36, 3770, 3773 (1903). - Kaufler 
und Borel, B. 40, 3254 (1907). 

2) Fischer und Römer, B. 40, 3409 (1907). 
3 ) Scholl und Berblinger, B. 36, 3434 (1903). 
4 ) DPA. Kl. 12o 8729 (1914). 5 ) Mudrovcic, M. 34, 1441 (1913). 
6 ) Böck, M. 26, 590 (1905). 7 ) Siehe auch DRP. 123 695 (1901). 
8 ) Fischer und Römer, B. 40, 3409 (1907). - Fischer und Ziegler, J. pr. (2) 86, 

299 (1912). 
9 ) Witt, B. 19, 2791 (1886). -Schneider, Z. anal. 34, 349 (1895). - Clauser, 

Ost. Ch. Ztg. 2, 521 (1899). 
10 ) DRP. 59190 (1891). 11 ) Seidel, B. 23, 184 (1890). 12) Siehe S. 524. 
13 ) Lehmann, A. 287', 46 (1895). - Elbs und Lerch, J. pr. (2) 93, 1 (1916). 
14) Gerber, Diss. Basel (1889), 50. - Aguiar und Baeyer, A. 157', 367 (1871).

K1ey, Rec. 19, 12 (1899).- Nietzki und Becker, B. 40, 3398 (1907).- Kyriacou, 
Diss. Heidelberg (1908), 34. 15 ) DRP. 135 561 (1902). 

16 ) A. 27'2, 165 (1893).- Kaufler und Borel, B. 40, 3255 (1907).- Kaufler und 
Karrer, B. 40, 3264 (1907). - W. Küster, Z. physiol. 94, 145 (1915). 

17 ) Möh1au und Fritzsche, B. 26, 1035 (1893). - DRP. 73 354 (1894). 
18 ) Kaufler, B. 36, 931 (1903). - Cohn, Ph. C.-H. 53, 27 (1912). 
19 ) DRP. 167 461 (1905). 
20 ) Eckert, Privatmitteilung. - Eckert und Halla, M. 35, 761 (1914). 
21 ) Kaufler, B. 36, 931 (1903). 
22) Witt, B. 19, 2791 (1886). - Mehu, Pharm. J. (3) 2, 645 (1872). - Baeyer, 

B. 12, 1315 (1879). - Stülcken, Diss. Kiel (1906), 38. 
23 ) Arch. 224, 625 (1886). - B. 20, 3278 (1887). - A. 27'2, 280 (1892). 
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Kresolgemische finden gelegentlich Verwendung 1), speziell auch 
MetakresoP). 

ß-Naphthol hat Kauflrr 3) als Krystallisationsmittel benutzt. 
Anisol 4 ) wird vor dem Gebrauch über Natrium oder Phosphorpentoxyd 

destilliert (Tim mermans), falls seine absolute Reinheit erforderlich ist. 

Ester der aromatischen Reihe. 

Methylbenzoat5) und Benzylbenzoat6) werden nur selten erwähnt, 
häufig dagegen Äthylbenzoat 7) 8). 

Krystalläthylbenzoat fand Spallino 9). 

Sehr gute Lösungsmittel sind auch die neutralen Phthalsäureester8). 

Benzoylchlorid10) ist das einzige Krystallisationsmittel für Mellith-
säureanhydrid11). Von anderen, seltener benutzten Lösungsmitteln der aroma
tischen Reihe seien AzobenzoP2), Benzylcyanid13) und Phenylhydra
zin 14) 15) genannt. 

Pyridin und seine Derivate. 

Das Lösungsvermögen des Pyridins und seiner Homologen ist sehr von 
seiner Reinheit (Trockenheit) abhhängig. Mit Wasser bildet es ein bei 94.4° 
siedendes Hydrat, das lange Zeit als "Cespitin" für eine eigentümliche Base 
angesehen wurde (siehe S. 73). Dieses Hydrat hat für hochmolekulare 
Kohlenwasserstoffe (Anthracen, Bitumen, usf.) sehr geringes Lösungs
vermögen 16). 

In manchen Fällen ist dagegen wieder feuchtes Pyridin besonders ge
eignet': Di mroth, A. 399, 31 (1913). 

Man trocknet die Pyridinbasen durch Schütteln mit Stangenkali oder 
Kochen mit Ätzkalk. 

Trocknen mit Phosphorpentoxyd, wie es Fre u ndler angibt, ist nicht zu 
empfehlen, da dadurch enorme Verluste entstehen (Timmermans). 

Pyridin (Sdp. 116 °) ist das beste Krystallisationsmittel für ß-Cyanpyridin 17) 

und auch für die gechlorten Derivate des Benzidins und Tolidins sehr am 

1 ) Schlenk und Herzenstein, A. 312, 29 (1910). 
2) Matton, Diss. Zürich (1909), 39, 56. 3 ) B. 36, 931 (1903). 
4 ) Noelting, B. 31, 2597 (1904).- Gnehm und Kaufler, B. 31,3032 (1904).

Kauflor und Karrer, B. 40, 3263 (1907). -Friedländer, M. 28, 991 (1907). -
0. Fischer und Schindler, B. 41, 390 (1908). 

5 ) E. Fischer und Freude nberg, A. 312, 33 (1910). 
6) Koehler, Pharm. Ztg. 49, 1083 (1904). - Mann, Seifens. Z. 32, 234 (1905). 
7 ) DRP. 79 241 (1894). _:___ Will, B. 28, 369 (1895). - Kehrmann und Bürgin, 

B. 29, 1248 (1896). -Fischer und Hepp, B. 29, 367 (1896). - Gabriel, B. 31, 1278 
(1898). - Scholl, B . 40, 394 (1907). - Kauflor und Bore!, B. 40, 3256 (1907). - Lee 
mann und Grandmougin, B. 41, 1309 (1908).- Sachs und Brigl, B. 44, 2103 (19ll). 
- - Siehe hierzu auch S. 14. 

8 ) Friedländer, M. 30, 249 (1909). - DRP. 227 667 (1910).- Levey, J. Ind. 
Eng. Ch. 12, 743 (1920). 

9 ) Ch. Ztg. 31, 950 (1907). 10 ) Kauffmann und Franck, B. 40, 40ll (1907). 
11) Hans Meyer und Stei ner, B. 46, 813 (1913). - M. 35, 513 (1914). 
12) Seidel, B. 23, 184 (1890). 13) Finger und Zeh, J. pr. (2) 81, 470 (1910). 
H) Martin und Kipping, Soc. 9:>, 309 (1909). 
15 ) Hili und Sinkar, Soc. 91, 1501 (1907). 
16 ) Siehe Mackenzie, J. Ind. Eng. Ch. I, 360 (1909). 
17 ) Fischer, B. I:>, 63 (1882). 

3* 
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Platz1), ebenso für die Reinigung von Osazonen 2). Auch sonst wird es 
vielfach für schwer lösliche Substanzen mit Erfolg gebraucht3) 4) 5) 6) 7). Da 
das käufliche Produkt infolge eines Gehalts an Pyrrolbasen und schwefel
haltigen Verbindungen zu Schmierenbildung Veranlassung geben kann, ver
wende man Pyridin aus dem Zinksalz (Er kner) oder Pyridin "Kahlbaum".
Zieht man es vor, das Pyridin selbst zu reinigen, so erhitzt man es in einem 
mit Rückflußkühler versehenen Blechgefäß mit 4proz. Permanganatlösung, 
die man partienweise zufügt, so lange zum Sieden, bis auch nach mehrstündigem 
Kochen keine Entfärbung mehr stattfindet, destilliert ab und schüttelt nach 
Zusatz von Ätzkali mit Äther aus. Die g~trocknete ätherische Lösung wird 
fraktioniert. 

Krystallpyridin haben Nölting und Wortmann a.ngetroffen 8), eben
so Spallino 9) und Heilbron10). 

Die Homologen des Pyridins, die Picoline und Lutidine, sind 
als Reinigungsmittel hochmolekularer aromatischer Kohlen\\asserstoffe von 
Bedeutung. Sie müssen ebenfalls vor dem Gebrauch getrocknet werden. 

Über Krystallpicolin siehe Heilbron a. a . 0. 
Chinolin wird häufig11), vereinzelt auch Chinaldin12) in Verwendung 

genommen. 

Weitere Krystallisationsmittel. 

Während das früher häufig benutzte13) Terpentin gegenwärtig nur mehr 
selten14) angewendet wird, ebensowenigwie Oli venöP5)und auch Thiophen16) 
nur ganz ausnahmsweise genannt werden, haben sich Methylal 17) CH2(0CH3)2, 

Sdp. 42 °, Acetal, Sdp. 104°18), und Amylal19) sehr bewährt. 
Speziell das billige, von 40-50° siedende technische Methylal Ü;t sehr 

verwendbar 20). Auch Paraldehyd hat Anwendung gefunden 18). 

1) Böttiger, Diss. Jena (1891). 
2 ) Neuberg, B. 3~, 3384 (1899) ; 35, 2631 (1902).- Tutin, Proc. ~3, 250 (1907). 

- W. Mayer, Diss. Göttingen (1907), 26. - Siehe auch S. 786. 
3 ) Hill und Sinkar, Soc. 91, 1501 (1907). 4 ) Bülow, B. 40, 3797 (1907). 
5 ) Fischer und Römer, B. 40, 3409 (1907). -Fischer und Schindler, B. 41, 

391 (1908). 
6) Baeyer und Villiger, B. 31, 2872 (1904). - Basset, B. 31, 3196 (1904). -

Peters, B. 40, 237 (1907).- Willstätterund Fritzsche, A. 371, 88 (1910).- E. Fi
scher und Freudenberg, A. 37~, 38, 42 (1910). 

7 ) Siehe auch S. 65 und 709. 8 ) B. 39, 645 (1906). 9) Ch. Ztg. :n, 950 (1907). 
10) Diss. Leipzig (1910), 37. 
11 ) Hüfner, Z. physiol. 1, 57 (1883).- DRP. 129 845 (1902).- Scholl und Berb

linger, B. 36, 3429, 3441 (1903). - Dziew6nski, B. 36, 3772 (1903). - Fischer und 
Römer, B. 40, 3409 (1907).- DPA. 37 540 (1904).- Kaufler und Bore!, B. 40, 3256 
(1907). -Friedländer, M. 30, 249 (1909). - Bohn, B. 43, 999 (1910). 

12 ) DRP. 83 046 (1895). 13 ) Zwenger, A. 66, 5 (1848); 69, 347 (1849). 
14) Gerard, A. chim. phys. (6) 21, 549 (1893).- J ones, Proc. Cambr. Phi!. Soc. 14, 

27 (1907). 
15 ) Hart, Pharm. J. (4) 31, 805 (1910). 16 ) Liebermann, B. 26, 853 (1883). 
17 ) 0. Fischer, B. 36, 3623 (1903). - Willstätter und Benz, A. 358, 278, 280 

(l908);ebenda: Dimethylacetat.- Willstätterund Isler, A. 390, 329 (1912).-
0. Fischer und König, B . 41, 1079 (1914). 

18 ) Finger und Zeh, J. pr. (2) 81, 468 (1910). 
19 ) Von Merklin und Lösekann in See1ze bei Hannover in den Handel gebracht 

und zu Krystallisationszwecken empfohlen. - Knoevenagel und Weißgerber, B. 26, 
439 (1893). - Furol: DPA. C 26 763 (1919) für Nitrocellulose. 

20 ) Oesterle und Haugseth, Arch. 253, 331 (1915). Reinigung des Rheins. 
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ChloraP) und besonders Chloralhydrat2) leisten gute Dienste, auch 
für mikrochemische Zwecke 3). Namentlich Mischungen von Chloralhydrat 
und Wasser sind gute Krystallisations- und Lösungsmittel 4), so ein Gemisch 
von zwei Teilen Chloralhvdrat und einem Teil Wasser für schwer lösliche 
Semicar bazone 5). • 

Mischungen von Lösungsmitteln. 
Sehr häufig löst man die umzukrystallisierende Substanz in einem Lösungs

mittel, das sie leicht aufnimmt, und setzt dann vorsichtig eine zweite Flüssig
keit hinzu, die krystallinische Fällung verursacht (Aussüßen, Ausspritzen). 

Oder man verwendet vm1 Anfang an Gemische von zwei, selbst drei Lö
sungsmitteln. 

Im allgemeinen liegt dann die Löslichkeit der Substanz in dem Gemisch 
zwischen der in den beiden einzelnen Lösungsmitteln, doch sind auch Aus
nahmen bekannt. 

Der Fall des choleinsauren Bariums ist schon erwähnt 6 ). 

Die Gliadine sind unlöslich in absolutem Alkohol und leichter löHlich 
m 70-80proz. Alkohol als in Wasser 7). 

Analog ist nach Oudemans 8) Cinchonin in Chloroform-Alkohol leichter 
löslich als in jedem einzelnen der beiden Lösungsmittel. 

Dimroth und Goldschmidt erhielten eine Säure U12H 10Br20 6, die iu 
Wasser und trocknem Aceton fast unlöslich, in 20% 'Vasser haitigern Aceton 
gut löslich war 9). 

Magnesiumdiphenyl ist in Benzol unlöslich, in Äther schwer löslich, wird 
dagegen reichlich von Äther-Benzolmischungen aufgenommen. Dies erklärt sich 
daraus, daß es eine in Benzol leicht lösliche Krystallätherverbindung bildetl0) . 

Von wichtigen Gemischen seien 
Alkohol- (Wasser-) Ätherll), 
Benzol-Ligroin 12), 
Benzol-Chloroform, 
Benzol-Pyridin, 
Aceton-Petroläther 13), 
Aceton-Benzol14), 
Aceton- (Wasser-) Alkohol, 
Aceton -Chloroform 15) 

als besonders häufig gebraucht hervorgehoben. 
Gelegentlich geben aber noch andere Mischungen, wie Methyl- (Äthyl-) 

Alkohol-Chloroform 16), Xylol-AlkohoJ17), Anilin-NitrobenzoPB), Chloroform-Eis-

1 ) Baeyer, B. 38, 1156 (1905). 2) Jacobsen, Ch. News 26, 234 (1872). 
3 ) Herder, Arch. 2<&<&, 120 (1906). 
4 ) Mauch, Diss. Straßburg (1898). - Arch. 2<&0, 113, 166 (1902) . 
5) Müller, Diss. Leipzig (1908), 30. 6) S. 21. 
7 ) Czapek, Biochemie der Pflanzen, II, 61 (1905). 
8 ) A. 166, 74 (1873). !I) A. 399, 88 (1913). 

10) Hi1pert und Grüttner, B. <&6, 1680 (1913). 
11) Baeyer, Z. physiol. 3, 303 (1879).- Hüfner, J. pr. (2) 19, 306 (1879).- Par

theil, B. 2<&, 636 (1891).- Lie bermann und Cybulski, B. 28, 581 (1895).- Bülow 
und Sprösser, B. <&1, 491 (1908). 

12) 0. Fischer und Schind1er, B. <&l, 392 (1908). - Bülow und Sprösser, B. 
<&l, 491 (1908). 

13 ) E. Fischer, Bergmann und Lipschütz, B. 51, 53 (1918). 
14) Simon, C. r . 131, 855 (1903). 
15 ) Z. B. Klimon t, M. 26, 565 (1905). 1ß) Schaefer, Am. J. Pharm. 85, 439 (1913). 
17 ) Scholl, B. <&3, 353 (1910). 18) Stülcken, Diss. Kiel (1906), 37. 
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essig 1), Chloroform-Essigester2), Essigester-Ligroin 3 ), Chloroform-Pyridin 4), 

Xylol-Petroläther 5), Schwefelkohlenstoff-Ligroin 6), Glycerin-Methylalkohol 7), 

Phenol-Xylol, Eisessig- Essigester 8), Amylalkohol- Salpetersäure 9), Pyridin
Ammoniak- [Wasser 10)], Pyridin-Toluol 11), Alkohol-Eises~ig 12 ) oder Äther
Methylal13) die besten Resultate. 

n. u mkrystallisieren. 

Zur Reinigung in einer passenden Flüssigkeit gelöste Substanzen erhält 
man durch eine der folgenden Methoden zurück. 

1. Auskrystallisieren. 
Die fein gepulverte Substanz wird, nachdem eirl Vorversuch den unge

. fähren Löslichkeitsgrad kennen gelehrt hat, in einen leeren 
Kolben gebracht. In einem zweiten Kolben wird das Lösungs
mittel zum Sieden erhitzt und hierauf sukzessive der zu 
lösenden Substanz so viel davon zugesetzt, daß sie sich in der 
Siedehitze (bis evtl. auf einen kleinen Rest von Verunreini
gungen) eben löst. Man filtriert 14) nun rasch durch ein mit 
dem siedenden Lösungsmittel gut durchfeuchtetes Faltenfilter 

Fig. 1. unter Benutzung eines Trichters mit sehr kurzem Hals 
Filtriertrichter. 

(Fig. 1). 
Sollte sich die Substanz schon während des Filtrierens in größerer Menge 

ausscheiden, so löst man nochmals in etwas mehr Flüssigkeit, um die un be
quemen Heißwassertrichter zu umgehen. 

Man kann auch, falls geringe Flüssigkeitsmengen in Frage kommen, den 
Glastrichter knapp vor dem Einlegen des Filters durch eine Flamme ziehen. 

Wenn das Lösungsmittel keine Gefahr der Entzündung bietet, stellt man, 
um allzu rasches Auskrystallisieren zu verhindern, den die Lösung enthaltenden 
Trichter, auf ein Bechergläschen aufgesetzt, in einen entsprechend erhitzten 
Trockenkasten. 

Das Filtrat läßt man erkalten, ohne im allgemeinen auf die Darstellung 
großer, gut ausgebildeter Krystalle hinzuarbeiten, da ja die für die Analyse 
bestimmte Substanz keine Lauge einschließen darf, was bei größeren Krystallen 
leichter eintritt. 

Das Umkrystallisieren ist so lange fortzusetzen, bis die beim Erkalten 
ausgefallenen Krystalle denselben Schmelzpunkt zeigen wie die durch Ein
dampfen der Mutterlauge erhältlichen. 

1 ) Emery, B. 24, 596 (1891). 2) Soc. 89, 846 (1906). 
3 ) Simon, C. r. 13'1", 855 (1903). 4 ) Küster, Z. physiol. 40, 391 (1904). 
5 ) Stohmann, Kleber und Langbein, J. pr. (2) 40, 344 (1889). 
6 ) Baeye r, Z. physiol. 3, 303 ( 1879).- Hüfner, J. pr. (2) 19, 306 (1879).- Par

theil, B. 24, 636 (1891).- Liebermann und Cybulski, B. 28, 581 (1895). -
Bülow und Sprösser, B. 41, 491 (1908). 

7 ) Erdmann, A. 2'1"5, 258 (1893). 
8 ) Hilpert und Grüttner, B. 46, 1680 (1913). 
9 ) Li v ache, Mon. sc. ( 4) 23, 278 ( 1909). 

1°) E. Fischer und Fre udenberg, A. 21'3, 59 (1910). 
11) Neuberg, B. 41, 962 (1908). 12) Schroeter, A. 426, 44, 49 (1922). 
13 ) 0. Fischer und König, B. 41, 1079 (1914). 
14) Weiteres über Filtrieren siehe S. 52ff. 
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Aber selbst dann braucht die Substanz noch nicht rein zu sein1), und man 
kann noch öfters durch Wechsel des Lösungsmittels weitere Reinigung und 
damit verbundene Erhöhung des Schmelzpunktes erreichen 2). 

Das U mkrystallisieren muß manchmal sehr lange fortgesetzt werden; 
so brachte Mach 3), um reine Abietinsäure zu erhalten, das Rohprodukt dreißig
mal wieder in Lösung. 

Da es oft vorkommt, daß eine Substanz übersättigte Lösungen bildet, 
muß man sich stets einige Kryställchen des Rohprodukts zum "Impfen" auf
bewahren. 

Manche Substanzen zeigen die Eigentümlichkeit, beim Auskrystallisieren 
über den Rand der Schale zu "kriechen"; man verwendet in solchen Fällen 
nur zum Teil gefüllte, schmale Bechergläser. 

Wasser. Methyl-, Äthyl-, Allyl- , Amylalkohol , Benzol, Toluol, Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff, Äther, Anilin, Pyridin, Picolin, Eises~;ig, Phenol usw. 
können Krystallverbindungen 4 ) bilden, worauf gebührend Rücksicht zu 
nehmen ist. Dai'l Colchicin beispielsweise ist in krystallisierter wasserfreier Form 
überhaupt nur als Chloroformverbindung erhältlich 5). 

Um eine solche Krystnllverbindung zu zerlegen, erhitzt man auf ent
sprechende Temperatur oder leitet einen Dampfstrom darüber. Wo beides 
nicht angängig ist, kann man sich auch oftmals durch Umkrystallisieren aui'l 
einem anderen Lösungsmittel oder Ansfällen helfen 6). 

Auch anderweitige Veränderungen kann die Substanz durch Um
krystallisieren erleiden, so wird das Bebirin 7), dai> aus allen anderen Lösungs
mitteln amorph ausfällt, durch Methylalkohol in ein krystallisiertes Isomeres 
verwandelt. 

Ebenso wird die Digitogensäure 8) durch Umkrystallisieren aus Eisessig 
isomerisiert. 

Während das Trimethoxyvinylphenanthren unverändert aus Alkohol um
krystallisiert werden kann, wird es durch Eisessig in Me.thebenol verwandelt 9). 

Manche andere Substanz verträgt nur das Lösen in niedrigsiedenden 
Solvenzien [Aloin, Tribrombrenztranbensäure10)]. 

Leicht oxydable Substanzen löst man im Wasserstoff- oder Kohleu
dioxydstrom 11 ) oder fügt dem Lösungsmittel, falls dies sonst angängig ist, 
etwas schweflige Säure zu. 

Daß durch Umkrystallisieren von Säuren aus Alkohol Esterifikation12), 

durch Essigsäure bei Hydroxylverbindungen Acetylierung eintreten kann13), 

ist nicht außer acht zu la~i'len; namentlich ist partielle Veresterung von Säuren 

1 ) Z. B. Ullmann und Glenck, B. 49, 2488 11916). 
2 ) Ein Beispiel: Cohen, R ec. ~8. 384 (1909). -Weiteres siehe S. 21 f. 
3 ) M. 14, 190 (1903). 
·1) Ahnlieh wie die Krystallwasserverbindungen als Hydrate, können die analogen 

Verbindungen mit anderen Lösungsmitteln als So 1 v a te bezeichnet werden. - Siehe auch 
S. 14, Anm. 1. 

5 ) Zoisel, M. 1, 571 (1886). - über Krystalläther-Colchicin und das Hydrat mit 
3 aq Merck, Ap. Ztg. 31, 399 (1916). 

6 ) Ein gutes Beispiel: Rohde und Schärte!, B. 43, 2278 11910); Entfernung von 
Krystallbenzol durch Lösen in Ather und Fällen mit Petroläther. 

7) Scholtz, B. ~9. 2054 (1896). - Arch. ~31, 530 (1899). -Herzig und Hans 
Meyer, M. 18, 385 (1897). 

8 ) Kiliani, B. 31, 1216 (1904). 9 ) Pschorr und Massaciu, B. 31, 2789 1904). 
10) Siehe S. 20f.. 11 ) Z. B. Staudinger, B. 41, 1499 (1908). 
12 ) Z. B . Lipp und Kordes, J. pr. (2) 99, 249 (1919). 
1") Siehe S. 21, 120. - - Ferner Wegscheider, Perndanner und Auspitzer, 

M. 31, 1279 (1910). 
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und anderen hydroxylhaltigen Verbindungen beim einfachen Umkrystallisieren 
aus Alkohol öfters beobachtet worden. Es ist dies eine allgemeine Eigen
schaft der Chlorhydrate jener aromatischen Aminosäuren 1) , die das Carboxyl 
in einer aliphatischen Seitenkette enthalten und wurde ferner u. a. bei Cholal
säure2) und Dehydrocholsäure 3) von Lassar- Cohn, bei Stearin- und Pal
mitinsäure von Emerson und Dumas 4), bei Weinsäure von Guerin6), 

bei Brenztraubensäure von Simon6 ), bei Oxalsäure von Erlenmeyer7 ) 

und bei den Carbinolen der Triarylmethane von Herzig und WengrafS), 
0. Fischer undWeiß 9), sowie von Bae yer und Villiger10), Rosenstiehl11) 

und Mamontoff 12) konstatiert . 
Ebenso verhalten sich die Dicinnamenylchlorcarbinole13) und die Oxonium

Carbinolbasen allgemein, die in Carbinoläther übergehen und sich beim Er
wärmen mit einem anderen Alkohol glatt umsetzen 14). 

Schwer lösliche Substanzen werden unter Druck in der Einschmelz
röhre umkrystallisiert. So krystallisierte Bae yer Phenolphthalein aus auf 

Fig. 2. 
Eistrichter. 

Ii 
Fig. 3. 

Eistrichter nach 
Serger. 

150-200° erhitztem Wasser oder verdünn
ter Salzsäure 1·1), Hell und Rockenbach 
die Terephthalsäure aus Wasser bei 230 o 16), 
Geri ke das Sulfobenzid aus alkoholischer 
Kalilauge bei 180° 17). Knecht und Hib
bert erwärmten das undeutlich krystalli
sierte. Benzopurpurin 4 B in einer Druck
flasche mit Alkohol, wodurch nach kurzer 
Zeit schöne Makrokrystalle entstanden 18). 

Schüttelt man fein gepulvertes Rhodo
phyllin mit trocknem Äther, so wird es, 
indem ein ganz kleiner Teil vorübergehend 
in Lösung geht, in etwa einer halben 
Stunde in prächtig glitzernde Krystalle 
verwandelt19). 

Manchmal ist es notwendig, das Auskrystallisieren durch starkes Abkühlen 
zn bewirken und auch unter Kühlung abzusaugen20). 

Man benutzt hierzu einen Eistrieb ter (Fig. 2), der leicht erhalten wird, 
indem man einen Trichter in einen umgekehrten Absangkolben steckt, dessen 
Boden abgesprengt ist und dessen Ansatzrohr zum Abfließenlassen des Schmelz
wassers dient. Eine Kautschukkappe dient zum Abhalten von Feuchtigkeit. 

Einen etwas komplizierteren Eistrichter hat Serger21) angegeben. 

1 ) Salkowski, B. 28, 1922 (1895). 2) Z. physiol. 16, 497 (1892). 
3 ) B. 14, 72 (1881). - B. 25, 805 (1892). 4 ) Am. soc. 31, 949 (1904). 
"l A. 22, 252 (1837). 6 ) These, Paris (1895). 
7) N. Rep. Pharm. 23, 624 (1874). 8) M. 22, 610 (1901). 
9 ) A. 206, 132 (1880).- B. 33, 3356 (1900).- Z. f. Farben u. Textilchemie I, 1 (1902). 

10 ) B. 37, 2861 (1904). 11 ) C. r. 120, 192, 264, 331 (1895). 
12 ) Russ. 29, 220 (1897). __:___Siehe ferner S. 630 und Weishut, M. 34, 1563 (1913). 
1") Straus und Caspari, B. 40, 2691 (1907).- Siehe hierzu Straus und Acker-

mann, B. 42, 1820 (1909). - Straus und Hüssy, B. 42, 2168 (1909). 
14) Decker, J. pr. (2) 39,310 (1889).- B. 33, 1715(1900); 38,3072 (1905); 55, 

383 (1922). 15 ) A. 202, 71 (1880). 16) B. 22, 508 (1889). 
17 ) A. 100, 208 (1856). 18 ) B. 36, 1553 Anm. (1903) 
19 ) Willstätterund Pfannenstiel, A. 358, 226 (1908). - über einen ähnlichen 

Fall siehe Maaß, B. 41, 1637 (1908).- Dimroth und Pfister, B. 43, 2763 (1910).
Willstätter und Stoll, Unters. üb. Chlorophyll (1914), 347. 

20) Willstätter und Piccard, B. 42, 1905, 1913, 1915 (1909). - Siehe auch S. 57. 
21) Ph. C.-H. 50, 641 (1909). 
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A ist ein gläserner Mantel, der den eigentlichen Trichter B umgibt; B ist 
in A bei G eingeschliffen. Cisteine Gummihülle, die den Goochtiegel D luft
und wasserdicht mit B verbindet. Eist eine flache Glasschale undFein Abfluß 
mit Qu~tschhahn. Zum Gebrauch wird der Raum zwischen Mantel und Trichter 
bis nahe an den Rand des Gooch tiegels mit kleinen Eisstückehen gefüllt 
und ebenso E (Fig. 3). 

Einen Apparat zumAusfrierenunter Abschluß von Feuchtigkeit 
und Luft beschreibt BrühP). 

Zum Ausfrieren von Dibenzyl gingen Hans Meyer und Alice Hofmann 
folgendermaßen vor 2): 

Das Öl wurde in Eprouvetten mit dem gleichen Volum Petroleumpentan 
vermischt und verschlossen in einWeinhold sches versilbertes Gefäß getaucht, 
das mit Aceton und festem Kohlendioxyd beschickt war. 

Meist schon nach kurzer Zeit beginnt die Krystallisation, die durch einen 
den Stopfen durchsetzenden Glasstab angeregt werden kann. In solchen Ge
fäßen läßt sich die Substanz vielP Stunden lang, etwa über Nacht, bei -80° 
erhalten, ohne daß man neue Kältemischung nachfüllen müßte. 

Zum Absaugen benutzt man den oben beschriebenen einfachen Apparat. 
Der Raum zwischen den beiden Trichtern wird mit der Kältemischung gefüllt. 

Dieses Verfahren hat den Verfassem auch sonst gute Dienste geleistet 
und ist sehr zu empfehlen. 

Das Absaugen von siedend heißer Flüssigkeit bewirkt man am besten 
unter Benutzung einer Vakuumglocke mit oberem Tubm;, in den der Saug
trichter und bei Ermanglung eines seitlichen Tubui:i auch das Verbindungs
rohr zur Pumpe eingeführt wird. Das Filtrat läuft in ein unter der Glocke 
befindliches Becherglas . Man YPfl11Pidet so das Springen der üblichen Absaug
gefäße3). 

2. Krystallisation durch Verdunsten . 
. Hat man zu viel Lösungsmittel genommen oder ist die Substanz über

haupt zu leicht löslich, um beim bloßen Stehen wieder Krystalle auszuscheiden, 
oder ist sie in der Hitze nahezu ebenso löslich wie in der Kälte, so muß die 
erforderliche Konzentration entweder durch Abdestillieren oder durch Ver
dampfen hergestellt werden. 

Zum Verdunsten des Lösungsmittels wird die in einer flachen Krystallisier
schale befindliche Flüssigkeit in einen Vakuumexsiccator (am besten nach 
Hempel) gebracht und ein geeignetes 4 ) Absorptionsmittel zugesetzt. Um die 
Lösung längere Zeit warm zu erhalten, kann man in den Exsiccator eine Thermo
phorplatte legen. 

Eine besondere Art des Krystallisierenlassens durch Verdunsten besteht 
darin, aus der Lösung der Substanz in dem Gemisch zweier Lösungsmittel, 
durch geeignete Absorptionsmittel dasjenige zu entfernen, in dem die Substanz 
leichter oder ausschließlich löslich ist. 

Da bei dieser Art des Vorgehens die günstigsten Bedingungen für das 
vorübergehende Eintreten von Übersättigung gegebtm sind, werden auch zu
meist besonders gut entwickelte Krystalle erhalten; es wird so auch öfters 
Krystallbildung erreicht, die auf andere Weise nicht erzielbar ist. 

So sind viele Säureamide in konzentriertem, wäßrigem Ammoniak löslich 
und fallen nach und nach in prächtigen Krystallen aus, wenn man das Am-

1 ) B. 22, 236 (1889). 2 ) M. 31, 685 (1916). 
3 ) Scholl, B. 52, 1833 (1919). 4 ) Siehe S. 106. 
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monia.k durch Stehenlassen der Lösung in einer offenen Schale, oder rascher 
durch einen Luftstrom, entfernt (Hans Me yer). 

In gleicher Weise gewinnt man Silbersalze. Krafftl) löst di,e Säure 
in kaltem Alkohol, fügt alkoholisches Silbernitrat zu und leitet Ammoniakgas 
bis zur Wiederauflösung des zunächst ausfallenden Silbersalzes ein. Letzteres 
krystallisiert dann beim Eindunsten der ammoniakalischen Lösung unter 
Lichtabschluß über Schwefelsäure, evtl. unter Druckverminderung, rein aus. 
Diels und A bder halde n 2 ) lösen ein gelatinös ausgefallenes Silbersalz in Am
moniak und erhitzen, bis das Salz, nunmehr in flimmernden Nadeln, aus
krystallisiert. 

Crossley und Renouf konnten die aa- und ßß-Dimethyladipinsäure 
nur so voneinander trennen, daß sie das Gemisch der beiden Säuren in Wasser 
lösten, Salzsäuregas bis zur Sättigung einleiteten und nunmehr durch Ent
weichenlassen der Chlorwasserstoffsäure die aa-Säure zum Auskrystallisieren 
brachten 3). 

Ähnlich werden nach Rümpler 4) Peptone und andere schwer in kry
stallisierte Form überführbare Substanzen in wäßrigem Alkohol gelöst und die 
Lösung über Ätzkalk ins Vakuum gebracht. Der Alkohol verdunstet dann 
rascher als das Wasser und die in letzterem unlösliche Substanz fällt in Kry
stallen aus. 

Diese Art des Umkrystallisierens ist auch bei anderen Substanzen, die 
sonst geneigt sind, aus wäßriger bzw. wäßrig-alkoholischer Lösung ölig aus
zufallen, mit Vorteil anwendbar. Methylalkohol kann besonders gute Dienste 
leisten. So reinigte und krystallisierte Aschan 5) die d-, 1-Camphenolsäure 
durch Lösen in wenig heißem Wasser, Versetzen der nach dem Erkalten trüben 
Flüssigkeit mit Methylalkohol, bis nur mehr einige Öltröpfchen ungelöst waren, 
Filtrieren und Verdunsten des Alkohols an der Luft oder über Schwefelsäure. 

In Aceton ist Mekocyaninchlorid unlöslich; dasselbe gilt für die anderen 
Glucoside des Cyanidins und für Cyanidinchlorid selbst. Sie sind aber alle 
sehr gut löslich in Mischungen von Aceton mit Wasser oder verdünnter Salz
säure. Das Lösungsmittel eignet sich besonders für die Krystallisation dieser 
Oxoniumsalze, die beim Verdunsten des Acetons z. B. in einer Glocke über 
Wasser erfolgt, rascher und infolgedessen für die Glucoside schonender als beim 
Verdunsten von Alkohol aus wäßrig-alkoholischer Salzsäure 6). 

Man kann auch das leichter lösende Solvens durch Ausschütteln nach 
und nach entfernen, wie dies Tür khei mer7) gemacht hat: Eine alkoholisch
benzolische Lösung der rohen Diphenylenglykolsäure wurde noch warm mit 
warmem Wasser geschüttelt, bis das Wasser den Alkohol extrahiert hatte 
und die nunmehr unlöslich gewordene Säure ausfiel, während ihre Verunreini
gungen im Benzol gelöst blieben. 

Willstätterund Benz8) lösten das krystallisierte Chlorophyll in Alkohol, 
vermischten mit Äther und wuschen den Alkohol wieder mit Wasser heraus. 
Aus der übersättigten ätherischen Lösung schied sich dann das Chlorophyll 
rasch ab. Auf ähnliche Weise gelang die Darstellung krystallisierter Chol
säure9) und des krystallisierten Bufotalins lo). 

1) B. 40, 4786 (1907). 2) B. 36, 3191 (1903). 
3 ) Proc. 22, 252 (1906). - Soc. 89, 1552 (1906). 4 ) B. 33, 3474 (1900). 
5 ) A. 410, 251 (1915). 6 ) Willstätterund Weil, A. 412, 243 (1916). 
7 ) Diss. Königsberg (1904). - Siehe auch Willstätterund B e nz, A. 358,277 (1908). 
8 ) A. 358, 280 (1908). 9 ) Wieland und Weil, Z. physiol. 80, 291 (1912). 

10) Wieland und Weil, B. 46, 3316, 3323 (1913). 
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Die geschilderten Manipulationen leiten zur dritten Art der Krystall
gewinnung über. 

3. Ausfällen von Krystallen. 

Um das Auskrystalli:;ieren gelöster Substanzen einzuleiten cder zu ver
vollständigen, setzt man der (gewöhnlich heißen) Lösung eine mit dem Lösungs
mittel mischbare Flüssigkeit, (ebenfalls heiß) hinzu, in der das Gelöste nicht 
oder nur schwer löslich ist. Man versetzt bis zum Eintreten einer T1übung 
und läßt erkalten. 

A11f dieEe Art fällt man z. B. Eisessiglösungen oder alkoholische Lösungen 
mit Wasser, Benzollösungen mit Ligroin usw. 

Als Regel gelte, die Flüssigkeiten nicht bis auf jene Tempe
ratur zu erhitzen, bei der die trockne Substanz schmelzen würde, 
damit man öliges Ansfallen der letzteren tunliehst vermeidet. 

Durch Ausfällen kann man auch Substanzen reinigen, die Umkrystaili
sieren ans erwärmten Lösungsmitteln wegen zu großer Zersetzlichkeit nicht 
vertragen. So wird das leicht veränderliche Nitrosodihydrocarbazol in kaltem 
Alkohol gelöst und durch Wasserzusatz in Krystallen ausgefällt!). 

Ebenso wie mittels reiner Lösungsmittel kann man durch Zusatz von 
Salzlösnngen die Löslichkeit der abzuscheidenden Substanz verringern (Aus
s alze n). Man verwendet zum Aussalzen wäßriger Lösungen namentlich kalt 
gesättigte Kochsalz- oder Ammoninmsulfatlösungen. Besser dürften 
oft noch Kaliumcarbonat 2) , Soda und Glaubersalz wirken3). 

Da auch Kalium- und Natriumhydroxyd stark aussalzen, werden 
Kalium- und Natriumsalze oftmals durch konzentrierte Lauge gefällt; natür
lich spielt hierbei auch die Löslichkeitsverminderung durch das gleichartige 
Ion eine Rolle. 

4. Überführen in Derivate. 

Die vierte Methode zur Abscheidung und Reinigung von Krystallen be
steht darin, daß man die Substanz in eine lösliche Verbindung überführt, 
Säuren oder Basen in Salze, Phenole in Phenolate oder Carboxäthylderivate 4) 

nsw. und nach evtl. Filtrieren und Umkrystallisieren oder Ausäthern die 
Verbindung in geeigneter Weise wieder zersetzt 5) . Unter den Salzen sind 
oftmals solche mit organischen Basen [Anilin 6), Chinolin 7)], bzw. Säuren be
:;onders geeignet.- Chininsalze: Kiliani, B. 55, 94 (1922). 

Das intermediäre Umkrystallisieren muß manchmal mehrfach wieder
holt werden. So führten Knorr und Hörlein 8) das rohe Isokodein in das 
saure Oxalat über, krystallisierten letzteres zwölfmal um, schieden die Base 
ab und erhielten sie nunmehr nach einmaligem Lösen in Essigester voll
kommen rein. 

Hat man z. B. ein Phenol zu reinigen, so löst man in Kalilauge und fällt 
wieder durch Einleiten von Kohlendioxyd. Evtl. gleichzeitig vorhandene 

1) Schmidt und Schall, B. 40, 3229 (1907). 
2) Blanc, C. r. 139, 800 (1904). 
~)über die Theorie des Aussalzens siehe: Rothmund, Löslichkeit und Löslichkeits

beeinflussung. Leipzig, Joh. Ambr. Barth (1907), 148ff. - Siehe auch S. 20. 
4 ) Nierenstein, B. 43, 1267 (1910). 
5 ) Beispiele hierfür: Jacobsen, B. 18, 357 (1885). -Knoevenagel und Mottek, 

B. 37, 4475 (1904). - Bülow und Sprösser, B. 41, 490 (1908). 
6 ) Siehe S. 34. 7 ) Ni e r e nstein, B. 43, 1270 (1910). 8 ) B. 40, 4888 (1907). 



44 U mkrystallisieren. 

Säuren bleiben in Lösung 1). Analog werden Aminosäuren durch schweflige 
Säure gefällt usw. 

Es muß auch daran erinnert werden, daß sich manche Säuren und Phenole 
aus ihren Salzen nicht direkt aschefrei abscheiden lassen (siehe S. 639, 734). 

Selbst Ammoniumsalze können große Beständigkeit zeigen. So haben 
Errera und Guthzeit gefunden 2), daß sich das Ammoniumsalz (und ebenso 
das Silbersalz) des 2,6-Dioxydinicotinsäureesters aus 50proz. Essigsäure um
krystallisieren läßt. - Mellithsäure hält ebenfalls, aus ihrem Ammonium
salz in Freiheit gesetzt, sehr hartnäckig Ammoniak zurück. Zu ihrer voll
ständigen Reinigung muß man sie entweder nach Bae yer3) aus der wäßrigen 
Lösung mit Äther ausschütteln, was sehr mühselig ist, oder besser, nach Hans 
Meyer und Steiner4) aus Salpetersäure umkrystallisieren. Auch viele orga
nische Sulfosäuren geben schwer durch Mineralsäuren zersetzliehe Alkalisalze 5). 

Andererseits nehmen manche Substanzen, wie die Chlorophyllderivate, sehr 
leicht Mineralbestandteile auf, und es gelingt dann nicht, sie durch Umkrystalli
sieren oder Überführen in Salze völlig aschefrei zu erhalten6). 

Hat man empfindliche Basen abzuscheiden, so fällt man durch 
Diäthylamin 7), Natriummethylat 8), Bicarbonatlösung 9) oder mit 
schwefligsaurem Alkali. 

Als schwach saures Fällungsmittel haben Baeyer und Villiger10) auch 
wäßrige Benzoesäure verwendet. Über die Abscheidung von Pyridin- (Chino
lin-) Garbonsäuren siehe S. 466. 

Aromatische Aminosäuren können durch salzsaures Hydroxylamin 
oder siedende Kaliumalaunlösung in Freiheit gesetzt werdenll). 

Reinigen durch Benzoylieren: Jacobson und Hönigsberger, B. 36, 
4103 (1903). -Durch Überführen in den (sauren) Methylester: Windaus, 
B.41, 614 [1908 12)). - Durch Acetylieren: Gorter , A. 359, 219 (1908). -
Durch Überführen eines Alkohols in seine Chlorcalciumverbindung: 
v. Braun und Bartsch, B. 46, 3055 (1913); in Borsäureester: Michael, 
Scharf und Voigt, Am. soc. 38, 653 (1916). - Methylalkohol wird am besten 
über seinen Oxalsäureester gereinigtl3). 

Abscheiden und Reinigen von Kohlenwasserstoffen, Phenolen 
usw. mittels ihrer Additionsprodukte mit aromatischen Nitro-

verbindungen. 
Gewisse stark nitrierte a,romatische Kohlenwasserstoffe 14) (Dinitrobenzol, 

Dinitrochlorbenzol, Trinitrobenzol, Pikramid, Pikrylchlorid) und Phenole (Tri-
1) Dieser Satz gilt nicht in aller Strenge: durch Massenwirkung können schwer lös

liche Säuren (evtl. als saure Salze) partiell mit herausgefällt. werden. Siehe S. 638. 
2) B. 32, 779 (1899). 3) Spl. 7, 16 (1870). 4) M. 35, 486 (1914). 
0) Sisley, Bull. (3) 25, 863 (1901). - Biehri nger und Bors um, B. 48, 1317 (1915). 

- Siehe auch S. 734. 
6 ) Willstätterund Pfannenstiel, A. 3a8, 208 (1908). - Siehe auch S. 15 und 16. 
7 ) Bräuer, B. 31, 2193 (1898). -Wohl und Schweitzer, B. 40, 100 (1907). -

Wohl, B. 40, 4680, 4689 (1907). 
8 ) Lobry de Bruyn und van Ekenstein, Rec. 18, 78 (1899). 
9 ) Dabei kann sich eventuell das Carbonat der Base bilden. 0. Fischer und He p p, 

B. 22, 357 (1889). 10 ) B. 37, 2873 (1904). 
11 ) Kliegl, B. 38, 296 (1905). - Rainer, M. 29, 180, 437 (1908). 
12) Siehe auch S. 22 und Graebe, B. 33,2020 (1900).- Ferner Wheeler und Liddle, 

Am . 42, 441 (1909). 
13) Wöhler, A. 81, 376 (1852). - Grodzki und Krämer, B . 7, 1494 (1874). -

Benzoesäureester: Cari us, A. HO, 210 (1859). - Ameisensäureester: Grodz ki und 
Krämer, B. 9, 1928 (1876). 

14) Hepp, A. 215, 379 (1882).- Schultz, Chemie des Steinkohlenteers (1882), 161 
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nitrophenol, Dichlorpikrinsäure, Trinitroresorcin) verbinden sich mit Kohlen
wasserstoffen, Phenolen, Phenoläthern, Lactonen, Aldehyden und Ketonen 1 ) 

der aromatischen Reihe zu nicht sehr beständigen, aber meist gut krystallisieren
den Additionsprodukten, die meist charakteristische Schmelzpunkte besitzen 
und schwer löslich sind. Namentlich die Derivate der Pikrinsäure und 
der Styphinsäure sind zur Charakterisierung, Abscheidung und Reinigung 
derartiger Benzolabkömmlinge geeignet. 

Über die Bildungsmöglichkeit und Stabilität dieser Verbindungen läßt 
sich nicht sehr viel Allgemeines aussagen. Daß das Vorhandensein von 
Seitenketten Einfluß ausübt, ergibt sich u. a. daraus, daß von den un
gesättigten Phenoläthern clie Prope nylderi vate R · CH = CH · CH3 sich sehr 
leicht mit Pikrinsäure, Pikrylchlorid und Trinitrobenzol zu krystallisierten Pro
dukten vereinigen, während die isomeren Allylderivate R · CH3 • CH = CH2 
dies unter denselben Umständen nicht tun2). 

Die Zahl der Molekeln des Nitrokörpers, die addiert werden können, ist 
im Grenzfall gleich den der unabhängigen (also nicht kondensierten) Benzol
kerne. · So kann Azobenzol zwei, ebenso Dibenzyl, Stilben und Tolan zwei, 
Triphenylmethan drei Moleküle Pikrylchlorid addieren, Naphthalin, A,nthracen 
und Phenanthren nur eins3). 

Über das physikalisch-chemische Verhalten dieser Substanzen siehe na
mentlich: Paterno und Nasini, G. 19,202 (1889).- Behrend,Z.phys. 
15,183 (1894).- Kuriloff, Z. phys. 24,700 (1897).- Bruni und Carpene, 
G. 28 II, 71 (1898). - Ssaposchnikoff, Russ. 35, 1072 (1904). - Kre
mann, M. 25, 1241, 1271 (1904); 26, 143 (1905); 32, 609 (1911). 

Verbindungen mit Pikrinsäure 4). 

Unter diesen sind einerseits die Additionsprodukte mit Kohlenwasser
stoffen, andererseits die Salze mit Basen von Bedeutung. Über letztere siehe 
S. 957. Pikrate von Oxoniumbasen: S. 47. 

Im allgemeinen 5) werden diese Additionsprodukte nur von Substanzen 
gebildet, die mindestens einen wahren Benzolring enthalten. 

Es gelten also für diese Substanzen die weiter oben gegebenen, allgemeinen 
Regeln von Bruni. 

Dementsprechend gibt z. B. auch Reten ein Pikrat 6), während alle Hydro
retene, auch der Fichtelit, sich nicht mit Pikrinsäure verbinden 7). Man hat 
dieses verschiedene Verhalten aromatischer und hydroaromatischer Verbin
dungen zur Trennung derselben, so z. B. zur Trennung des in der Natur neben 
Reten vorkommenden :Fichtelits von ersterem 8), zur Abscheidung des Pyrens 

l) Goedicke, B. 26, 3042 (1893). - R e ddelien, J. pr. (2) 91, 239 (1915). 
2) Bruni und Tornani, G. 34, II, 474 (1904); 35, II, 304 (1905).- Thiele und 

Henle, a. a. 0. - Siehe auch S. ll25. 
3) Bruni und Ferrari, Ch. Ztg. 30, 569 (1906). - Thiele und Henle, A. 34'2', 

295 (1906). 
4 ) Fritzsche, A. 109, 247 (1859). - Berthelot, Bull. '2', 30 (1867). - Küster, 

B. 2'2', ll01 (1894). - Sisley, Rnll. (4) 3, 919 (1908); Indol, Skatol.- Pelet- Jolivet 
nnd Henny, Bull. (4) a, 623 (1909); ß-Naphthol. - Dziow6nski und Leyko, B . 4'2', 
1687 (1914); Dekacyclen. 

") Doch liefert auch das Pinen ein Pikrat: Lexstreit, C. r. 102, 555 (1886). 
Tilde n und Forster, Soc. 63, 1388 (1893). 

6 ) Fritsche, J. pr. (1) '2'a, 281 (1858). 7J Virtanen, B. 53, 1880 (1920). 
8) Fritsf•he, .T. pr. (I) S2. 322 (1861). 
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aus dem Stuppfett 1) und zur Konstitutionsbestimmung von lwmplizierten 
Kohlenwasserstoffen benutzt. 

Langstein 2) hat, unter Berücksichtigung des Umstands, daß weder 
Di- noch Tetra- 3) noch Hexahydronaphthalin ein Pikrat liefern, einem aus 
Pyrensäure durch Reduktion und Kohlendioxydabspaltung erhaltenen Kohlen
wasserstoff die Struktur eines Peritrimethylennaphthalins zugeteilt, 

weil er (ebenso wie Acenaphthen) ein Pikrat liefert. Wäre Wasserstoff in die 
Kerne II oder III eingetreten (der durch Wasserstoff ersetzte Carbonylsauer
stoff der Pyrensäure befindet sich in Kern I), so wäre der Kohlenwasserstoff 
in jedem Fall ein Dihydronaphthalin, dürfte also keine Pikrinsäure addieren. 

Derartige Schlüsse müssen immerhin mit Vorsicht gezogen werden, denn 
- wie Hans Meyer, Bondy und Eckert4) betonen - das Tetra- und 
Oktohydroanthracen geben Pikrate, das Dihydroanthracen dagegen nicht 5), 
und von den Hexahydroanthracenen reagiert nur eins mit Trinitrophenol 6). 

Sowohl Hirn 7) wie Elbs 8) gelang es, das a-Dinaphthostilben von dem 
unsymmetrischen a-Dinaphthyläthan mit Hilfe von Pikrinsäure zu trennen, 
indem nur das a-Dinaphthostilben ein Pikrat liefert, während das a-Dinaphthyl
äthan unter keinen Umständen eine Pikrinsäureverbindung gibt. 

In analoger Weise könnte man 9) bei der Substanz C22H18 , Smp. 182 °, 
als unsymmetrischem ß-Dinaphthyläthan erwarten, daß die Pikratbildung aus
bleibt; dies ist aber nicht der Fall; mit Pikrinsäure in Chloroform gelöst, 
gibt sie vielmehr ein bei 198 o schmelzendes Pikrat, das 2 Mol. Pikrinsäure 
enthält. Auch das ß-Dinaphthostilben vom Smp. 254 o gibt mit Pikrinsäure 
in Chloroform gelöst ein Pikrat; es enthält 3 Mol. Pikrinsäure. 

Die gleichen Verhältnisse haben sich bei den a-Methylnaphthalinderivaten 
ergeben, wo das Pikrat des 1.2-Di-a-naphthyläthans 2 Mol., das Pikrat des 
a-Dinaphthostilbens 3 Mol. Pikrinsäure enthält. 

Die Pikrinverbindungen der Kohlenwasserstoffe sind zum Teil gegen Al
kohol, Aceton, manchmal auch Benzol, genügend beständig, um umkrystallisiert 
werden zu können. Es empfiehlt sich, dem Lösungsmittel etwas Pikrinsäure 
zuzusetzen. 

In jedem Fall lassen sich diese Addukte durch wäßriges Ammoniak leicht 
zerlegen. 

Zur Analyse kann man von dem in Wasser unlöslichen Kohlenwasser
stoff abfiltrieren, das Filtrat eindampfen und das zurückbleibende, bei 105 
bis ll0° getrocknete Ammoniumpikrat wägen. 

Titration der Pikrinsäure in diesen Verbindungen nach Küster: S. 957. 
Über die Konstitution dieser Verbindungen siehe Reddelien, J. pr. (2) 

91, 216 (1915). 

1 ) Goldschmiedt und Schmidt, M. 2, 6 (1881). 
2 ) M. 31, 868 (1910). 3 ) Graebe, B. 16, 3030 (1883). 
4 ) M. 33, 1460 (1912). 5) Godchot, Bull. (3) 31, 1339 (1904). 
6 ) Liebermann, A. 212, 25 (1882). 7) B. 32, 3341 (1899). 
8 ) J. pr. (2) 47, 56 (1893). 9 ) Fried mann, B. 49, 1355 (UJlü). 



l'berführen in Derivate. 4i 

Styphnate. 
Ebenso wie die Salze und Additionsprodukte der Pikrinsäure, sind jene der 

Btyphninsäure, des Trinitroresorcins, in vielen Fällen gut verwertbar 1). 

So wurde das Ätioporphyrin 2) am reinsten aus seinem krystallisierten 
fltyphnat isoliert. 

Darstellung der StyphninRäure3) 

OH 

02N("iNo2 
'"'-/OH 

N02 

Fein gepulvertes Resorcin wird in kleinen Portionen zur5-6fachen Menge 
konzentrierter, ca. 40 ° warmer Schwefelsäure gesetzt, die sich in einer großen 
flachen Schale befindet. Dabei muß kräftig gerührt werden. Man setzt weitere 
Resorcinmengen immer erst zu, wenn wieder klare Lösung erfolgt ist. Wenn 
alles eingetragen ist, bringt man aufs kochende Wasserbad; es tritt in kurzem 
Ausscheidung der Resorcindisulfosäure ein, die den Schaleninhalt in einen 
steifen Brei verwandelt. 

Man läßt erkalten und kühlt auch während der folgenden Operation (in
dem man z. B. die Schale über fließendes kaltes Wasser bringt) so weit ab, daß 
die Temperatur sich zwischen 10-12° hält. 

Nunmehr wird konzentrierte Salpetersäure, der ca. 10% Wasser zugefügt 
wurden, unter gutem Rühren eingetropft. Die Reaktionsmasse wird bald gelb. 
Man setzt weiterhin unverdünnte und endlich rauchende Salpetersäure zu, bis 
der Säurezusatz im ganzen das 2-21/ 2fache der theoretischen Menge ausmacht. 

Die Reaktionsmasse wird über Nacht sich selbst überlassen, dann allmäh
lich in das Pf2- 2fache Volumen kalten Wassers eingetragen, worauf man daR 
ausgeschiedene hellgelbe Nitroprodukt bis zum Verschwinden der Schwefel
säurereaktion wäscht und bei 100 o trocknet. 

Aus der Mutterlauge können durch Eindampfen noch erhebliche Quanti
täten gewonnen werden. 

Die Styphninsäure ist, auf diese Art bereitet, schon nahezu rein; durch 
Umkrystallisieren aus wäßrigem Alkohol werden große, schwefelgelbe Krystalle 
vom Smp. 175 - 176° erhalten. Leicht löslich in Alkohol und Äther. T~öst sich 
in 156 Teilen Wasser bei 14°, in 88 Teilen bei 62 °. 

Die Additionsprodukte an aromatische Kohlenwasserstoffe pflegen gegen 
Methyl- und Äthylalkohol und Aceton beständig, gegen Äther und Petrol
äther unbeständig zu sein. Achtung auf Krystallaceton! 

Im Gegensatz zu den gelben oder roten Pikraten der Phenylhydrazone 
sind die entsprechenden Styphnate grün. 

Isolierung von Farbstoffen mit Pikrinsäure und Dichlorpikrin
säure4). 

Die in Wasser leicht, aber in Äther und anderen, mit Wasser nicht misch
baren Lösungsmitteln unlöslichen Farbstoffe lassen sich mit Hilfe von Pikrin-

1) Hlasi wetz, Wien-Ak. B. 20,207 (1856). -N oel ti ngund Salis, B. 15, 1863 (1882). 
··-- Gorter, Arch. 235, 320 (1897). - Summizer, Diss. Zi.irich (1907). - Ciusa und 
Agostinelli, G. 37, I, 214 (190i). - Gibson, Soc. 93, 2098 (1908). - Agostinelli, G. 
43, I, 124 (1912).- Dimroth, A. 399, 34 (1913). - Dimroth und Scheurer, A. 399, 
!\9 (191 3). - Willstätterund Fischer, A. 400, 184 (1913). 

~ ) Wie die Pyrrole überhaupt: Willstätterund Stoll, Chlorophyll, S. 390, 397,412. 
a) Merz und Zeller, B. 12, 2037 (1879). 
4) Will~tät.tcr, B . -17, 2ß88 (lfll4). - Willstätterund Sch ude l, B. 51, 782 (1918). 
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säure aus wäßriger Lösung in organische Solvenzien überführen. Dieses Ver
fahren ist zur Isolierung von Anthocyanen und auch von anderen basischen 
Farbstoffen aus verschiedenen Klassen anwendbar. 

Fuchsin geht beim Versetzen der wäßrigen Lösung mit Pikrinsäure und 
Schütteln mit Äther vollständig in die ätherische Schicht über; ähnlich ver
hält sich Parafuchsin, dessen Pikrat aber aus der ätherischen Lösung rasch 
zum großen Teil auskrystallisiert. Die Farbstoffe der Anthocyangruppe unter
scheiden sich in ihrer Verteilung: 

Anthocyanidine (z . B. Cyanidin) gehen aus wäßriger Lösung mit Pikrin
säure quantitativ in Äther über. 

Monoglucoside (wie Chrysanthemin) und Diglucoside (wie Cyanin) gehen 
auch mit Pikrinsäure gar nicht in alkoholfreien Äther über. Mit geeigneten 
organischen Lösungsmitteln kann man aber auch die Pikrate der glucosidischen 
Farbstoffe ihrer wäßrigen Lösung entziehen. Das Verhalten wird durch die 
VerteilungszahF) gekennzeichnet, die den aus wäßriger Lösung durch Amyl
alkohol oder allgemeiner von einem organischen Lösungsmittel aufgenommenen 
Bruchteil eines Farbstoffes in Prozenten angibt. 

Verteilungszahlen der Pikra te: 
Lösungsmittel 1\Ionogiucosidpikrat Diglucosidpikrat 

Diäthylketon . . . . . . ca. 50 0 
Amylalkohol. . . . . . . 80-90 ca. 30 
Amylalkohol (2 Teile) und 
Acetophenon (1 Teil) 100 70-80 · 

Mit Hilfe von Pikrinsäure und Diäthylketon lassen sich also Anthocyane 
mit einem und mit zwei Zuckerresten gut analytisch unterscheiden; es gelingt 
auch, sie in präparativem Maßstab zu trennen mit Hilfe eines anderen Ketons, 
des Carvons, dessen Lösungsvermögen für die Pikrate größer ist. Endlich 
lassen sich mit Acetophenon, das mit Amylalkohol verdünnt wird, 
sogar die Farbstoffe von der Art des Cyanins aus wäßriger Flüssigkeit, z. B. aus 
dem Safte von Früchten, extrahieren. Für die praktische Anwendung ist in
dessen die Verteilung der glucosidischen Farbstoffpikrate zum Teil auch noch 
zu ungünstig und namentlich ist ihre Löslichkeit im allgemeinen viel zu gering. 
Manche substituierte Pikrinsäuren, wie Chlorpikrinsäure, die von Tij mstra 2) 

beschrieben worden ist und besonders die von Blanks ma 3) erwähnte Dichlor
pikrinsäure bieten den Vorteil, daß ihre Verbindungen mit den basischen 
Farbstoffen in organischen Solvenzien vielleichter löslich sind. Freilich bedingt 
die große Löslichkeit der Dichlorpikrinsäure in Wasser, daß mehr Reagens 
erforderlich ist. Die Anwendung von Styphninsäure ist dagegen nicht vor
teilhaft. 

Die wäßrige Lösung von Fuchsin und Parafuchsin gibt beim Versetzen 
mit viel Dichlorpikrinsäure den Farbstoff vollständig an Äther ab, und er 
bleibt in diesem gelöst. Auch Safranin wird bei Gegenwart von Dichlorpikrin
säure durch Diäthylketon mit gelbroter Farbe extrahiert. Methylenblau wird 
in Äther vollständig als Dichlorpikrat extrahiert, das aber rasch in bronze
glänzenden Prismen auskrystallisiert. 

Die Überlegenheit der Dichlorpikrinsäure bei der Isolierung der Antho
cyane zeigt die nachfolgende Tabelle. Es gelingt schon mit Äther, die mono
glucosidischen Farbstoffe zu extrahieren. Viel günstiger sind Verteilung und 
Löslichkeit bei anderen Solvenzien. Gemische von Acetophenon und Amyl
alkohol extrahieren Cyanin und andere Diglucoside mit einemmal vollständig 
aus der sehr verdünnten wäßrigen Lösung in Form der Dichlorpikrate. 

1 ) A. 41~, 200, 208 (1916). 2) R~c. 21, 292 (1902). 3) Rec. 27', 36 (1908). 
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Verteilungszahlen der Dichlorpikrate: 

Lösungsmittri 

Ather. 
Diäthylketon . . . 
Amylalkohol . . . . 
Acetophenon (I Teil) nnd 
Amylalkohol (2 'Teile) .. 

Monoglucoside 

40 
fast 100 

LOO 

100 

Diglucoside 

ungefähr 3 
ca. 60 
<·a. ~0 

100 
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Während die Abscheidung der Anthocyane durch Krystallisation ihrer 
Pikrate auf die Fälle beschränkt ist (Oenin, Myrtillin, Idaein, Malvin), in 
denen sich die Salze durch Schwerlöslichkeit auszeichnen, ist die Extraktion 
der Pikrate allgemein anwendbar. Für die Darstellung der Farbstoffe ist zu 
beachten, daß Alkalisalze der Pikrinsäuren in die organischen Lösungsmittel 
mit übergehen. 

1- Amino -4- nitro- 2, 6- di chlor ben z ol. Darstellung am bestennach 
Flürscheim1) durch Einleiten von Chlor bei 0° in die Lösung von Nitranilin 
(100 g) in Eisessig (300 g) und konz. Salzsäure (600 g) bis zur Gewichtzu
nahme von 101 g; Ausbeute fast theoretisch. 

1-N i t r o- 3, 5 -die hl o r b en z ol. Im wesentlichen nach Holle man 2). 

Dichlornitranilin (103 g) wird fein gepulvert in Alkohol (570 ccm) suspendiert 
und unter Schütteln mit konz. Schwefelsäure (100 g) vermischt; das in feiner 
Verteilung abgeschiedene Sulfat verrührt ·man P/2 Stunden bei 20 ° mit dem 
gepulverten Nitrit. Die Zersetzung der Diazoverbindung verläuft am glattesten, 
wenn man die Flüssigkeit auf dem Wasserbad bis zum Eintritt der Stickstoff
entwicklung erwärmt und die Temperatur nie über 50° steigen läßt. Nach 
P/2 Stunden wird die Zersetzung im siedenden Wasserbad vervollständigt. 
Das Produkt wird durch Destillation mit Wasserdampf und Umkrystallisieren 
aus Alkohol von ein wenig Phenoläther befreit . Ausbeute 78-79 g (82-83% 
der Theorie). Den Nitrokörper reduziert man mit Eisenfeile und Salzsäure 3). 

3, 5-Dichloranilin (54 g) verrührt man mit Schwefelsäure (150 ccm Schwefel
säure + 660 ccm Wasser) zu einem festen Brei und trägt unter fortgesetztem 
Rühren das gepulverte Natriumnitrit (23 g) ein. Wenn die Flüssigkeit, in der 
sich das Dichloranilinsulfat vollständig auflöst, keine Salpetrigsäurereaktion 
mehr gibt, so wird sie von bald auftretenden ockergelben Flocken abfiltriert 
und in das lebhaft siedende Gemisch von 900 g Schwefelsäure, 500 g Wasser 
und 600 g Natriumsulfat (wasserfrei) eingetropft, das sich im Kolben mit ab
wärts gerichtetem Kühler befindet. Die Destillationstemperatur bewegt sich 
zwischen 14!5 ° und 15!) 0 • Zufließen und Abdampfen wird so geregelt, daß das 
Flüssigkeitsvolumen ungefähr konstant bleibt. Aus dem Destillat isoliert 
man das Phenol unter Aussalzen mit Äther; die Hauptmenge krystallisiert 
beim Einengen der ätherischen Lösung, die letzten Anteile werden durch 
Destillation unter vermindertem Druck (Sdp. 122- 124 ° unter 8 mm) ge
wonnen. Die Ausbeute beträgt 39.6 g, d. i. 73% der Theorie. 

Zur Nitrierung trägt man die Lösung von 3, 5-Dichlorphenol (81.5 g) in 
der vierfachen Menge Eisessig allmählich in rote rauchende Salpetersäure 
(326 g) ein und erwärmt 3/ 4 Stunden im Wasserbad bis auf 70°. Dann wird 
die Flüssigkeit mäßig verdünnt und mit Kaliumhydroxyd alkalisch gemacht; 
das schwer lösliche Kaliumsalz saugt man ab und wäscht es aus. Das Salz 
wird durch Schütteln mit 2 n-Schwefelsäure und Äther zersetzt und die äthe-

1 ) Soc. 93, 1772 (1908). ~) Rec. 23, 357, 366 (1!104). 
3) Vgl. Holle man, Rec. 23,367 (1904); 2:>, 186 (1906). 

M e y er, Analyse. 4. Auf!. 4 
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rische Lösung wiederholt mit Schwefelsäure gewaschen, so daß sie keine Kalium· 
verbindung mehr enthält. Ausbeute etwa 90 g (ca. 60% der Theorie). 

Das Dichlortrinitrophenol krystal\isiert aus Eisessig in blaßgelben Prismen 
vom Smp. 139- 140° (korr .). 

5. Krystallisation aus dem Schmelzfluß und durch Sublimation. 

Manche Substanzen sind nur so gut zum Krystallisieren zu bringen, daß 
man sie schmilzt (evtl. destilliert) und wieder erstarren läßt. Hierher gehört 
m-Oxybenzoesäuremethylester, vor allem aber Glycylvalinanhydrid, das über
haupt nur so krystallisiert erhalten werden kann, während es sich aus Lösungen 
stets in amorphem, gequollenem Zustand ausscheidetl) . Ähnlich verhält sich 
Camphenhydrat, das nur durch Sublimation in Krystallform übergeht 2). 

Leicht schmelzende Substanzen pflegt man durch Einbringen in 
eine Kältemischung (Eis-Kochsalz, festes Kohlendioxyd-Aceton) zur Krystalli
sation anzuregen. Es empfiehlt sich dabei sehr, die Substanz vorher mit Kiesel
gur anzuteigen 3), wie ja überhaupt mechanische Reize [Reiben mit einem 
Glas- oder besser 4) Kupferstab)] den Eintritt der Krystallisation beschleunigen. 

Ramberg 5) bringt 1-Brompropionsäure (die bei - 0.5 bis -0.3° schmilzt) 
in folgender Weise zum Krystallisieren. Die Säure wird auf etwa - 10° in 
einer Eprouvette abgekühlt, die sodann in ein D e wargefäß, auf dessen Boden 
sich etwas festes Kohlendioxyd befindet, gestellt wird. 

Hierdurch wird ein starker Temperaturabfall in der Flüssigkeit erzeugt, 
es muß somit irgendwo die Optimumtemperatur der Krystallisation herrschen. 
An dieser Stelle beginnt die Ausscheidung der festen Phase. 

Der beschriebene Kunstgriff kann auch in vielen anderen Fällen mit Er
folg benutzt werden, u. a. als Ersatz des Impfens bei kryoskopischen Bestim
mungen, indem man ein erbsengroßes Stück Kohlendioxyd (bzw. Eis) gegen die 
Wand des Gefrierrohrs preßt. 

6. Impfen. 

Wenn eine krystallisationsfähige Substanz hartnäckig überschmolzen 
bleibt oder durch Verunreinigungen am krystallinischen Erstarren gehindert 
wird, kann man die Krystallisation durch Berührung mit einem Splitter
ehen (evtl. des Rohprodukts) einleiten. Man kann diesen Vorgang auch 
zu Identifizierungen benutzen, da im allgemeinen nur ein Krystall der 
gleichen Art imstande ist, die Übersättigung aufzuheben 6). 

So hat Laden b urg 7) die Spaltung des synthetischen, racemischen Coniins 
mittels des d-Bitartrats ausgeführt . Zu der sirupösen, nicht krystallisierbaren 
Lösung wurde ein Splitter natürlichen, rechtsdrehenden Coniinbitartrats 
gefügt. Es begann reichliche Ausscheidung von Krystallen, aus welchen mittels 

· Alkali eine rechtsdrehende, mit natürlichem Con:iln identische Base erhalten 
.wurde. 

Trennung und Isolierung von o- und p-Toluidin durch Impfen der über
sättigten Lösung der Chlorhydrate mit einem Krystall des entsprechenden 
Salzes: Rosenstiehl, Bull. 17, 7 (1872) . 

1) E. Fischer, B. 40, 3558 (1907). 2) Aschan, B. 41, 1092 (1908). 
3 ) Hess, Mitt. d. Artill.- u. Geniewesen 1876. - Will, B. 41, 1112, 1118 (1908). -

Siehe Hans Meyer, M. 22, 415 (1901). 
4 ) Young, Am. soc. 33, 148 (1911). 5 ) A. 370, 235 (1909). 
6 ) Krystallographische Identifikation durch Fortwachsen: Lehmann, Krystall-

analyse, S. 9. - - \Yinzh e imer, B. 41, 2381 (1908). 7 ) B. 19, 2582 (1886). 
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Es sind auch einige Fälle bekannt geworden, wo die Krystallisation 
schon durch Impfen mit chemisch nahestehenden. Substanzen in 
Gang gebracht werden konnte. 

So hat StädeP) Äthylacetanilid durch ein Stäubchen Methylacetanilid, 
m-Kresol2) durch eine Spur Phenol zum Krystallisieren gebracht. 

Propylidenessigsäuredibromid 3) erstarrt durch Impfen mit Äthyl
iden pro pionsä uredibromid, Methen y ldiparatolyltriaminotoluol durch In
fizieren mit fester Äthen y 1 verbindung 4). Di methyla min bishydrochlorid 
durch Impfen mit saurem Tetramethylammoniumchlorid 5). 

Noch bemerkenswerter ist ein von Anschütz beobachteter 6), von Hans 
Meye r 7) bestätigter Fall. Danach bleibt Citraconsäureanhydrid selbst bei 
- 18 o flüssig, erstarrt aber sofort vollständig bei der Berührung mit einer 
Spur I taco nsäureanhydricl . 

In gleicher Weise hat S kra u p 8) y-Chlorchinolin durch a-Chlorchinolin 
zum Krystallisieren gebracht. 

Dagegen kommen aber doch auch wieder Fälle vor, wo "reine" Sub
stanzen durch Impfen nicht zum Erstarren gebracht werden können, die Impf
krystalle vielmehr selbst in Lösung gehen 9). Offenbar verwandeln sich derartige 
Substanzen leicht in unkrystallisierbare Isomere; denn daß sich ein Impf
krystall in der unterkühlten Schmelze der reinen Substanz löst, ist nach der 
Theorie unmöglich. Es genügen aber oft auch minimale, sonst kaum nach
weisbare Mengen von Verunreinigungen, um die Krystallisationsgeschwindig
keit außerordentlich herabzusetzen [Zuckersirupe10)]. 

Eine eigentümliche Beobachtung von G 1 u ud registrieren E. Fischer 
und Raske 11). Die Isolierung von krystallisiertem Tetraacetylglucosepyridi
niumbromid ist nur dadurch zu erreichen, daß man dem Gemisch der Kompo
nenten (15 g ß-Acetobromglucose in 30 g Pyridin gelöst) 5 ccm Phenol zu
setzt. Das einmal krystalliRierte Salz läßt sich dann aus Methyläthylketon 
reinigen. 

111. Prüfung von Krystallen auf Reinheit (Einheitlichkeit). 
Um die Reinheit (Einheitlichkeit) einer krystallisierbaren Substanz zu 

konstatieren, krystallisiert man sie in Fraktionen und untersucht, ob der 
erste und der letzte Anteil denselben Schmelzpunkt zeigen. 

Nicht immer ist man übrigens imstande, ein Gemisch zweier Substanzen 
durch Umkrystallisieren zu trennen 12), namentlich wenn es sich um Isomere 
handelt 13). 

1 ) B. 18, 3444 Anm. (1885). 2 ) B. 18, 3443 (1885). 
3) Ott, B. 24, 2603 (l8!H) . - Dieser Fall ist übrigens nicht ganz}durchsichtig. 
4) Green, B. 26, 2778 (1893). 5 ) Kaufler und Kunz, B. 42, 385 (1909). 
6) B. 14, 2788 (1881). 7 ) lVI. 22, 415 (1901). 8 ) M. 10, 730 (1889). 
9 ) Rainer, lVI. 25, 1041 (1904). --· Siehe auch Diels und Stephan, B. 40,4339 (1907). 

10) Siehe dazu Kiliani, Arch. 254, 266 (1916). 
11) Ostromissl e n s ky, B. 41, 3036 (1908). 
12) Kolbe und Lautermann, A. ll9, 139 (1861). - Hlasiwetz und Barth, 

A. 134, 276 (1865).- Cohn, Z. physiol. 17, 306 (1892).- Perrier und Caille, C. r. 
146, 769 (1908). - über die Trennung von Gemischen dt!rch mechanische Operationen 
(Schlämmen, Sieben, Auslesen) siehe S. 14. 

13) über Mischkrystalle von Oxyfenchensäuren: A. 315, 285 ( 1901 ). - Thuyonsemi
carbazone: A. 336, 255, 256, 265, 269, 270 (1904). - Terpenisoxime: A. 346, 257 (1906). 
- Terpinmodifikationen : A. :~:>6 , 204 (I 907). - Benzoylcyclo- (I, 3-) methylhexanonoxim: 
A. 332, 339 ( l !l04 ). 

4* 
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Diese Beobachtung hat z. B. V. ·Meyer 1) bei der sog. a-Thiophen
carbonsäure gemacht, die ein untrennbares Gemisch von a- und ß-Thiophen
carbonsäure von konstantem Schmelzpunkt, bestimmter Löslichkeit usw. 
bildet. Ähnlich verhalten sich die Tribromverbindungen des a- und ß-Thio
tolens1) 2) und anscheinend auch a- und ß-Thiophensulfosäure2). 

Nach Voerman3) ist der Fall der a-Thiophencarbonsäure durch die 
Fähigkeit der a- und ß-Thiophencarbonsäuren, Mischkrystalle zu bilden, zu 
erklären. Stoffe aber, die Mischkrystalle bilden, sind natürlich sehr schwer 
oder gar nicht trennbar 4). 

Wegscheider5) kommt im Anschluß an seine Beobachtungen über die 
Krystallisationsverhältnisse der isomeren Nitrohemipinmethylestersäuren 6) zu 
folgendem Schluß: 

"Wenn zwei Isomere bei allen Temperaturen die Regel von Garnelle y 
und Tho mse n 7) über das konstante Löslichkeitsverhältnis genau befolgen 
und wenn das Verhältnis der Löslichkeiten gleich ist der Zusammensetzung 
des eutektischen Gemisches, so geben ihre Gemische beim Umkrystallisieren 
neben anderen Fraktionen, die bestenfalls den einen der beiden Stoffe; rein 
liefern können, ein Gemisch von scharfem Schmelzpunkt, welches beim Um
krystallisieren höchstens mit Hilfe von Übersättigungserscheinungen oder 
mechanisch getrennt werden kann." 

In seltenen Fällen bilden auch Substanzen verschiedener Zusammen
setzung Mischkrystalle, so das aktive Carvoxim mit dem aktiven Carvotan
acetoxim. Das entstehende Produkt hat auffallende Beständigkeit, ändert 
auch bei mehrfachem Umkrystallisieren seinen Habitus und Schmelzpunkt nicht 
merklich und macht ganz den Eindruck einer durchaus einheitlichen SubstanzB). 

Läßt die Methode der Schmelzpunktsbestim
mung im Stich, so verwandelt man die Substanz, 
fallssie eine Säureist,in verschiedene Fraktionen von 
Silber-, Magnesium- oder Bleisalzen, deren Metall
gehalt bestimmt wird. Basen gelangen als Platin
oder Gold-Doppelsalze, Kohlenwasserstoffe als Pi
krate oder Styphnate9) zur Untersuchung usw. 

a Falls es angängig ist, werden auch Gruppe n-
reaktionen (Met.hoxylbestimmung usw.) ausge
führt. 

IV. Filtrieren. 
Eine außerordentlich praktische Vorrichtung 

zum raschen Filtrieren von Niederschlägen für die 
Analyse - speziell auch zum Sammeln von 

Fig. 4. Halogensilber- hatStritar 10) angegeben (Fig.4). 
Filtration nach S tri t a r. In das Becherglas a, das die zu filtrierende, wo-

1) A. ~36, 200 (1886).- Gattermann, Kaiser und V. Meyer, B. 18, 3005 (1885). 
-Andere Fälle: Perrier und Caille, Bull. (4) 3, 654 (1908). 

2 ) V. Meyer und Kreis, B. 17', 787 (1884). 3) Rec. ~6, 293 (1907). 
4 ) Ostwald, Lehrb. d. llllg. Ch., 2. Auf!., Ila, 153 (1906). 
5 ) Z. physiol. 80, 509 ( 1912). 
6 ) Wegscheider und Müller, M. 33, 899 (1912). 7) Siehe S. 169. 
8 ) Wallach, A. 403, 83 (1914). -Siehe auch Harries, B. 34, 1931 (1901). 
9 ) Siehe S. 47. 

10 ) Z. anal. 4~, 582 (1903). - Siehe auch Schaumann, Z. anal. 47, 235 (1908) 
und S. 906. 



Filtrieren. 53 

möglich warme, Flüssigkeit enthält, wird ein heberartig gekrümmtes Rohr b 
von ca. 5 mm lichter Weite , das seinerseits durch Kautschukstopfen mit dem 
gewogenen Filtrierröhrchen c und dem Absangkolben d luftdicht verbunden 
ist, eingeführt. Man saugt erst die überstehende Flüssigkeit, dann den Nieder
schlag und das Waschwasser ab, entfernt schließlich b und wäscht c noch
mals aus. 

Das möglichst (evtl. unter Zuhilfenahme von Alkohol, dann Aceton oder 
Äther) trocken gesaugte Rohr wird entweder im Trockenkasten oder unter 
beständigem Durchsaugen von Luft und unausgesetztem Drehen über der 
Flamme zur Gewichtskonstanz gebracht. 

= 'Sclzlauckstücke 
Fig. 5. Filtration nach St e in k o p f. 

Einen Apparat zum Filtrieren in e inem beliebige n Gasstrom 
und daher auch bei Abschluß von Feuchtigkeit und Sauerstoff 
hat Steinkopfl) angegeben. Der Apparat (Fig. 5) gestattet, in un
unterbrochener Reihenfolge im Wasserstoffstrom zu reduzieren, abzufiltrieren, 
umzukrystallisieren, auszuwaschen und zu trocknen. 

In den Kolben A kommt die Substanz, worauf der ganze Apparat von 
den beiden an den Enden des Systems angeschlossenen Wasserstoffentwicklern 
an mit Ausnahme des durch den Hahnhausgeschalteten Kolbens J evakuiert, 
dann von beiden Seiten mit Wasserstoff gefüllt wird. Dieser Vorgang wird 
wiederholt. Ist alle Luft durch Wasserstoff ersetzt, so wird b abgeschlossen 
und vom rechten Entwickler aus nach Öffnen von a ein konstanter Gasstrom 
eingeleitet, wobei die Kugeln von C zum Abschluß gegen äußere Luft mit 

1 ) B. 40, 400 (1907). - Siehe auch Beckmann und Faul, A. %66, 4 (1891). -
DRP. 162 821 (1905). - Schmidlin, B. 41, 423 (1908)- Weikel, A. %73, 17 
(1910) - Thai, B . 46, 2840 (1913) -- Claaß, Z. anal. 54, 47 (1915) . - Steinkopf 
und Wolfram, B. 54, 856 (l!J21) -- Wolfram, B. 54, 857 (1921)- Apparat zum 
Filtrieren ätzalkalischer Flüssigkeiten: Rinne, Ch. Ztg. 31, 411 (1907). 
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Wasser gefüllt sind. Aus B wird dann die Reaktionsflüssigkeit od. dgl. tropfen
weise eingelassen. Ist die Reaktion in A beendet, so wird die Lösung vom 
Rückstand durch einen Goochtiegel, der mittels eines Schlauchstücks mit D 
und D1 verbunden ist und in dem sich eine angefeuchtete, dünne Asbestschicht 
und darauf eine durchlöcherte Porzellanplatte befindet, in den Kolben E 
filtriert. Zu diesem Zweck wird nach Verschluß von A die Saugpumpe bei i 
in Tätigkeit gesetzt und nun b geöffnet, während Quetschhahn d zur Ver
hinderung sofortigen Weiterdrückens der Flüssigkeit aus dem Kolben E ge
schlossen wird. Nach Schließen von e läßt man die Flüssigkeit in E erkalten, 
wobei Krystallisation eintritt. Um die Mutterlauge abzutrennen, drückt man 
den Kolbeninhalt von E nach Verschluß von c durch den mit einem gewöhn

.I 
Fig. 6. 

lichen Filter belegten Goochtiegel F, indem man d 
öffnet, bei i die Pumpe' .in Tätigkeit setzt und bei e 
öffnet . Nach Verschluß 'von e kann dann der Nieder
schlag von H aus ausgewaschen, auch, wenn nötig, 
getrocknet werden, indem man f verschließt und den 
mit konzentrierter Schwefelsäure beschickten Kolben J 
nach Öffnung von g evakuiert. Nach Schließen dieses 
Hahnes wird dann durch h die Verbindung zwischen 

Fig. 7. 

dem Nieder
schlag und dem 
Trockenapparat 

J hergestellt, aus 
dem linken Ent
wickler das Ganze 
mit Wasserstoff 
gefüllt, wieder 
evakuiert und so 
der Niederschlag 
zum Trocknen 
sich selbst über
lassen. 

Der Apparat 
läßt sich auch für Apparat von Rad u !es c u . Apparat von Wolfram. 
Gase mit höherem 

spezifischen Gewicht als Luft, z. B. Kohlendioxyd, verwenden; man muß nur 0 
sowie das in G und J reichende Rohr weiter herausziehen, damit die Luft nach 
oben verdrängt werden kann. 

Einen weiteren Apparat zum Filtrieren im geschlossenen, mit einem in
differenten Gas gefüllten Raum beschreibt Rad ulesc u 1) (Fig. 6). Er setzt 
sich aus den Behältern A und B, die durch die Leitung v v1 verbunden sind, 
zusammen. Die gesamte Apparatur ist um die Mittelachse drehbar, so daß A 
nach unten, B also gleichzeitig nach oben gedreht werden kann. An A schließt 
sich das Hahnrohr b c an. In E kann ein Filter (Papier, Asbest oder 
Glaswolle) eingesetzt werden. Die Reaktion wird in dem Kolben A, der 
sich dabei in Tiefstellung befinden muß und noch nicht mit E verbunden ist, 
ausgeführt; dann wird b cEB angeschlossen, A nach oben gedreht, der Schlauch p 
als Verbindung von v und v1 eingefügt und die Hähne r0 und r1 geschlossen; 

1 ) Bu!et. Soc. de Stiinte din Bucurer;;ti 16, 191 (1908). - Siehe auch Lachwitz, 
Diss. Rostock (1908). ' 
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t2 wird dann mit einem Kühler verbunden, der zu einem Gefäß führt, das mit 
der Luftpumpe in Verbindung steht. Durch Anstellen dieser wird die gesamte 
Vorrichtung luftleer gemacht und darauf das inerte, trockne Gas eingeführt. 
Man öffnet nun alle Hähne und setzt die Filtration tropfenweise in Gang. Sie 
kann auch durch geeignetes Anstellen eines geringeren Drucks im unteren 
Teil der Apparatur erleichtert werden. 

Der ähnliche Apparat von Wolfram 1 ) besteht aus einem Rundkolben A, 
dessen abgeschliffener Hals ein gehärtetes Filterpapier gegen eine Porzellan
filterplatte preßt, die sich in einem mit dem Kolbenhals luftdicht verbundenen 
Vorstoß B befindet, der selbst auf einem Scheidetrichter F ruht, in dem das 
Filtrat aufgefangen wird. Ein seitlicher Tubus des Rundkolbens trägt einen 
Tropftrichter g, ·durch den die Substanzen, Waschwasser und indifferentes Gas 
zugeführt werden können (Fig. 7). 

Zur Isolierung von Substanze n, die Kautschuk angreifen, zum 
Auswaschen mit Acetylchlorid usw. bei Feuchtigkeitsabschluß, yerfährt E. Fi
scher folgendermaßen 2) (Fig. 8): 

[ - c;:;,-..,·.~ 

l~ 
d f~ 

0) 
L[j 

Fig. 8. Auswaschen bei Feuchtigkeitsausschluß nach E . Fische r . 

a ist der Stöpselzylinder, in dem die Reaktion vorgenommen wird, b 
der Tonzylinder, in den mittels eines Gummistopfens das Rohr c, das fast 
bis zum Boden reicht, eingesetzt ist. a ist mit einem doppelt durchbohrten 
Gummistopfen verschlossen, durch den einerseits c und andererseits das Rohr 
d durchgeht. d verzweigt sich in e und I, die beide mit Glashähnen versehen 
sind; I dient dazu, die Waschflüssigkeit aus der Flasche g zu entnehmen, e 
führt zu dem mit Phosphorsäureanhydrid gefüllten Turm h und der mit 
Schwefelsäure gefüllten Flasche i, die dazu dienen, einen trocknen Luftstrom 
in a zu leiten. c steht durch den Gummischlauch k mit der Saugflasche l in 
Verbindung. Wird bei l evakuiert, so geht die in aenthaltene Flüssigkeit durch 
die Tonzelle und das Rohr dorthin. Gleichzeitig läßt man durch e einen lang
samen, getrockneten Luftstrom in das Gefäß eintreten. Der größte Teil des 
Niederschlags setzt sich fest an die Tonzelle an. Um zu waschen, schließt 
man den Hahn bei e und öffnet bei I, worauf die Waschflüssigkeit aus der 
Flasche g nach a übertritt . g enthält frisches Acetylchlorid, sie wird später 
durch eine andere mit Petroläther, der über Phosphorsäureanhydrid getrocknet 
ist, ersetzt. Damit das Übersteigen der Waschflüssigkeit erleichtert wird, ist 
es ratsam, a, wo bei der hohen Tension der verwendeten Flüssigkeit nur 
sehr geringer Minderdruck herrscht, durch Einstellen in eine Kältemischung 

1 ) B. 54, 857 (1921). 
2) B. 38, 616 (1905). · - Unters. über Aminosäuren usw. (1906), 433. 



56 Absaugen und Trocknen der Krystalle - Zentrifugieren. 

oder durch Aufspritzen von Äther momentan abzukühlen. Noch bequemer 
wird die Operation, wenn in a ein drittes, in der Zeichnung fehlendes Rohr 
mit Hahn einmündet, das direkt mit der Saugpumpe verbunden werden kann. 
Einmaliges Waschen mit so viel Acetylchlorid, daß a bis zur Höhe des 
Niederschlags damit gefüllt ist, und zweimaliges Waschen mit der gleichen 
Menge Petroläther genügen, um ein analysenreines Präparat zu gewinnen. 
Zum Schluß wird unter gleichzeitigem Zutritt des getrockneten Luft
stroms scharf abgesogen, dann der Niederschlag möglichst rasch in einen mit 
Phosphorpentoxyd beschickten Vakuumexsiccator übergeführt und hier zur 
Entfernung der letzten Reste Petroläther etwa eine Stunde getrocknet. 

Das Verfahren ist wohl für manche ähnliche Fälle verwendbar. Selbst
verständlich läßt sich hier auch die von Beckmann und Paull) angegebene 
Waschvorrichtung anbringen, wenn man es mit Flüssigkeiten zu tun hat, 
die nicht, wie Acetylchlorid, Kautschukschläuche angreifen, oder wenn man 
mit Substanzen arbeitet, die die Luft nicht vertragen und deshalb in einem 
indifferenten Gasstrom filtriert werden müssen. 

V. Absaugen und Trocknen der Krystalle 2)- Zentrifugieren. 
Die beim Reinigen der Substanzen erhaltenen Krystalle werden von der 

Mutterlauge durch Absaugen und Waschen befreit. Ist die Substanz sehr leicht 
löslich oder die Mutterlauge sehr zähflüssig, so preßt man die Krystalle zwischen 
nicht faserndem (gehärtetem) Filterpapier ab oder streicht sie auf hart ge
brannte unglasierte Tonplatten. 

S kra u p 3) empfiehlt, im letzteren Fall die auf der Tonplatte befindliche 
Substanz in einen Exsiccator zu bringen, der mit dem in der Mutterlauge ent
haltenen Lösungsmittel beschickt ist. In einigen Stunden oder Tagen ist die 
Mutterlauge eingesaugt und die reinen Krystalle sind zurückgeblieben. 

Bei sorgfältiger Arbeit gestattet dieser Kunstgriff selbst das Absaugen 
hygroskopischer Substanzen. 

Richards 4) schlägt vor, die Abtrennung der Mutterlauge von den Kry
stallen durch 

Zentrifugieren 
zu bewirken. Man kann dabei auch ohne Maschine auskommen, wenn man 
folgendermaßen vorgeht. Ein kurzes, dickwandiges Reagensglas wird amBoden 
mit einem feinen Ausflußrohr versehen. Dieses Rohr ist durch einen doppelt 
durchbohrten Stopfen mit einem kleinem Reagensglas verbunden, das zur Auf
nahme der Mutterlauge dient. Die Krystalle ruhen auf einem kleinen Platin-· 
konus, einer Siebplatte oder einer Kugel. JedesGlaswirdobenmiteinerstarken 
Drahtschlinge versehen und das kleinere noch an das größere mit Draht 
befestigt. Am Drahtgriff des oberen Glases wird eine starke Schnur befestigt 
und das Ganze so schnell als möglich in einem Kreis von ca. 2m Durchmesser 
in der Luft rotieren gelassen. 

Zum Auswaschen von Niederschlägen mittels der Zentrifuge5 ) läßt man 
den Niederschlag in einem dickwandigen Glasrohr entstehen, das den Druck, 
der durch das Zentrifugieren auf dessen Boden ausgeübt wird, gut ver-

1) A. ~66, 4 (1891). 2 ) Siehe auch S. 102ff. 
3 ) M. 9, 794 (1888). - Blezinger, Diss. Erlangen (1908), 38. - Schulze und 

Liebne r, Arch. ~54, 577 (1916). 
4 ) Am. soc. ~')', 104 (1905). - B. 40, 2771 (1907). - Am. soc. 30, 285 (1908). 
5 ) Hamburger, Z. anal. 56, 45 (1917). 
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trägt. Handelt es sich um sehr kleine .Flüssigkeitsmengen, so kann man kleine 
Reagierröhrchen nehmen , deren Wand die gewöhnliche Dicke besitzt. Nach
dem sich der Niederschlag gebildet hat, wird zentrifugiert und die über
stehende Flüssigkeit abgegossen oder abgesaugt. Oft kann man sie einfach 
abgießen, weil der Niederschlag in sehr vielen Fällen durch die · Zentrifugal
kraft fest zusammengepreßt worden ist. Ist er aber nicht zu einem festen Kuchen 
komprimiert, so muß man die Flüssigkeit absaugen. Man ver
bindet eine Pipette mit einem nicht zu dünnwandigen Gummiröhr
chen von 40-50 cm Länge und bringt an dem anderen Ende des 
Gummiröhrchens ein kleines Glasrohr an, führt die Spitze der Pipette 
nahezu bis an die Oberfläche des Niederschlags, saugt, wenn der 
geeignete Augenblick gekommen ist, und klemmt das Gummirohr zu. 
Wenn die Flüssigkeit möglichst abgehoben ist, wird auf den Nieder
schlag eine große Menge Waschflüssigkeit gegossen. Nach dem Durch
rühren von Flüssigkeit und Niederschlag wird abermals zentrifugiert 
und die überstehende Flüssigkeit entfernt. Dieses Verfahren wird 
so oft wiederholt, bis der Niederschlag als genügend ausgewaschen 
betrachtet werden darf. 

Eine geeignete Zentrifuge liefert .Fr. Runne in Heidelberg. 
Behandlung von Emulsionen mit der Zentrifuge: Ayres, Soc. 
Ind. 35, 676 (1916). - Weiteres über die Anwendung der Zentrifuge: 

I 
I 
I 

' I~ 
I \ 
I \ 
I \ 

Baxter, Am. soc. 30, 287 (1908). - Hamburger a. a. 0. und Fig. 9. 
Rixon, Soc. Ind. 37, 255 (1918). Zentrifuge 

nach 
Sehr feinkörnige oder :-chleimige1) Ni ederschläge oder Richards. 

solche, die beim Auswasehen leicht kolloid werden, saugt man 
auf einem Filter ab, auf das man eine Schicht ausgeglühter Kieselgur gebracht 
hat 2) oder vermischt sie damit. 

Lösungen, die das Filterpapier angreifen, z. B . stark salzsaure, werden 
auf Nitrocellulose abgesaugt 3), oder man benutzt die säure- und alkali
festen Filtriersteine von Sch uller 4), die mit Asbest oder Bleiwolle (z. B. 
beim Filtrieren konzentrierter schwefelsaurer Lösungen) abgedichtet werden . 

Abpressen auf vorget rockneten Tonplatten: Pfeiffer , A. 412, 317 
(1916) - mit der hydraulischen Presse: Diels und Farkas, B. 43, 1960 
(1910). 

Absaugen unter Abkühlen (auf - 30 °), Willstätter, Mayer und 
Hüni, A. 378, 101, 132, 136 (1910) . - Siehe auch S. 40. 

VI. Identifizieren durch Schmelzpunktsbestimmung. 

Blau hat zuerst nachdrücklich darauf aufmerksam gemacht 5), daß man 
in der Schmelzpunktsbestimmung einer Mischung der fraglichen Substanz und 
der Type ein einfaches Hilfsmittel zur Identifizierung zweier Substanzen be
sitzt, das immer dann entscheiden wird, wenn die beiden Substanzen keine 

1) v. Lippm a nn, B. 46, 3862 (1913). 
2 ) Wiechowski, BioeiL 19, 381 (1909). - E. Fischer und De1brück, B. 42, 

2783 (l909). - Bruhns, Z. ang. 3<1, 242 (1921). 
3) Leuchs und Bol!, H. 43, 2370 (1910). 
4) Isny, Württemberg. - - Siehe Hans Meyer und Ste iner, M. 35, 483 (1914). 
"l M. 18, 137 (18\17). - Die Tatsache selbst und ihre Verwendbarkeit war schon 

fr[iher bekannt, siehe Kipping und Pop e , So('. 63, 558 (1893}; 67, 371 (1895).- Pope 
und C1arke, So<·. 85, 133!i Anm. (1904). - Wegscheide r, M. 16, 111, 124 (1895); 28, 
823 (1907). - Anschiitz, A. :l53, 152 (1!)07). 
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isomorphen Mischungen (Mischkrystalle) geben 1) . Das Herabgehen des 
Schmelzpunkts beträgt bei Nichtidentität oft über 30° 2), selbst 40°3), manch
mal allerdings4) auch nur sehr wenig (1/2-1 °). 

Sehr wertvolle Dienste hat diese Methode u. a. zur Unterscheidung der 
Dipenten- und Terpinenderivate geleistet 5). 

Da man beim Mischen im allgemeinen nicht jenes Verhältnis der Kompo
nenten vorausbestimmen kann, welchem das Maximum der Depression ent
spricht, empfiehlt es sich, in zweifelhaften Fällen eine Mischungsschmelz
punkts kurve aufzlfnehmen 6). 

Gemische zeigen im übrigen nur in gewissen Ausnahmsfällen scharfen 
Schmelzpunkt, sie werden daher ein dem Schmelzen vorangehendes Sintern 
erkennen lassen 7) . 

Zeigt die zu identifizierende Substanz selbst beim Schmelzpunkt charakte
ristische Erscheinungen: Farbenänderungen, Sintern usw., so untersucht man 
auch die beiden Proben am selben Thermometer in gleichen Capillaren neben
einander. (Siehe auch S. ll8ff.) 

Aktive Substanzen, deren racemische Form höheren Schmelz
punkt besitzt, kann man auch so identifizieren, daß man die gleiche Menge 
der optischen Antipode zumischt und beobachtet, ob der Schmelzpunkt steigt. 

So erhielten Zerner und Waltuch 8) ein rechtsdrehendes. Osazon vom 
Smp. 162-163°, das sie für 1-Xylosazon anzusehen gute Gründe hatten. 

Um zu entscheiden, ob dieses Osazon wirklich dem Xylose- und nicht etwa 
dem Arabinosetypus entstamme, stellten die Autoren ein Gemisch annähernd 
gleicher Teile 1-Xylosazon und des fraglichen Pentosazons her. Das Gemisch 
schmolz bei 200 °, nach dem Umkrystallisieren bei 208-210° (und war optisch 
inaktiv und schwerer löslich). Reines d, 1-Xylosazon schmilzt bei 210-215 °. 
Das fragliche Osazon muß also d-Xylosazon sein. 

VII. Umscheiden. 

Willstätterund Hocheder verstehen 9) unter "Umscheiden" das Auf
lösen und Wiederabscheiden eines Stoffs aus der Lösung in nicht krystalli
siertem Zustand. 

Man geht hierzu wie beim Umkrystallisieren vor, ermangelt aber meist 
der Kontrolle der zunehmenden Reinheit durch die Schmelzpunktsbestim
mung . . 

Es ist daher beim fraktionierten Umseheiden steter analytischer Ver
gleich der Fraktionen geboten. 

Diese Reinigungsoperation ist auch oftmals bei flüssigen Stoffen an
wendbar. 

So reinigten Willstätter und HochederlO) das Phytol durch Lösen in 

1 ) Wegscheide r, Perndanner und Auspitzer, M. 31, 1254 (1910). - R. und 
W. Meyer, B. 52, 1249 (1919). -- v. Auwers und Ziegler, A. 425 , 270 (1921). 

2 ) Liebermann, B. 10, 1038 (1877). 
3 ) Haiser und Wenzel, M. 31, 360 (1910). 
4 ) Auwers, Traun und Weide, B. 32, 3320 (1899).- 'Wallach, A. 336, 16 (1904). 

- Diels und Stephan, B. 40, 4339 (1907). 5) Wallach, A. 350, 146 (1906). 
6 ) Hans Meyer und Beer, M. 33, 328 (1912); 34, 1202 (1913). - Hans Meyer, 

Brod und Soyka, M. 34, 1125, 1135 (1913). - Siehe auch S. 123. 
7 ) Siehe hierzu auch Stock, B. 42, 2059 (1909). 
8 ) M. 34, 1649 (1913). - Bioch. 58, 412 (1913). 
9) A. 354, 221 (1907). 10) A. 354, 245, 246 (1907). 
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Holzgeist und Filtrieren von der kleinen Menge ausgeschiedener Öltröpfchen. 
Nach dem Abdampfen des Methylalkohols im Vakuum wurde diese Reinigung 
mit geringeren Mengen des Lösungsmittels noch viermal wiederholt. 

Dritter Abschnitt. 

Sublimieren. 

Die einfachste Methode des Sublimierens, zwischen zwei durch ein Filtrier
papier getrennten Uhrgläsem, die vorsichtig im Luftbad erhitzt werden, stammt 
von Kolbe 1). 

Statt des oberen Uhrglases nimmt man zweckmäßiger einen Trichter, 
oder man verwendet einen Erlenmeyer- Kolben, ein Becherglas, in dem ein 
Dreifuß aus Glas steht, der die trennende Papierscheibe trägt 2) und durch 
das man einen Kohlendioxydstrom schickt, eine Retorte 3) oder einfacher eine 
Verbrennungsröhre usw . 

Apparate mit Wasserkühlung haben Landolt4), Brühl5), Hertkorn 6) 

11. a. angegeben, sie alle erfüllen nur in seltenen Fällen in befriedigender Weise 
ihren Zweck. 

Weit besser sind Apparate, die Arbeiten im Vakuum gestatten. Von 
Wichtigkeit ist dabei die Einhaltung möglichst niedriger Temperatur. V o l
hard7) erhitzt die Substanz zwischen Asbestpfropfen in einer Verbrennungs
röhre, die von einer Seite mit der Pumpe in Verbindung steht, während von der 
anderen getrocknete Luft eintritt, deren Menge durch einen Quetschhahn 
reguliert wird. Die Röhre befindet sich zum Teil in einem Lufttrockenkasten. 

Der anbei reproduzierte praktische Apparat von Arctowski 8), dessen 
Zusammenstellung sich aus den Figuren ergibt, gestattet sowohl mit Flüssigkeits
bädern (Fig. 10) als auch, für höhere Temperaturen, im Luftbad zu arbeiten 
(Fig. 11). Er ist ebenso wie der Volhardsche nur für die Verarbeitung geringer 
Sn bstanzmengen gut geeignet. 

Ein anderer Apparatist von Riiber 9) angegeben worden. Der eigentliche, 
ganz aus Glas gefertigte Sublimationsapparat (Fig. 13) besteht aus einem ver
tikalen Glaszylinder A , der mit der Pumpe in Verbindung gebracht wird und 
unten mit einem angeschliffenen Töpfchen C verschlossen werden kann. Behufs 
Sublimation füllt man die Substanz in C, legt auf ein paar vorstehende Glas
zäpfchen ein paar Scheiben Filtrierpapier oder ein Uhrglas, verschließt den 
Zylinder und erhitzt entweder in zwei eisernen Schalen (Fig. 13) oder im Lotbar 
Me yerschen Luftbad (Fig. 12), nachdem man mit der Pumpe verbunden hat. 

Steigert man allmählich die Hitze, so entwickeln sich bei einer bestimmten 
Temperatur Dämpfe, die sich in A verdichten. Nunmehr vermeidet man 
weitere Temperatursteigerung. 

Ein Kunstgriff, der darin besteht, daß der Schliff des Töpfchens an den 
Zylinder nicht ganz dicht gemacht ist, befördert die Sublimation, indem durch 
den Schliff eine kleine Menge heißer, stark verdünnter Luft dauernd über die 
Substanz gesaugt wird, sich mit ihrem Dampf sättigt und sie wieder in den 

1 ) Handw.-Buch Spl. 425. - Gornp- Besanez, A. 95, 266 (1855). - Schüt-
zenberger, Traite de chimie generale J, 44 (1880). 2 ) Baeyer, A. 202, 164 (1880). 

3 ) Liebig, A. 101 , 49 (1857). 4) B. 18, 57 (1885). 
5 ) B. 22, 248 ( 1889). 6 ) Ch. Ztg. 16, 795 ( 1892). 
7 ) Volhard, A. 261, 380 (1891). - Siehe auch Sckworzon, Z. ang. 20, 109(1907). 
8 ) Z. an. 12, 225 (1896). 9 ) B. 33, 1655 (1900). 
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kälteren Teilen des Apparats abgibt, wodurch die Sublimation auch ermöglicht 

wird, wenn die Dampfspannung des benutzten Stoffes weit unter dem ange

wendeten Druck liegt. 

Fig. 10 und ll. Apparat zum Sublimieren nach Arctowski. 

sso•c 

Fig. 13. Apparat von Riiber. 

Der Rii hersehe Apparat hat sich in vielen Fällen gut bewährt. So gelingt!) 
nicht nur mit Leichtigkeit die Sublimation solcher Substanzen, die, wie Indigo2), 

1 ) Liebermann und Riiber, B. 33, 1658 (1900). 
2) Sommaruga, A. 195, 305 (1879). 
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Monobrom- und Dibromchinizarin, bei dem gewöhnlichen Sublimationsverfahren 
sich nur schwer und unter großen Substanzverlusten sublimieren lassen, sondern 
auch die Trennung zweier Substanzen von verschiedener Flüchtigkeit, indem 
man die Temperatur so wählt, daß schon die eine, dagegen noch nicht die andere 
sublimiert, was sich in dem Gla,;apparat sehr gut sehen läßt. Ferner läßt sich 
die Sublimationstemperatur gut ermitteln. 

Man kann auch durch Wägen des ganzen Apparats und des unteren Töpf
chens vor und nach der Sublimation die weggeführten flüchtigen Produkte, den 
unsublimierten Rückstand und die sublimierte Menge bestimmen. 

Der Apparat hat sich auch zum Trocknen und zum Bestimmen von 
gebundenem Wasser, Alkohol, Benzol, Schwefelkohlenstoff und 
Brom gut bewährt. Sollte die oxydierende Wirkung des Luftstroms die An
wendung eines indifferenten Gases wünschenswert machen, so läßt sich das 
durch eine kleine Änderung leicht erreichen. 

Das am meisten benutzte Modell hat 25 mm inneren Durchmesser, wiegt 
ca. 80 g und genügt für 1- 4 g Substanz; mit einem größeren Apparat von 
ca. 60 mm Weite wurden 13 g Indigo in 3 Stunden sublimiert. 

Um zu verhindern, daß C nach dem Erhitzen an A haften bleibt, wird 
der Glasschliff mit ein wenig Graphitpulver eingerieben 1). 

Zur Auflockerung der Substanz und zur Wärmeleitung vermischt man 
gegebenenfalls mit dem l5fachen Gewicht entfetteter Eisenspäne. Der 
Apparat wird bis zu 2 cm unterhalb des Schliffs in einen mit Eisenfeilspänen 
gefüllten Tiegel gebracht und entsprechend erhitzt. Schönberg und Ne d
zati, B. 54, 241 (1921). 

Apparat von Diepolder 2). 

Dieser in Fig. 14 abgebildete Apparat ist eine Modifikation des Rii her
sehen. Er hat vor diesem den Vorzug, daß er keinen Schliff besitzt und das 
Arbeiten bei verschiedenem Druck und mit beliebigen Bädern und Gasen ge
stattet. 

In das unten geschlossene, äußere Glasrohr passen möglichst genau ein 
Glasbecherehen und das Rohr zur Aufnahme des Sublimats. An letzteres Rohr 
ist ein dünneres angesetzt, das durch die Mitte des Stopfens nach außen führt. 
Die Substa.nz bringt man in das Glasbecherchen, läßt dieses in das Rohr hinein
gleiten und stellt dann den Apparat mit einem Gummistopfen so zusammen, 
wie es aus der Abbildung zu ersehen ist . Über das Becherehen kann man noch 
vorher ein Scheibchen Filtrierpapier legen, um Zurückfallen der bereits subli
mierten Substanz zu verhüten. Man bringt dann das untere Ende des 
Apparats in ein Bad. Durch daR rechtwinklig gebogene Rohr, das seitlich 
im Stopfen angebracht ist, leitet man einen ganz langsamen Luft- oder Gas
strom, der die Dämpfe der Substanz in die Höhe führt und Absetzen des Subli
mats zwischen den Röhren verhindert. Im Innern des Rohrs über dem Becher
ehen setzt sich das Sublimat meist in sehr gut ausgebildeten Krystallen ab. 

Will man im 1 uftverdünnten Raum sublimieren, so verbindet man 
das gerade Rohr mit einer Luftpumpe und reguliert den Luft- oder Gasstrom, 
der dann durch das rechtwinklig gebogene Glasrohr eintritt, mit einem Schrauben
quetschhahn so, daß nur ganz wenig Luft oder Gas eintritt und das Quecksilber 

1 ) DerApparat istvon den Firmen M:axStuhl, Berlin, Philippstr. 22, und E. Ger
hardt, Bonn, das Lothar Meyersche Luftbad von C. Bühler, Tübingen, zu beziehen. 

2 ) Ch. Ztg. 35, 4 (1911). - Eder, Arch. 253, 14, 17 (1915). - Looser, Diss. 
Göttingen (1914), 67. 
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in einem zwischen Apparat und Pumpe angebrachten Manometer kaum merklich 
fällt. Bei der Sublimation sehr flüchtiger Substanzen kann man den Apparat 
mit einem herumgewickelten, von Wasser durchflossenen Bleirohr kühlen und 
allenfalls noch ein weiteres in geeigneter Weise gekühltes Gefäß anbringen. Nach 
beendeter Sublimation schließt man den Schlauch zur Pumpe ab und läßt 
durch den Quetschhahn langsam Luft eintreten, dann bringt man den Apparat 

Fig. 14. 
Apparat von 
Diepolder. 

in horizontale Lage und nimmt den Stopfen mit dem Rohr 
heraus. Aus dem inneren Rohr läßt sich so das Sublimat leicht 
entfernen. 

Bei geeigneter Anordnung kann man nicht allein die Farbe 
der Dämpfe, sondern auch spektroskopisch ihre Absorption 
untersuchen. 

Sehr zweckmäßig ist auch ein von Ke ·m pf angegebener 
Apparat, der in Fig. 15 abgebildet ist. 

Der ganz aus Glas gefertigte Apparat besteht aus drei 
Teilen, die durch zwei gut schließende Schliffe miteinander 
verbunden sind, nämlich einem birnförmigen, schräg nach unten 
gerichteten Gefäß zur Beschickung mit dem Sublimationsgut, 
einem weiten horizontalen Rohr zur Aufnahme des Sublimats 
und einer abschließenden Haube mit Hahnrohr. 

Zum Gebrauch wird der Apparat bis zur punktierten Linie 
(vgl. die Figur) in die seitliche Öffnung eines Luftbads1) gesetzt 
und das letztere nach dem Evakuieren des Apparats erhitzt. Der 
birnförmige Teil des Apparats kann auch zugleich als Reaktions

raum bei chemischen Prozessen dienen, bei denen aus schwer flüchtigen Aus
gangsstoffen ein leicht sublimierendes Reaktionsprodukt entsteht, z. B. bei 
der Darstellung mancher Säureanhydride durch Erhitzen der zugehöri
gen Säuren mit Phosphorpentoxyd 2). - Neuerdingg hat Kempf diesen Teil 

dosenförmig gestaltet und mit einer 
Vorrichtung versehen, um vorge
wärmtes Gas über die zu subli
mierende Substanz zu leiten. Ch. 

z!D'.Pumpe Ztg. 42, 19 (1918). 
Fig. 15. Apparat von Kempf. Mikrosublimation : Schunk 

und Roemer, B. 13, 41 (1880). -
Nestler, Z. Nahr. Gen. 4, 289 (1901); 5, 245 (1902); 6, 408 (1903). -
Ber. der D. bot. Ges. 19, 350 (1901). - Frank, Z. Nahr. Gen. 6, 880 (1903). 
- Behrens, Z. anal. 43, 333 (1904). - Mikroch. Analyse, I , 2 (1895).
Tun mann, Ber. Pharm. Ges. 21,312 (1911). - Rosen t haler, Ber. Pharm. 
Ges. 21, 338 (1911). - Eder, Ch. Ztg. 36, 1207 (1912). 

Sublimieren im Einschmelzrohr : Tollens, B. 15, 1830 (1882). 
Sublimieren im Vakuum des Kathodenlichts: Krafft und Dyes, 

B.28, 2583 (1895); 29, 1316, 2240(1896).- Emich, Mikrochemie (1911), 20. 
- Behrens-Kley, Mikroch. An. I, 188, 195 (1916). 

1 ) Auf die richtige Konstruktion des Luftbads kommt es sehr an. ·wenn die Tem
peratur rings uni die Birne nicht überall nahezu gleich hoch ist, tritt, namentlich bei schwer 
sublimierenden Substanzen, partielle Überhitzung ein. 

2) Kempf, B. 39, 3722 (1906). - Ch. Ztg. 30, 1250 (1906). - Kristeller, Diss. 
Berlin (1906), 32. - Deckerund Felse r, B. 41, 3005 Anm. (1908). 
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Vierter Abschnitt. 

Ausschütteln und Extrahieren - Dialyse. 

1. Ausschütteln. 

Der Teilungskoeffizient ist nicht von dem relativen Volum der Flüssigkeiten, 
dagegen von Temperatur und Konzentration abhängig. 

In bezug auf die Variierung der Temperatur ist aus mancherlei 
Gründen, unter denen Feuergefährlichkeit der meisten leicht verdampfenden 
Extraktionsmittel, Dampfspannung und niederer Siedepunkt erwähnt seien, 
im allgemeinen kein großer Spielraum gewährt; man schüttelt daher, im Scheide
trichter oder in Flaschen auf der Schüttelmaschine, gewöhnlich bei Zimmer
temperatur aus. 

An Stelle des Ausschütteins warmer Lösungen kann man in geeigneten 
Apparaten eine Extraktion ausführen, wie weiter unten besprochen wird. 

Schüttetvorrichtungen für Thermostaten sind übrigens S. 158ff. 
beschrieben. 

Über ein Schüttetgefäß mit Innenkühlung (Erwärmung) und Gas
ableitung siehe Kempf, Ch.Ztg.30, 475 (1906). 

Wenn man also im allgemeinen den Temperaturfaktor nicht berücksichtigen 
kann, so wird man dagegen dem Berthelotschen Gesetz dadurch Rechnung 
tragen, daß man nicht einmal mit viel, sondern öfters mit kleineren 
Mengen Lösungsmittel ausschüttelt. 

Man trachtet auch den Teilungskoeffizienten dadurch zu verändern, daß 
man in dem zn extrahierenden Medium (meist Wasser) geeignete Stoffe auflöst, 
die "aussalzend" wirken. (Siehe S. -4-2.) 

Im Laboratorium dienen als geeignete Aussalz u ngs mÜtel namentlich 
Kochsalz und Ammoniumsulfat. In der Technik werden außerdem noch ver
schiedene andere Substanzen, wie Chlorcalcium oder Magnesiumsulfat!), emp
fohlen. 

Speziell für das Aussalzen von Alkoholen dienen Kaliumcarbonat und 
Kaliumfluorid 2). 

Über fraktioniertes Aussalzen von Alkoholen: Fellenberg, Mitt. Leb. u. 
Hyg. 4, 141 (1913). 

Bilden die beiden Flüssigkeiten nach dem Schütteln eine Emulsion, so 
hilft oftmals Zusatz von Wasser oder dem Extraktionsmittel zur Vergrößerung 
der Unterschiede im spez. Gewicht und erleichtert die Schichtenbildung. Manch
mal empfiehlt sich auch der Zusatz kleiner Mengen eines dritten Stoffs, der 
die Oberflächenspannung ändert, so von Alkohol oder Glycerin zu Äther, 
Äther 3) zu Kohlenwasserstoffen, oder von Kochsalz, Chlorcalcium, Ammo
niumsulfat zur wäßrigen Schicht 4). 

1) Z.B. DRP. 28 064 (1884). 2) Frary, J. Phys. Chem. 11, 402 (1913). 
3) Krämer und Spilker, B. 24,2788 (1891). Tetrachlorkohlenstoff: Schroeter, 

A. 426, 39 ( 1922}. 
4) Schröder, Z. phys. 3, 325 (1889).- B. 28, 740 (1895). - Schulze und Likier

nik, Z. phy~. 1!), 147 (189.~) . -- ~enrath, l\1. 21, 1152 (1906). 
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Fein verteilte Niederschläge oder hautartige Abscheidungen, die oftmals 
störend wirken, entfernt man, indem man die Emulsion durch ein Tuch fil
triert 1). 

Hat man eine geeignete Zentrifuge zur Verfügung, so wird man sich 
ihrer fast immer mit Erfolg bedienen können 2). 

Fig. 16. Apparat 
zum Ausschütteln 

nach Holde. 

Manche Lösungen können nicht dire kt extrahiert wer
den, :z. B. Milch oder Harn, weil das Extraktionsmittel zur 
Fällung kolloid gelöster Stoffe und damit zu kaum überwind
baren Emulsionen Veranlassung gibt. Solche Flüssigkeiten 
müssen entweder zuerst mit koagulierenden Stoffen behandelt 
und filtriert oder mit Gips (Milch) eingedampft und wieder 
(evtl. nach vorhergehender Behandlung mit Alkohol) gelöst 
werden3): 

Große Flüssigkeitsmengen schüttelt man nach 
Holde 4) in einer Flasche mit doppelt gebohrtem Stopfen. 
Das mit der Mündung abschneidende Ablaßrohr b ist mit 
einem Quetschhahn a oder einem Glashahn verschließbar, 
das zweite Rohr c, das zur Luftzuführung dient, ist an seiner 
Spitze eng ausgezogen (Fig. 16). 

Es wird natürlich während des Schütteins ebenfalls ver
schlossen gehalten. 

Die Anwendungsweise des Apparats ist ohne weiters 
aus der Zeichnung verständlich 5). 

Hat man nur kleine Flüssigkeitsmengen, so be
nutzt man nach Doht6) eine Eprouvette, die ungefähr in halber Höhe einen 
seitlichen Ansatz besitzt. Letztere Öffnung wird verschlossen, bis fast zur 
Höhe des Ansatzrohrs die auszuschüttelnde Flüssigkeit und darüber das 

Fig. 17. 
Apparat 

von Doht. 

Extraktionsmittel gefüllt, das nach dem Schütteln durch die seit
liche Öffnung entleert wird (Fig. 17). 

Als I~ösungsmittel werden meist Äther, Benzol, Chloro
form, etwas seltener Essigester 7) und Tetrachlorkohlenstoff 
oder Schwefelkohlenstoff verwendet. 

Von den Alkoholen kommt namentlich der Amylalkohol8) 

resp. das unter diesem Namen figurierende Gemenge in Betracht. 
Über fraktioniertes Extrahieren salzsaurer Lösungen mit 

Amyl- und Propylalkohol: Willstätter (mit Bolton, Burdick, 
Zollinger und Weil) , A. 412, llfi , 120, 121, 143, 154, 172, 185, 
208, 249 (1916). 

1 ) Eine sehr interessante Diskussion und mancherlei Angaben von Pickering über 
Emulsionen finden sich Proc. 23, 256 (1907). - Pickering, Soc. 9l, 2001 (1907). -
Siehe auch Marshall, Pharm. J. (4) 28, 257 (1909). - Hofmann, Z. phys. 83, 
385 (1913). 

2 ) Siehe dazu Ayres, Soc. Ind. 35, 676 (1916). 
3 ) Ausführlicheres hierüber z. B. Lassar- Cohn, Praxis der Harnanalyse. 3. Auf!. 

Voss, Harnburg (1905). 
4 ) Z. anal. 3l, 54 (1895). 
5 ) Einen Apparat, der dem von Holde angegebenen entspricht, hat schon J . v. Fre yss

muth (gest. 1819) konstruiert. Pleischl hat ihn noch verbessert. Siehe A. M. Pleischl, 
"Das Chemische Laboratorium an der k. k. Universität zu Prag." Prag (1820), 56. 

6 ) Ch. Ztg. 29, 309 (1905). 
7) Z. B. Schultze, A. 359, 143 (1908). - Diels und Farkas, B. 43, 1961 (1910). 
8 ) über Äthylalkohol als Extraktionsmittel: Lassar- Cohn, Z. physiol. l9, 564 

(1901). - B. 21', 1340 (1904). - Kili ani , B. ll, 2650 (1908). 
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Willstätter hat auch mit bestem Erfolg Methylalkohol verschiedener 
Konzentration zum Ausschütteln und Trennen der Petrolätherlösung von 
Chlorophyllfarbstoffen hen ntztl). 

Für die Ausschütt.lung der Anthoeyaninc aus Lösungen in verdünnten 
Säuren ist ß u t y Lai koho I weit geeigneter alH Amylalkohol, da er die in diesen 
übergehenden Mono- und Rhamnoglucoside weit besser und auch die in ihn 
nicht übergehenden n-Diglucoside löst. Die zuckerfreien Anthocyanidine sind 
noch leichter darin löslich und bleiben bei wiederholtem Ausschütteln mit 
frischer verdünnter Säure, wodurch die glucosidischen Anthocyanine wieder 
entfernt werden, darin. Butylalkohol kann ferner Alkohol und Eisessig bei der 
direkten Extraktion von Anthocyaninen ersetzen 2). 

Extrahieren von Aminosäuren mit Butylalkohol: Dakin, Bioch. J.l2, 290 
(1918). - B. und S. John.;, J. Bio!. Ch. 40, 435 (1919). 

Für spezielle Fälle werden aber noch ganz andere Lösungsmittel heran
gezogen, wie z. B. PhenoJ3), Cylcohexanol 4 ) oder Weinsäureester5). 

Auch Methylformiat 6) hat schon gute Dienste geleistet, ebenso Pyri
din7). 

Die zu verwendenden Extraktionsmittel müssen sorgfältig von Verunreini
gungen befreit sein, die auf leicht veränderliche Substanzen wirken oder das 
extrahierte Produkt verschmieren könnten. Namentlich gilt das Gesagte vom 
Äther und vom Amylalkohol, von denen der erstere oftmals oxydierende Be
standteile, der letztere Basen enthält. 

Über den Wert wasserhaltiger Lösungsmittel: Willstätterund Stoll, 
Unters. über Chlorophyll (1914), 17, 70, 74. 

Wasser nimmt nach H erz 8 ) von einigen dieser Ausschüttlungsflüssigkeiten 
folgende Mengen auf: 

Ather ...... . 
Amyla lkohol . 
Chloroform . . 
Schwt>felkohlenstoff . 
Benzol. 
Ligroi11 . . . . . . 
Anili11 ..... . 

R.ll ~ o 
3.28" 
0.42" 
0.17" 
0.08" 
0.34" 
:~.48" 

Um die ausgeschüttelte Substanz aus der Lösung zu isolieren, dampft 
man, evtl. nach vorhergehendem Trocknen, ab oder schüttelt sie selbst 
wieder aus. 

So kann man Basen, die man einer wäßrigen Lösung entzogen hat, mit 
Säuren, saure Lösungen mit verdünnten Laugen behandeln usw. 

Wie wertvolle Dienste dabei fraktioniertesAusschütteln mit Säuren 
oder Basen von verschiedener Stärke zur Trennung von Gemischen leisten kann, 
haben die klassischen Studien von Willstätter9) in der Chlorophyllreihe 
gezeigt. 

1 ) Willstätte rund Isler, A. 390, 317 (1912).- Willstätter und Stoll, Unters. 
üb. Chlorophyll (1913), 58. 2) Rosenheim, Bioch. J. 14, 73 (1920). 

3 ) Bernthsen, A. 251, 5 (1889). -Hirsch, B. 23, 3705 (1890). - DRP. 58 001 
(1891). 4 ) Willstättor nnd Zollinger, A. 412, 176 (1!116). 

0 ) Patterson und Fleek, So<'. 97, 1773 (1910). 
6 ) Hans Meyer, B. :n, :15!11 (HI04). 7 ) CrellWJ', Z. Biol. 35, 124 (1898). 
s) B. 31, 2669 (1898). 
") Mit Mieg, Hocheu er, Utzinger, M. Fischer nnd For sen, A. 350, l (1906); 

354, 205 (1907); 311, 37 (I!J\0); 382, 129 (1911); 390, 305 (1!112); 400, 174 (1913). -
Z. physiol. 87, 43!l (191:{). B. 41, 28-1-2 ( 1!11-1-). 

J\[ e y er, AualysP. 4 .. \uH. 
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Auch bei der Aufarbeitung der natürlich vorkommenden Harze wird viel
fach von der Methode des fraktionierten Ausschütteins Gebrauch gemacht!) . 

Manche Phenole lassen sich aus alkalischer Lösung mit Äther (Heptan) 
ausschütteln und gehen dabei zum Teil als Phenolate in Lösung 2). 

In ähnlicher Weise lassen sich Pyridinbasen aus saurer Lösung extrahieren. 
Aber auch die Salze wirklicher Garbonsäuren werden unter Umständen 

auf diese Art zum großen Teil zerlegt3). 
So berichten Barthund Schmidt4), daß sich einer Lösung von proto

catechusaurem Barium durch Äther freie Protocatechusäure entziehen lasse. 
Diese Tatsache wurde, als möglicherweise durch Bildung basischer Salze verur
sacht, erklärt. 

Später fanden Barthund Schreder5), daß das in Wasser gelöste Natrium
salz der Meta- und der Para-Diphenylcarbonsäure beim oftmaligen Ausschütteln 
mit Äther 25% der Säure abgab. Die Autoren vermuten, daß das Salz sich 
in der wäßrigen Lösung zum Teil dissozüert, daß der Äther dann die geringe 
Menge freier Säure aufnimmt, weil sie darin leichter löslich ist als in Wasser, 
daß dann wieder geringe Dissoziation eintritt usw., bis endlich die Menge des 
gebildeten Ätznatrons die Dissoziation nahezu zum Stillstand bringt, resp. 
die frei werdende Säure sofort wieder bindet, so daß der Äther nichts mehr 
aufnehmen kann. Wenn wir an Stelle des Wortes "Dissoziation" "Hydrolyse" 
setzen, so erhalten wir wohl ein richtiges Bild von dem Vorgang, denn die 
Diphenylcarbonsäuren sind sehr schwach und krystallisieren z. B. unverändert 
aus Ammoniaklösung. 

Über analoge Vorgänge beim Entfärben mit Tierkohle siehe S. 6. 

2. Extraktionsapparate. 
Bequemer als das Ausschütteln und oftmals dadurch besonders vorteilhaft, 

weil man bei höheren Temperaturen arbeiten kann, ist das Extrahieren, für 
dessen Ausführung eine große Zahl von Apparaten beschrieben worden ist. 
Man kann dabei verschiedene Typen unterscheiden, je nachdem der Apparat 
für feste oder flüssige Substanzen verwendet werden soll. 

Zur Extraktion fester Stoffe 
wird meist der mannigfach modifizierte Apparat von Soxhlet6) verwendet, 
der den Vorteil hat, die Substanz ziemlich lange mit größeren Mengen Lösungs
mittel in Berührung zu lassen, aber eigentlich nur kalte Extraktion ermöglicht. 

Etwas besserist in letzterer Beziehung der von Haak (Wien IX, Mariannen
gasse) erzeugte Apparat und noch viel einfacher und zweckmäßiger folgendes 
von Warren 7) angegebene Verfahren (Fig. 18). 

1 ) Tschirch, Die Harze (1906). 
2) Jahns, B. 15, 816 (1882). - Klages, B. 32, 1517 (1899). - Stoermer und 

Kippe, B. 36, 3994 (1903); 39, 3167 (1906).- Sherk, Am. J . Pharm. 93, 8 (1921). 
3) Aus diesem Grund ist es auch notwendig, z. B. fettsaure Salze, die man durch 

Extraktion von neutralen Verbindungen reinigen will, vorher sorgfältig zu trocknen, 
was zweckmäßig nach dem Verreiben des Salzes mit geglühtem Sand geschieht. 

4 ) Sitzber. d. Wiener Ak. d . Wiss. 18';9, 640. 5 ) M. 3, 813 (1882). 
6 ) Eine einfache Vorrichtung zur Extraktion mit Lösungsmitteln von inkonstantem 

Siedepunkt beschreibt Wörner, Ch. Ztg. 32, 608 (1908). 
7 ) Ch. News 93, 228 (1906).- Einen ganz ähnlichen Apparat beschreiben Jackson 

und Zanetti, Am. 38, 461 (1907). -Siehe auch Medicus, Z. anal. 19, 163 (1880). -
Landsiedl, Ch. Ztg. 26, 274 (1902).- Kumagawa und Suto, Bioch. 8, 212 (1908). -
Thar, Bioch. 58, 503 (1914). - Wislicenus, Zellstoffch. Abh. 1920, Heft 3. 
Hartmann, Z. Unt. Nahr. Gen. 42, 183 (1921). 
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In einen Kolben mit recht breitem Hals wird in der durch die Figur skiz
zierten Weise ein unten hakenförmig gekrümmter und beiderseits offener 
Zylinder gehängt oder einfach gestellt, der in seinem Innern eine oben mit etwas 
Watte verschlossene Soxhlethülse mit der Substanz trägt. Man füllt Lösungs
mittel durch den Kühler ein und kocht auf dem Wasserbad. Das im Kühler 
kondensierte Lösungsmittel tropft in den Zylinder, der bis zur Höhe der außer
halb befindlichen Flüssigkeit gefüllt bleibt, und die Extraktion findet beim 
Siedepunkt des Lösungsmittels statt. 

Bei der Fettextraktion mit Tetrachlorkohlenstoff bildet der Feuchtigkeits
gehalt der Materialien eine nicht zu vernachlässigende Fehlerquelle, da gleich
zeitig mit dem kondensierten Chlorkohlenstoff auch Wassertropfen auf das 

Fig. 18. Fig. 19. Fig. 20. DRP. 212 854. 
Extrahieren nach Warren. Wasserfänger nach Vollrath. Wasserfänger. 

Extraktionsgut fallen, es benetzen und dadurch vollständige Extraktion er
schweren. Die Einschaltung des aus der Fig. 19 ohne weiters verständlichen 
Wasserfängers zwischen Kühler und Extraktor vermag dies zu beseitigen I). 
Dieser Kunstgriff wird sich auch sonst oftmals bewähren. 

Extrahiert man mit Flüssigkeiten, die Korke angreifen, so überzieht man 
letztere nach Sch ulz 2 ) mit dünner Bleifolie oder Stanniol. 

Noch viel bequemer und ausgezeichnet wirksam ist Chromgelatine, 
die durch Lösen von 4 Teilen Gelatine in 52 Teilen kochenden Wassers, Fil
trieren und Zusatz von l Teil Ammoniumpyrochromat dargestellt wird. Man 

1) Vollrath, Ch. Ztg. :n , 398 (1907). - Einen anderen Wasserfänger (Fig. 20) be
schreibt das DRP. 212 854 (1909). Man bringt an einem unten knieförmig gebogenen 
Kühler a zwischen der Kühlvorrichtung und dem Reaktionsgefäß einen Abscheider c an. 
über diesem befindet sich zum Ansammeln des Flüssigkeitsgemisches eine Aus
buchtung b. Erhitzt man nun z. B. Wasser und Xylol, so werden die gemischten Dämpfe 
beider Flüssigkeiten im Kühler kondensie rt und fließen in den Abscheider zurück. Hier 
trennt sich W asser und X ylol. Letzteres steig t nach oben, und das Wasser sammelt sich 
unten an. ·w enn das Gefäß gefüll t ist, kann man das Wasser mechanisch oder automatisch 
wegfließen und das organische Lösungsmittel in das Gefäß zurückgelangen lassen. 

2) z. physiol. ~5, 20 (1898). - Siehe St:ctnek, Ch. Ztg. 30, 347 (1906). - Kolb e , 
Ch. Ztg. 3~, 421 (1908). - Talkpulver : DRP. 321 048 (1914). - Siehe auch S. 101, 998 
und Grossund Wright, J. Ind. Eng. Chem. 13, 701 (Hl2l). 

5* 
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bestreicht die zu dichtenden Stellen des Korks mit der 
im Dunkeln erkalteten Lösung und setzt sie dann zwei 
Tage lang dem Licht aus1). 

Ward 2) empfiehlt, die Korke während zweier 
Stunden in der Wärme in Gelatine-Glycerinlösung ein
zutauchen, dann äußerlich abzuwischen, während einiger 
Stunden an einem warmen Ort zu trocknen und dann 

'I' im SoxhletschenApparat zu verwenden. Derartig be
handelte Stopfen sind widerstandsfähig gegen die 
Dämpfe von Äther, Petroläther, Benzol, Schwefel
kohlenstoff und Chloroform. 

Extraktion klebriger Stoffe: Blicke, Ch. 
Ztg. 39, 424 (1915). 

Extraktion von Flüssigkeiten. 

Man hat Apparate für die Extraktion mit Flüssig-
Fig. 21. keiten, die spez.leicht~r sind als Wasser (Äther, Benzol, 

Apparat von Kutscher Essigester), und solche, die spez. schwerer sind (Chloro
und Steudel. 

Fig. 22. Extraktions
apparat für größere 
Fl üssigkei t~mengen. 

form, Tetrachlorkohlenstoff usw.), zu unterscheiden. 
Von den zahlreichen hierfür vorgeschlagenen seien 

nur einige bewährte Formen beschrieben. 

A. Der Apparat von Kutscher und SteudeP) 

dient zum Extrahieren mit Äther, Petroläther, Benzol 
und anderen Lösungsmitteln, die spez. leichter sind als 
Wasser. Aus dem Erlenmeyer- Kölbchen a (Fig. 21) 
gelangt das Extraktionsmittel durch das mittels auf
geschliffener Glaskappe b an a befestigte Rohr c in den 
Hals des Extraktionsapparats D und weiter in einen 
Rückflußkühler. Hier kondensiert es sich, tropft in das 
Trichterrohr T (das genügend lang sein muß, um ent
sprechenden Druck der Äther- usw. Säule zu ermög
lichen), an dessen unterem Ende es in die .zu extrahie
rende Flüssigkeit eintritt. Der Weg, den das Extrak
tionsmittel durch die Flüssigkeit nehrrien muß, ist da
durch sehr verlängert, daß es gezwungen ist, den Win
dungen der Glasspirale g zu folgen. Dadurch wird 
relativ sehr rasche Extraktion bedingt. Schließlich 
fließt der Äther wieder durch c nach a ab. 

Zum Extrahieren größerer Flüssigkeitsmengen 
dient nebenstehend gezeichneter Apparat 4}, der ohne 
nähere Beschreibung verständlich ist. 

1 ) Neumann, B. 18, 3064 (1885).- Hans Meyer und 
Alice Hofmann M. 31', 862 (1916). 

2 ) Analyst 42, 1057 (1917). 
3 ) Z. physiol. 39, 474 (1903).- Einen ähnlichen Apparat 

beschreibt Ke m pf, Ch. Ztg. 31', 774 (1913). - Mikro
Kutscher-S te udel: Laq ue r, z. physiol. 118, 215 (1922). 

4 ) Will, Diss. Würzburg (Hil3), 2fi. 



Extraktionsapparate. 

B. Extraktionsapparat für spezifisch leichte Flüssigkeiten 
von Zel manowitz 1). 

6\J 

Dieser ebenfalls recht empfehlenswerte Apparat, bei dem als Heizquelle am 
besten ein elektrisches Bad dient, wird folgendermaßen betrieben: Zuerst gießt 
man in das Gefäß G durch die kleine Öffnung L die zu extrahjerende Flüssig
keit F und schichtet über sie Äther S bis nicht ganz zur Höhe von F; dann 
wird L durch einen Kork geschlossen. Nun wird das Kölbchen D, das mit G 
durch t in Verbindung steht, erhitzt, die dadurch erzeugten Ätherdämpfe steigen 
durch ae hinauf in den Kühler K, werden hier kondensiert und fallen in flüssiger 

Fig. 23. Apparat von Zel111ano witz. Fig. 24. l\f od i f i ziorter t\ p pamt 
von Z olnHt n o II" i tz. 

Form in den Verteiler V. Von hier aus wird der Ätherdurch 4 Röhren, dieam unteren 
Ende zu einer kleinen, mit mehreren Löchern versehenen Kugel auslaufen, in F 
geleitet, nimmt hier die zu extrahierende Substanz auf und mischt sich mit der 
über der Flüssigkeit stehenden Ätherschicht, die durch den fortwährend 
nachströmenden Äther vermehrt wird und durch den seitlichen Tubus T und t 
nach D fließen muß. 

Nach dem Ablassen der ausgeätherten Flüssigkeit schließt man bei E, 
entfernt den in der kleinen Öffnung L am oberen Teil des tubulierten Gefäßes 

1) Bioch. I, 252 (1906). - Siehe auch Emden und Lind, BioeiL 45, 7, 32 (Hll2).
Kreis, Ch. Ztg. 38, 76 (1914). 
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befindlichen Kork und gießt Wasser durch diese Öffnung, das aus dem seitlichen 
Rohr wieder abfließt . So wird die Flasche für eine neue Extraktion gebrauchs
fähig gemacht. Man kann auch einen an die Wasserleitung angeschlossenen, 
kleinen Schlauch in die Öffnung einführen. Zeigen sich Emulsionen, so läßt 
manF bis zu der unteren Emulsionsschicht durch den Tubus ablaufen. Dann stellt 
man den in G angebrachten Rührer R so ein, daß eine Windung resp. die Löcher 
desselben knapp die obere Fläche der Emulsionsschicht berühren und lasse ihn 
nun ziemlich stark arbeiten. Schon nach kurzer Zeit wird man beobachten 
können, daß die Emulsion mehr und mehr verschwindet. Nun gieße man durch 
L die kurz vorher abgelassene Flüssigkeit wieder in die Flasche zurück und 
fahre mit der Extraktion fort. Sollte die Emulsion sich wieder zeigen, so ver
fahre man in derselben Weise noch einmal. 

Der Apparat von Zelmanowitz ist von Tolmacz1) vereinfacht worden 
(Fig. 24). Bei diesem Apparat schließt sich an den Kühler ein Glasrohr an, 
das in die zu extrahierende Flüssigkeit reicht und in einer kreisförmigen, 
horizontalliegenden Schleife mit vielen Bohrungen endigt. Am Extraktionsgefäß 
selbst entfallen die 4 Tuben, durch welche die Glasrohre reichen, ferner besitzt 
es einen abnehmbaren Deckel. 

Zuerst wird die zu extrahierende Flüssigkeit in das Gefäß gegossen und 
mit Äther überschichtet. Dann wird das andere mit Äther gefüllte Kälbchen, 
das mit der großen Flasche in Verbindung steht, erhitzt. Die Dämpfe steigen 
durch das Ätherdampfleitungsrohr in den Kühler, werden hier kondensiert und 
in flüssiger Form durch die Glasröhre geleitet, wo sie durch die zahlreichen Öff
nungen der kreisförmigen Rohrschleife austreten. Hier nimmt der Äther die 
zu extrahierende Flüssigkeit auf und mischt sich mit der über der Flüssigkeit 
stehenden Ätherschicht, die durch den fortwährend nachströmenden Äther 
vermehrt wird und durch den seitlichen Tubus in das kleine Kälbchen fließen 
muß. 

C. Extraktionsapparat für spezifisch schwere Flüssigkeiten 
von Stephani und Böcker 2). 

Durch den Einfülltrichter H (Fig. 25) wird das Extraktionsmittel bei ge
schlossenem Hahn g bis zum Niveau a eingefüllt und darüber bis b die zu extra
hierende Lösung geschichtet. Das Siedegefäß D wird mit dem Extraktionsmittel 
ungefähr bis s gefüllt. Wird zum Sieden erhitzt, so gehen die Dämpfe durch 
F-F2 in den KühlerS, wo sie kondensiert werden, und gelangen durch den Ver
teiler V in die zu extrahierende Lösung. 

Durch Regulierung des Hahns g wird kontinuierliche Extraktion erzielt. 
In den engen Hals von A stopft man etwas Glaswolle, die evtl. entstehende 
Emulsionen sofort beseitigt. Die Kühlschlange G kann mit kaltem oder warmem 
Wasser beschickt werden. 

Wird der Apparat zur Extraktion fester Substanzen benützt, so 
wird G entfernt und die betreffende Substanz bis b geschichtet, darauf einige 
Lagen Filtrierpapier ausgebreitet. Hierbei ist das Einsetzen der Glaswolle in 
den engen Hals von A unerläßlich, um das Mitreißen fester Partikelehen zu 
verhüten. Es steht nun frei, die Extraktion so vorzunehmen, daß die Substanz 
vollständig im Extraktionsmittel schwimmt oder daß dieses sie nur durchrieselt. 

1 ) Ch. Ztg. 37, 1381 (1913). - Von der Gesellschaft für Laboratoriumsbedarf m. b. H. 
Bernhard Tolmacz & Co., Berlin NW 6, Luisenstraße 59, zu beziehen. 

2 ) B. 35, 2698 (1902). - Zu beziehen von C. D e saga, Heidelberg. 
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Im ersteren Fall ist der Hahn so zu stellen, daß sich, nachdem die Substanz 
vollständig benetzt ist, die Mengen der zu- und ablaufenden Flüssigkeit gleich 
bleiben. Im letzteren Fall bleibt der Hahn g ganz geöffnet. 

Wenn hochsiedende und leichtkondensierbare Extrak
tionsmittel angewendet werden sollen, kann über F1 ein .Fz 
Kühlermantel geschoben werden, durch den dann zwecks 
Erwärmung Wasserdampf geleitet wird. 

Sollen Extraktionsmittel angewendet werden, die Kork 
angreifen, so kann statt des Hahnrohrs c ein Durchlaßhahn 
(evtl. mit oben angeblasener Kugel) in den engen Hals von A 
eingesetzt werden, und zwar so, daß das in das Gefäß hinein
ragende Ende mit seiner Mündung ca. l cm über dem Kork 
steht. Kleine Mengen Quecksilber schützen dann diesen vor 
der Berührung mit dem ExtraktionsmitteL 

Ein weiterer Vorteil des Apparats ist, daß er jederzeit 
erlaubt, das Extraktionsmittel vollständig abzulassen und ..F, 
neues zuzufügen, ohne die zu extrahierende Substanz zu 
entfernen. 

3. Dialyse. 
Wenn bisher die Dialyse im chemischen Laboratorium 

nicht die verdiente Verwendung gefunden hat, so liegt das 
daran, daß kein geeigneter Apparat hierfür beschrieben p 
worden ist. Diesem Mangel dürfte nunmehr durch die Be
mühungen von Thoms1) abgeholfen worden sein. 

Gleit- Dialysator von Thoms. 

-tL 

Fig. 25. 

In einfachster Form kann man einen solchen Dialysator 
durch Zusammenfügen zweier mit Schliff versehener gleich 
großer, tubulierter und mit Korken verschließbarer Exsic
catorendeckel herstellen , zwischen welche die Membran 
(Pergamentpapier) gut schließend als Trennungswand gelegt 
ist. Durch vorsichtiges Anziehen von Klemmschrauben 

Apparat von Ste
phani u. Böcker. 

werden die beiden Deckel aneinander gepreßt und in einen Führungsring ein
gesetzt, der in eine rotierende Achse eingebaut ist. An der Welle befindet 
sich ein Triebrad, das durch einen Heißluftmotor oder sonstige Antriebkräfte 
in Bewegung gesetzt werden kann. An Stelle der gewölbten Dialysiergefäße 
können auch flache Kammern benutzt werden. Gleichviel welcher Art die 
Form dieser Dialysiergefäße nun auch sein mag, es kommt darauf an, daß 
die beiden Kammern nur zur Hälfte gefüllt sind, damit bei der langsam 
stattfindenden Umdrehung auch wirklich ein Hinübergleiten der Flüssigkeiten 
über die Membran erfolgt. 

Der Verwendung dieses Gleit- Dialysators sind aber Schranken gesetzt, 
denn da bei den Umdrehungen die Flüssigkeiten auf die Membran auffallen, 
so wird dadurch ein Druck ausgeübt. Die zur Verwendung gelangenden 
Flüssigkeitsmengen dürfen daher nicht allzu groß sein, um ein Zerreißen der 
Membran zu verhindern. Ordnet man die Dialysierscheibe nicht in der 
Richtung der Antriebswelle, sondern derartig an, daß sie sich in senk
rechter Lage zur Scheibe befindet, so ruhen die Flüssigkeiten auf den Gefäß-

1 ) B. 50, 1236 (1917); 51, 42 (l9l8). 
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waudüngen der Umhüllungsgefäße, und bei der Umdrehung der Welle bewegt 

sich die Dialysierscheibe durch die in Ruhe befindlichen oder nur schwach be
wegten Flüssigkeiten und hat daher 
nicht ihren Druck auszuhalten. Man 
kann somit erheblichgrößere Gefäße und 
Flüssigkeitsmengen verwenden, ohne 
ein Zerreißen der Membran befürchten 
zu müssen. Noch ein anderer Vorteil 
ergibt sich dabei. Bei schlammab
setzenden Flüssigkeiten kann sich kein 
Schlamm auf der Membran nieder. 
schlagen und dadurch die Wirksamkeit 
derselben verringern, sondern er bleibt 
an der Gefäßwandung haften. In klei
nerer Ausführung kennzeichnet Fig. 26 
die neueAnordnung.Beschleunigung der 

Fig. 2ü. Gleit-Dialysator von T h 0 ru B. Dialyse läßt sich auch erreichen, wenn 
die aufrechtstehende Dialysiermembran 

innerhalb der beiden mit den Flüssigkeiten gefüllten und ihren Hauptdruck aus

haltenden Gefäße mit einer Schaukelvorrichtung verbunden ist (Fig. 27). 

~v;/ 
I 

cha ukcl VOlTich tu ng. 

Fünfter Abschnitt. 

Fraktionierte Destillation 1). 

1. Allgemeines. 
Die Konstanz des Siedepunkts ist das häufigst verwendete Kriterium der 

Reinheit von Flüssigkeiten. 
Es kann zwar auch vorkommen, daß Gemische zweier Flüssigkeiten kon

stant sieden 2) - dies ist der Fall, wenn zufällig die Tensionen der beiden Sub-

1) Literatur: Wildermann, B. 23, 1254, 1468 (1890). - Kahlbaum, Siede

temperatur und Druck. Leipzig (1885). - Nernst und H e sse, Siede- und Schmelz

punkte. Braunschweig (1893). - Anschütz und Reitter, Die Destillation unter ver

mindertem Druck im Laboratorium, 2. Auf!. Bonn (1895).- Young, Fractional Distil

lation. London (1903). - v . Rechenb e rg, J. pr. {2) 79, 475 (1909). - Friedrichs, 

Z. ane;. 32, I, 340 (1919). 
2 ) Ein Gemisch von 3 Teilen Benzol und 2 Teilen Methylalkohol siedet bei 58 °, 

ein analoges mit Athylalkohol bei 68- -70 °, von 3Teilen Toluol und 7 Teilen Methylalkohol 

bei 63- 64 °. - Engler und Löw, B. 26, 1440 (1893). Allgemein seheinen Fettsäure

ester mit Wasser Minimumsiedepunkte zH geben. Fa i II e bin, Bull. (4) 29, 272 (1921) . 
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stanzen in einem der Konzentration der Lösung (Mischung) gerade entsprechenden 
Verhältnis stehen; allein durch geeignete Behandlung vor der Destillation 1) wird 
sich der eine Bestandteil (in der Regel wohl Wasser oder Alkohol) entfernen 
lassen, so daß Irrtümer, wie der von Ch urch und Owen 2), die im Teeröl eine 
bei 92-93 ° konstant siedende Substanz, das Ces pi ti n gefunden zu haben 
glaubten, nicht mehr vorzukommen brauchen. 

Nach den Untersuchungen von Gold
schmidt und Constam3) ist bekanntlich 
das Cespitin ein Hydrat des Pyridins von der 
Formel C5H 5N + 3 H 20, das durch Trocknen 
mit Ätzkali vollkommen zerlegt werden kann. 

Ein anderes konstant siedendes Flüssig
keitspaar-Tetrachlorkohlenstoffund Methyl
alkohol - hat Young aufgefunden4). 

Unter den zahlreichen Fraktionier
aufsätzen, die zur Ermöglichung einer 
feineren Trennung im Gebrauch sind, ist das 
Kahlbaumsche 5) "Normalsiederohr'' für 
Substanzen, die unter 150 o sieden, entschieden 
das zweckmäßigste. Seine Kom;truktion ist 
aus Fig. 28 ersichtlich. 

Vielfach ist auch der He m pelsche 6 ) Auf
satz, namentlich in der Modifikation von 
Stefan 7}, in Gebrauch (Fig. 29), der aus 
einer mit Glasperlen gefüllten Röhre besteht. 
Vielleicht wäre es zweckmäßig, die beiden Fig. 28. 

Apparate zu kombinieren und in die Kahl- 8~:;~~~~~~
ba u msche Röhre Glasperlen einzufüllen 8 ). 

Fig. 29. 
Fraktionieraufsatz 

von Hempel. 

- Sehr empfehlenswert ist auch der Kolonnenapparat von Y o u ng 9). 

Andere mehr oder weniger komplizierte Siedeaufsätze stammen vön W urtz, 
A. 93, 108 (1855). - Lin ne mann, A. 160, 195 (1871).- Glinsky, A. 175,381 
(1875) . - Le Bel und Hcnninger, Wurtz, Dict. d. Ch. Suppl. 5, 664 
(1882). - Winssinger, B. 16, 2642 (18R3). ·- Claudon, Bull. (2) 42, 613 
(IR84). - Hantzsch, A. 249, :\7 (1888). - Hempel, Ch. Ztg. 12, 371 (1888). 
- De Koninck, Z. ang. 6, 229 (1893). - Eckenberg, Ch. Ztg. 18, 958 
(1894). - Ganz, Ch. Rev. Nr. 31. 3 (1901). - Hirsche!, Öst. Ch. Ztg. 21, 
517 (1902).- Angelucci, L'industria chimica 6, 291 (1904). - Houben, 
Ch. Ztg. 28, 525 (1904). - Vigre u x, Ch . Ztg. 28, 686 (1904). - Schlemmer, 
Ch. Ztg. 31, 692 (1907). -- Gadaskin, Russ. 41, 66 (1909). - Siehe auch 
Cottrell, Am. soc. 41, 721 (1919). - S mi th, J. pr. (2) 102, 295 (1921). 
Grossund Wright , J. Ind. Eng. Ch. 13, 701 (1921). 

2. :Fraktionierte Destillation unter vermindertem Druck 10). 

Höher siedende Substanzen oder solche, die bei Atmosphärendruck nicht 
unzersetzt sieden, werden unter Benutzung eines partiellen Vakuums, wie es 

1 ) So kann man Alkohol aus Ather entfernen, indem man je einen Liter des letzteren 
mit GOg Kolophonium destilliert. Cuigncs, J . Pharm. Chim. 24,204 (1906). 

2 ) Phi!. Mag. (4) 20, 110 (1868). 3 ) B . 16, 2977 (1883). 4 ) Soc. 83, 77 (1904). 
5 ) B. 29, 71 (1896). 6 ) Z. anal. 20, 502 (1881). 7 ) B. 42, 3081 (1909). 
s) Vgl. Hirsche!, a . a. 0 . 9 ) Soc. 75, 679 (1899). 

10 ) Ans c h ü t z und R e i tte r, Die Destillation unter vermindertem Druck im Labora
torium, 2. Anfl. Boml (IR9fi). · - Trennung von Keto-Enolisomeren durch fraktionierte 
Destillation: Kurt Meyer und Schöller, B. 53, 1410 (1920). - Kurt Meyer und 
Hopff, B. 54, 57\J (1921). 
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durch die gewöhnlichen Wasserstrahlpumpen erzielt wird (bis zu 10 mm), 
destilliert. 

Um dabei Stoßen (Siedeverzug) zu vermeiden, muß man unbedingt Siede
erleichterungen anwenden. Markownikow 1 ) verwendet einseitig zu
geschmolzene Capillarröhrchen; Anderlini 2) stellt ein Bündel solcher Röhr
chen im Fraktionierkolben aufrecht, bedeckt es mit einem Pfropfen Glaswolle 
und führt durch den Stopfen des Destillierkolbens einen starken Platindraht ein, 
der seinerseits wieder die Glaswolle festhält. Derartige Einrichtungen sollen ein 
Überschleudern der Flüssigkeit gut verhindern. 

Am einfachsten wird jedoch regelmäßiges Sieden der unter vermin
dertem Druck zu destillierenden Flüssigkeit dadurch erreicht, daß man die 
Destillation in einem schwachen, aber stetigen Gasstrom vornimmt. Arbeitet 
man unter Drucken von ca. 15 mm abwärts, so ist es besser, in das Fraktionier-

p 

kölbchen Siedesteine (Platintetra
eder oder Granaten, weniger gut Ton
stückchen) zu legen (siehe hierzu 
s. 422) . 

In den meisten Fällen bedient 
man sich eines Luftstroms 3), der 
für wasserempfindliche Substanzen 
getrocknet wird. Gegenüber der Be
quemlichkeit und Sicherheit, die ein 
Gasstrom bietet, kommen andere Mit
tel nicht in Betracht (Anschütz). 

Fig. 30. Druckregulator von Krafft. 
Der Erfinder dieser Methode ist 

Dittrnar 4); die Verwendung des in 
die Flüssigkeit eintauchenden Capil

larröhrchens ist zuerst in einer Arbeit von Kekule und Franchimont5) 

beschrieben, doch scheint dieser Kunstgriff auch gleichzeitig von W urtz auf
gefunden worden zu sein 6). Für das Laboratorium allgernein anwendbar haben 
sich namentlich die Versuchsanordnungen von Anschütz, Claisen und Kahl
bau rn erwiesen. 

Was zunächst den zu verwendenden Druck anbelangt, so trachtet man 
im allgerneinen bei dem erreichbaren Minimum (bei Wasserstrahlpumpen 
10-15 mrn) zu destillieren 7). Bei Substanzen indes, die bei niedrigen Tem
peraturen so große Tension besitzen, daß vollständige Kondensation der Dämpfe 
nur schwer erreichbar ist (Paraldehyd), muß man den von der Pumpe gelieferten 
Zug dadurch verringern, daß man außer durch die Capillare noch durch eine 
andere Öffnung des Apparats Luft saugt. 

Druckregulatoren haben namentlich Krafft8), Michael9), Claisen 1°), 
Evans und Anschütz 11), Lothar Meyer 12), Godefroy 13), Moschner 14), 

1) Russ. 19, 520 (1887). 2) G. 24, 1 (1894). 
3) Anwendung von Wasserstoff: Richter, B. 49, 2339 (1916). - Siehe auch S. 680. 
4 ) Sitzber. der niederrhein. Gesellsch. f . Natur- u. Heilkunde 1869, 125. ·- Ke k ule 

und Franchimont, B. 5, 909 (1872). - Thörner, B. 9, 1868 (1876). 
5) B. 5, 908 (1872); vgl. auch Pellogio, Z. anal. G, 396 (1867). 
6 ) Henninger und Le Bel, Artikel "Destillation" in Wurtz, Dict. d. Ch., Suppl. 

5, 667 (1882). 
7) Dadurch wird der Siedepunkt um ca. 90-140° herabgesetzt. 
8) B. 15, 1693 (1882); 21, 820 (1894). 9 ) J. pr. (2) 41, 199 (1893). 

10) Anschütz, Dest., 2. Auf!. (1895), 20. 11 ) A. 253, 98 (1889). 
12) B. 5, 804 (1872). 13) Ch. Ztg. 8, 492 (1884). u) Ch. Ztg. 12, 1243 (1888). 
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Perkin 1), Bunte 2), Staedel und Hahn 3), Schumann 4), Rutten 5), 

Holtermann6) und Moye 7) angegeben. 
Am einfachsten verfährt man entweder nach Anschütz, indem man 

zwischen Pumpe und Manometer ein T-Rohr einschaltet, über dessen eine, in 
eüw feine Öffnung endigende Röhre ein starkwandigi:lf Gummischlauch gezogen 
wird, der sich mit zwei Schraubenquetschhähnen schließen läßt, oder man be
nutzt den von Krafft angegebenen kompendiösen Apparat (Fig. 30), der bis 
auf 0.1-0.5 mm genaue Regulierung des Drucks gestattet. 

Zwischen Destillationsapparat und Wasserluftpumpe p ist eine starkwan
dige, nicht zu kleine Flasche A als Vakuumreservoir eingeschaltet, die durch 
das mit dem Glashahn h versehene Rohr n mit dem kleinenZylinderBin Ver
bindung steht. Durch eine zweite Bohrung des in B eingesetzten Kautschuk
pfropfens geht das durch den Hahn i verschließbare Glasrohr s hindurch, das 
in eine feine Spitze endet. Ferner steht A in der 
durch die Figur angedeuteten Weise mit dem 
Manometer in Verbindung. 

Zur genauen Druckeinstellung wird das 
System um einige Zentimeter mehr als nötig eva
kuiert. Hierauf öffnet man h vollständig und i so 
weit, daß ein langsamer Gasstrom eindringt, wo
durch das Quecksilber stetig fällt und unter den 
gewollten Stand zu sinken droht. Ehe dies jedoch 
geschieht, schließt man i so viel, als nötig ist, um 
das Sinken der Quecksilbersäule immer langsamer 
werden zu lassen und schließlich genau beim ge-
wünschten Punkt zu sistieren. 

s 

• V 

A 

Einen Präzisionshahn für derartige 
Zwecke, bestehend aus einem Haupthahn mit 
parallel geschaltetem Hahn von geringerem Durch
laß, erzeugt die Werkstätte für Forschungsgeräte PrJz:~io!!hahn .J~f~!!-
G. m. b. H., Freiburg i. B.8 ) (Fig. 31). für Druck- regulator 

Manläßt den Hahn mit geringerem Durchlaß regulierung. von Andrews. 
zunächst geschlossen und stellt den Haupthahn 
annähernd auf eine etwas geringere als die geforderte Menge ein. Dann gibt 
man mit Hilfe des kleinen Hahns so viel Durchlaßquerschnitt frei, daß die ge
wünschte Einstellung erreicht wird. Der kleine Hahn besitzt eine Einkerbung 
an beiden Enden der Kükenbohrung zur weiteren Erhöhung der Präzision. Die 
Einstellungsgenauigkeit dieses "Differentialhahns" ist bis zum maximalen 
Durchlaßquerschnitt des Haupthahns bei jeder beliebigen wirksamen Öffnung 
die gleiche und eine weit höhere als bei gewöhnlichen Hähnen. 

Der von Kahlbaum 9 ) verwendete Regulator besteht einfach aus einer 
halb mit Wasser gefüllten Waschflasche. Das in das Wasser eintauchende Rohr 
ist unten spitz ausgezogen, so daß die Anzahl der eintretenden Luftblasen leicht 
erkennbar gemacht wird. Die Regelung geschieht zwischen Waschflasche und 
Pumpe mittels eines Glashahns. 

Einen selbsttätigen Vakuumregulator hat Andrews10) an-
1) Soc. 53, 689 (1888). 2) A. 168, 139 (1873). 3) A. 195, 218 (1882). 
4 ) Wied. 12, 44 (1881). 5) Ch. W. I, 635 (1904). 6) Ch. Ztg. 32, 8 (1908). 
1) Ch. Ztg. 32, 103 (1908). 
8 ) Ch. Ztg. 32, 100 (1908). 9) Siedetemperatur und Druck S. 55. 

10 ) Ch. News 96, 76 (1907).- Der Apparat ist durch J. J . Griffin and Sons, Lon
don, zu beziehen. 
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gegeben (Fig. 32). Er besteht aus einer mit dem seitlichen Ansatzstück B ver
sehenen Glasröhre und hat an seinem unteren Ende A eine kleine, durch einen 
abgerundeten Kautschukstopfen verschließbare Öffnung. Dieser Stopfen ist 
an dem kurzen Glasrohr V befestigt, das seitwärts mit einer Öffnung versehen 
und oben offen ist und bildet so ein Ventil, das mittels einer Feder S, die 
durch den verstellbaren Stab R gehalten wird, nach unten gedrückt wird. 
B führt zur Luftpumpe. Tritt diese in Tätigkeit, so nimmt der Druck des 
Ventils ab, bis der Punkt erreicht ist, wo das Ventil infolge des Außen
-drucks gehoben und infolge des Eintritts von Luft der ursprüngliche 

Fig. 33. 
Manometer 

nach Claisen. 

Fig. 34. 
Fraktionierkolben 

nach Emery. 

Fig. 35. 
Fraktionierkolben 

nach Bred t. 

Fig. 36. 
Destillation 

nach Anschütz. 

Druck im Innern wiederhergestellt und das Ventil geschlossen wird. Durch 
Verstellen von R kann der Feder jede gewünschte Spannung gegeben werden, 
so daß zur Öffnung des Ventils eben eine größere Luftleere erforderlich wird. 

Als Manometer dient mit Vorteil die Claisensche Anordnung (Fig. 33). 
Hier1) ist das (abgekürzte) Manometer durch Schliff mit einer zweihalsigen 
Flasche verbunden, welche die sonst zwischen Manometer und Pumpe ein
geschaltete Sicherheitsflasche ersetzt; der Pumpenschlauch wird natürlich 
an das niedriger gelegene Seitenrohr angesetzt, so daß zurücksteigendes Wasser 
von selbst wieder zurückgesaugt wird. Die dickwandigen Seitenröhren gestatten 
bequemes An- und Ablegen der Schläuche. Ferner kann die Flasche leicht ge
reinigt werden, und das Manometer selbst wird nicht durch übergerissene flüch
tige Produkte verschmiert. 

Über andere zweckmäßige Manometer siehe Kolbe, Ch. Ztg .13, 389 ( 1889). -
Krafft und N ördli nger, B. 22, 820 (1889). - Siehe auch S. 85, 91 und 93. 

Fraktionierkolben. Diese dürfen nicht zu dünnwandig sein und müssen 
aus gut gekühltem Glas hergestellt werden; eine praktische Form (nach E me r y) 
.zeigt Fig. 34. Hat man größere Flüssigkeitsmengen zu destillieren, so verwendet 
man nach Bredt einen mit ~wei Regulierhähnen versehenen Scheidetrichter 
und einen Kolben mit zwei Hälsen (Fig. 35). Man braucht dann zum Nachfüllen 
die Destillation nicht zu unterbrechen. 

Ansch ü tz hat Destillationskälbchen angegeben, die eine eingeschmolzene 
1 ) Anschütz, Destill., S. 2:~. 
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Capillare besitzen; praktischer ist es indessen, die letztere durch den Hals des 
Kälbchens zu führen, evtl. auch nach Anschütz (Fig. 36) die Capillare mittels 
eines übergeschobenen Gummischlauchs in. den verjüngten Kolbenhals ein
zuführen, was den Vorteil hat, <.laß sie sich dadurch leichter verschieben 
läßt und für den Fall des Abbrechens bequem wieder an die tiefste Stelle des 
Kälbchens gebracht werden kann. 

Man regelt die Schnelligkeit des Gasdurchtritts vermittels aufgesetzten 
Schlauchstücks und Quetschhahns (a, Fig. 35! und verwendet nötigenfalls zur 
Abhaltung von Feuchtigkeit, Kohlendioxyd usw. 
ein entsprechend gefülltes Absorptionsrohr. 

Fig. 37. 
Destillationsapparat nach K a h I bau m. 

I 
Fig. 38. 

Anbringung des 
Thermometers 

na.ch Anschütz. 

Fig. 39. Fraktionierkolben 
nach Willstätter. 

Fig. 40. Luftbad 
nach Bredt. 

Man kann anch, wie dies Kahlbaum (Fig. 37), MichaeP), Lederer2 ) 

und Claise n 3) empfehlen, die Capillare durch eine zweite Öffnung des Kolbens 
eintreten lassen; in die andere Öffnung wird das Thermometer gesteckt, falls 
man es nicht vorzieht, es nach Anschütz in das Innere der zur Capil
lare ausgezogenen Glasröhre zu bringen (Fig. 38). 

Willstätter, Mayer und Hüni 4) (Fig. 39) kombinieren ähnlich wie 
Michael den Wurtzschen Kugelaufsatz mit der Hempelschen Glasperlen
kolonne. Die Capillare wird durch das seitliche Ansatzrohr in die unterste 
Kugel eingeführt. Der Stopfen wird, um das Bespülen des Kautschuks zu 
verhüten, durch einen kleinen eingeschliffenen Helm ersetzt. Die Perlen, oder 
besser prismatischen Glasröhrchen, schichten sie nicht, wie Hempel, auf eine 
Glas!-'öhre, sondern führen - nach dem Vorgang von Linnemann -an 2-3 
der verjüng_!-en Stellen Netze von Platin~, Silber- oder Nickeldraht. 

1) J. pr. (2) 47, 197 (1893). 2) Ch. Ztg. 19, 751 (1895). 
3 ) A. 277, 178 (1893). 
4 ) A. 378, 149 (1911). - Ohne seitliches Einführungsrohr sind diese Kolben für 

die DAst.illation hPi Atmosphitr'f' tHlt·llr-k sPhr gAeignPt. 
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Diese Kolben sind namentlich für Substanzen geeignet, die im Vakuum 
nicht höher als bei etwa 170 o sieden und Überhitzen vertragen. 

Bei der Trennung von niedri.g- und hochsiedenden Verbindungen unter
bricht man die Destillation, sobald die letztere rein übergeht, und spült 
den Rückstand in einen einfachen Kolben. 

Fig. 41. Vakuumdestillation nach Anschütz. 

Bei viscosen Stoffen staut sich die Flüssigkeit zuweilen in einer 
mittleren Kugel, so daß man das Erhitzen jeweils unterbrechen muß. Für 
solche Öle eignet sich ein Fraktionierkolben mit He m pelscher Säule (Fig. 29); 
die Glasröhrchen liegen auf einem Netz, die Capillare geht durch ein Ansatzrohr 
direkt in die Kugel. 

Über das Destillieren zähflüssiger Substanzen siehe auch: Ru pe und 
Friesel, B. 38, 111 Anm. (1905). 

Destillationen im I uftverdünnten Raum müssen unbedingt 
unter Benutzung von Bädern ausgeführt werden. 

Für Temperaturen bis ca. 80 ° werden Wasserbäder, bis 300° Öl- oder 
Paraffinbäder, für noch höhere Temperaturen Graphit-, Metall- oder Luftbäder 
benutzt. 
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Ein zweckmäßiges, von Bredt angegebenes Luftbad beschreibt An
schütz1). Es ist bei über 150 ° liegenden Destillationstemperaturen sehr ver
wertbar. 

Die Form dieses Luftbades zeigt Fig. 40. In dem äußeren, beiderseits offenen 
Zylinder ist ein etwas engerer, unten halbkugelig geschlossener Zylinder durch 
einige Nieten festgehalten. In diesen wird das innerste, unten durchlochte 
Gefäß, das als eigentliches Bad dient, eingesetzt. Der seitliche Rand dieses 
innersten Zylinders dient gleichzeitig als Deckel des äußeren Mantels. Bei dieser 
Anordnung wird die Destillation gewissermaßen in einem dreifachen Luftbad 
vorgenommen und so gleichmäßige Erwärmung des Siedegefäßes bewirkt. 
Das Bad ist aus Kupferblech, der mittlere Einsatz, der mit der Flamme in 

Berührung kommt, aus Eisenblech gefertigt, der äußere Zylinder 
mit einem Asbestmantel bekleidet. 

Fig. 42. Kolben mit 
Ansatz nach Emery. 

b 

Fig. 43. Kolben nach 
Anschütz. 

Fig. 44. Kolben mit Rinne 
nach Anschütz. 

Während der Destillation werden alle Bäder durch eine in geeigneter Weise 
ausgeschnittene Asbestplatte bedeckt gehalten. 

Über Brühls Luftbad, eine halbkugelförmige Metallschale, über die ein 
Trichter aus Asbestpappe gestülpt wird, siehe B. 21, 3342 (1888). 

Die Temperatur des Bads ist stets zu notieren und möglichst niedrig 
(I0-30° über der Innentemperatur) zu halten. Wenn man Metallbäder benutzt, 
hat man das Destillierkölbchen vorher außen stark anzurußen. 

Kühler zu verwenden ist nur bei (im Vakuum) unter 130° siedenden 
Flüssigkeiten angebracht, im allgemeinen genügt indessen auch hier die An
wendung eines Ansatzrohrs und Kühlung der Vorlage (Fig. 37, 41). Hat man 
es mit leicht erstarrenden Substanzen zu tun, so wählt man den Ansatz recht 
weit und benutzt für jede Fraktion neue Rohre, die daher am besten nach 
E mery 2) augeschliffen werden. Solche Fraktionierkolben sind nicht nur bei 
hochschmelzenden Substanzen, sondern auch bei Flüssigkeiten zu empfehlen, 
wenn es sich um das Aufsammeln kleiner Mengen handelt (Fig. 42). 

Ist die zu destillierende Substanz leicht zersetzlich, so verwendet man einen 
Anschützschen Kolben 3 }, der in Fig. 43 wiedergegebenen Form. 

Nach der Destillation wird die Vorlage bei a und b abgeschmolzen. 
Für sehr hoch siedende Substanzen empfiehltAuschütz noch eine andere 

Form des Kolbens (Fig. 44). 
Der Kolbenhals ist hier nach unten erweitert und in der Weise über die 

Destillierblase gestülpt, daß im Innern des Gefäßes eine Rinne entsteht. Die 
bereits im Kolbenhals wieder verdichteten Dämpfe laufen in dieser nach der 
Vorlage ab, ohne in den Destillierkolben zurückzufließen. 

1) Destillation, 2. Aufl. (1895), 24. 
3) Destillation usw., S. 43. 

2) B. 24, 596 (1891). 
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Die Vorlagen. 

Es ist eine große Anzahl von Vorlagen an
gegeben worden, die es gestatten sollen, mehrere 
Fraktionen des Destillats aufzufangen, ohne 
zeitweise Unterbrechung der Destillation oder 
Druckschwankung zu bedingen. 

Für die Verarbeitung größerer Substanz
mengen ist der Apparat von BrühP) recht ge
eignet, dessen Konstruktion aus der Fig. 45 
ersichtlich ist. 

Das Prinzip dieses Apparates, durch Drehen 
mehrere Vorlagen der Reihe nach unter das 
Abflußrohr zu bringen, stammt von Bevan und 
Konowalow 2). Ähnliche Apparate haben 

Fig. 45. Vorlage nach Brühl. Gorhoff und Keßler3), Pauly 4), H. Wisli
cenus5), Schulz6), Biltz 7), Billeter8), 

.d Raikow9), GautierlO), Kahlbaumll),Anderlinil2),Ber
trand13), Alber14), Ubbelohdel5), Delepinel6) und 
andere 17 ) angegeben. 

Fig. 46. 
Vakuumvorstoß 
nach S kra u p. 

S kr a u p 18) hat eine außerordentlich zweckmäßige Modi
fikation des S. 85 erwähnten Thorneschen Vakuumvorstoßes 
empfohlen. 

Die Anordnung des Apparats ist aus Fig. 46 ersichtlich. 
Das Ende A ist mit dem Destillationskolben in Verbin

dung, B mit der Wasserstrahlpumpe. An C werden mittels 
Gummistöpsel die Vorlagen angesetzt. Soll die Vorlage ge
wechselt werden, so wird der Hahn D, der nur eine, aber 
sehr weite Bohrung hat, um 90° gedreht, sodann durch 
Drehen des Dreiweghahns E um 90 o Luft in die Vorlage 
gelassen, diese abgenommen und durch eine neue ersetzt. 
Diese Operation wird sehr erleichtert, wenn man zunächst 
den am Ende des Vorstoßes hängenden Tropfen an die innere 
Glaswand der neuen Vorlage fließen läßt und erst dann auf 
den Kautschukstöpsel aufdreht. Nunmehr wird E in die 
alte Lage gebracht und, wenn das Manometer wieder den 
früheren Stand eingenommen hat, D geöffnet. Das inzwischen 
in AD angesammelte Destillat fließt dann leicht in die vorge
legte Flasche über. 

1 ) B. 21, 3339 (1888). 
2) Anschütz, Destill., S. 538.- Bevan, Z. anal. 19, 188 (1880). 

- Konowalow, B. 17', 1535 (1884). 
a) B. 18, 1363 (1885). 

4) Ch. Ztg. 21, 729 (1903). 5) B. 23, 3293 (1890). 
6) B. 23, 3568 (1890). 7 ) Ch. Ztg. 19, 304 (1895). 
8) Bull. soc. sc. nat. Neufchätel 16, 13. Febr. (1888). 9) Ch. Ztg. 12, 694 (1888). 

10) Bull. (3) 1, 675 (1889). 11 ) B. 28, 393 (1895). -- Z. an. 29, 182 (1902). 
12) Bull. (3) 12, 1057 (1894). 13 ) Bull. (3) 29, 778 (1903). 
14) Ch. Ztg. 28, 819 (1904). 15) Z. ang. 19, 757 (1906). 
16) Bull. (4) 3, 411 (1908). 17 ) Siehe auch Kohen, Ch. Ztg. 45, 638 (1921). 
18) M. 23, 1162 (1902). - Ahnliehe Apparate: L. Meyer, B. 20, 1833 (1887). 

Lederer, Ch. Ztg. 19, 751 (1895).- Fogetti, Ch. Ztg. 24, 374 (1900).- Kolbe, Ch. 
Ztg. 32, 487 (1908). 
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Einfacher und daher im allgemei nen ~weckmäßi ger ·ind die Vorlagen von 
Bred t 1) (Fi o-.47) und Hursty n 2) (J<'ig. 48) ; letztere cl i nt na-menLiich zur De
. tillation kleiner ubstanzmeno-en. 

Bei d iese n ppa raien wird der ·w echsel der orlao-e 
durch Drehen de.· Sto pfens a (b n v. de.· ihn du rchsetzenden 
Rohr ·) ue w.irkt . Man macht den Stopfen innen durch Ein
streuen von etwas F ederweiß oder chmieren mit GlyccJ'in 
oder Phosphor--ä ure glatt. 

De tilliert man h ö h e r 
·c hme lzen d e t off e un
ter vermindertem Druck in 
E mer y · Sä belkalb n , so 
hat man verschiedene 
Schwierigkeiten, die recht 
lästig werden können , zu 
überwind n . Das Wech ·ein 
der orlacrc ~ - B. i t. nur 
durch ntcrbrechung des 
Vakuums möglich, oft 
komm t e · a uch vor , da ß 
die Schliff ·teile zer.-pringt. 

Die en belständen 
geht ma n a u.- dem vV g, 

.Fig. 47. 
Vorlage von llred t. 

Fi~. 49. Apparat von H a e h n. 

Fig. 48 . 
B u rstyn ehe 

Vod age. 

wenn man im Brühlsehen Apparat destilliert, nur muß man dafür Sorge 
tragen, daß das Absteigrohr des Fraktionierkolbens mit einer Heiz vorrieh
tung umgeben wird. Haehn 3) führt in den seitlichen Tubus des Rezipienten 

1) AnsC'hütz, Destill., S. 39. - Siehe auch S. 83. 
2) Ost. Ch. Ztg. 1901, 563. - Siehe dazu Diels und Riley , B. 48, 901 (1915). 
3) Z. ang. 19, 1669 (l90ß). - Zu beziehen von F . Hugershoff, Leipzig. - Einen 

ähnlichen Apparat naeh DeHag-a hPS(·In·c>i ht Krafft, B. 40, 4780 (1907). 

M e y e r, Analyse. 4. Autl. G 
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einen Kühler ein und verbindet ihn mittels dickwandigen Gummischlauchs mit 
dem ca. l cm langen Absteigrohr eines Fraktionierkolbens (Fig. 49). Durch 
Paraffinöl kann der Kühler, der hier als "Wärmer" dient, auf den Schmelz
punkt der zu destillierenden Substanz erhitzt werden. 

Man wählt ein weites Absteigrohr am Fraktionierkolben, damit man den 
Kühler zum Teil in das Rohr hineinstecken kann, wodurch die nicht erwärmte 
Stelle zwischen Kolben und Kühler recht klein wird. 

Das Paraffinöl wird in einem Metallgefäß erwärmt und durch den Kühler 
gehebert. Nachdem es den Apparat verlassen hat, fließt es durch ein mit 
Thermometer versehenes T-Rohr. 

Bei der Destillation öffnet man zunächst den Glashahn am T-Rohr und läßt 
kaltes Paraffinöl durchlaufen. Dann erhitzt man das Reservoir, und wenn das 
Thermometer im Paraffin den Schmelzpunkt der Substanz anzeigt, kann die 
eigentliche Destillation beginnen. Ist die Temperatur der Heizflüssigkeit nicht 
genügend hoch, so entstehen am Ende des Kühlers stalaktitenähnliche Gebilde. 

Bei längerem Gebrauch wird der Gummistopfen im Tubus weich, wodurch 
der Kühler in den Rezipienten hineingezogen wird . Um dies zu verhindern, 
bringt man zwischen Gummistopfen und Glaswulst einen durchbohrten Kork
stopfen. Die einzelnen Glasteile des Paraffinhebers werden durch kurze Druck
schläuche verbunden. 

Man kann mit der Temperatur der Heizflüssigkeit weit über 100° hinaus
gehen. Zimtsäure z. B., die bei 133 o schmilzt, wurde ohne Schwierigkeit destilliert . 

Anfangs überhitzt man die Substanz ein wenig, damit sich die ersten 
Dämpfe nicht an der Verbindungsstelle zwischen Kolben und Kühler verdichten. 
Die Siedetemperatur liest man an einem langen Thermometer ab, da sich ein 
kurzes im Dampf beschlägt. 

Stoffe, die leicht sublimieren, setzen sich in der Vorlage in schönen Kry
stallen ab, weshalb die Sublimation· solcher höher schmelzender Sn bstanzen 
auch sehr gut in diesem Apparat vorgenommen werden kann. 

Der Apparat von Haehn hat sich im allgemeinen gut bewährt, nur ist er 
ein wenig kompliziert und hat vor allem an der Stelle, an der die Wärmevor
richtung mit dem Destillierkolben durch Gummischlauch verbunden ist, einen 
toten Raum. Diese Stelle kann nicht direkt, sondern nur durch beschleunigte 
Destillation geheizt werden und ist besonders bei hochschmelzenden Sn hstanzen 
der Gefahr einer Verstopfung ausgesetzt. 

Diesen Übelstand besitzt der nachfolgend beschriebene 

Apparat von Bredt und van der Maaren- Jansenl) 
nicht, der sich überhaupt durch einfache Konstruktion, leichte Regulierbar
keit der Temperatur des Abflußrohrs und namentlich auch dadurch auszeichnet, 

e of'alllllllllllfllfro" b A "11 4111111111/ZIII~ e' ;:t~r e~r:e~~fi~~;o~:e a~e~[;~ 
c und höher zu steigern. Fig. 50. Heizkörper zu Fig. 51. 

Der Heizkörper (Fig. 50) 
besteht aus einem 1.75 m langen, 0.2 mm dicken Nickeldraht, der auf ein 
2 mm dickes Glasstäbchen aufgewickelt ist; dieses wird in ein Glasrohr 
von ca. 4.5 mm äußerem Durchmesser eingeschmolzen; die Befestigung des 
Stäbchens darf nur einseitig sein, damit es sich frei ausdehnen kann und 
auch bei hohen Temperaturen keine Krümmung erleidet. Die Länge dieses Heiz
apparats hat sich nach der Länge des am Destillierkolben B (Fig. 51) befindlichen 

1) A. 367, 354 ( l90!l). 
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Abflußrohrs an' von <:<t. (; nun innerem Dnrchmesser, in das der Heizkörper 
eingesetzt wird, zn richten: bei clem meist benutzten Modell beträgt sie ca. 
27 cm. 

Die Kontakteinrichtung in den Gummistopfen f und f' ist ohne weiteres 
aus der Zeichnung ersichtlich. Die Drähte a' h und a f', welche frei liegen und 
mit dem Destillat in Berührung kommen, bestehen aus Platin und sind 0.3 bis 
0.4 mm stark. Sie sollen jedenfalls so dick sein, daß sie sich beim Durchgang 
des elektrischen Stroms nicht, oder nur wenig, erhitzen. Besonders bei hoch
schmelzenden Verbindungen ist es zweckmäßig, das Stück 8 a' mit einem Glas
rohr als Schutzmittel zn umgeben. 

Da die Destillate im Abflußrohr nicht weit über ihren Schmelzpunkt 
erhitzt werden sollen, ist es erforderlich, die durch die Heizvorrichtung er
zeugte Temperatnr annähernd festzustellen. Dies wird durch den Apparat C 
zur Temperaturmessung erreicht,, der aus einem ähnlichen , gleich langen 

Fig. 51. Apparat \"Oll Rredt und van der Maaren- Jansen. 

Heizkörper, wie im Abflußrohr befindlich, und einem dicht daneben stehenden 
Thermometer k, die zusammen von einem als Wärmeschutzmantel dienenden 
Glasrohr g eingeschlossen sind , besteht. Bei dieser Anordnung ergab es sich, 
daß durch Einschaltnng beider Heit-:körper in denselben Stromkreis die Tempe
ratursteigerung in a a' armilhernd derjenigen entsprach , die k anzeigte. Die 
Stromzufuhr wird znnächst durch Lampenwiderstände und dann für die genauere 
Einstellung durch einen Kreuzschieferwiderstand (von der Elektrizitätsgesell
schaft Gebr. Ruhstrat in Göttingen, Maximalbelastung 5 Amp., Widerstand 
36 Q) reguliert. 

Als Vorlage dient eine abgeänderte Form des Bred tschen Sterns 1), 

E, die das Herunterschmelzen der festen Substanzen durch Erhitzen mit 
direkter Flamme gestattet. 

Der Apparat ist durch eiuen Korkstopfen 8 mit a a' verbunden und um 
dieses drehbar. Korkstopfen schließen, wenn sie fehlerlos und neu sind, ebenso 
luftdicht wie Gummistopfen und lassen sich um das Abflußrohr leicht drehen, 
selbst wenn es auf 300° erhitzt ist. 

Die drei Kngeln, die an das Mittelstück der Vorlage mit gekrümmten 

()* 
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Einflußröhren von ll-12 mm lichter Weite augeschmolzen sind, laufen an ihrem 
unteren Ende in zugeschmolzene Glasröhren aus. 

Nach beendigter Destillation wird die Vorlage abgenommen und jede ein
zelne Fraktion aus ihrer Kugel, nachdem die Glasspitze am äußersten Ende 

·--:=--~-

abgeschnitten worden ist, mit einer Gas
flamme herausgeschmolzen. 

Der Apparat wird dann durch Aus
waschen mit Alkohol, Äther oder einem an
deren geeigneten Lösungsmittel gereinigt; 
er ist, nachdem schließlich die Glasröhren 
vor der Lampe wieder zugeschmolzen sind, 
zu weiterem Gebrauch fertig. Vorüber
gehend lassen sich diese Glasröhren auch 
durch Überschieben eines kurzen Gummi
schlauchs, in dessen anderes Ende ein 
Stück Glasstab eingeschoben ist, ab
schließen. 

Die Kugelvorlage eignet sich auch 
für Substanzen, die sublimieren; das 
Sublimat setzt sich dann in dem ge
raden mittleren Rohr ab, während das 
Destillat in die darunter befindliche Kugel 
abfließt. 

Dieselbe Vorlage kann auch zum frak
tionierten Auffangen von Flüssigkeiten 
benutzt werden. Zur Abclichtung ist dann 

nur der mittlere Stopfen erforderlich, und das seitliche Ansatzstück fällt weg. 

Fig. 52. 
Destillation nach Die I s. 

Für manche Zwecke reicht man übrigens auch mit dem einfachen Apparat 
am;, den Fig. 52 erläutert. 

3. Minderdruckdestillation nach E. Fischer und Harr i es 1 ). 

Die Vakuumdestillation nach Krafft und Weiland t (S. 90) ist recht 
brauchbar, wenn es sich um die Destillation von reinen Substanzen handelt, 
deren Tension bei der Temperatur der gewöhnlichen Kühlvorrichtungen ge
nügend klein ist. Das Verfahren läßt aber im Stich, wenn Gase oder leicht 
flüchtige Flüssigkeiten zugegen sind oder während der Operation entstehen 2), es 
wird auch schon unbequem, wenn etwas größere Mengen unzersetzt siedender 
Substanzen fraktioniert werden sollen, weil die hierbei gebräuchlichen Vorlagen 
nicht absolut luftdicht verschließbar sind, oder weil ihre Auswechslung das 
Eindringen von Luft mit sich bringt. In derartigen Fällen wirkt die Quecksilber
luftpumpe viel zu langsam. 

Diese Schwierigkeiten werden nach E. Fischer und Rarries beseitigt: 
l. Durch Anwendung einer sehr stark wirkenden mechanischen Luft

pumpe, die einen Apparat von mehreren Litern Inhalt im Lauf von 10 Minuten 
bis auf etwa 0.15 mm Druck entleert; 

2. durch Kühlung der Vorlage mit flüssiger Luft, wodurch alle Dämpfe 
und auch die meisten Gase (wie Ammoniak, Kohlendioxyd, Äthylen) konden
siert werden. 

1 ) B. 35, 2158 (1902). - Siehe auch D'Arsonval und Bordas, C. r. 143, 567 (1906). 
2) Riiber entfernt Kohlendioxyd durch Absorption in einem mit Natronkalk und 

Calciumchlorid beschickten, durch eine Kältemischung stark abgekühlten U-Rohr. B. 35, 
2414 (1902). 
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Als Luftpumpe dient die englische "Geryk"-Vakuumpumpe (Patent 
Fleuß, Typ C). Sie ist zweistieflig, und die Kolben gehen in Öl, das sehr ge
ringe Tension hat. Zum Antrieb braucht sie einen Motor (am bequemsten Elek
tromotor) von ca. 1/ 2 PS. 

Die Verbindung mit den Apparaten geschieht durch ein Bleirohr, das in 
eine Schlauchspitze mündet. 

Das Siedegefäß a (Fig. 53) steht bei Substanzen, die gegen Überhitzung 
empfindlich sind, in einem Ölbad, dessen Temperatur gemessen wird. Die 
Dämpfe entweichen durch das mit Glasperlen gefüllte, mit Thermometer ver
sehene seitliche Ansatzrohr. Das Rohr wird zum Schutz gegen Abkühlung mit 
Watte oder Asbestwolle umgeben. 

Fig . 5:!. :\lintle rc..l r ut·kdesti ll atiun uaeh E . Fisch r und 1-l >J.I'I' i cs. 

Bei der außerordentlichen Verdünnung der Dämpfe sind die Angaben des 
Thermometers nicht so zuverlässig wie bei gewöhnlicher Destillation; die Ein
stellung ist natürlich bei tunliehst flottem Gang am schärfsten. Die Bad
temperatur soll 15 - 40 ° über der Destillationstemperatur liegen. 

Der Kühlerb wird bei hochsiedenden Substanzen mit Wasser und bei 
niedrig siedenden mit stark gekühlter Chlorcalciumlösung gefüllt . Der mit 
4 Glashähnen versehene Thornesche1 ) Vorstoß c gestattet jederzeit die Aus
wechslung der Vorlage d ohne Aufheben des Vakuums. Die Vorlage e, deren 
Zuführung wegen der Gefahr der Verstopfung sehr weit ist, dient zur Konden
sation aller leichtflüchtigen Dämpfe und Gase und steht in einem Dewar
schen Gefäß f, das mit flüssiger Luft g gefüllt ist. 

Bei starker Gasentwicklung empfiehlt es sich, noch eine zweite derartige 
Vorlage einzuschalt.en. 

Der Glasapparat k hat vier Hähne und bildet die Verbindung der Destil
lationsgefäße mit der Pumpe und mit den Druckmeßapparaten m und n. Durch 
den vierten Hahn l kann man Luft in das System einlassen; m ist ein gewöhn
liches Quecksilbermanometer. 

Für die Messung von Drucken unter l mm dient ein Volumome ter nach 
Mc Leod und Kahlbaum 2 ) . Die Kugel o faßt ungefähr 55 ccm, und das 
Rohr p hat 8 mm im Lichten. 

1) B. 16, 1327 (1883). 
2 ) Ein anderC'S Manometer ernpfiehlt Ubbelolrde, Z. ang. 19, 756 (1906); 20, 321 

( lU07). - Siehe ferner S. !1:1. 
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Die Verbindungen h bestehen aus starken Gummischläuchen (4 mm 
Öffnung, 10 mm Wandstärke), die an die Glasröhren mit starkem Kupfer
draht augepreßt sind. 

Bei i befindet sich wegen der bequemen Loslösung ein Glasschliff. Alle 
anderen Verschlüsse sind mit Gummipfropfen hergestellt. Um möglichst voll
kommene Dichtung zu erzielen, werden sie nach der Zusammenstellung des 
Apparats an der Berührungsstelle von Stopfen und Glas mit konzentrierter 
Kautschuklösung, wie man sie zur Dichtung der Fahrradreifen benutzt, be
feuchtet, oder man benutzt die Krafftsche Mischung1). 

Das so erzielbare Vakuum entspricht 0.15-0.2 mm Quecksilber 2). 

Um Siedeverzug zu verhindern, empfiehlt es sich, in den Kolben 2-3 
linsengroße Stückehen Ziegelstein oder gebrannten Ton, noch besser einige 
Platintetraeder, einzubringen. Übrigens ist die Gefahr des Stoßens bei dem 
gleichmäßigen Druck, der im Apparat herrscht, gering. 

Bei festen Substanzen ist die Anwendung eines Wasserkühlers unnötig, 
man verwendet dann die in Fig. 42-44 (S. 79) reproduzierten Vorlagen. 

Das Verfahren bewährt sich speziell zur Fraktionierung von Estern der 
Aminosäurenbehufs Trennung der komplizierten Gemische, die bei der Hydro
lyse der Proteinstoffe entstehen. Hier tritt der Vorteil der starken Siedepunkts
erniedrigung besonders zutage, weil die höher siedenden Ester bei längerer 
Dauer der Destillation unter 8-10 mm Druck schon merkliche Zersetzung 
erleiden. - Die Operation läßt sich bequem noch mit einem halben Liter 
Flüssigkeit ausführen. An Stelle von flüssiger Luft kann im Notfall auch ein 
Gemisch von festem Kohlendioxyd und Äther als Kühlungsmittel Verwendung 
finden. 

Erdmann 3) erzeugt ein bis unter 0.1 mm liegendes 4) Vakuum, indem er 
das System mit reinem Kohlendioxyd füllt und dieses dann durch flüssige 
Luft kondensiert. 

Dieses Verfahren hat später auch Krafft 5) angewendet. 
Bloch und Höhn beschreiben eine praktische Anordnung 6), die es ge

stattet, während der Destillation Rückstände aus dem Kolben herauszusaugen 
und große Substanzmengen in kontinuierlichem Betrieb zu verarbeiten. 

4. Minderdruckdestillation nach Be d f o r d 7). 

Der Apparat entspricht im wesentlichen dem von Erdmann beschrie
benen, nur sind daran zwei Verbesserungen angebracht (Fig. 54). Zwischen 
Wasserstrahlpumpe und Mc Leodschem Manometer wird ein Quecksilber
ventil c, wie es Krafft 8) anwendet, eingeschaltet. Sodann dient das mit 
Cocosnußkohle 9) gefüllte Rohr B dazu, die letzten Spuren von Gasen durch 
Adsorption 10) zu entfernen. Gummiverbindungen werden vollständig ver-

1) Siehe auch S. 96. 2) Siehe hierzu S. 91. 
3 ) B. 36, 3456 (1903). - Z. ang. 17, 620 (1904). - B. 39, 192 (1906).- Tafel, B. 39, 

3626 ( 1906). 
4 ) Siehe hierzu auch S. 91. 
5 ) B. 37, 95 (1904). - Wittenstein, Diss. Heide1berg (1903). 
6 ) B. 41, 1978 (1908). 7 ). Diss. Halle (1906). 8) B. 37, 95 (1904). 
9 ) Siehe S. 88. 

10 ) Dewar, A. chim. phys. (8) 3, 5 (1904).- C. r. 139, 261 (1904).- Blythwood 
und Allen, Phi!. Mag. 10, 497 (1905).- Dewar, Ch. News 97, 4, 16 (1908). -Dieses 
Adsorptionsrohr hat Bedford schon vor der Veröffentlichung von Wohl und Losanitsch, 
B. 38, 4149 (1905), regelmäßig zur Destillation im hohen Vakuum angewendet; vgl. Erd
mann, B. 39, 192 (1906). 
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mieden und überall Glas direkt mit Glas verbunden. Der Apparat hat folgende 
Teile: 

l. Destillierkolben K, der mit einem seitlichen Einfüllrohr S, evtl. 
auch mit angeschmolzenem Fraktionieraufsatz F (nach Lebe 1 und He n ni nge r) 
versehen ist. Das kurze Thermometer T wird an einem Platindraht aufgehängt 
und dieser oben eingeschmolzen. 

2. Vorlage V, bei deren Herausnahme die Verbindungsröhren an den 
punktierten Stellen p1 und p2 durchschnitten werden. Das Ca pillarrohr k 
dient zur Entleerung der Vorlage, das Ansatzrohr d zum Hineinblasen beim 
Zusammenschmelzen. 

3. Gefäß A von etwa 150 ccm Inhalt, durch flüssige Luft kühlbar. Es 
steht durch Hahn h1 mit einem Kohlendioxydentwickler in Verbindung. 

I zur 
Wru;serstra/zt

PIOTif't! 

Fig. 54. Vakmnndestillation nach Bedford. 

4. Gefäß B, ein 8 cm langer, 2.5 cm weiter Zylinder, der mit Holzkohle 
in kleinen Stücken gefüllt ist und ebenso wie A durch flüssige Luft gekühlt 
werden kann. Die Holzkohle wird durch starkes Ausglühen von Cocosnuß
schale in einem bedeckten Porzellantiegel gewonnen 1). 

5. Ein Manometer nach Mc Leod, das mit Quecksilberventil c 
versehen ist; letzteres steht in Verbindung mit der Wasserstrahlpumpe und 
ist durch Hahn h2 abzuschließen. 

Die Destillation wird folgendermaßen ausgeführt: Die zu destillierende 
Substanz wird nebst ein paar Stückehen Bimsstein od. dgl. durch S in K 
hineingebracht . S wird dann zugeschmolzen, V bei offenemdzuerst an p2, dann 
an p1 eingefügt , zuletzt auch d mit der Stichflamme einer kleinen Gebläselampe 
verschlossen. 

Nun wird h1 geschlo::;sen, h2 geöffnet und der ganze Apparat mit der Wasser
strahlpumpe evakuiert. Nachdem h2 dann geschlossen ist, wird h1 vorsichtig 
geöffnet und dem, in einem Ki p pschen Apparat entwickelten, durch konz. 
Schwefelsäure getrockneten Kohlendioxyd Eintritt gestattet. Diese Operation 
des Auspumpens und Füllens mit Kohlendioxyd ''vird ein- bis zweimal wieder
holt; schließlich wird soweit als möglich evakuiert und bei geschlossenen Hähnen 
A allmählich mit flüssiger Luft gekühlt. Der Druck beträgt jetzt ca. 1/ 2 mm. 

1) t:::iehe H. ll8, Anm. :!. 



88 Fraktionierte Destillation. 

Nunmehr wird die Kohle in Bebenfalls mit flüssiger Luft abgekühlt. Die 
letzten Reste der Gase werden adsorbiert, und der Druck beträgt nach 2-3 
Minuten weniger als 1/ 1000 mm. 

Nach beendeter Destillation werden die Gefäße mit flüssiger Luft entfernt 
und durch h1 Kohlendioxyd eingelassen. Dann wird das an V befindliche 
Capillarrohr geöffnet und das Destillat mit Kohlendioxyd herausgedrückt. 

5. Verfahren von Wohl und Losanitsch. 
Auch Wohl und Losanitsch1) verwerten die adsorbierende Kraft mit 

flüssiger Luft gekühlter Blutkohle. 
Am einfachsten läßt sich die Benutzung des Verfahrens gestalten, wenn 

man auf genaue Messung des Vakuums nach Mc Leod verzichtet. Es 

c 

0 

Fig. 55. 
Apparat von Wohl und Losanitsch . 

OP = 14-17 cm, PQ = 4-5 cm, 
QR = 60cm. 

bedarf dann nur der Einschaltung eines 
T-Stücks in die zu evakuierende Appara
tur. An dieses T- Stück wird mittels 
Gummischlauchs eine Vorlage und daran 
wiederum mit Gummischlauch das Ad
sorptionsgefäß mit 20-30 g Blutkohle 
angeschlossen, beide sind mit flüssiger Luft 
zu kühlen. Das letztere Gefäß kann aus 
einem größeren Reagensglas mit seitlichem 
Ansatz bestehen, am besten oben verengt, 
das nach Einführung der Kohle verschmol
zen oder durch einen weichen Gummi
stopfen geschlossen wird. 

Wenn mit der Erzeugung des Vaku
ums dessen genaue Messung verbunden 
werden soll, benutzt man folgenden Appa
rat (Fig. 55). 

Der Adsorber A, der mit 20-30 g 
Blutkohle beschickt wird, ist mit dem 
Mc Leadsehen Vakuummesser M, von 
dessen zweckmäßigster Form noch weiter 
unten die Rede sein wird, und der Wasser
strahlpumpe sowie mit der Kondensations
vorlage V durch Schliffe verbunden; an 
V sind die Gefäße angeschlossen, die 
evakuiert werden sollen. Durch die Hähne 
w und e kann Luft eingelassen werden. 

. Zur Herstellung des Vakuums wird der 
Apparat mit dem angeschlossenen Gefäß 
vorsichtig 2) durch die Wasserstrahlpumpe 

auf ca. 20 mm vorgepumpt, w geschlossen und der Adsorber durch allmähliches 
Heben des Dewar-Zylinders D1 in die flüssige Luft getaucht. Die Adsorption 
geht rasch vor sich. 

1) B. 38, 4149 (1905). - Einen ganz ähnlichen Apparat beschreibt Mol, Rec. 26, 
404 (1907). - These, Leide, Adriani (1907). 

2) Sonst wird die Kohle zu stark aufgewirbelt. - Na"h Baerwald ist übrigens 
ein Zerkleinern der Kohle (er empfiehlt namentlich Cocos- und Lindenkohle) unnötig. 
A. Phys. (4) 23, 84 (1907). 
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Am besten ist es, erst den Adsorber vorzupumpen, den Hahn a zu schließen 
und, während die angeschlossenen Gefäße vorgepumpt werden, den Adsorber 
in die flüssige Luft zu tauchen. Man kann dieselbe Kohle dreimal wieder 
benutzen, ohne sie aus dem Kühlgefäß herausnehmen zu müssen. Natürlich 
muß, bevor der Adsorber eingeschaltet wird, vorgepumpt werden. 

Ist die Grenze der Aufnahmsfähigkeit erreicht, so genügt es, die Kohle 
auf Zimmertemperatur zu erwärmen, wobei die gesamte adsorbierte Luftmenge 
abgegeben wird, um ohne weiteres die volle Brauchbarkeit für die Wiederbenut
zung herzustellen. 

Der Apparat erhält endlich, auf einem Brett montiert, bequeme Form da
durch, daß der Mc Leodsche Vakuummesser abgekürzt wird, ähnlich wie 
dies Stock 1) für die Quecksilberpumpe vorgeschlagen hat. Zu diesem Zweck 
werden M und B aus einem Stück angefertigt. B trägt den Hahn b und ist 
mit der Pumpe durch Gummischlauch verbunden; sie wird bis zum Hahn mit 
Quecksilber gefüllt. Bei der Druckmessung sind b und e geöffnet, das Queck
silber preßt die im Apparat befindliche verdünnte Luft bis in die Capillare c. Das 
Zusammenpressen der Luft gerade bis zu einer ganz bestimmten Marke der 
Capillare, das beim unvcrkürzLen Mc Leodschen Vakuummesser durch passen
des Heben des Quecksilbergefäßes bewirkt wird, läßt sich hier nach Anbringen 
der von W ohJ2) eingeführten Feilstriche an b leicht und bequem ermög
lichen. Das Quecksilber wird in B zurückgeführt, indem man e schließt, 
die Pumpe in Tätigkeit setzt und b schließt, sobald das Quecksilber bis unter 
die Abzweigung des M c Le o d sehen Gefäßes gesunken ist . Dieser Vakuummesser 3) 

hat den Vorzug, daß das Quecksilber immer rein bleibt und auch die Dichtung 
des Vakuummessers selbst absolut sicher ist. Natürlich sind die Messungen mit 
jedem Vakuummesser nach dem Mc Leodschen Prinzip illusorisch, wenn die 
Luft in dem Apparat nicht ganz trocken ist. Deshalb muß das Trockenrohr T 
immer genug Phosphorpentoxyd enthalten. Niemals soll in den Vakuum
messer unnötig Luft hineingelassen werden, und der Hahnmist außer im Augen
blick der Druckmessung geschlossen zu halten. Es ist auch ratsam, zwischen 
dem Apparat und der Pumpe ein Chlorcalciumrohr oder noch besser ein 
Bariumoxydrohr (siehe S. 96) einzuschalten. 

6. Apparat zur trocknen Destillation im Vakuum von Pauly und N eukam 4). 

Ein Kupferzylinder von 9 cm Höhe, 4 cm lichter Weite und 2 mm Wand
stärke (siehe Fig. 56) mit hart eingelötetem Boden trägt am oberen, äußeren 
Rand eine 1.5 cm breite Verstärkung, so daß die obere Randfläche mindestens 
5 mm breit wird. Letztere ist genau rechtwinklig zur Zylinderrichtung ab
gedreht und fein poliert. Mit Hilfe eines Gewindes, das die Verstärkung trägt, 
läßt sich ein außen kantiger Deckel aus Rotguß fest aufschrauben. Seine 
innere Fläche ist ebenfalls genan rechtwinklig zur Gewinderichtung abgedreht 
und poliert, so daß sich die Randfläche beim Zudrehen präzis anlegt, was für den 
luftdichten Schluß des Apparats wichtig ist. Der Deckel trägt einen zylindri
schen Ansatz mit Stopfbüchse, wie sie zum Einsetzen von Wasserstandsgläsern 
üblich ist, mittels deren man in die 11-12 mm weite Bohrung ein knapp
schließendes, kräftiges Glasrohr mit angeschmolzener Vorlage luftdicht einsetzen 

1) B. 38, 2182 (1905). ~) B. 35, 3495 (1902). 
3 ) Vgl. Reiff, Ch. Ztg. 4, 426 (1905). - Phys. Ztschr. 8, 124 (1907). - Z. ang. 20, 

1894 (1907); 21, 977 (1908). - Ubbelohde, Z. ang. 21, 1454 (1908). 
4) B. 40, 3495 (1907). -- Non kam, DiRR. Wiirzbnrg (1908), 78.- Der Apparat wird 

vun der Kupferwerkötatt J. Ostler, Würzburg, gefertigt. 
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kann. Besondere Aufmerksamkeit muß man den Dichtungen zuwenden, für 
die sich Asbest empfiehlt. In der Stopfbüchse verwendet man dicke Asbest
schnur; Zylinder und Deckel werden durch einen ca. 1 cm breiten, flachen 
und exakt angepaßte n, aus einer Platte geschnittenen Asbestring ge
dichtet, der folgendermaßen präpariert wird. Man schleift ihn mit feinstem 
Schmirgelpapier beiderseits und an den Rändern gut ab, bis er keine Uneben
heiten mehr zeigt, feuchtet ihn stark mit Wasser an, legt ihn in den Deckel 

und dreht wiederholt den Zylinder fest 
mit der Hand ein, indem man den Asbest
ring mehrmals auf die andere Seite legt, 
bis er auf beiden Seiten feine, polierte 
Eindrücke zeigt. Dann läßt man ihn, 
ohne zu erwärmen, trocknen. 

Vor dem Gebrauch wird der Ring 
(ebenso wie auch die Stopfbüchsensehn ur) 
mit hocherhitztem, zähflüssigem, auch 
bei hoher Hitze kaum flüchtigem, son
dern nur verkohlendem Öl, wie eB neuer
dings für maschinelle Zwecke in den 
Handel kommt (kein Steinöl), gründlich, 
aber möglichst sparsam, eingerieben. 
Man erzielt in diesem Apparat mit Hilfe 
der Wasserstrahlpumpe ohne Schwierig
keiten ein auch bei höherer Temperatur 

Zy!Wkr konstantes Vakuum von 20-25 mm. 
Den inneren Raum des Zylinders füllt 
man dicht mit 6 cm breiten, hin und her 
gebogenen, aufrecht stehenden, dünnen 
Kupferplatten (Kupferblech elektroly-

Fig. 56. Vakuumdestillation nach Pa u l y tisch 0.1 mm von K a h 1 bau m) , so daß 
und Neukam. schmale Luftschichten von 1-2 mm 

Dicke entstehen. Zwischen diese wird die 
mit der P/2- 2fachen Menge Kupferpulver innig gemischte Substanz fest ein
gefüllt. Die Erhitzung geschieht mit Öl- bzw. Metallbädern. Der Apparat 
nutzt sich kaum ab, selbst bei höheren Temperaturenbleiben die Schliffe glatt 
und dicht, und die inneren Wandflächen oxydieren sich fast gar nicht. Man 
kann 20-30 g auf einmal verarbeiten. 

7. Destillation im sog. Vakuum des Kathodenlichts. 
Nach Krafft und Weilandtl) kann man die Siedetemperaturen schwer 

flüchtiger Substanzen unter Anwendung eines weit unter 1 rum liegenden Min
derdrucks2) noch um ein Bedeutendes (80-100 °) weiter herabsetzen, als dies 
unter Benutzung des Wasserstrahlpumpenvakuums (10-15 rum) möglich ist. 

Von Rechenberg macht nachdrücklich darauf aufmerksam 3), daß 
Dampfdrucke von 0.001 mm und selbst von 0.1 rum, wenn sie wirklich im Siede
kolben herrschen, für die Destillation praktisch wertlos sind, weil der Dampf 
zu verdünnt und das Destillat minimal ist. 

1 ) B. 29, 1316 (1896); 31', 562 (1904). - Seidel, Diss. Heidelberg (1913), 24 u. 37. 
2 ) Etwa ein Millionstel Atmosphärendruck 
3 ) J. pr. {2) 79, 475 (1909). - Schimmel & Co., B. (1919), II, 103. 
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Jede Verdampfung vollzieht sich unter dem Druck ihres eigenen Dampfs. 
Will man richtige Siedepunktsbestimmungen machen, so muß man also den 
Siedekolben direkt mit einem Manometer verbinden und dort, wo die Tempe
ratur des Dampfs gemessen wird , auch dessen Druck feststellen. 

Bei der üblichen Anordnung wird dagegen die Siedetemperatur im Kolben, 
der Druck aber weit außerhalb des Dampfraums bestimmt. Man nimmt hier
bei an, daß überall im Apparat gleicher Druck herrschen müsse. Das ist, genau 
genommen, nie der Fall 1). 

Druck und Temperatur des Dampfs im Siedekolben sind in verschiedener 
Höhe über der Flüssigkeit verschieden, besonders bei lebhafter Verdampfung, 
was bei der Destillation hoch-
siedender Substanzen unter ge
ringem Druck praktisch be
merkbar wird. Drosselung des 
Dampfs im Siedekolben ist bei 
Siedepunktsbestimmungen Hn-
ter wenigen Millimetern Druek 
uie Regel , und Cl; bildt•t. sidl 
dann em Druckunterschied 
zwischen Kolben und Vorlage Manometer 
heraus, der von der Destilla
tionsstärke abhängig ist. m1d 
mehrere Millimeter betragen 
kann. 

Bei einer Substanz vom 
normalen Siedepunkt über 200 o 

entspricht aber eine fehlerhafte 
Beobachtung des Dampfdrucks 
um 1 mm einem Fehler von 
3-5 o bei der Siedepnnkb;be
stimmung. 

Die gewöhnlichen Bestim
mungen des Siedepunkts unter 

Fig. 57. Destillation nach v. Rechen berg. 

wenigen Millimetern Druck dürften daher allgemein um viele Grade zu 
hoch sein. 

Das sogenannte ">tbsolute Vakuum" von Krafft dürfte einem Druck von 
etwa 0.5 mm entsprechen, der abgelesene Druck von 0.001 mm in Wirklichkeit 
3-7 mm betragen. 

Wichtiger, als zn versuchen, möglichst "absolutes Vakuum" oder unter 
1 mm liegende Drucke zu erreichen, ist es daher, den Siedekolben vor jeder 
Abkühlung zn schützen, z. B. auch den Kolben ganz in das Heizbad einzu
tauchen, so daß eben noch der St.and des Quecksilbers am Thermometer ab
gelesen werden kann. 

Der Ausdruck "Vakuumdestillation" ist also eigentlich unsinnig; an seine 
Stelle ist das Wort "Minderdruckdestillation" zu setzen. 

Destillationen im sog. absoluten Vakuum werden mit organischen Sub-

1 ) Die Fehlerhaftigkeit der üblichen Methode, das Vakuummeter in die Vakuumlei
tung einzuschalten, wächst mit höherem Vakuum, mit steigender Destilliergeschwindigkeit, 
mit der Verengerung des Destillier - und Kühlerrohres und mit Undichtigkeiten innerhalb 
der Destillierapparatur. Den zur Verhütung des Stoßens gebrauchten feinen Luftstrom 
kann man unterhalb der 1\Ießbarkeits- und Schädlichkeitsgrenze halten. 
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stanzen selten 1) vorgenommen. Sie können, abgesehen von der Schwierigkeit, 
größere Substanzmengen nach diesem Verfahren zu verarbeiten, wie Lauk2) 
gezeigt hat, sogar weit schlechtere Resultate ergeben als Operationen, die bei 
etwas höherem Druck (2 mm) ausgeführt werden. 

Beim Versuch der Trennung hochmolekularer Fettsäuren im 
Kathodenlichtvakuum wurden durchaus keine Erfolge erzielt. Bei über 15 mm 
Druck (entsprechend über 250° liegenden Siedepunkten der Fettsäuren) trat 
Zersetzung ein. 

Es ergibt sich also das interessante Bild, daß eine Trennung derSäure n 
bei 0 mm wie bei 15 mm unmöglich ist, wohl aber sich bei 2 mm aus
führe n 1 ä ß t. Dieses eigentümliche Ergebnis läßt sich auch theoretisch erklären. 
Unterhalb 200° haben nämlich die Fettsäuren die Eigenschaft, Doppelmoleküle 
zu bilden, wie es beispielsweise für Essigsäure nachgewiesen ist, da diese un
mittelbar oberhalb ihres Siedepunkts bei ca. 130° anomale Dampfdichte zeigt, 
die auf die doppelte Molekulargröße hinweist. Oberhalb 200° hört diese Eigen
tümlichkeit auf, der Essigsäuredampf ist vollständig in Einzelmoleküle disso
ziiert und besitzt nunmehr normale Dampfdichte. Wie die Essigsäure verhalten 
sich aber auch ihre Homologen, z. B. zeigen Dampfdichtebestimmungen der 
Buttersäure die gleichen Anomalien. Sollte demgemäß in einem Gemisch der 
verschiedenen Fettsäuren die Bildung von Doppelmolekülen vermieden werden, 
so mußte eine Temperatur oberhalb 200 o erreicht werden, was man am besten 
durch eine geringe Erhöhung des Drucks bewerkstelligen kann. Da andererseits 
250 ° nicht überschritten werden durften, wegen der alsdann beginnenden 
Möglichkeit einer Zersetzung, so schien der Druck von 2 mm und die entspre
chende Siedetemperatur in dem vorliegenden Fall für die Trennung der höheren 
homologen Säuren besonders geeignet. 

Bei einem sölchen Versuch liegt die Schwierigkeit einerseits in der Regu
lierung und dem Festhalten des gewollten Drucks, andererseits in dem bis
herigen Mangel eines bequem und genau bis auf Zehntelmillimeter, auf die 
es hier noch ankommt, direkt abzulesenden Druckmessers. 

Zur Druckregulierung dient die Anordnung von Krafft (Fig. 30, 
s. 74). 

Diese Vorrichtung konnte aber nicht ohne weiteres auf das Vakuum der 
Quecksilberluftpumpe übertragen werden. Es ist nämlich nicht möglich, die 
einströmende Luft so genau zu regulieren, daß eine Druckeinstellung erfolgt, 
selbst wenn man den Außenhahn mit einer ganz feinen capillaren Öffnung in 
die Atmosphäre einmünden läßt. Von Lauk wurde daher die Methode dahin 
modifiziert, daß das Vakuum der Quecksilberpumpe zwischen Destillations
gefäß und Pumpe anstatt mit dem Atmosphärendruck mit einem Vorvakuum 
von 15 mm unter Einschaltung der erwähnten Regulierhähne in Kontakt 
gesetzt wurde . . Das Vorvakuum wurde möglichst groß gewählt in Form 
einer mehrere Liter fassenden starkwandigen Flasche, die den Zweck hat, 
größere Druckschwankungen auszuschließen. Wird nämlich diese Flasche 
gleichzeitig als Vorvakuum für die Quecksilberpumpe benutzt, wie es bei den 
Versuchen von Lau k der Fall war, so verursacht die aus der Quecksilber
pumpe durch die Wasserstrahlpumpe abgesaugte Luft Stöße, deren Wirkung 
auf diese Weise einigermaßen unschädlich gemacht wird. Man kann übrigens 
bei der nötigen Übung die große Flasche durch ein kleineres Vakuumreservoir 
ersetzen. Auch die Handhabung der Reguliervorrichtungen ist im vorliegen-

1) Krafft und Weilandt, B. 29, 1324 (1896). - Krafft und Dalmbert, B. <10, 
4779 (1907). - Trennung von Paraffinen. 2) Diss. Heidelberg (1914), 19. 
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den Fall etwas anders als die von Krafft beschriebene, da man auch den 
langsameren oder schnelleren Tropfenfall der Quecksilberpumpe zur Regulierung 
mitverwendet. Die Handhabung dieser Apparatur gestaltet sich folgender
maßen. Man pumpt zuerst bei geschlossenem Hahn bis fast auf 0 mm aus, dann 
läßt man durch verschieden weites Öffnen der beiden Hähne Luft aus dem 
Vorvakuum einströmen, wobei zwischen den Hähnen ein Vakuum von inter
mediärer Verdünnung entsteht, bis der gewünschte Druck einigermaßen ein
steht. Die genauere Einstellung erfolgt dann durch die Regulierung des Tropfen
falls in der Quecksilberluftpumpe. 

Val.?J.Jint.-
bdtiil/o• 

\ 
./(J,zäu~..-.iit · 
m.~PtOrm!li!r 

Fig-. !i8. Destillation naeh Lau k. 

Es wurde festgestellt , daßluftfreies Ricinusöl die geeignetste Mano
meterflüssigkeit ist. Es besitzt den Vorzug der absoluten Luftbeständig
keit im Vakuum 1111cl zeichnet sich vor anderen Ölen durch seine Unver
ämlerlichkeit atm. Sein spezifisches Gewicht hei 15.5 ° ist 0.964. Einer Queck
silbersäule von 1 mm entspricht eine Säule von etwa 13 mm dieses Öls. Man 
kann also die Genauigkeit der Ablesung schon mit bloßem Auge bis auf Zehntel 
Quecksilbermillimeter treiben. Das Ricinusöl wird zum Einfüllen vorbereitet, 
indem man es unter gelindem Erwärmen bei 15 mm möglichst von Wasser 
und Luft befreit. 

Das Manometer besteht aus einem einseitig geschlossenen U-Rohr von 
25 - 30 cm Länge und 15 mm Durchmesser, an dessen offenem Ende eine Kugel 
angebracht ist, um Übertreten der Manometerflüssigkeit in die Leitung 
zur Pumpe zu verhindern. Das Manometer ist an zwei konischen Schliffen 
drehbar zwischen Pumpe und Destillationskolben eingeschaltet, durch einen 
Hahn absperrbar. Durch Drehen um die Schliffe läßt sich das U-Rohr wag
recht stellen, so daß es bei richtiger Füllung seiner ganzen Länge nach nur 
c:>twa :r,ur Hälft.e mit FliiRsigkrit gefiillt iRt. . In ilieRer Stellung wird es nach 
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dem Einfüllen an die Pumpe angeschlossen und unter leichtem Erwärmen 
bis auf das größtmögliche Vakuum ausgepumpt. Hierbei lösen sich die 
letzten Luft- und Wasserspuren in Blasen ab. Diese letzten Wasserspuren 
haften mit großer Zähigkeit. Es ist daher nötig, das Manometer stundenlang 
an der Quecksilberluftpumpe zu evakuieren und auf 50-60° zu erwärmen. 
Zugleich bringt man es mehrmals in wagrechte und senkrechte Stellung, 
um den an der Wandung haftenden Gasteilchen Gelegenheit zum Loslösen 
zu geben. Sodann wird es senkrecht gestellt, das Ricinusöl steht in beiden 
Schenkeln gleich hoch und das Manometer ist gebrauchsfähig. Wenn es 
nicht in Gebrauch ist, schließt man den Hahn und läßt im Vakuum stehen: 
dadurch wird erreicht, daß das Öl kein Wasser anzieht. Es ist auch 
deshalb von Vorteil, das Manometer im Vakuum stehen zu lassen, weil sich 
die Flüssigkeit, wenn der geschlossene Schenkel des V-Rohres ganz gefüllt 
ist, beim Auspumpen infolge ihrer Adhäsion an der Kuppe nicht loszulösen 
vermag. Der Hahn wird am besten mit einer Mischung aus zwei Teilen Wachs 
und einem Teil Lanolin, die unter Erwärmen verrührt wird, eingefettet. 
Man kann dann das Manometer wochenlang im Vakuum stehen lassen. 

Ein derartiges Manometer gestattet bequem Druckschwankungen von 
If4 mm Quecksilber abzulesen. Sein Verwendungsgebiet ist zwischen 0 und 
10 mm Quecksilber und füllt somit eine bis jetzt noch bestehende Lücke auf 
dem Gebiet der Minderdruckdestillation aus. 

Bei den Destillationen unter 2 mm gelangt ein Kolben mit 75 mm Steig
höhe zur Anwendung; die große Steighöhe empfiehlt sich, weil die Destillation 
nicht wie bei 0 mm ohne Blasenbildung vor sich geht, sondern wie bei 15 mm 
unter starkem Stoßen und Aufschäumen der siedenden Substanz. Als Vor
lagen wirCl eine Anzahl Säbelvorlagen um einen konzentrischen Schliff drehbar 
angeordnet. Um Erstarren der Substanz innerhalb des Schliffs zu verhindern, 
wird im Innern des Schliffs ein 1/ 10 mm dicker Platindraht eingeschmolzen1), 

der durch ein Bunsensches Tauchelement zum Glühen gebracht werden kann. 
Das Arbeiten im sogenannten "Vakuum des Kathodenlichts" nach Kr a f f t 

gestaltet sich folgendermaßen [Fig. 59 2)]. 

Als Druckmesser bzw. als Indicator für die Erreichung eines genügenden 
Vakuums dient eine Hittorfsehe Röhre, die bereits bei Anwendung eines 
Bunsenelements und eines ganz kleinen Ruhmkorffschen Funkeninduktors 
Licht gibt. Sobald sich das apfelgrüne Kathodenlicht an den Glaswänden zeigt, 
ist genügende Verdünnung eingetreten. Eine solche Röhre kann man sich aus 
zylindrischen 6 cm langen und 2 cm weiten Glasröhren herstellen, in die man 
in Scheibchen endigende Platinelektroden mit 3 cm Abstand einschmilzt. 

Der Destillierkolben faßt 15 ccm. Das Thermometer wird so eingesetzt, 
daß es sich 2-3 cm über der siedenden Flüssigkeit befindet, wobei über der 
Quecksilberkugel bis zum Abflußrohr eine Dampfsäule von 25-30 mm ist 
und die Dämpfe noch weitere 35-40 mm hoch steigen. Nimmt man,den Kolben
hals entsprechend länger, so wird der Kautschukstopfen sehr geschont. 

Der Destillationskolben steht mit einer Vorlage, die einesteils mit der 
Baboschen Pumpe, andererseits mit der Hittorfsehen Röhre kommuniziert, 
und endlich mit einem gut eingeschliffenen Glashahn in Verbindung. 

Die Vorlage wird mit nassem Filtrierpapier und Eisstücken bedeckt. 
Für die Bestimmung werden jedesmal 3-4 g Substanz verwendet und die 

Versuche abgebrochen, sobald sich noch etwa I g Substanz im Kolben befindet. 

I) Siehe S. 82. 2 ) Siehe Seidel, DiRR. Heidelherg (1!113). 
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Bei Eiskühlung uer Vorlage kommen für Substanzen, die im Vakuum bei 
100° und darüber sieden, keine den Gang des Versuchs störenden Dampf
mengen in die direkt mit einem Glasrohr angeschlossene und kontinuierlich 
arbeitende Quecksilberpum]J~> . Wo Luft und Gase fehlen, ist offenbar die 

Bildung von schwer kondensierbaren Bläschen und Nebeln nicht möglich. 
Zudem verwendet man den Kunstgriff, von Anfang an ein wenig Substanz in 
die Vorlage zu bringen und womöglich in dünner Schicht an deren Wandung 
crstarn' n z11 ln.Rsen . Eine RolehP Schicht iibt augenscheinlich anf geringe Dampf-
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spuren, namentlich zu Anfang des Versuchs, größere Anziehung aus als die 
nackten Glaswände. Zum Anheizen dient zweckmäßig ein Bad aus Woodseher 
Legierung. 

Es empfiehlt sich, zwischen Pumpe und Vorlage eine mit Bariumoxyd 
gefüllte, gut gekühlte Vorlage einzufügen1). 

Zum Dichten und Schmieren von Glashähnen wird eine Mischung 
aus zwei Teilen geschmolzenem, weißem Wachs und einem Teil Adeps lanae für 
Temperaturen über 15 o empfohlen; für niedrigere wird entsprechend weniger 
Wachs genommen. 

Sechster Abschnitt. 

Destillation mit Wasserdampf. 

Viele an und für sich schwerflüchtige Substanzen lassen sich leicht im 
Wasserdampfstrom übertreiben und dadurch von Verunreinigungen trennen . 

Man destilliert entweder die mit Wasser versetzte Substanzlösung einfach 
aus einer Retorte - für empfindliche Stoffe im Kohlendioxyd- oder Schwefel
wasserstoffstrom 2) -, oder man setzt, zur Erhöhung des Siedepunkts, indiffe
rente Salze zu 3). 

Hat man Säuren zu destillieren, so empfiehlt sich der Zusatz von nicht
flüchtigen Mineralsäuren 4) (Schwefelsäure, besser Phosphorsäure); dadurch 
wird nicht nur Siedepunktserhöhung erzielt, sondern auch die Dissoziation 
der organischen Säure zurückgedrängt und dadurch ihre Flüchtigkeit erhöht. 

Analog ist bei Basen zu verfahren. 
Dabei ist nicht zu vergessen, daß manche Säuren leicht ihr Carboxyl ab

spalten; so werden Mono- und Dibromparaoxybenzoesäure beim Destillieren mit 
wäßriger Schwefelsäure oder Phosphorsäure glatt in die entsprechenden ge
bromten Phenole verwandelt 5 ). Ähnlich verhalten sich manche Sulfosäuren6 ). 

Das verbrauchte Wasser kann man durch einen auf die Retorte auf
gesetzten Scheidetrichter ersetzen; will man die dadurch bedingte Abkühlung 
und das gewöhnlich eintretende heftige Stoßen der siedenden Flüssigkeit ver
meiden, so entwickelt man den erforderlichen Dampf in einem zweiten Ge
fäß A und leitet ihn, wie Fig. 60 zeigt, durch ein gebogenes Glasrohr in den 
die Substanzlösung enthaltenden schiefgestellten Rundkolben B. Sollte sich 
letzterer zu sehr mit kondensiertem Wasser füllen , HO wird auch unter B eine 
Flamme gebracht. 

Sehr bequem ist die Benutzung eines größeren metallenen Dampfentwicklers, 
wie solche von Hofmann und Landolt angegeben worden sind (Fig. 61, 62). 

Über fraktionierte Destillation mit Wasserdampf machen Hardy 
und Riche ns folgende Bemerkungen 7): 

l. In manchen Fällen kann die Destillation mit Wasserdampf vollstän
digere Trennung herbeiführen als die gewöhnliche Destillation mit trockner 
Wärme. Wenn die zu trennenden Substanzen weit unter 100° sieden, ist die 
Methode der Dampfdestillation kaum von Wert.. 

1 ) Lauk, Diss. Heide1berg (1914), 17. 2 ) Bechho1d, B. 22, 2378 (1889). 
3 ) Vgl. Wagner, Technologie, 10. Auf!., S. 676.- l\1atthews, Soc. 71, 323 (1897). 
4 ) Z. B. Königs, B. 26, 2338 (1893). - A uwers, B. 28, 265 (1895). Siehe auch S. 682. 
5 ) Hans Meye r, lVI. 22, 439 (1901). 6 ) Siehe S. 535. 
7) Analyst 32, 197 (1907).- Sieh~> aurh L a zarus, R . IR, 577 (1885).- TiPm a nn 

und Kriig<'r , R. 26, 2677 (189:!). 
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2. Der Einfluß von Fraktionieraufsätzen ist wesentlich geringer als bei 
dem gewöhnlichen Verfahren. 

Fig. 60. Destillation mit Wasserdampf. 

3. Die Destillationsgeschwindigkeit beeinflußt das Resultat nur wenig; in 
manchen Fällen ist es jedoch von Vorteil, den Dampf möglichst schnell durch 
das Gemisch gehen zu lassen. 

4. Besond~rs gute Resultate können oft, wenn 
nicht immer, durch Dampfdestillation unter 
vermindertem Druck erhalten werden. 

Nach Richmond1) geht unabhängig vom Siede
punkt die in Wasser schwerer lösliche Substanz aus 
ziemlich verdünnter wäßriger Lösung schneller über. 

Duclaux 2 ) und Buchner 
und Meisenheimer 3) konnten 
Buttersäure und Essigsäure durch 
fraktionierte Destillation mit 
Wasserdampf trennen. 

Um Überschäumen bei 
stark blasenbildenden Sub
stanzen zu verhindern, leitet 
man nach einem Patent 4 ) wäh
rend der Destillation über die 
Oberfläche der kochenden Flüs
sigkeit einen Dampfstrom oder, 
nicht ganz so gut, nach Fanto 5) 

einen Gasstrom. 

1) Analyst 32, 197 (1907); 33, 
209 (1908). 

z) Traite de Microbiologie 3, 
384 (1900) 

3 ) B. 41, 1416 (1908). Fig. 61. 
4 ) DRP. 118 452 (1901). - In Dampfentwickler von 

diesem Patent ist auch die Dampfde- Hofmann. 
stillation unter vermindertem Druck 
ausführlich beschrieben. 

Fig. 62. 
Dampfentwickler von 

Landolt. 

5) Z. ang. 20, 1232 (1907). -- Siehe auch Lenk, Ch. Ztg. 4<4, 330 (1920). 

M e y er, AnalyRe. 4. AuH. 7 
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Für Wasserdampfdestillationen in kleinem Maßstabe hat 
Pozzi- Escot einen geeigneten Apparat angegeben 1), dessen Konstruktion 
und Wirkungsweise aus der Fig. 63 ersichtlich ist. 

Man kann ihn auch dazu benutzen, um flüchtige Subst:tnzen durch andere 
Mittel (Äther, Benzin, Alkohol URW.) überzutreiben. 

Destillation mit gespanntem Wasserdampf. 

Ebenso, wie man durch Zusatz indifferenter Salze den Siedepunkt des 
Wassers erhöhen kann, bewirkt man auch oftmals eine Beschleunigung der 
Destillation durch Erhöhung des Drucks im Dampfkessel oder durch Leiten 
des Wasserdampfs durch überhitzte Röhren; manche Substanzen können über
haupt nur gut vermittels überhitzten Wasserdampfs übergetrieben werden, 
während wieder andere 2) dadurch geschädigt werden. 

Fig. 63. 
Apparat von 

Pozzi- Escot. 

Da es nicht ratsam ist, den 
Druck im Dampfentwickler auf 
mehr als zwei Atmosphären zu 
steigern (entsprechend 120" 
Dampftemperatur), zieht man ei'l 
in der Regel vor, den unter 
Atmosphärendruck entwickelten 
Dampf durch ein entsprechend 

L-,.,::?~~=== erhitztes Metallrohr zu schicken. 
1/ Einen geeigneten Apparat 

Fig. 64. 
Dampfüberhitzer nach 

Lassar- Cohn. 

für diesen Zweck3 ) nach Lassar
Cohn zeigt Fig. 64. Er besteht 
aus einem 5 mm weiten Spiral
rohr aus Kupfer von lO Gängen, 
von 1.5 mm Wandstärke, im 
ganzen 2.5 m lang, in einen 
eisernen Mantel auf drei Füßen 
eingeschlossen. Das Rohr endigt 
in einem 20 mm weiten Ansatz 

für einen Verbindungsstopfen, den man am besten durch Umwickeln mit an
gefeuchtetem Asbestpapier herstellt 4). 

Will man mit Dampf von bestimmter Temperatur arbeiten, so setzt man 
die Spirale in ein Ölbad und kontrolliert mit dem Thermometer. 

Ein noch weit zweckmäßigerer Apparat (Patent Heiz mann) wird von 
H ugershoff, Leipzig, in den Handel gebracht (Fig. 65). 

Der Überhitzer wird derart in die Dampfheizung zwischen A und B 
(Fig. 60) eingesetzt, daß die Austrittseite mit der Thermometer-Öltasche 
nach der Verwendungsstelle des überhitzten Dampfs gerichtet ist, und an 
einem Stativ befestigt. Dabei ist darauf zu achten, daß die Leitung zwischen 
Überhitzer und Verwendungsstelle möglichst kurz ist, damit der Dampf nicht 
zu sehr abgekühlt wird. Man lötet am besten ein gebogenes Zinnrohr an, das 
in den Kolben B gesteckt wird. 

l) Bull. (3) :n, 932 ( 1904). 
2 ) Z. B. die Skato1carbonsäure: Sa1kowski, Z. physiol. 9, 493 (1885). - o-Nitro

benzonitril: Pinnow und Müller, B. 28, 151 (1895). 
3 ) Zu beziehen von W. J. Rohrhecks Nachfolger, ~Wien I, Giselastraf3e. 
4 ) Pinnow und Müller, B. 28, 150 (1895). 
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Nachdem ein Stückehen Paraffin oder etwas Öl in die Öltasche gebracht 
wurde, wird ein Thermometer eingesetzt. 

Unterdem Apparat wird in angemessener Entfernung ein Bunsenbrenner 
aufgestellt, der, nachdem man das Dampfeinlaßventil vor dem Überhitzer ge
öffnet hat, angezündet wird. 

F i<>. 6.>. Dampfüberhitzer uach H e iz man n. Fig. GG. Kolben von Zicg lo r·. 

Nun wird das Ventil so eingestellt, daß das Thermometer die ge
wünschte Temperatur des Dampfs anzeigt. Es ist zweckmäßig, das Ventil 
anfangs, bis die gewünschte 
Temperatur erreicht i ist, nur 
ganz wenig und dann', so lange 
die Temperatur zn weit steigt, 
vorsichtig mehr zu öffnen. 

Ist der ;-.n überhitze11de 
Dampf feneht, RO ist es ange
zeigt, vor dem Überhitzer ein 
Ventilehen an der lllltcrsten 
Stelle der Leitung oder an ein<.>m 
T-Stück (siehe Fig. 65) anzu
bringen, das zum Abla.Rst>n des 
\Vassers zeitw<.>iRe geiiffn<'f wird. 

Beim Ahskll<.>n 
wird 7.tmii.chst. d('l' 
GaRhahn gesdtlossen, 
llann en;t das Dampf
ventil. 

Es empfiehlt sich, 
die Temperatur nicht 
über 300 ° steigen zu 
lassen. 

Als Destillati
n ns kol be n verwen
det man den Fraktio
nierkolben vonE mer y 
(Fig. 34) oder den von 
Ziegler1) (Fig. 66). 

1) Ch. Ztg. 21, !)(i 

(1897). 

Fig. 67. Dampfdc~till ~ttinn unti'J' 
\'l' l'm indcJ'h'n t Dnwk IIIU· h l<r· ii 11 ko l. 

Fig. 68. Apparat von Weide. 
7* 
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Über eine Methode zur selbsttätigen Regulierung der Destil 
lation mit Wasserdämpfen: Matthews, Proe. 13, 18 (1897). - Soc. 71, 
318 (1897). 

Dampfdestillation unter vermindertem Druck. 

Die Ausführung derartiger Destillationen hat sich in manchen Fällen, 
wo es sich um die Reindarstellung empfindlicher Substanzen handelte, sehr 
bewährt. 

So gelang es Frän kel 1) (Fig. 67) aufdiese Weise, denrohenDiazoessigesterin 
bequemster Weise zu reinigen. Man brauchte nicht die Operation in kleinen 
Mengen durchzuführen und hatte nicht Zersetzung zu fürchten, wie sie bei 
der üblichen Wasserdampfdestillation kaum zu vermeiden ist und sich durch 
Aufschäumen bemerkbar macht. Bei 20-30 mm Druck ging das Ester
Wassergemisch bei 30-35 o, also bei einer Temperatur, bei der im alkalischen 
Medium kaum Zersetzung eintritt, über. Bei Verarbeitung von ca. 50 g Diazo
essigester dauert die Destillation 45-60 Minuten. Bei den verhältnismäßig 
niedrigen Temperaturen und bei der, besonders im Anfang, lebhaften Destilla
tion ist gute Kühlung der Vorlage notwendig, da sonst leicht Ester in die 
Pumpe gerissen wird. Eine gute Kochsalz-Eis-Kältemischung in einem großen 
Becherglas, das die Vorlage ganz umschließt, erwies sich als zureichend. 

Eine etwas andere Anordnung beschreibt Welde 2) (Fig. 68). 
Auch Steinkopf empfiehlt die Wasserdampfdestillation im luftver

dünnten Raum 3). Er konnte Toluol, Anilin und selbst Nitrobenzol leicht bei 
sehr niedriger Temperatur übertreiben, und zwar ging Toluol bei 27 mm Druck 
und 27.5 o Dampftemperatur, Anilin bei 20 mm Dr_uck und 23 °, Nitrobenzol 
bei 19 mm Druck und 22.5 o über. Druck und Temperatur bleiben dabei sehr 
konstant . Die Trennung eines Gemischs von Toluol und Nitrobenzol durch 
fraktionierte Destillation unter gewöhnlichem Druck, wie sie Lazarus aus
geführt hat, gelang im luftverdünnten Raum nicht. Daß sich auch durch Wasser 
leicht zersetzliehe Substanzen unter diesen Umständen mit Wasserdämpfen 
destillieren lassen, wurde am Benzoylchlorid nachgewiesen, das bei 16-17 mm 
Druck und 21°, allerdings nur in einer Ausbeute von 40% überging. 

Hocring und Baum 4) machen darauf aufmerksam, daß das Dampfein
leitungsrohr und das Dampfableitungsrohr weites Lumen besitzen müssen. 
Bei schwerer flüchtigen Substanzen wird auch das Destilliergefäß in ein eigenes 
Wasserbad gestellt und ein genügend langer Kühler verwendet. Man kann 
dann bei 9-15 mm Druck destillieren. 

Es ist auch möglich, die 

Vakuumwasserdampfdestillation mit überhitztem Dampf 

vorzunehmen und so Substanzen bei verhältnismäßig tiefer Temperatur zu 
destillieren, die sonst nur mit stark überhitztem Dampf flüchtig sind 5). 

1 ) Diss. Heidelberg (1906), 11. - Bredig, Vhdlg. Naturh.-Mediz. Ver. Heidel
berg 9, 4 (1907). 

2 ) Bioch. 28, 511 (1910). - Bahrdt, Edelstein, Langstein und Weide, Z. f. 
Kinderheilk. I, 139 (1910). - Edelstein und Weide, Z. physiol. 73, 152 (1911). -
Edelstein und Csonka, Bioch. 42, 372 (1912). 

3 ) Ch. Ztg. 32, 517, 1083 (1908). - J. pr. (2) 81, 109 (1910). - Monhaupt, Ch. 
Ztg. 32, 573 (1908). -Geer, Ch. Ztg. 33, 859 (1909). 

4) B. 42, 3079, 308i (1909). 5) Rarri es und Haarmann, B. 51,789 (191R). 



Dampfdestillation unter vermindertem Druck. 10! 

Man wendet Dampf von ca. 3- 4 Atmosphären Druck an, wie man ihn 
in einem kupfernen, mit Manometer versehenen Kessel bequem erzeugen 
kann, führt ihn durch die Vorlage A, die zur Aufnahme von Kondenswasser 
eingeschaltet werden muß, durch das Drosselventil B in den Überhitzer 0. 
Mit Hilfe des Thermometers D läßt sich die Temperatur regulieren und auf 
ca. 300° festhalten. Der Teil c d ist ein mit der Schlange des Überhitzers ver
bundenes Metallrohr, in das auf beiden Enden bei c und d die Glasrohrleitungen 
eingegipst werden müssen. Eist ein mit kleinen Glasröhren (Prinzip Raschig) 
angefüllter Aufsatz, der außen mit einem Asbestmantel als Wärmeschutz 
umgeben ist. Dieser Aufsatz ist ca. 12 cm hoch und 5 cm weit, die unteren 

Fig. ß!J. 

Überhitzter 
urttf iibuJpannttr 

,Oamo - _,. 

Kühl
wasser 

F ig. 70. 

verjüngten Enden haben ca. 3.5 cm Durchmesser. Die Glasrohrstücke werden 
durch eine Metallspirale (verzinkter Eisendraht) oberhalb des verjüngten Teiles 
in der gewünschten Lage festgehalten. Das Dampfeinleitungsrohr geht durch 
die Mitte dieses Aufsatzes hindurch und dient zugleich als Heizvorrichtung. 
Der Aufsatz behebt das Überspritzen und Schäumen während der Destillation, 
das sonst kaum zu verhindern ist. Das Thermometer e kontrolliert die Tempe
ratur der destillierenden Flüssigkeit. (Siehe das vergrößerte Bild, Fig. 70.) 

Der Destillationskolben steht in einem Ölbad, das während der Destillation 
erhitzt werden kann. Das Kühlrohr muß, um Springen zu vermeiden, aus 
Jenenser Glas sein und darf nicht gleich mit kaltem Wasser gekühlt werden. 
Man läßt zu diesem Zweck ein Stück von ca. 70-80 cm als Luftkühler offen 
und umkleidet den unteren Teil mit einem Lie big kühler, am besten aus 
Blech von ca. l m Länge. Das Kühlrohr steckt amEndein einem Schlangen
kühler, der seinerseits mit einer Vorlage mit geeigneter Ablaßvorrichtung für 
das übergegangene Kondensat verbunden ist. Man benutzt Korkstopfen, die 
mit Leim und Kreide gedichtet werden. Man evakuiert nun, nachdem alles gut 
schließt. Hierbei muß das Ventil B (Fig. 69) gedrosselt werden, um ein gutes 
Vakuum zu erhalten. Man kann so leicht 50 mm und weniger erzielen. Es 
kommt nur darauf an, daß man den Wasserdampf vor dem Überhitzen und 
nicht hinterher abdrosselt, um die Temperatur auch im Destillationskolben auf 



102 Trocknen fester Substanzen und Krystallwasserbestimmung. 

der erreichten Höhe zu erhalten. Würde man den Dampf hinter dem Überhitzer 
abdrosseln, so erzielte man bei der Entspannung starke Temperaturerniedrigung. 

Bemerkenswert ist, daß auch wäßrige Salzlösungen, die sonst nur schwer 
ihr Wasser abgeben, mit überhitztem Dampf leicht vom Wasser zu befreien sind. 

Nicht nur mit Wasserdampf, sondern auch mit den Dämpfen anderer 
Flüssigkeiten, von selbst niedrigerem Siedepunkt, sind manche Substanzen 
erheblich flüchtig, was oftmals ihre Darstellung erleichtert. 

V. Meyer und Askenasy reinigten das Nitropropylen durch Destil
lation im Ätherdampfstrom1), Bunzel2) das a-Pipecolin durch Über
treiben mit Alkoholdämpfen. 

Auf diesen Umstand ist auch bei der Isolierung von Substanzen durch 
Abdampfen des Lösungsmittels Rücksicht zu nehmen. So hat man große 
Verluste an Cinchomeronsäureanhydrid 3), wenn man das überschüssige Essig
säureanhydrid, in dessen Schoß es gewonnen wird, abzudestillieren versucht, 
da auch ein großer Teil des Cinchomeronsäureanhydrids mit übergeht. Man 
muß daher im Vakuum über Stangenkali eindunsten. 

Auch Acetonylaceton ist nach Knorr 4 ) mit Ätherdämpfen flüchtig, eben
so die o-Nitrodialkylaniline 5), Pinakolinoxim 6) und Ameisensäure 7). 

Siebenter Abschnitt. 

Trocknen fester Substanzen und Krystallwasserbestimmung. 

1. Trocknen bei höherer Temperatur. 
Substanzen, die erwärmt werden dürfen, ohne Zersetzung Zll erleiden, 

trocknet man entweder in Apparaten, die mit einer entsprechend hoch sie
denden Flüssigkeit beschickt werden, oder in Lufttrockenkasten. 

Die gewöhnlichen Heißwasser-Trockenschränke der Laboratorien leiden an 
dem Übelstand, daß die ganze verdunstete Feuchtigkeit in dem Kasten vei·
bleibt und dementsprechend den Trockenprozeß selbst unnötig verzögert. Man 
sucht dies zu vermeiden, indem man kontinuierlich durch den Kasten einen Luft
strom hindurchsaugt, der die Feuchtigkeit fortführt und statt dessen trockne Luft 
einströmen läßt. Dieses Saugen wird fast immer durch Aspiratoren oder durch die 
Wasserluftpumpe bewirkt. Erstere sind aber recht unbequeme Apparate; durch 
letztere ist man an die Existenz einer Wasserleitung, in jedem Fall an einen 
bestimmten Platz gebunden. Es liegt nun nahe, das Saugen statt durch das 
strömende Wasser durch den beim Trocknen entwickelten Dampf bewirken 
zu lassen. Auf diesem Prinzip beruht der Trockenschrank vonGallenkampB) 
(Fig. 71). 

W ist ein Wasserbad, in das der eigentliche Trockenbehälter L ein
gelötet ist, der seinerseits durch den aufgeschliffenen Deckel D verschlossen 
wird. Aus W führen die beiden Rohre r1 und r4 , von denen letzteres ein 
kleines Manometer M, ersteres eine kleine Wasser- oder Dampfstrahlpumpe 
S trägt, deren Luftrohr durch den Schlauchs mit dem Rohr r2 verbunden ist, 

1 ) B . 25, 1702 (1892). 2 ) B. 22, 1053 (1889). 3 ) Strache, M. tl, 134 (1890). 
4 ) B. 22, 169 Anm. (1889). - Ebenso Nitroglycerin, siehe S. 248. 
5) Weissenberger, M. 33, 823 (1912). 6) Nef, A. 310, 324 (1899). 
7) Kempf, B. 39, 3721 (1906). 
8 ) Ch. Ztg. 26, 249 (1902). -Von der Firma Böhm & Wiedemann, München, 

zu beziehen. 
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das in L führt. In den Boden dieses letzteren mündet das Rohr r3, das 
wiederum mit einer kleinen, vom Stativ getragenen Waschflasche f in Ver
bindung steht, deren in die Schwefelsäure tauchendes Rohr unten in eine 
feine Spitze ausgezogen ist und oben einen Glashahn G hat. Sobald nun das 
Wasser in W siedet und der Dampf unter Druck (30 - 40 mm Quecksilber, an 
M zu kontrollieren) durch die PumpeS strömt, wird die Luft durch G, f, r3 ge
trocknet nach L und von da mit Feuchtigkeit beladen durch r2 , s und S nach 
außen gesogen. Die Stärke des Luftstroms reguliert man am Hahn G; damit 
die eintretende Luft nicht kalt in L hineinströmt, ist das Rohr r3 dicht mit 
Kupferspänen K gefüllt, die ihre 
gesamte, vom heißen Wasser erhal-
tene Wärme an die durchströmende 
Luft abgeben. Damit ferner die 
über das siedende Wasser und den 
Dampf hinausragenden Teile des 
Innengefäßes und der Deckel nieht. 
die Luft in L abkühlen, sind sie 
mit Filz oder dichtem Flanell F Iw
deckt. Auf diese Wei::;e 11·ird er
reicht, daß Reibst bei rasehem 
Durchsaugen die Tempemt ur im 
Innern kaum um 1/ 2 •· gegen :-;ta
gnierende Luft sinkt. Wie bei allen 
Wasserbädernempfiehltes::üchaueh 
hier, statt reinen Wa:-;::;crH eine 
Kochsalzlösung zu nehnwn , damit 
die Temperatur im Innern von L 
sicher 100 o erreicht. Auch für 
konstantes Niveau läßt :;;ich der 
Apparat einrichten; nur mnß man 
natürlich die Zuflußstelle, dem 
Wasserdruckvon30 - 40mm Queck
silber entsprechend, ca. 40 cm hoch 

M 

T 

"'", ' anlegen. Selbstverständlich ist der 
A t h f . h "" h 1, l•ig . 7 .1 . Trockc nst'hnt nk von G a l] c 11 k a n1 p . ppara auc ür o ere empe-
raturen zu gebrauchen , sofern man 
höher siedende Flüssigkeiten nimmt, wobei man natürlich zweckmäßig an S 
eine Vorrichtung zum Kondensieren des entweichenden Dampfs anschließen wird. 

Von den gewöhnlich angewendeten Flüssigkeitstrockenschränken 
sind die von Viktor Meyer 1) (Fig. 72 und 73) am meisten zu empfehlen. 

Je nach der erforderlichen Temperatur wird eine der nachstehenden Heiz
flüssig kei te n verwendet. 

Für eine Trockentemperatur von ca.: 
30 ° Methylformiat, 
55 ° Aceton, 
60 ° Chloroform, 
7ri 0 iHhylalkohol, 
IJ7 n Wasser, 

IOi ' Toluol, 
I 30 '·· Chlorbenzol, 
1:!5 '> Xylol, 
150 " Anisol, Amylacetat, Brombcnzol, 

1 ) B. 18, 29!J9 (1885); 19, 419 (1886). 
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Teer-Cumol, 
Anilin, 

160° 
175° 
185° 
200° 
235° 
255° 
270° 
290° 
300° 
390° 
480° 

Dimethylanilin, 
Naphthalin, Athylbenzoat, 
Chinolin, 
Amylbenzoat, 
Bromnaphthalin, 
Benzophenon, 
Diphenylamin, 
Reten, 
Chrysen. 

Von geeigneten Salzlösungen für Bäder seien die 
folgenden angeführt: 

Gesättigte Natriumcarbonatlösung . 
Natriumchloridlösung 
Natriumnitratlösung . 
Kaliumcarbonatlösung 
Calciumchloridlösung . 
Zinkchloridlösung . . 

Sdp. 104.6° 
108° 
120° 
135° 
180° 
300° 

Trocknen im Leuchtgasstrom1). 

Hierfür eignet sich der in Fig. 74 abgebildete 
Fig. 72. Trockenschrank Apparat. Das Gas durchströmt das innere Rohr A 

nach V. Me yer. des doppelwandigen Gefäßes B und streicht dabei 
über die in A zum Trocknen aufgestellte Substanz. 

In dem Brenner wird das Gas verbrannt und bringt Wasser oder eine andere 
Heizflüssigkeit in 0 zum Sieden. Der Dampf durchströmt den äußeren 
Mantel des doppelwandigen Gefäßes und heizt dabei A. Das Kondensat 

sammelt sich im Becherglas an. Wirken Bestandteile 
des Gases auf die zu trocknende Substanz, wie viel
leicht Schwefelwasserstoff, Kohlendioxyd oder Schwefel
kohlenstoff, so muß man in die Gaszuleitung ein Reini-

c gungsgefäß mit der entsprechend zu wählenden absorbie
renden Substanz einschalten. Ist der zu trocknende Stoff sehr 
feucht, so kann es vorkommen, daß sich in der Brennerdüse 

d b 

Fig. 73. Durch
schnitt des Trocken

schranks. 

Fig. 74. 
Trocknen im Leuchtgasstrom. 

Kondenswasser ansetzt und 
die Flamme verlöscht. In 
diesem allerdings seltenen 
Fall fügt man zwischen 
Trockenkammer und Bren
ner eine leere Wasch
flasche oder ein anderes 
Zwischengefäß, in dem sich 
das Kondenswasser an
sammeln kann. 

Weiteres überTrocken
gefäße siehe S. 197. 

1) Davis, Z. ang. 20, 
1363 (1907). 
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2. Trocknen im Vakuum 1). 

Viele Substanzen geben ihre Feuchtigkeit bzw. ihren Gehalt an Krystall
wasser, Alkohol usw. erst bei Temperaturen ab, bei welchen die Substanz 
unter Atmosphärendruck nicht mehr unzersetzt bleibt. Für die Trocknung 
derartiger Stoffe sind heizbare Exsiccatoren2) angegeben worden. Zweck
mäßiger, namentlich für die geringen Substanzmengen, die zur organischm 
Analyse notwendig sind, ist der von Storch3) modifizierte Habermann
Zulkowskysche Apparat, dessen Konstruktion aus der Zeichnung (Fig. 75) 
ersichtlich ist. 

B ist ein Glasrohr von ca. 5 cm Weite, beiderseits verengt und entweder 
durch Korkstopfen oder durch Ansehruelzen an das Rohr A fixiert. Die beiden 
Ansätze E und F 
bilden miteinander 
einen Winkel von 
etwa 160°. - Der in 
den Kolben Oreichen-
de Ansatz ist schief 
abgeschliffen. Der 
andre trägt ein ent-

.D 

sprechend langes .t, .c~, 
Kühlrohr. B wird -'---"----u:r-----~c__-------"",--.Ull 

ca. 30 cm, A 45 cm 
lang gewählt, d = 2 
cm. 0 wird mit der 
passend gewählten 
Heizflüssigkeit be
schickt, einige Por- Fig. 75. Apparat von Storch-Haberm a nn-Zulkowsky. 

zellanschrote od. dgl. 
gegen Siedeverzug zugefügt und mit einer kleinen Flamme erhitzt. Man gibt 
dem Apparat schwache Neigung gegen den Kolben. 

Die zu erhitzende Substanz wird im Schiffchen in das Innere von A ein
geführt. Handelt es sich um Wasserbestimmungen, so bringt man in den 
Teil A1 eine aus einer breiten Eprouvette geschnittene Röhre, die entsprechend 
mit einem Drahtstück als Handhabe zum Einführen und Herausziehen armiert 
und mit Chlorcalcium zwischen Wattepfropfen versehen ist. Dann verschließt 
man A 2 mit einem einfach durchbohrten Gummistopfen, der ein aus einem 
engen Glasrohr hergestelltes Quecksilbermanometer trägt. Man saugt die Luft 
aus dem Apparat, schließt den Saugschlauch durch einen Schraubenquetsch
hahn und ersieht an dem Manometer, inwieweit der Apparat Vakuum hält. 

Sollen Substanzen von anderen flüchtigen Stoffen als Wasser befreit werden, 
so ist natürlich die Chlorcalciumschicht bei A unnötig. Man bringt dann in 
den Gummistopfen bei A 2 ein Chlorcalciumrohr, das mit einem Capillarenstück 
verschlossen ist, und saugt bei einigen Zentimetern Quecksilberdruck einen 
kontinuierlichen Luftstrom hindurch. Stört Kohlendioxyd, so wird ein 
Chlorcalcium- Natronkalkrohr an Stelle des Chlorcalciumrohrs benutzt. 
Wirkt der Sauerstoff der Luft ein, so kann durch ein Capillarrohr aus einem 
vollgeöffneten Kippsehen Apparat trocknes Wasserstoff- oder Kohleu
dioxydgas zugeleitet werden. Das Trocknen geht rasch vonstatten. 

1 ) Siehe auch Rudolph, Ch. Ztg. 45, 289 (1921). 
2) Anschütz, A. 228, 305 (1885). -Brühl, B. 24, 2458 (1891). 
3) Bericht der österr. Gesellsch. "ur Förd. der Chem. Ind. 15, 13 (1893). 
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Bei Substanzen, die Kohlendioxyd abgeben, kann manhinterdas Röhr
chen einen Kaliapparat bringen, im Wasserstoffstrom erhitzen und so auch die 
Kohlensäure bestimmen. -Verliert die Substanz Ammoniak, so fängt man 
es samt dem Wasser in Schwefelsäure auf. 

Man kann als Trocknungsmittel natürlich auch Phosphorpentoxyd an
wenden.l). 

H 

Der Apparat ist verschiedentlich modifiziert worden. Die Anordnung 

F' 

Fig. 76. Apparat von Delbridge. 

von Deibridge (a. a. 0.) 
gibt Fig. 76 wieder. 

Zum A ufbewahren2) 

der getrockneten Sub
stanz benutzt man mit 
Vorteil einen sog. "Kroko
dilexsiccator" nach Lu a
wig (Fig. 77), der mit den 
entsprechenden Trocken
mitteln versehen ist. 

Im Vakuum des 
Kathodenlichts 3) kön
nen wasserhaltige Salze 
leicht bei gewöhnlicher 
Temperatur entwässert 
werden. Hierbei ist ein 
deutlicher, wenn auch nicht 
scharf begrenzter Unter

schied im Verhalten von Krystall- und Konstitutionswasser zu beobachten; 
letzteres entweicht nur sehr langsam. Da Schwefelsäure im hohen Vakuum 
rasch verdampft, ist sie als Trockenmittel wenig geeignet und deshalb durch 
lockeres Bariumoxyd zu ersetzen. - Siehe auch S. 218. 

3. Trocknen bei gewöhn
licher Temperatur. 
Substanzen, die sogar 

das Erhitzen im Vakuum 
F . 77 K k d'l · nicht vertragen, trocknet 1g. . ro o 1 exsiCcator. 

man im Exsiccator oder in 
der Storchsehen Röhre unter Anwendung von Absorptionsmitteln für die 
zu entfernende Flüssigkeit, wobei man ebenfalls von der Luftverdünnung 
Gebrauch macht und für möglichst große Oberfläche der zu trocknenden 
Substanz sorgt. 

Als passende Trockenmittel dienen zum Entfernen von 
Wasser: Chlorcalcium, Atzkali, Natronkalk, Bariumoxyd 4 ), Kali1auge 5), 

Konzentrierte Schwefelsäure 6 ), 

Phosphorpentoxyd, Chlorzink 7 ), 

1 ) Z. B. De1bridge, Am. 41,403 (1909).- Levene und Jacobi, B. 43, 3143 (1910). 
2 ) Siehe auch S. 197. 
3 ) Krafft, B. 40, 4770 (1907). - Siehe auch Shackell, Am. J. Physiol. 24, 

325 (1909). - Willstätter und Stall, Chlorophyll (1913), 224. 
4 ) Krafft, B. 40, 4772 (1907). - E. Fischer, B. 41, 1022 (1908). 
5) Die mindestens 50 proz. ist. - K i 1 i an i , B. 55, 503 ( 1922 ). 
6 ) 300 ccm Schwefelsäure (1.8) sind imstande, lOOccm Wasser zu binden. Dammer, 

Handb. anorg. Ch. I, 639. 
7 ) Spiegel, Diss. Berlin (1906), 24. 



Alkohol: 

Äther: 
Chloroform: 
Benzol: 
Ligroin: 
Essigsäure: 

Tro!'kllC'll lwi gewölmlieher Temperatur. 

Schwefelsiiure, 
Paraffin 1). l Olivenöl, 
Paraffin I), 
Kautschukabfälle. 

Atzkalk, 
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Atzkali, Natronkalk und Schwefelsäure 2 ), Natronkalk 
und Phosphorpentoxyd 3). · 

Essigsäureanhydrid: Atzkali, Natronkalk und Schwefelsäure. 

Um ätherische Lösungen od. dgl. rasch abzudunsten, lassen Steinkopf 
und Bohrmann4) die Schale mit der Lösung auf einem Bad von konzen
trierter Schwefelsäure schwimmen, mit der ein evakuierter Exsiccator über 
die Hälfte angefüllt ist (Schwimmexsiccator). 

Verliert die Substanz im Vakuum Kohlendioxyd, so wird in einer Kohlen
dioxydatmosphäre getrocknet, verliert sie Ammoniak, so verwendet man als 
Trockenmittel eine Mischung von Ätzkali mit schwach angefeuchtetem 
Salmiak. 

Man darf daher z. B. glutaminsaures Ammonium nicht über Schwefel
säure trocknen, weil es som;t Ammoniak verliert 5). 

Bisdimethylchromoncadmiumjodidjodhydrat kann im Vakuum über Ätz
kali getrocknet werden; beim Trocknen über Schwefelsäure tritt dagegen 
Zersetzung ein 6). 

De xtro-weinsa ures d- Coniin kann nach Ladenburg7 ) bei gewöhn
licher Temperatur über Chlorcalcium getrocknet werden, verträgt aber 
Trocknen über Schwefelsäure nicht. Auch p- Nitrodiphenyltriketon 
h ydrat verliert schon über Schwefelsäure einen Teil seines Konstitutions
wassers und kann nur im Luft.exsiccator getrocknet werden8 ). 

Es kann auch vorkommen, daß leicht zersetzliehe Substanzen in gc
,;ehlossenell Gefäßen, ,;elhst im Vakuum, nicht aufbewahrt werden können, 
während sie in offenen Gefäßen oder über gewissen Trockenmitteln haltbar 
,;ind. So zersetzen sich viele Oxime9 ) und Salpetersäureester, wenn 
die spurenweise entwickelten, autokatalytisch den Zerfall beschleunigenden 
nitrosen Dämpfe nicht entweichen können. 

Bcnzolsulfinsäureanhydrid ist über Natronkalk viel beständiger 
als über Schwefelsäure oder in geschlossenen Gefäßen schlechthin: Dies ist 
wahrscheinlich darauf zurückzuführen, daß die geringen Mengen Schwefel
dioxyd, welche die Substanz schon bei Zimmertemperatur abspaltet, nur im 
Natronkalkexsiccator, durch Salzbildung, beseitigt werden 10). · 

Bei schon durch Spuren von Feuchtigkeit dissoziierbaren Bromhydraten 
darf kein Stangenkali, sondern nur Phosphorpentoxyd als Trockenmittel 
verwendet werden 11). 

Näheres über die Wirkungsweise der einzelnen Trockenmittel siehe: 

1 ) Eine zum Brei erstarrte Lösung von Paraffin in Paraffinöl (Liebermann und 
Finkenhe iner, B . 28, 2236 Anrn. (1895), oder mit Paraffin getränktes Filtrierpapier 
sind besonders zu empfehlen. Benzol wird am langsamsten absorbiert. 

2 ) Hie mesc h, Diss. Halle-Wittenberg (1907), 27. 
3 ) l'fe iffor , A. 412, 292 (1916). 4 ) B. 41, 1047 (1908). 
5 ) Schulze und Trier, B. 45, 257 (1912). 
6 ) Si monis und Elias, B. 48, 1515 (1915). 7 ) B. 27, 3065 (1894). 
8 ) Wieland und Bloch, B. 37, 1533 (1904). - Siehe auch Edinger , B. 41, 940 (1908). 
9) Siehe S. 805. 

1°) Knoevenage l und Polack, B. 41, 3325 (1908). 
ll) Scholl und Berblinger, B. 37, 4182, Anm. (1904). 



108 Trocknen fester Substanzen und Krystallwasserbestimmung. 

Liebermann, B. 12, 1294 (1879). 
Müller- Erzbach, B. 14, 1096 (1881); - Arch. 222, 107 (1884). 
Mor le y, Z. phys. 20, 91 (1896). 
Siebenrock, M. 30, 759 (1909). 

Vergleich der Wirksamkeit der verschiedenen Trockenmittel: Baxter 
und Warren, Am. soc. 33, 340 (1911). - Baxter und Starkweather, 
Am. soc. 38, 2038 (1916). 

4. Weitere Angaben. 

Krystallwasserbestimm ung. 
Manche Substanzen vertragen selbst das Trocknen im Vakuum nicht. 

Säuren bzw. Basen kann man titrieren und findet so den Wassergehaltl) aus 
dem vergrößerten Molekulargewicht. 

In den aus den Halogenalkylaten der Oxychinoline erhältlichen Am
moniumhydroxyden läßt sich keine direkte Krystallwasserbestimmung aus
führen, da sie sich beim Erwärmen zersetzen. Claus und Howitz 2) sowie 
Bärlocher3) und Reif 4 ) machen hier deshalb eine indirekte Bestimmung, 
indem sie das aus den Basen durch Eindampfen mit Salzsäure erhältliche 
Chloralkylat wägen. 

Der p-Chinolinaldehyd sublimiert bereits bei der Temperatur, bei der 
er sein Krystallwasser abgibt. Hier kann das Krystallwasser nur durch Ele
mentaranalyse bestimmt werden 5), wie dies auch sonst6) öfters der Fall ist. 
Spaltet eine Substanz beim Trocknen neben Wasser auch Kohlendioxyd ab 
[Oxonsäure 7)], so nimmt man das abgegebene Wasser in einer Chlorcalcium
röhre auf. 

Krystallwasser läßt sich auch oftmals so vertreiben, daß man die 
Substanz mit einem indifferenten Lösungsmittel (Chloroform, Benzol, Xylol) 
kocht und nach dem Erkalten das ausgeschiedene Wasser mechanisch ab
trennt. Auf diese Art läßt sich z. B. Orthobenzoylbenzoesäure entwässern 8). 

Umgekehrt muß man Gynocardin, das, aus Alkohol krystallisiert, stets 
kleine Mengen des Lösungsmittels zurückhält, zur Entfernung des Alkohols 
mit Wasser kochen 9). 

Man gelangt auch oft zum Ziel, wenn man die zu trocknende Substanz 
in einem anderen Lösungsmittel aufnimmt und in geeigneter Weise ausfällt 
So lösen Rohde und SchärteP0) ein empfindliches benzolhaltiges Säureamid 
in Äther und fällen mit Petroläther. 

Manche flüssige Substanzen bilden feste Hydrate, zerfließen daher im 
Exsiccator11). 

1) Jacobsen, B. 15, 1854 (1882). - Schroeter und Schmitz, B. 35, 2086 (1902). 
- Delbridge, Am. 41, 399 (1909). 2 ) J. pr. (2) 43, 523 (1891). 

3 ) Diss. Freiburg (1893), 14. 4 ) Diss. Freiburg (1906), 32. 
5 ) Philipp, Diss. Freiburg (1906), 13. 
6 ) Z. B. Marckwald, B. 33, 3004, Anm. (1900). - Bucherer und Schenckel, 

B. 41, 1351 (1908).- Leuchs und Schneider, B. 42, 2996 (1909).- Mumm und Hü
ne ke, B. 50, 1584 ( 1917). 

7 ) Biltz und Robl, B. 53, 1976 (1920). 
8 ) Anwendung von Chloroform: Graebe und Ullmann, A. 291, 9 (1896); von 

Xylol: v. Pechmann, B. 13, 1612 (1880). - Siehe auch S. 115. 
9) De Jong, Rec. 28, 24 (1909). 10) B. 43, 2278 (1910). 

11 ) Gabriel, B. 41, 2013 (1908).- Freund und Bode, B. 42, 1761 (1909).- Hans 
Meyer, M. 24, 204 (1903). 
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Über die Erzeugung eines guten Vakuums im Exsiccator mittels Schwefel
säure und Äther siehe BenPdict und Manning1) und Gore 2). 

Über den Einfluß des Li chts auf die Krystallwasserabgabe: Mc Kee 
und Berkheiser3). 

Achter Abschnitt. 

Trocknen von Flüssigkeiten. 
Flüssigkeiten von hohem Siedepunkt lassen sich von Wasser, Alkohol, 

Äther usw., größtenteils durch fraktionierte Destillation trennen. Ist die Sub
stanz wenig empfindlich, so trocknet man in der Art, daß man durch die am 
Rückflußkühler siedende Flüssigkeit einen indifferenten Gasstrom leitet 4), wo
bei man evtl. noch das Vakuum zu Hilfe nimmt. 

Ist man im Besitz genügender Substanzmengen, so schüttelt oder er
hitzt man ·auch oftmals mit einem wasserentziehenden Trockenmittel, von 
dem man dann abdestilliert oder abfiltriert. 

Meist aber empfiehlt es sich 5 ), Flüssigkeiten nicht unverdünnt, sondern 
in einem passenden Lösungsmittel verteilt, zu trocknen. Natürlich muß dazu 
eine Flüssigkeit von weit niedrigerem Siedepunkt gewählt werden, die leicht 
durch Fraktionieren wieder zu entfernen ist und auch keinerlei schwer ent
fernbare Verunreinigungen enthält6). 

Die Trockenmittel sollen im allgemeinen dazu dienen, Wasser und Alko
hol den resp. Flüssigkeiten zu entziehen. Sie müssen derart wasser-(alko
hol- )anziehend sein, daß sie keine merkliche Dampfspannung besitzen, dürfen 
die zu trocknende Substanz nicht angreifen und müssen leicht entfernbar sein. 

All diesen Anforderungen entspricht am besten das Phosphorpent
oxyd, das daher in sehr vielen Fällen mit Erfolg angewendet wird. 

Die käuflichen Produkte enthalten aber meist niedere Oxyde, die redu
zierend oder sonst verunreinigend wirken können. Für empfindliche Sub
stanzen wird man daher nur ein nach Shenstone6 ) durch Sublimieren im 
Sauerstoffstrom über feinverteiltes Platin gereinigtes Präparat anwenden 
dürfen. Meist genügt aber das von E. Merck oder von Sehering erhältliche 
Präparat. 

Das Phosphorpentoxyd ist namentlich zum Trocknen der aliphatischen 
und aromatischen Kohlenwasserstoffe, der Halogenalkyle, des Schwefelkohlen
stoffs, der Äther und Ester und der Säurenitrile geeignet. Letzteren Körper
klassen entzieht es auch vollständig den Alkohol, der mit ihnen Gemische mit 
Minimumsiedepunkt gibt. 

Nicht geeignet ist das Pentoxyd für Fettsäuren, die man besserdurch Aus
frieren entwässert. Ameisensäure wird durch dieses Agens nach Sa poj ni kow 7) 

und HopfgartnerB) zerstört . 
Beim Trocknen des Pyridins mit Phosphorpentoxyd hat man, entgegen der 

Angabe Freundlers, enorme Verluste. 

1) Am. 27', 340 (1902). 
2 ) Am. soc. 28, 834 (1906). - Beutel, üst. Ch. Ztg. 29, 123 (1916). 
3) Am. 40, 303 (1908). 4 ) Brühl , B. 24, 3391 (1891). 
5 ) Liebermann, B. 22, 676 (1889). 
6 ) Siehe hierzu Timmermans "Sur Ia purification et les constantes physiques de 

quelques liquides organiques". Bull. soc. Belg. 24, 244 ff. (1910). 
7) Russ. 25, II, 626 (1893); 28, II, 229 (1896). s) M. 32, 523 (1911). 
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Auch Ketone (Aceton) und Chloroform werden bei länger andauernder 
Digestion durch Phosphorpentoxyd verändert. 

Von den anderen Trockenmitteln ist der Ätzkalk das wertvollste. Er 
dient vor allem zum Entwässern der aliphatischen Alkohole, mit Ausnahme 
des Methylalkohols (Crismer) und der Pyridinbasen. 

Er ist nicht anwendbar für Ketone, die selbst in der Kälte polymeri::-iert 
werden. 

Was speziell das Trocknen von Alkohol mit Ätzkalk anbelangt, 
so hat Kaila n 1) gezeigt, daß das günstigste Verhältnis pro Liter Alkohol von 
92-94% ca. 0.55 kg Kalk ist: damit erhält man nach ca. 31/ 2 Stunden 99.5-
proz., nach 6 Stunden mindestens 99.9proz. Alkohol. Größere Kalkmengen 
wirken noch rascher, bedingen aber auch größere Alkoholverluste. Man kocht 
am Rückflußkühler in einem von Wen ze 1 angegebenen Apparat 2) oder 24 Stun
den lang auf dem Wasserbad (Timmermans). 

Etwas weniger gut wirkt Ätzbaryt 3), da er, infolge einer reversiblen 
Reaktion (z. B. an Alkohole), wieder etwas Wasser abgeben kann (Crismer), 
dagegen ist aber Bariumoxyd manchmal sehr wohl verwendbar 4). 

Auch das zum Trocknen von Pyridinbasen, Aminen usw. gebräuchliche 5) 

Kaliumhydroxyd kann leicht Zersetzung herbeiführen, namentlich beim 
Erhitzen. 

In neuererZeitwird auch Aluminiumoxyd empfohlen 6 ). 

Metallisches Natrium7) ist das beste Mittel, um Kohlenwasserstoffe 
und Äther von Wasser und Alkohol zu befreien, und auch vorzüglich geeignet 
zum Trocknen von Methylal (das durch Phosphorpentoxyd zerstört wird) 
und von Methylalkohol, wie auch wohl der meisten anderen Alkohole. 

Auf jede Behandlung mit Natrium läßt man noch eine Digestion bei einer 
etwas unter der Siedehitze des Alkohols liegenden Temperatur folgen. Bei der 
Destillation ist es dann notwendig, im Ölbad hoch über den Siedepunkt 
des Alkohols zu erhitzen, bis eben nichts mehr übergeht. Der aus Natrium
alkoholat nebst etwas Ätznatron bestehende voluminöse Rückstand bleibt 
dabei ganz weiß und färbt sich erst beim Erkalten bräunlich. Durch Destil
lation mit Wasser gewinnt man leicht den Alkohol daraus wieder 8). 

Man kann damit auch in einem Lösungsmittel (meist Äther) aufgenom
mene Flü:;:sigkeiten trocknen 9 ). 

Die zu trocknende Flüssigkeit bleibt längere Zeit mit Natriumdraht 
Rtehen, bis, auch nach dem Hinzufügen neuer Mengen von Natrium, keine 
Wasserstoffentwicklung mehr erkennbar ist, oder sie wirct crhit.:-:t, hci emp
findlichen Substanzen im Wasserstoffstrom. 

Anwendung der Natrium-Kaliumlegierung 10): Groschuff, 
Z. El. 17, 348 (19ll). 

Wohl ebensogut wie Natrium wirkt Calcium 11), dasentweder geraspeltoder 
1 ) M. 28, 927 (1907).- Plücker, Z. Unt. Nahr. Gen. 17,454 (1909) . - Brunel, 

Crenshaw und Tobin, Ch. News 122, 256 (1921). 
2 ) Zu beziehen von Stefan Baumann, Wien. 
3 ) Das Absolutwerden des Alkohols zeigt sich hier durch Gelbfärbung der Flüssigkt>it 

an. Berthelot und Pean de Saint-Gill e s, L'Institut (Arnoult), 1862, 109. 
4 ) E . Fischer, B. 41, 1022 (1908). 
5 ) Z. B. Naumann, B. 37, 4609 (1904).- Walden nnd Centnerszw e r, Z. phys. 

55, 321 (1906). 6 ) Johnson, Am. soc. 3-t, 9ll (1912). 
7) Siehe S. 13. 8 ) Lieben, A. 158, 151 (1871). 
9) Sachs, Diss. Breslau (1898}, 40. 1°) S. 23. 

11 ) Winkler, B. 38, 3612 (1905); 39, 2769 (1906). - Klason und Norlin, Arkiv 
för Kemi 2, Nr. 24 (1906). - Perkin und Pratt, Proc. 23, 304 (1907). - Andrews, 
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in Form von Drehspänen zur Anwendung gelangt. Es wird namentlich zum Track
nen von Alkoholen (Crismer) und Kohlenwasserstoffen (McKey) empfohlen . 

Wegen evtl. Nitridgehalts des Calciums soll so· getrockneter Alkohol, um 
entstandeneR Ammoniak zn binden, über Alaun destilliert werden 1) . Auch 
muß man frisch gedrehte Späne verwenden 2). 

Winkler 3 ) empfiehlt folgendermaßen vorzugehen: 
Käufliche Calciumspäne werden mit einem nicht zu feinen Drahtsieb aus

gesiebt, wobei die Hauptmenge des Calciumnitrids durch das Sieb fällt . Zur 
Entfernung der anhaftenden Petroleumspuren werden die Späne mit trocknem 
Tetrachlorkohlenstoff gewaschen und an der Luft, besser in Kohlendioxyd, 
getrocknet. Das Calcium, das jetzt nur geringe Mengen Nitrid enthält, wird 
zum Entwässern des Alkohols benutzt (20 g auf 1 1 Alkohol). Um aus dem 
wasserfreien Destillat Ammoniak zu entfernen, löst man in l 1 Destillat einige 
Zentigramm Alizarin, entnimmt lO ccm und löst darin 0.5 g getrocknete 
Weinsäure. Von dieser Lösung gibt man so viel zum Alkohol, bis ihre rötlich
blaue Farbe reingelb geworden ist, und fügt noch einige Tropfen Weinsäure
lösung hinzu. Darauf wird, unter Ausschluß von Luft, nochmals destilliert. 

Ca 1 c i um c a r b i d wäre ein sehr gutes Trockenmittel und ist namentlich 
für Alkohole empfohlen worden 4), aber es bringt schwer zu beseitigende 
Verunreinigungen in die Substanzen. 

Zur Entfernung des Acetylens wird das Destillat mit getrocknetem Kupfer
sulfat geschüttelt und rektifiziert. 

Auch Schwefeln a tri n m ist zum Trocknen von Alkohol vorgeschlagen 
worden 5). 

Ausgezeichnete Resultate 6) erzielt man mit Aluminiumamalgam, 
das nach Ne es e n folgendermaßen dargestellt wird 7) . 

Entölte Aluminiumspäne oder -grieß werden mit Natronlauge bis zu 
starker Wasserstoffentwicklung augeätzt und einmal mit Wasser ober
flächlich abgespült. Man läßt nun ca. 1f2 proz. Sublimatlösung 2 Minuten 
lang einwirken, wiederholt diese gesamten Operationen, um den auftretenden 
schwarzen Schlamm zu entfernen, spült gut und schnell nacheinander mit 
Wasser, Alkohol und Äther ab und bewahrt die Masse unter leichtsiedendem 
Petroläther auf. 

Gleich gute Resultate liefert 2-lOproz. Magnesiumamalgam 8). Man 
verreibt Magnesiumpulver mit dem gleichen Gewicht Quecksilber in einer an
gewärmten Reibschale unter 98 proz . Alkohol, der etwas Salzsäure enthält, 
gießt die Flüssigkeit ab und wäscht mit absolutem Alkohol. 
A~n. so". :iCI, 3Mi (!!lOS). - Kyriaeon, Diss. Heidelberg (1908), 2H, 33.- Gyr·, B. 41, 
4322 (1908). - l't e wald , Diss. Berlin (1908), 24. - Pliicker, Z. Unters. Nahr. Gen. 
11,454 (1909). - McKe y, Soc. 95.605 (1909). 

1 ) DRP. 175 780 (1906); 176 017 (1906).- Dabei riskiert man freilich, wieder etwas 
Wasser in den Alkohol zu bringen. 

2 ) Sudborough und Gittins , Soc. 93, 2ll (1908). 
3 ) Z. ang. 29, 18 (1916). - Haworth und Lapworth, Soc. 121, 79 (1922). 
4 ) Yvon, C. r. 125, ll81 (l8U7). - Ostermayer, Pharm. Zt.g. 43, 90 (1898). 
5 ) DRP. 236 591 (1911). 
6 ) Wislicenus und K a ufmann, B. 28, 1324 (1895). - Beckmann, Z. an. 

51, 237 (1906).- Pozzi- Escot, Bull. Ass. de Chim. de Sucr. et Dist. 26, 580 (1909).
Brunel, Crenshaw und Tobin, Ch. News 122, 256 (1921). Siehe dagegen Weg
scheider, M. 20, 693 ( 1899). 

7 ) Sitzber. Phys. Ges. Berlin (1893); Sitzber. v. 1. Dez. - Siehe Wislicenus, J. pr. 
(2) 54, 44 (1896). 

8 ) Meunier, Bull. (3) 29, 1175 (1903). - Evans und Fetsch, Am. soc. 26, 1158 
(1904). - Konek , B. 39, 2264 (1906). - Andrews , Am. soc. 30, 356 (1908). - Gyr, 
B. 41, 4325 ( 1908). 
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Über die Anwendung von Aluminiumalkoholaten siehe DPA. Kl. 12o, f 
38 280 (1915) und S. 114. 

Noch schwerer als Wasser ist der letzte Rest von Äther oder Alkohol 
selbst aus hochsiedenden Substanzen auszutreiben. 

Wie sehr dies von Bedeutung sein kann, zeigt die Geschichte des Sparteins. 
Ahrens1) hatte aus diesem Alkaloid durch Behandeln mit Jodwasser

stoffsäure bei hoher Temperatur Jodmethyl erhalten und dementsprechend 
das Vorhandensein der Gruppe N · CH3 in diesem Pflanzenstoff angenommen. 
Später zeigten Herzig und Hans Me yer 2), daß das Jodmethyl seine Ent
stehung einem geringen Alkoholgehalt des Präparats verdankte. 

Schon früher hatte Bamberger gefundena), daß das gewöhnlich bei 288° 
siedende Spartein, längere Zeit im Wasserstoffstrom mit Natrium bei 100° 
getrocknet, erst bei 311 o kocht . 

Wenn man auf die vollständige Entfernung der Feuchtigkeit verzichtet, 
kann man als Trockenmittel Salze anwenden, die der Flüssigkeit das Wasser 
entziehen und als Krystallverbindung festhalten. Man darf aber nicht vergessen, 
daß die Dampfspannung all dieser Salze nicht unbeträchtlich ist, so daß man 
sogar eine vollkommen trockne Flüssigkeit dadurch, daß man sie mit einem 
nicht völlig von Krystallwasser befreiten Salz zusammenbringt, wieder feucht 
machen kann. 

Als meist verwendete Salze kommen die folgenden in Betracht : 
Chlorcalci um. Dieses Salz hat den großen Vorteil, sowohl Wasser als 

auch Alkohol zu binden. Es ist aber mit großer Vorsicht anzuwenden, da es 
sich mit vielen Verbindungen 4), namentlich mit Alkoholen 5), Fettsäuren, Säure
amiden 6) und Estern 7), Ketonen 8) sowie Phenolen 9) vereinigt und auf andere 
Substanzen 10) zersetzend einwirkt. 

Kaliumcarbonat, durch Glühen von reinem Bicarbonat erhalten, ist 
zum Trocknen von Estern geeignet, denen es auch die evtl. vorhandene freie 
Säure entzieht. Vielfache Verwendung finden auch die sehr indifferenten 
neutralen Sulfate des Kaliums, Natriums, seltener des Magnesiums 11 ) 

und Eisenoxyduls 12); besonders häufig wird das entwässerte Kupfer
sulfatl3) benutzt, das namentlich von Perkin zum Trocknen von Aldehyden 
und Ketonen, die von den meisten anderen stärker wirkenden Trockenmitteln 
angegriffen werden, empfohlen wird. Übrigens ist nach Timmermans das 
Aceton auf die Dauer auch gegen dieses Salz nicht re;;istent. - Bemerkens
wert ist, daß sich das Kupfersulfat in wasserhaitigern Methylalkohol löst. 

Über das Trocknen von Organbrei mit Natriumsulfat siehe Njegovan, 
Bioch. 43, 203 (1912). 

1) B. ~1, 828 (1888). 2) M. 16, 602 (1895). 3) A. ~35, 369 (1886). 
4 ) Liebig, A. 5, 32 (1833). - Kane, A. 19, 164 (1836). -Strecker, A. 91, 355 

(1854). -Schreiner, A. 97', 12 (1856). - Hlasiwetz und Habermann, A. 155, 127 
(1870).- Lieben, M. I, 919 (1880).- R. Meyer, B. 14,2395 (1881).- Göttig, B. ~3, 
181 (1890).- Skraup und Piccoli, M. 23, 284 (1902). - Menschutkin, Russ. 38, 
1010 (1906). 

5 ) Kane, a. a. 0.- Auch mit Glycerin: Grün und Husmann, B. 43, 1296 (1910). 
6 ) Kusnezow, Russ. 41, 379 (1909). 7) Naumann, B. 42, 3796 (1909). 
8 ) Pau1y und Berg, B. 34, 2092 (1901). - Bagster, Soc. lll, 494 (1917). 
9 ) DRP. 100 418 (1898). - Weinland und Denze1, B. 47', 2244, 2990 (1914); 

52, 147 (1919). 
10 ) 'I'hümmel, Arch. 228, 285 (1890). - Roithner, M. 15, 666 (1894) . 
11 ) Hohenemser, Diss. Kiel (1908), 43.- Siebenrock, M. 30, 759 (1909). 
12 ) Für Athylnitrit: Fischer, Diss. Leipzig (1908), 9. 
13) Z. B. Abderhalden und Wurm, Z. physiol. 82, 162 (1912). - DRP. 230171 (1911). 
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Ähnlich wird bekanntlich Milch zur Fettbestimmung mit entwässertem 
Gipspulver eingedampft . 

. Zum Trocknen empfimlliehrr Nitroki)rper dient nach Lassar- Coh n1) 

das Calci umnitrat. 
Gelegentlieh werden auch noch andere 2 ) Trockenmittel, so Carnalli t, 

N atronkalk, Kali nmbiN nlfat, Thion ylchlorid, Ril ici u mtetrachlo
rid oder Schwef e lsäure. herangezogen. 

Speziell rauchende ~chwe f e lsäure ist nach O'ddo und Scandola3) 
ein vorzügliches Trockenmittel. 

Man fügt den vorgetrockneten Basen ein wenig rauchende Säure zu. 
Das saure Sulfat der Base, das sich im ersten Augenblick bildet, ist im all
gemeinen voluminös und trocknet infolgedessen beim Umschütteln die übrige, 
flüssige Masse der freigebliebenen Base schnell und vollständig. Beim Destil
lieren wird Schwefeltrioxyd erst gegen Ende der Operation übergetrieben. 

Die festen Trockenmittel müssen selbstverständlich kurze Zeit vor dem 
Gebrauch möglichst vollständig entwässert bzw. geschmolzen werden. 

Will man rasch die Hauptmenge (bis auf ca. 0.5%) der ]'euchtigkeit aus 
einem Lösungsmittel entfernen, daH mit Wasser nicht mischbar ist, so genügt 
es, die Flüssigkeit wiederholt durch schwach (z. B. mit Wasserdampf) an
gefeuchtete Faltenfilter laufen zu lassen oder, besser, nach Jackson und 
Fis k e 4 ) mit schwach befeuchteten Filterpapierschnitzeln zu schütteln. 

Man kann so z. B. Äther, Benzol, Chloroform, Jodmethyl und Bromo
form trocknen, aber auch Vernnreinigungen, namentlich Jod, aus der Lösung 
ausschütteln. 

Nachweis von Feuchtigkeitsspuren in organischen Substanzen. 

Hierzu kann nach Riltz 5) in besonders guter Weise das Kaliumblei
jodid dienen. Dieses nahezu farblose Salz wird nämlich schon durch minimale 
Spuren Wasser unter AhRcheidung von Bleijodid gelb. 

Darstellung des Reage ns. Eine filtrierte, warme Lösung von 4 g 
Bleinitrat in lfi ccm Wasser wird nach der Vorschrift von Herty 6) mit einer 
warmen Lösung von 1 :) g Kaliumjodid in 15 ccm Wasser vermischt. Zunächst 
fällt Bleijodid aus; beim Erkalten verschwindet der gelbe Niederschlag mehr 
und mehr, und die ganze Masse gesteht zu einem Brei fast weißer, innig ver
filzter Nädelchen der Dopp~'>lverbindung. Das scharf abgesaugte Präparat 
wird in lfi -20 ccm Aceton ;r,u einer gelben Flüssigkeit gelöst und die Lösung 
filtriert. DaR Reagens kann entweder als Rolches verwendet werden, oder 
man fällt das Salz .in Substanz mit dem doppelten Volumen Äther. Der 
amorphe, fast weiße NietlPTAchlag wird mit Äther gewaschen nnd im Vaknnm
exsiccator getrocknet. 

Um zu prüfen, ob organische Flüssigkeiten Wasser enthalten, tränkt 
man getrocknetes Filterpapier in einem getrockneten, verschlossenen und mit 
Tropftrichter versehenen Erlenmeyer-Kolben durch Eintropfen mit einer un
gefähr 20proz. Reagenslösung, befreit in einem durch konzentrierte Schwefel
säure gewaschenen Luftstrom von Aceton und füllt dann die zu untersuchende 
Lösung aus einem zweiten im Stopfen des Kolbens befindlichen Tropftrichter 
ein. Bequemer, wenn auch vielleicht nicht ganz so exakt, ist die Verwendung 
··-- - ---

1 ) Arbeitsmethoden, 4. Auf!., S. :.! G3. - Siehe Biltz, B. 35, 1529 (1902). 
2 ) Entfernen von Alkohol durl'it DeRtillieren der Substanz mit Kolophonium: siehe 

s. 23. 
3 ) Z. phys. 66, 138 (l!lil!l). 
4 ) Am. 44, 4:38 (!!HO). 5 ) ll. 40, 2182 (H!Oi). 6 ) Am. 14, 107 (1892). 

Mt' y er, An:tl)'sl'. 4. Anfl. 8 
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von festem Salz. Das schwach gelbe Pulver wird z. B. beim Schütteln mit sog. 
absolutem Alkohol, der mit entwässertem Kupfersulfat nicht mehr reagiert, 
sofort tiefgelb. Läßt man aber den Alkohol einige Zeit mit dem Reagens in 
Berührung und filtriert dann unter Feuchtigkeitsabschluß in ein anderes Ge
fäß, das bereits mit dem Reagens beschickt ist, so bleibt die Reaktion aus 
oder wird wesentlich schwächer. 

Möglicherweise wird demnach das Kaliumbleijodid gelegentlich zur Dar
stellung völlig wasserfreier Flüssigkeiten Verwendung finden können. 

Die aus Aluminiumäthyl~:ttdarstellbaren äthoxylärmeren Umwandlungs
produkte Al2(002H 5)40 und Al4(002H5)60 3 geben, mit organischen Lösungs
mitteln und Spuren von Wasser (0,05% und weniger), eine voluminöse Fällung 
von Aluminiumhydroxyd. Auf diese Reaktion hat He nle1) ein Verfahren zum 
Nachweis von Wasser in Alkohol und sonstigen organischen Lösungsmitteln 
aufgebaut. 

Wenige Kubikzentimeter der auf Wassergehalt zu prüfenden organischen 
Flüssigkeit (z. B. Äthylalkohol, Methylalkohol, Äthyläther, Essigsäureäthylester 
oder Gemische hieraus) werden in einem Reagensglas mit einigen Tropfen der 
Xylollösung des Aluminiumäthylat-Umwandlungsprodukts versetzt. Je nach 
der Menge des Wassers fällt sofort oder nach einigen Sekunden eine voluminöse 
Gallerte von Aluminiumhydroxyd aus. Man überzeugt sich durch einen blinden 
Versuch, daß absolut wasserfreie Vergleichspräparate mit dem gleichen Reagens 
völlig klar bleiben. 

Darstellung des Reagens: 
In einem mit Rückflußkühler versehenen Gefäß werden 27 g Aluminium

späne mit 276 g 100proz. Alkohol und 0.2 g Quecksilberchlorid versetzt. Wenn 
die nach wenigen Sekunden einsetzende und sich allmählich steigernde Wasser
stoffentwicklung und Selbsterwärmung wieder nachläßt, erhitzt man mehrere 
Stunden auf dem Wasserbad, bis der dicke graue Brei von Aluminiumäthylat 
sich aufgebläht hat und blättrig und trocken erscheint. Dann destilliert man 
aus einem Ölbad von 210-220 ° den Krystallalkohol ab und erhitzt die dunkle, 
dünnflüssige Schmelze des rohen Aluminiumäthylats im Sand- oder Luftbad 
vorsichtig auf etwa 340° (Thermometer in der Schmelze), wobei Äther und 
etwas Alkohol und Äthylen abgespalten wird. Wenn nach ungefähr einer 
Stunde das eingetauchte Thermometer trotz weiterer Wärmezufuhr auf 330 o 

gesunken ist, bricht man das Erhitzen ab. Die durch Verunreinigungen des 
metallischen Aluminiums getrübte Schmelze wird vor dem völligen Erkalten 
in ca. 1 1 kochendem Xylol gelöst und heiß durch ein trockenes Papierfilter 
auf einer Nutsche abgesaugt . Das klare, schwach gelbbraune Filtrat wird 
in Flaschen mit Gummistopfen aufbewahrt und ist bei Wasser und Luftabschluß 
lange haltbar. 

Die Reaktion gestattet noch einen deutlichen Nachweis von: 

0.05 % Wasser in Athylalkohol 2), 

0.1 " " Methylalkohol, 
0.005" " Athyläther, 
0.1 " Essigsäure-Athylester, 
0.1 " Acetaldehyd, 
l.O Aceton. 

Bei Acetaldehyd und Aceton ist zu beachten, daß sie überschüssiges un
verändertes Äthylat als feine, weiße Trübung ausfällen. Auf Zusatz von Xylol 

1) B. 53, 719 (1920). 
2 ) Auch bei Gegenwart der üblichen DenaturierungsmitteL 
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oder einer größeren Menge der Reagenslösung geht aber diese Fällung sofort 
wieder klar in Lösung, während Aluminiumhydroxyd als Gallerte bestehen 
bleibt. In Acetaldehyd sinkt Aluminiumhydroxyd zu Boden, die xylollösliche 
Trübung dagegen verteilt sich über die ganze Flüssigkeit . 

In Methylalkohol tritt die Reaktion etwas langsamer ein als in Äthyl
alkohol. In Äthyläther ist sie ganz besonders scharf. Äther kann durch Natrium 
leicht völlig getrocknet werden, und ein absichtlicher Zusatz von nur 0.005 Vol.
Proz. Wasser genügt, um eine starke Fällung hervorzurufen. Dagegen ist es 
schwieriger, ein völlig trocknes, mit dem Reagens ganz klar bleibendes Aceton 
als Vergleichsobjekt zu erhalten. Erst 1% Wasserzusatz bringt eine unver
kennbar stärkere Reaktion hervor, als ein mit Chlorcalcium getrocknetes, 
zwischen 55-56 o aufgefangenes Aceton sie zeigt. Versetzt man je 5 ccm in 
kleinen Meßzylindern mit je 0.5 ccm Reagens, so gestattet ein Vergleich der zu 
prüfenden Flüssigkeit mit verschiedenen Lösungen von bekanntem Wasser
gehalt eine ungefähre Schätzung der Wassermenge. 

Über den Nachweis geringer Wassermengen mittels der Bestimmung 
der kritischen Lösungstemperatur siehe S. 171. 

Nachweis von Feuchtigkeit und Wasserbestimmung durch Zu
satz von Calciumcarbid und Messung des entwickelten Acetylens: 
Dupre, Analyst 31, 213 (1906). - Durch Erhitzen mit Petroleum, 
Toluol, Xylol oder Amylacetat und Messen des mit übergehenden 
Wassers: Marcusson , Mitth. Mat. Prüf. 22, 48 (1904); 23, 58 (1905). -
Hoffmann, Woch. f. Brauerei, 1904, Nr. 12. - Graefe, Braunkohle 3, 681 
(1906). - Aschman und Arend , Ch. Ztg. 30, 953 (1906). - Thörner, Z. 
ang. 21, 148 (1908). - Schwalbe, Z. ang. 21, 400 (1908). - Hoffmann, 
Z. ang. 21, 2095 (1908). - Fabris , Z. Unters. Natr. Gen. 22, 354 (1911). -
Sadtler, Z. Unters. Nahr. Gen. 23, 146 (1912). - Mai und Rheinberger, 
Z. Unters. Nahr. Gen. 24, 125 (1912). - Campbell, Soc. Ind. 32, 67 (1913). 
- v. Hogdin, Z. Unters . Nahr. Gen. 25, 158 (1913). - Michel, Ch. Ztg. 37, 
353 (1913). - Schläpfer, Z. ang. 27, 52 (1914). - Windisch und Glaubitz, 
Woch. f. Brauerei 32,389 (1915). - Scholl und Strohecker, Z. Unters. Nahr. 
Gen. 32, 493 (1916).- Merl und Reus, Z. Unters. Nahr. Gen . 34, 395 (1917). 
- Besson Ch. Ztg. 41, 346 (1917). 

Der Wasserfaktor, d. h . die Menge Wasser, die einem Gramm Acetylen 
entspricht, ist 1.3846. 

Bestimmung von Wasser in Alkoholen 1). 

Der wasserhaltige Alkohol wird in Kohlendioxydatmosphäre mit Calcium
hydrid reagieren gelassen; es entwickelt sich Wasserstoff, der zur Hälfte aus 
dem Wasser, zur Hälfte aus dem Hydrid stammt. Das primär gebildete 
Calciumhydroxyd wird in Carbonat verwandelt. Gesamtgleichung: 

CaH2 + H20 + C02 = CaC03 + 2H2 • 

Etwa 5 g Calciumhydrid werden in erbsengroßen Stücken ohne Staub in 
ein 50-ccm-Kölbchen gegeben und mit Xylol, das durch Kochen mit Calcium
hydrid vollständig entwässert wurde, überschichtet. Das Kölbchen wird mit 
einem dreifach durchbohrten Gummistopfen verschlossen, in dem ein in die 
Flüssigkeit tauchendes Einleitungsrohr, ein Tropftrichterehen und ein Ablei
tungsrohr eingesetzt sind. Das Ableitungsrohr wird mit einem Azotometer 
verbunden. Die Luft wird durch luftfreies, trockenes Kohlendioxyd vertrieben, 

1) Wirth, D. öl- und Fett-Ind. 19~1, 147. 

8* 
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wobei man das Xylol einmal kurz aufkochen läßt, um die an den Calcium
hydridstücken haftende Luft zu entfernen. Man läßt im Kohlendioxyd erkalten, 
füllt die Su~stanz in den Trichter und saugt sie durch Öffnen des Hahns und 
Senken des Azotometer-Niveaugefäßes in das Reaktionskölbchen. Der Trichter 
wird mit etwa 10 ccm Xylol quantitativ nachgespült. Die Wasserstoffentbin
dung tritt sofort ein. Man läßt die Reaktion etwa 3/ 4 Stunaen gehen, während 
welcher Zeit beständig ein schwacher Kohlendioxydstrom (2 Blasen in der 
Sekunde) durch die Flüssigkeit streicht. Das Kohlendioxyd wird im Meßgefäß 
von Kalilauge absorbiert, der Wasserstoff sammelt sich an. Wenn keine Zu
nahme des Volumens mehr beobachtet wird, stellt man ab. Falls sich im 
Trichterrohr Gas ansammelt, verdrängt man es durch Einfließenlassen von 
trocknem Xylol in das Kölbchen. - Voraussetzung für die Anwendbarkeit 
des Verfahrens ist selbstverständlich, das der zu prüfende Alkohol unter den 
Versuchsbedingungen nicht mit Calciumhydrid reagiert. Wasserfreier Pro
pylalkohol und Amylalkohol reagieren in der Kälte nicht. 

Entwässern von Alkoholen nach Young 1). 

Zum Entfernen von Wasser aus Äthyl-, n-Propyl-, i-Propyl-, tert. Butyl-, 
i-Butyl- und i-Amylalkohol (und ebenso zum Entfernen der niederen Homo
logen aus den beiden letztgenannten Alkoholen (destilliert Y o ung unter Zu
hilfenahme eines wirksamen Fraktionierapparates mit Benzol. 

Zum Absolutmachen von Äthylalkohol wird das Gemisch von wäßrigem 
Alkohol und Benzol destilliert. Zuerst geht bei 64.85 o ein Gemisch von 18.5% 
Alkohol, 74.1% Benzol und 7.4% Wasser über, dann bei 68.25° ein Gemisch 
von 32.4% Alkohol und 67.6% Benzol, schließlich absoluter Alkohol. Spuren 
von Benzol, die dem Alkohol noch beigemischt bleiben, entfernt man durch 
Destillieren mit n-Hexan. Die Vorläufe werden immer wieder verarbeitet. 

Anwendung der Y o u n g sehen Methode für die Darstellung von Acetalen : 
Haworth und Lapworth, Soc. l21, 80 (1922). 

1) Proc. 18, 104, 105 (1902). - Soc. 81, 707 (1902).- Pharm. J . (4) 17, 1ü6 (1903). 



Zweites Kapitel. 

Kriterien der chemischen Reinheit und Identitäts
proben. Bestimmung der physikalischen Konstanten. 

Als "chemisch rein" bezeichnen wir eine Substanz, wenn sie keinerlei 
durch die Methoden der Analyse nachweisbare Verunreinigungen enthält . Je 
nach der Richtung, in der sich die beabsichtigte Untersuchung erstreckt, 
ist ein verschieden hoher Grad der Reinheit vonnöten: So werden gewisse 
Verunreinigungen, z. B. ein wenig Feuchtigkeit, das Resultat einer Methoxyl
bestimmung kaum alterieren, während die Elementaranalyse dadurch vereitelt 
wird . Auf jeden :Fall wird man trachten, die zu untersuchende Substanz tun
liehst zu reinigen; a!R Kontrolle für das Vorliegen einer einheitlichen Substanz 
dienen dabei die physikali~:>chen Konstanten. Erfahrungsgemäß zeigt fast 
jede Verbindung, falls sie nicht besonders zersetzlieh ist, in krystallinischer Form 
einen bestimmten Schmelzpunkt, als Flüssigkeit konstanten Siede
punkt. Weitere wertvolle Daten können die Bestimmung der Löslichkeit 
resp. der kritischen Lö:;ungstemperatur und des spezifischen Ge
wichts geben. 

Auf die anderen, im allgemeinen seltener in Frage kommenden oder im 
chemischen Laboratorium schwieriger ausführbaren Untersuchungen physi
kalischer Eigenschaften braucht hier um so weniger eingegangen zu werden, 
als zur Ermittlung derselben vorzügliche Spezialwerke zur Verfügung stehen. 

Erster Abschnitt. 

Schmelzpunktsbestimmung 1). 

(Schmelzpunkt, Fusionspunkt = Smp. Sm. F. - Franz. : point de fusion = F. - Engl. 
melting point = M. P . - Italien.: punto di fusione = f., fusibile a, si fonde a = f. a . ) 

Allgemeine Bemerkungen. 
Die Bestimmung des Schmelzpunkts ist das meist verwertete physi

kalische Kriterium für die Erkennung und Prüfung auf Reinheit der orga
nischen Substanzen. Sie ist mit minimalen Substanzmengen, auf einfachste 
Weise und rasch ausführbar . 

Die Art, wie im Laboratorium fast ausschließlich Schmelzpunktsbestim
mungen ausgeführt werden, ist gewiß nicht die genaueste 2), aber für die Zwecke 

1) über die Bestimmung des Erstarrungspunkts siehe Schimmel & Co., B. 
(1910), II, 152; ferner Holleman, Hartogs und van der Linden, B. 44, 705 (19ll) 
und Timmermans, a. a. 0. 

2 ) Landolt, Z. phys. 4, 357 (1889). - über genaue SchmelzpuukLs- (Gefrierpunkts-) 
bestimmungen mit Hilfe eines elektrischen Widerstandsthermometers und sorgfältig kon
struierter Flüssigkeitsthermometer siehe Timmermans, Bull. soc. Belg. 25, 300 (19II); 
21', 334 (1913). Hier auch Angaben über den "reduzierten Schmelzpunkt" (Verhältnis 
der absoluten Temperatur des Schmelzpunkts zur absoluten kritischen Temperatur). 
Im allgemeinen ist bei Isomeren der reduzierte Schmelzpunkt (Erstarrungspunkt) um so 
höher, je größer die Symmetrie des Moleküls. 
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des Chemikers vollkommen ausreichend. Das meist angewendete Verfahren 
(Näheres S. 123) besteht in der Beobachtung des Inhalts eines die Substanz 
enthaltenden Capillarröhrchens, das, an einer Thermometerkugel befestigt, im 
Luft- oder Flüssigkeitsbad erhitzt wird. 

Als Schmelzpunkt!) ist jene Temperatur anzusehen, bei der die Substanz 
nach 2) der Meniscusbildung vollkommen klar und durchsichtig erscheint. Bei 
vollkommen reiner Substanz pflegt das "Schmelzintervall" innerhalb eines 
oder höchstens zweier Grade zu liegen. 

Es wird daher bei einer reinen Substanz unscharfes Schmelzen nur dann 
eintreten, wenn sie sich beim Erwärmen unterhalb des Schmelzpunkts zer
setzt und daher beim Schmelzpunkt ein Gemisch der ursprünglichen Substanz 
mit deren Zersetzungsprodukten bildet 3). 

Sehr bemerkenswert sind die Angaben von Lehmann4 ) über Schmelz
punktsbestimmungen. Das Wichtigste davon ist im folgenden reproduziert. 

Theoretisch ist der Schmelzpunkt einer Substanz immer der gleiche, ob 
ein weites oder enges, ein dick- oder dünnwandiges Capillarrohr benutzt wird. 
Daher würde der Übergang von der festen zur flüssigen Formart in Wahrheit 
auch nur dann richtig beobachtet werden können, wenn es möglich wäre, 
den Schmelzvorgang an einem einzelnen Molekül zu beobachten. In der Praxis 
sieht man jedoch nichts anderes als die von außen nach innen allmählich weiter 
fortschreitende Verflüssigung eines kompakten Substanzkegels, die mit einem 
scheinbaren Schwitzen der Substanz, der Sinterung, beginnt und bei fort
während steigender Temperatur mit dem Verschwinden des letzten festen 
Partikelchens, der klaren Schmelze, beendet ist. Die in das Schmelzröhrchen 
hineingestopfte Substanzmenge leitet nämlich die Wärme so langsam, daß 
ihre Verflüssigung, zumal wenn es sich um mechanische Mischungen zweier 
fremder Stoffe handelt, eben nicht plötzlich und scharf bei einem bestimmten 
Temperaturgrad sichtbar vor sich gehen kann, sondern naturgemäß an den 
Wandungen des Röhrchens zuerst eintritt und in Form der Sinterung wahr
genommen wird. Wenn nun, was zumeist beobachtet wird, die Füllung noch 
zu einem aufrechtstehenden winzigen Kegel zusammenschrumpft, so bildet die 
umgebende Dampfhülle einen so schlechten Wärmeleiter, daß noch relativ viel 
Zeit vergeht und das Thermometer wesentlich über den Sinterungsgrad hinaus 
ansteigt, bis die halbfeuchte Substanzsäule zusammenschmilzt. In Wirklich
keit wird also bei der üblichen Schmelzpunktsbestimmung ein Temperatur
intervall festgestellt, dessen Größe von der Geschwindigkeit abhängig ist, 
mit der das Capillarröhrchen auf höhere Wärmegrade erhitzt wird. Um den 
Substanzkegel bei konstanter Temperatur klar zu schmelzen, sind in der Tat 
viel größere Zeiträume erforderlich, als sie z. B. von den D. A. B. V.-Vor
schriften ausbedungen sind oder in der Praxis eingehalten zu werden pflegen. 
Bei Mischungen zweier Körper werden die Verhältnisse noch verwickelter 
durch Lösungsvorgänge der einen Substanz in der anderen, die erfahrungsgemäß 
bei einer Temperatur beginnen, die je nach der chemischen Natur der Be
standteile und ihren Massenverhältnissen tiefer liegt als der Schmelzpunkt 

1 ) Das Deutsche Arzneibuch V definiert den Schmelzpunkt als die Erscheinung des 
Zusammenfließens des Substanzkegels zu einer noch von festen Teilchen durchsetzten 
Flüssi~keitssäule. 

2) Einige Substanzen werden bereits vor dem Schmelzen vollkommen transparent, 
ohne zu erweichen: V. Meyer und Locher, A. 180, 151 (1875). - Kachler, A. 191, 146 
(1878). - Van Erp, Rec. 14, 37 (1896). 

3) Wegscheider, M. 16, 81 (1895). - Ch. Ztg. 29, 1224 (1905). - Z. phys. 80, 511 
(1912). 4) Ch. Ztg. 38, 388 (1914). 
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eines derselben. Die Sinterungserscheinung ist dann der Beginn, die klare 
Schmelze das Ende des Lösungsvorgangs. 

Es empfiehlt sich dementsprechend, das Erhitzen etwa 10° unterhalb 
der zu erwartenden Schmelztemperatur so langsam vorzunehmen, daß das 
Thermometer genau innerhalb einer Minute um l o steigt. Dadurch wird Über
hitzung des gut leitenden Quecksilbergefäßes gegenüber den schlecht leitenden 
Substanzröhrchen am besten vermieden. 

Sehr wichtig ist es auch, die Substanz vor Ausführung des Schmelzpunkts 
fein gepulvert 24 Stunden lang im evakuierten Exsiccator stehen zu lassen 
oder, wenn angängig, bei höherer Temperatur zu trocknen. Das gilt nicht nur 
von frisch dargestellten Substanzen, denen naturgemäß noch Lösungsmittel 
anhaftet, sondern auch von käuflichen Präparaten, die oft zu frisch aus der 
Fabrikation zum Versand gekommen sind und denen man nicht die erforder
liche Zeit zum "Ablüften" gelassen hat. Ihnen haften noch Spuren der organi
schen Lösungsmittel, wie Benzol, Petroläther, Toluol u. dgl., aus denen sie 
umkrystallisiert wurden, an, oder sie haben in einer derartigen Atmosphäre 
gelagert und "angezogen", wie der Terminus technicus lautet. Derartige 
Produkte zeigen, wenn sie nicht nachträglich, also unmittelbar vor der Unter
suchung im Exsiccator, abgelüftet werden, oft starke Depression der Sinterungs
und natürlich auch der Schmelzkonstante. Selbst die nicht immer einwandfreie 
Laboratoriumsluft kann bei empfindlichen Stoffen, z. B. bei Cumarin, Helio
tropin, Vanillin, Thymol, Borneol, Naphtholäthern, Anthranilsäureestern, Zimt
säure u. dgl. , Veranlassung geben, daß die betreffenden Stoffe "anziehen" 
und frühere Sinterung zeigen, als wenn sie ordnungsmäßig vorher im Vakuum 
gelegen haben. 

Besondere Bedeutung hat das sorgfältige Trocknen für die Untersuchung 
krystallwasserhaltiger und hygroskopischer Substanzen. So genügen1 ) bereits 
einige Zehntel Prozent Feuchtigkeit, um den Schmelzpunkt der wasserfreiell 
Oxalsäure um 80-90° herabzudrücken. Erst nach längerem Verweilen im 
Schwefelsäurevakuum verliert die aus konzentrierter Essigsäure krystallisierte 
Oxalsäure ihre letzten Feuchtigkeitsspuren und schmilzt dann bei 189 °. 

Um den Einfluß fremder Moleküle auf die Sinterungstemperatur einer 
Substanz, speziell des Vanillins , zu studieren, hat Lebmann eine ganze Reihe 
sehr heterogener Stoffe mit den verschiedensten Eigenschmelzpunkten zu je 
5% reinem Vanillin beigemischt und gefunden, daß diejenigen Körper, die 
selbst am leichtesten flüchtig sind, bei gleicher Temperatur also den größten 
Dampfdruck besitzen, die tiefste Sinterung erzeugen. Dabei ist die Schmelz
temperatur der betreffenden Substanz ohne jeden Einfluß, denn z. B. Campher 
mit einem allerdings etwas kleineren Molekulargewicht, aber um fast 70° 
höheren Schmelzpunkt drückt die Sinterung doch um 2 o tiefer herab als die 
gleiche Menge Terpinhydrat. Noch sinnfälliger ist der Unterschied in der 
Wirkung zwischen den fast gleich großen Strychnin- und Rohrzuckermolekülen, 
deren Eigenschmelzpunkte um mehr als 100 ° differieren: Das höher schmel
zende Strychnin erniedrigt die Sinterung um 4 °, der unflüchtige Rohrzucker 
um 0 °. Wider Erwarten rief auch die o-Phthalsäure keine Depression hervor, 
während ihr Anhydrid sogar sehr stark erniedrigend wirkte. 

Fließende Krystalle. Gewisse Substanzen2), die im übrigen scharfen 
Schmelzpunkt besitzen, verflüssigen sich zu einer trüben, doppelbrechenden 

1 ) Konek- Norwall, B. 51, 397 (1918). -Siehe S. 593. 
2 ) Man kennt bereits weit über 100 derartige Substanzen. - Siehe Weiteres S. 135. 
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Schmelze, die erst bei weiterer Temperatursteigerung klar und isotrop 
wird. Zusatz eines Fremdkörpers drückt den Umwandlungspunkt herunter 
(Schenck). 

Über den "doppelten Schmelzpunkt" gewisser Glyceride siehe Heintz, J. 
pr. (1) 66, 49 (1855). - Reise, Ch. Rev. 6, 91 (1899). - Guth, Z. Biol. 44, 
106 (1903).- Kreisund Hafner, B. 36,1125 (1903).- Grün und Schacht, 
B. 40, 1778 (1907). - Grün und Theimer, B. 40, 1792 (1907).- Knöve
nagel, Verh. Nat.-med. Ver. Heidelberg N. F. 9, 220 (1907). - Bömer, 
Schemm und Heimsoth, Z. Unters. Nahr. Gen. 14, 90 (1907). - In den 
vorliegenden Fällen dürfte physikalische Isomerie die Ursache des doppelten 
Schmelzpunkts sein. 

Auch Enole können doppelten Schmelzpunkt zeigen [Enolacetyldibenzoyl
methan1}]. 

Aber auch Umlagerungen gröberer Art können beim Schmelzpunkt ein
treten und zum Wiedererstarren der Probe führen, die dann bei höherer Tem
peratur zu.m zweiten Male flüssig wird. 

Gleiches kann durch Abgabe von Kryst,allwasser (Natriumacetat) usw. 
bedingt sein. 

Man nennt den Schmelzpunkt konstant , wenn er sich durch weitere 
Reinigung der Substanz (Umkrystallisieren, Lösen und Wiederausfällen, Re
generation aus Derivaten usw.) nicht mehr verändern läßt. Man prüft auf 
Konstanz des Schmelzpunkts, indem man eine Probe der auskrystalli
sierten Substanz und eine Probe, die durch weiteres Einengen der Mutter
lauge erhalten wurde, vergleicht: beide Proben müssen sich bei der gleichen 
Temperatur verflüssigen. 

Manchmal ist es von Vorteil, beim Reinigen durch wiederholtes Um
krystallisieren das Lösungsmittel zu wechseln. 

Daß beim Umkrystallisieren aus Alkoholen partielle Veresterung 
eintreten kann, ist schon erwähnt worden 2). 

Die Malachitgrünbase und einige andere Aminocarbinole werden z. B. 
schon durch Stehenlassen mit Alkoholen in der Kälte ätherifiziert. Daher 
kommt es, daß sich beim Umkrystallisieren dieser Basen aus Alkohol der 
Schmelzpunkt fortwährend ändert, meist niedriger wird. So wird der Schmelz
punkt des Tetramethyldiaminobenzhydrols in der Literatur zu 96 o angegeben, 
während die Base, aus alkoholfreien Mitteln (z. B. Ligroin) umkrystallisiert, 
bei 101-103 ° schmilzt (0. Fischer). 

Auch wenn die Möglichkeit der Bildung von physikalisch Isomeren ge
geben ist, haben gewisse Substanzen, je nach der Darstellungsart und dem 
Lösungsmittel, aus dem die Krystalle erhalten wurden, oft innerhalb 10 und 
mehr Graden differierende Schmelzpunkte. Derartige Körper sind der ß
Aminocrotonsäureester3), der ß-Phenylaminoglutaconsäureester 4) und dessen 
Anilid 5). 

Das farblose Monoenol des Acetondioxalsäureesters 6) schmilzt frisch be
reitet bei 104 o . Beim Umkrystallisieren oder einfachen Stehenlassen der festen 
Substanz sinkt der Schmelzpunkt durch Dienolbildung um 3-4 o. 

Der Schmelzpunkt des Phytosterins aus Tilia europaea erniedrigt sich 

1) Dieckmann, B. 49, 2208 (1916). 2 ) S. 39. Siehe auch S. 630. 
3) Behrend, B. 32, 544 (1899). - Knoevenagel, B. 32, 853 (1899). 
4 ) Besthorn und Gar her, B. 33, 3439 (1900). 5 ) A. a. 0 . S. 3444. 
6 ) Willstätterund Pumme rer, B. 3'2', 3705, 3707 (1904). 
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ebenfalls mit der .Zeitl). Der ~chmelzpunkt des Uedrons sinkt bei längerem 
Aufbewahren von 282 auf 260-270° 2). 

ß-Acetochlorgalaktose schmilzt, wenn man das Rohprodukt aus Petrol
äther umkrystallisiert, bei 7::> - 76 °, nach dem Umkrystallisieren aus Äther 
bei 82-83 o; löst man aber wieder in Petroläther und impft mit einer Spur 
des niedrig schmelzenden Präparats, so sinkt der Schmelzpunkt bis 77-78 o 

und bei nochmaliger Wiederholung dieser Operation bis 76-77° 3). 

Erhitzt man den sauren y-Methylester der Cinchomeronsäure sehr langsam 
auf 154 o und hält einige Zeit auf dieser Temperatur, so schmilzt er und 
lagert sich in Apophyllensäure um; erhitzt man rascher, so tritt erst bei 172 o 

Schmelzen ein [Kir pal 4)]. 

Die Polyoxymethylene schmelzen unscharf (von 165-172°), weil sie sich 
während des Schmelzens depolymerisieren. 

Geringe, hartnäckig anhaftende Verunreinigungen, die chemisch gar nicht 
nachweisbar sind, können oftmals den Schmelzpunkt wesentlich beeinflussen 5). 

So schmilzt beispielswei~:~c durch Oxydation von Teer- oder Tierölpicolin 
erhaltene Nicotinsäure immer nm etwa 10- 15 o niedriger als die synthetisch 
aus dem Cyanid oder die aus Nicotin bereitete Substanz, und man ist selbst 
durch oftmals wiederholte:-; lTmkrystallü;ieren nicht imstande, den "richtigen" 
Schmelzpunkt zu erreichen. .Dies gelingt aber, wenn mau die Säure über den 
Methylester und das Kupfersalz ~>orgfältig reinigt. 

Ob die betreffende Verumeinigung den Schmelzpunkt herabdrückt oder 
erhöht, hängt von ihrem Charakter ab. Im allgemeinen pflegt sie ihn herab
zudrücken. 

Wenn aber die Vemureiuiguug mit der Substauz ümmorph ist und 
höheren Schmelzpunkt besitzt als diese, kann auch die Mischung höher 
schmelzen. 

Ein besonders charakteristische:,; und lehrreiches Beispiel hierfür bieten 
nach Bruni 6) Beobachtungen, die Piccinini 7) gemacht hat. Durch Abbau 
der Granatwurzelalkaloide erhielt er eine ungesättigte Säure von der Zusammen
setzung C8H 100 4 (Smp. 228 °), also mit zwei doppelten Bindungen. Die end
gültige Feststellung der Konstitution obengenannter Alkaloide hing von 
der Frage ab, ob jene Säure eine normale oder eine verzweigte Kette besaß. 
Im ersteren Fall mußte sie durch Reduktion normale Korksäure (Smp. 
140°) liefern. Das erhaltene Produkt sc.hmolz aber bei 160 °, und so 
wäre wohl fast jeder Chemiker der Meinung gewesen, daß nicht Korksäure 
vorliege. Der Schmelzpunkt fiel jedoch durch fünf Krystallisationen bis auf 
125 ° und stieg dann durch drei weitere wieder auf 140 °, so daß sich also der 
vorliegende Stoff wirklich als Korksäure erwies. 

WeitereBeispiele (Tribromverbindungen desPseudocumols und Mesitylens): 
R. und W. Me yer, B. 51. 1571 (1918); 52, 1249 (1919). 

1 ) Klobb, A. chim. phys. (8) 24, 410 ·(1911). 
2) Herzig und Wenzel, lVI. 35, 67 (1914). 
3) Skraup und Kremann, lVL 22, 375 (1901).- E. Fischer und Armstrong, 

B. 35, 837 (1902).- Ähnliche Fälle werden auch von Pollak, M. 14, 407 (1893}, berichtet. 
-Siehe auch Pauly und Nt>ulmm, B. 40, 3404, Anm. (1907). - Ellinger und Fla
mand, Z. physiol. 55, 21 (1!108). 

4) M. 23, 239 (1902). 
5 ) Fittig, A. 120, 222 (!Stil).- Beilstein und Reichenbach, A. 132,818 (1864). 
6 ) "über feste Lösungnn." Samml. chem. und chem.-techn. Vorträge von Ahrens, 

6, 468 (1901). 
7 ) G. 29 (II}, lll (l89!J) und mündliche Mitteilung an Bruni. 
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Oftmals schmelzen auch Fettsäuren, die durch ihre Alkalisalze1), Säure
amide2), die durch das zugehörige Ammoniumsalz, oder Ester, die durch 
freie Säure 3), deren Salze 4) oder (bei Polycarbonsäuren) durch die sauren 
Ester verunreinigt sind, höher als die reinen Substanzen. Ebenso sinkt 
der Schmelzpunkt der Phthalonsäure mit zunehmender Reinigung von 
der leicht aus ihr entstehenden Phthalsäure; der Schmelzpunkt des o-Oxy
biphenyls geht bei fortgesetzter Reinigung von den Isomeren von 80 o auf 
67° und 56° herunter 5), und das Campben zeigt im reinsten Zustand den 
Schmelzpunkt 49 °, während minder reine Fraktionen bei 55-56° und bei 
71-72 o verflüssigt werden 6). 

Perger 7) fand den Schmelzpunkt des nicht ganz reinen Acetyl-l-Amino-
2-0xyanthrachinons infolge Gehalts an Triacetat um 10-20° zu hoch. 

Der Schmelzpunkt der Jodsalicylsäure wird durch einen Gehalt an Dijod
salicylsäure erhöhtS). 

Substanzen, die sich beim Schmelzen verändern [durch Anhydridbildung9), 
Kohlendioxydabspaltung usw.)], zeigen auch oftmals einen charakteristischen 
"Zersetzungs pu n kt" oder "A ufschä um ungs pun kt" 10). Meist ist aber 
in solchen Fällen der Beginn des Sichtbarwerdens der Reaktion von der 
Schnelligkeit des Erhitzens sowie von der Temperatur abhängig, bei der die 
zu untersuchende Substanz in das Luft- oder Flüssigkeitsbad eingebracht 
wurde. Beispielsweise ist der Schmelzpunkt der Hydrazone und Osazone 11), 

ebenso der Chloroplatinate 12) in hohem Grad von der Schnelligkeit der Tem
peratursteigerung abhängig; man erhält nur beim raschen Erhitzen vergleich
bare Resultate. 

Auch leicht racemisierbare, aktive Substanzen zeigen einen von der 
Schnelligkeit des Erhitzens abhängigen Schmelzpunkt. So gelingt es durch 
hinreichend langsames Erhitzen die Schmelzpunkte der aktiven Xanthogen
bernsteinsäuren bis fast zum Schmelzpunkt der racemischen Säure zu er
höhen 13). Der Schmelzpunkt solcher Substanzen wird auch durch Umkrystalli
sieren verändert 14). 

Es ist in derartigen Fällen unerläßlich, der Schmelzpunktsangabe die "Bad
temperatur" und die Angabe, um wieviel "Grade pro Minute die Temperatur 
erhöht wurde, beizufügen. 

Die Verläßlichkeit der Schmelzpunktsbestimmung läßt auch bei vielen 

1 ) Saalmüller, A. 64, llO (1847).- Hans Meyer und Eckert, M. 31, 1227 (1910). 
2 ) Blau, M. 26, 96 (1905). 
3 ) Knoeve nage! und Motte k, B. 37, 4472 (1904). -Hans Me yer, M. 28, 36 (1907). 
4 ) Willstätterund Pummer er, B. 37, 3744 (1904). 
5) Hönigschmid, M. 22, 567 (1901). 
6 ) Wallach, B. 25, 919 (1892). - Siehe ferner Epstein, A. 231, 32 (1885). -

Jacobson, Franz und Hönigsberger, B. 36, 4073, Anm. (1903). 
7 ) J. pr. (2) 18, 143 (1878). 8) Demole, B. 7, 1439 (1874). 
9 ) Z. B. Berthe im, B. 31, 1855 (1898). - Baeyer und Villiger, B. 37, 2862 (1904). 

- Nölting und Philips, B. 41, 584 (1908).- Windaus und Stein, B. 47, 3705, Anm. 
(1914). 

1°) Bamberger, B. 45, 2746, 2752 (1912). 
11 ) E. Fischer, B. 20, 826 (1887); 21, 984 (1888).- Fehrlin, B. 23, 1581 (1890).

Beythien und Tollens, A. 255, 217 (1890).- Franke und Kohn, M. 20, 888 Anm. 
(1899).- Busch und Meussdörfer, J . pr. (2) 75, 135 (1907).- E . Fischer, B. 41, 74 
(1908). - Achterfeld, Diss. Erlangen (1908), 26. 

12 ) Epstein, B. 20, 163 Anm. (1887). - Pechmann und Mills, B. 37, 3835 (1904). 
13 ) Holmberg, B. 47, 175 (1914). 
14 ) Deussen und Hahn, B. 43, 522 (1910). -Klein, Diss. Göttingen (1914), 29. 

(Carboxim). 
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Anilsäuren, die dabei unter Wasserabspaltung in Anile übergehen 1), bei 
Orthodicarbonsäuren, die Anhydride liefern 2), bei Diamiden, aus denen 
Imide entstehen usw., im Stich. 

Man untersucht in solchen Fällen das beim Schmelzen entstehende An
hydroprodukt, nach eventueller nochmaliger Reinigung. 

Krystallwasser- (-Alkohol usw.) haltige Substanzen sind vor der Schmelz
punktsbestimmung zu trocknen. Manche Substanzen zeigen übrigens im 
getrockneten und im krystallwasser- (usw.) haltigen Zustand verschiedene, 
charakteristische Schmelzpunkte 3) oder sind überhaupt nur mit Krystall
wasser usw. in nicht amorphem oder überhaupt festem Zustand zu erhalten, 
wie z. B. Colchicin, das nur als Chloroform- oder Ätherverbindung krystalli
siert4), und Chelidamsäurediäthylester, der wasserfrei flüssig ist 5). 

Viele Betaine und Sulfosäuren sind in krystallwasserfreiem Zustand 
enorm hygroskopisch. 

Über die Schmelzpunktsbestimmung solcher hygroskopischer Substanzen 
siehe S. 137. 

In vielen Fällen kann man auf das Vorliegen eines Substanzgemisches 
schließen , wenn der Schmelzpunkt "unscharf" ist, d. h. sich über ein großes 
Intervall erstreckt, doch wird man auch bei reinen Körpern oftmals ein 
dem klaren Schmelzen vorhergehendes Sintern oder starkes Schrumpfen 
und Anlegen der Substanz an eine Seite der Röhrenwand, Farbenänderung 
oder Dunkelfärbung beobachten, Begleiterscheinungen, welche charakteristisch 
sein können. 

Untersuchung von Gemischen mittels der Schmelzpunktskurve: White, 
J. Phys. Ch. 24,393 (1920). - Schroeter, A. 426,42 (1922).- Siehe auch S. 58. 

Ausführung der Schmelzpunktsbestimmung im Capillarröhrchen. 

Die Capillarröhrchen müssen rein und trocken sein und sollen aus 
resistentem Glas 6) hergestellt werden. Ihr inneres Lumen betrage 3/ 4-1 mm, 
die Wand sei nicht zu dick. Man erhält passende Röhrchen, wenn man ein 
ca. 5 mm weites Glasrohr unter fortwährendem Drehen über dem entleuch
teten Bunsenbrenner bis zum Weichwerden erhitzt und außerhalb der 
Flamme auszieht. Auf dieselbe Weise werden dann aus einem massiven Glas
stab Fäden gezogen, die so dick sind, daß sie eben. in die Capillarröhrchen 
passen. 

Zum Gebrauch werden die Röhrchen in Abständen von etwa 3 cm mit 
einer scharfen Feile abgetrennt, wobei darauf zu achten ist, daß eine gerade 
Schnittfläche entsteht, weil sonst das Einfüllen der Substanz sehr erschwert 
wird. Das eine, eventuell das engere, Ende des Röhrchens wird zugeschmolzen, 
wobei es sich nicht biegen darf, dann sucht man einen passenden Glasfaden 
aus, der sich anschließend bis auf den Boden der Capillare E!inschieben läßt. 

Wie sehr der Schmelzpunkt alkaliempfindlicher Substanzen (Keto-Enol-

1 ) Kerp, B. 30, 614 (1897). -über die Verwertung der Schmelzpunktsbestimmung 
von Anilsäuren und Anilen für die Charakterisierung von Dicarbonsäuren: Au wers, 
A. 285, 225 (1895). 

2) Weide! und Herzig, M. 6, 976 (1885). - Graebe, A. 238, 321 (1887). - B. 29, 
2802 (1896). - Bredt, A. 292, 118 (1896). - Siehe auch Anm. 9, S. 122. 

3 ) Z. B. Strophanthin. Br·auns und Closson, Arch. 252, 305 (1914).- Oxalsäure, 
siehe S. 119, 593. 

4 ) Zeisel, M. 7, 568 (1886). - Siehe auch S. 39. 
6 ) Hans Meyer, M. 24, 204 (1903). 6 ) Jenenser oder Kavalierglas "Bohemia". 
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isomeren) von der Qualität des verwendeten Glases abhängt, zeigen Versuche 
von Knorr, Rothe und Overbeck1) und Dieckmann2) . 

Durch Spuren von Alkali wird die E n o li sierung gewisser K e t o verbindungen 
(z . B. Acetessigester, Ketoacetyldibenzoylmethan) enorm beschleunigt, wäh
rend die Umwandlung des reinen Ketons beim Schmelzen in widerstandsfähigem 
Glas trotz der höheren Temperatur merklich langsamer erfolgt. 

Man kann diese, die Schmelzpunktsdepressionen bedingende Wirkung des 
alkalisch reagierenden Glases meist durch Waschen mit Säure paralysieren. 

Damit steht im Einklang, daß aus seiner alkalischen Lösung mit Essig
säure gefälltes Enolacetyldibenzoylmethan bei 99-100° schmilzt 3), nach 
dem Umkrystallisieren aus salzsäurehaitigern Alkohol und nach direktem 
Fällen mit Salzsäure bei 85 °4). 

Das Alkali wirkt also hier ketisierend. 
Man erhitzt meist in einem Paraffinöl- 5) oder besser Schwefelsäure

bad6}. 
Sehr geeignet für Temperaturen zwischen 250 - 400° ist 7) eine Mischung von 

3 Teilen Kaliumacetat und 2Teilen Natriumacetat (Smp. ca. 220°) oder 
voh gleichen Teilen der beiden Acetate 8) (Smp. 224 °) . Man schmilzt die Salze in 
einem Aluminiumbecher zusammen und gießt von da in das Bestimmungsgefäß. 

Auch ein Gemisch von 27.3 Teilen Lithiumnitrat, 54.5 Teilen Kalium
nitrat und 18.2 Teilen Natriumnitrat ist sehr zu empfehlen 9). 

Es schmilzt bei 120° und kann bis mindestens 400° benutzt werden. 
Ebenso hat sich die bei 218 ° schmelzende Mischung von 45.5 Teilen Natrium
und 54.5TeilenKaliumnitrat, die bis über 450° verwendbar ist, bewährtl0 ). 

Weniger gut ist Silbernitrat, das sich leicht trübt und beim Erkalten meist 
die Gefäßwände sprengt. Es ist darauf zu achten, daß diese Nitrate bei Tem
peraturen über 250° das Glas der Thermometer angreifen ; namentlich gilt 
das vom Lithi umnitrat. 

Als zweckmäßige Badflüssigkeiten für Schmelzpunktsbestim
mungen empfiehlt ferner Scudder 11) eine Mischung von 7 Gewichtsteilen 
Schwefelsäure (spez. Gewicht 1.84) und 3 Teilen Kaliumsulfat, die bei 
Zimmertemperatur flüssig bleibt und oberhalb 325 o siedet, sowie eine Mischung 
von 6 Teilen Säure mit 4 Teilen Sulfat (Smp. 60-100°, Siedepunkt über 365°). 
Diese Flüssigkeiten sind hygroskopisch und deshalb nicht lange verwendbar. 

Die trockne12), in einer Achatschale fein geriebene Substanz wird ein
gefüllt, indem man durch Eintauchen des offenen Capillarenendes in die 
aufgehäufte Substanz ein wenig davon aufnimmt und dann mit dem Glas-

1) B. 44, 1150 (1911). 
2 ) B. 49, 2204ff. (1916); 50, 13, 75 (1917). Siehe auch Dieckmann, Hoppe und 

Stein, B. 37, 4627 (1904).- Dieckmann und Stein, B. 37, 3370 (1904).- Michael, 
B. 41, 1088 (1908): 

3 ) Claisen, A. 291, 59 (1896). 4) Dieckmann, B. 49, 2208 (1916). 
6 ) V an der Haar empfiehlt neuerdings - Monosaccharide und A1dehydsäuren, 

Ber1in, Bornträger ( 1920), 30 - das Paraffinöl wegen der geringeren Gefahr und des 
großen Ausdehnungskoeffizienten, der mit dem Ansteigen des Quecksilberfadens gleichen 
Schritt haltendes Ansteigen der Flüssigkeit verursacht. 

6 ) Verwendung von Phosphorsäure (bis 350°): Graustein, Am. soc. 43, 212 (1921). 
7 ) Pau1y, Z. physiol. 64, 79 (1910). 
8) Hans Me y e r und B eer, M. 3<4, 1173 (1913). 
9 ) Smith und Menzies, Am. soc. 32, 899 (1910). 

10 ) Carveth, J. Physic. Chem. 2, 207 (1898). - Scudde r, Am. soc. 25, 161 (1903). 
11) Am. soc. 25, 161 (1903). 12) Siehe dazu S. 119. 
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faden auf den Grund des Röhrchens schiebt, dort feststampft und diese 
Operation wiederholt, bis sich eine 2 mm hohe Schicht im Röhrchen befindet. 

Mit einem Tropfen Gummilösung oder ein wenig Speichel klebt man 
nun das Röhrchen dergestalt an das Ende eines kontrollierten Thermometers, 
daß sich die Substanz in der Höhe der möglichst kurzen Quecksilberkugel 
befindet. Das Röhrchen muß rechts oder links der Skaleneinteilung ange
bracht werden. 

Hinter den Apparat stellt man einen Schmetterlingsbrenner und be
obachtet als Schmelzpunkt den Moment, in dem der Capillareninhalt durch
sichtig wird, resp. sich Meniscusbildung zeigt. 

Vor jeder Schmelzpunktsbestimmung von Substanzen mit 
noch unbekannten Eigenschaften untersuche man das Verhalten 
einer kleinen Probe beim Erhitzen auf dem PlatinspateL Dadurch 
wird man nicht nur einen ungefähren Anhaltspunkt für die zu erwartende 
Höhe der Schmelztemperatur erhalten, man wird vor allem auch erkennen, 
ob die Substanz etwa explosive Eigenschaften besitzt. Denn schon die 
geringen Mengen, die in das Capillarröhrchen gefüllt werden, können zu einer 
Zertrümmerung des ganzen Apparats führen 1 ). Bei der Untersuchung ex
plosiver Substanzen hat man nach S. 137 zu verfahren. 

Die meist verwendeten Apparate zur Schmelzpunktsbestimmung sind die 
von Anschütz und Sch ultz und von Roth; der Apparat von J. Thiele 
sei für über 50 o liegende Temperaturen besonders empfohlen . 

Schmelzpunktsapparat von Ans c h ü t z und Sc h u I t z 2). 

Der Apparat (Fig. 78) besteht aus einem Kolben von ca 250 ccm Inhalt, 
in dessen Hals ein 10 cm langes Reagensrohr von ca. 15 mm lichter Weite 
derart eingeschmolzen ist, daß sein unteres Ende etwa 5 mm 
vom Boden des Kolbens entfernt bleibt. 

Der Kolben ist mit der Tubulatur a versehen, in welche 
die Röhre b oder c eingeschliffen ist. Durch die Tubulatur 
füllt man den Kolben r.ur Hälfte mit konzentrierter Schwefel
säure. 

Thermometer und angefügtes Schmelzpunktsröhrchen 
werden mit einem eingekerbten Kork derart in dem Reagens
rohr befestigt, daß sich die Thermometerkugel sowie die in 
gleicher Höhe befindliche Substanz, ohne an der Gefäßwand 
anzuliegen, einige Millimeter über dem Boden der Eprouvette, 
dabei aber vollständig unterhalb des Schwefelsäureniveaus 
befindet. 

Der Apparat wird, etwa auf einem Asbestdrahtnetz, lang
samerhitzt, nachdem man sich vorher jedesmal genau 
davon überzeugt hat, daß b resp. nicht c verstopft 
und daß somit jede Explosionsgefahr ausgeschlossen ist. 

Fig. 78. Schmelz
punktsapparat 

von Anschütz 
und Sch ultz. 

Die Schwefelsäure bedarf erst nach vielen Monaten einer Erneuerung. 
Man kann in diesem Luftbad Schmelzpunkte bis zu 290°, im Notfall bis 
ca. 300° beobachten, für höhere Temperaturen verwendet man eine der S. 124 
angeführten Badflüssigkeiten. 

1 ) Cnrti tt~. ,T. pr. (2) 76, :!~Ii (Hl07). 2) B. 10, 1800 (1~77). 
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Apparat von Rot h 1 ), 

eine Abart des vorigen, liefert direkt korrigierte Schmelzpunkte. 
In einem Rundkolben a (Fig. 79) von 65 mm Durchmesser und mit 20 cm 

langem, 28 mm weitem Hals b ist ein 15 mm weites Glasrohr c bis 17 mm vom 
Boden des Rundkolbens eingelassen. Dieses Rohr ist unten ge
schlossen, oben mit b verschmolzen. Bei d ist ein 11 mm weiter 

e Tubus, der seitlich eine runde Öffnung besitzt. In diesen paßt ein 
d eingeschliffener, hohler Glasstöpsel e, an dem sich gleichfalls eine 

seitliche Öffnung befindet. 

" - . r 

0 

Vor dem Gebrauch wirdadurch den Tubus mit konzentrierter 
farbloser Schwefelsäure etwa bis zur Marke f gefüllt, dann wird e 
so eingefügt, daß die beiden seitlichen Öffnungen von e und d kor
respondieren. 

Wird nun erhitzt, so steigt die Badflüssigkeit in b und so 
befindet sich ein in c eingeführteH Thermometer bis ca. 280 o in 
einem von heißer Schwefelsäure umschlossenen Luftbad. 

Die verhältnismäßig große Säuremenge im Apparat bietet 
den Vorteil, Überhitzung vollständig zu verhindern, hingegen 
lassen sich schwer höhere Temperaturen als 250° erzielen 2). 

Landsiedl 3) hat den Appamt durch Zufügen eines Glas
!~~a~!t schutzmantels modifiziert (Fig. 80) Es wird hierdurch das leich-
von Roth. tere Erzielen höherer Temperaturen ermöglicht. 

Apparat von Lands i edl. 

Die zur Aufnahme des Thermometers T und des Capillarröhrchens dienende, 
etwa 25 cm lange und 15 mm weite, unten geschlossene Glasröhre a ist in 
den bis zu 2/ 3 seiner Höhe mit konzentrierter Schwefelsäure gefüllten Kolben 
eingeschliffen, dessen Körper zur Erzielung einer möglichst großen Heiz
fläche linsenförmige Gestalt hat. Die Verbindung des Kolbeninnern mit der 
äußeren Luft wird entweder durch einen kleinen, mit einer Kappe oder mit 
angeschliffener Chlorcalciumröhre versehenen Tubus oder durch eine am Schliff 
der Röhre a angebrachte und mit einem kleinen Loch im Hals des Kolbens b • 
korrespondierende Einkerbung vermittelt. Der Kolben ist etwa bis zur 
Hälfte in ein engmaschiges, starkes Drahtnetz n sorgfältig eingebettet und 
in seiner oberen Hälfte mit einer Hülle d aus Asbestpappe bedeckt, auf welcher 
der, dem gleichen Zweck dienende, oben durch einen Deckel e verschlossene 
Glaszylinder c ruht. 

Zum Festhalten der oben trichterförmig erweiterten Capillarröhrchen 
dient die ungefähr 4 mm weite Glasröhre r. lhr unteres Ende ist etwas ab
geschrägt und bis auf eine Öffnung von etwa 2 mm zugeschmolzen, so daß 
das Schmelzpunktsbestimmungsröhrchen, das man von oben her hineingleiten 
läßt, nicht durchfällt, sondern mit seinem erw.Jiterten Ende darinnen hängen 
bleibt, wobei es infolge der Stellung der Öffnung eine schräge, dem Thermo
metergefäß zustrebende Lage einnimmt. Die rkhtige Einstellung des Capillar
röhrchens ist leicht durch Verschieben bzw. Drnhen von r zu bewirken. Ther-

1 ) B. 19, 1970 (1886). - Houben, Ch. Ztg. 24. 538 (1900). Siehe auch S. 139. 
2) A. 276, 342 (1893) bespricht Hesse die Vorzüge dieses Apparates. 
3 ) Ost. Ch. Ztg. 8, 276 ( 1905). - Ch. Ztg. 29, 765 ( 1905). 
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mometer und r werden in ihrem unteren Teil durch einen dünnen Ring aus 
Spiraldraht s zusammengehalten, so daß stets korrekte Einstellung des Schmelz
punktsröhrchens gesichert ist. Will man die Bestimmung im Röhrchen ausführen, 
so macht man es etwas länger und schmilzt es im oberen Drittel zu. Die Ent
fernung der Röhrchen aus dem Apparat erfolgt höchst einfach und rasch in 
nie versagender Weise mittel:s eines entsprechend langen Zündholzspans, den 
man, nachdem man sein unteres, zugespitztes Ende etwas befeuchtet hat, 
durch runter leichtem Druck und drehend in die Capillare 
einführt, so daß sie daran haften bleibt und mit heraus
gezogen werden kann . 

Will man die gewöhnlichen zylindrischen Capillar
röhrchen verwenden, so wird r mit einem etwa 4 mm vom 
unteren, etwas ausgezogenen Ende abstehenden Näpfchen 
versehen, welches das eingeführte Capillarröhrchen auf
fängt. Da leicht mehrere Einführungsröhren angebracht 
werden können, ist auch die Möglichkeit zu Parallel
versuchen gegeben. Die Einführungsröhren verhindern 
auch nicht die Befestigung von Schmelzröhrchen in der 
sonst üblichen Weise am Thermometer. 

ZurAusführung einer Bestimmung heizt man 
an und läßt zu gelegener Zeit das mit Substanz beschickte 
Röhrchen in den Apparat gleiten, stellt durch Verschieben 
von r richtig ein und beobachtet mit Hilfe der Lupe, und 
zwar in der Regel am besten bei seitlicher Beleuchtung, 
das beginnende Schmelzen. Die Einführung des Röhrchens 
kann bei einer dem Schmelzpunkt der Substanz sehr nahe 
liegenden Temperatur erfolgen, da es nur wenige Sekunden 
dauert, bis das Röhrchen die Temperatur der Umgebung 
angenommen hat. (So begann z. B. bei 234 o schmel
zendes Phthalimid in dem auf 235 ° erwärmten Apparat 
in 8-10 Sekunden zu schmelzen .) Ist eine Bestimmung 
gemacht, so kann das Schmelzröhrchen in der angegebenen 
Weise sofort entfernt und - bei derselben Substanz, Fig. 80. Apparat 
nachdem man den Apparat etwas unter die Schmelz- von Landsiedl. 

temperatur hat abkühlen lassen, bei Untersuchung einer 
höher schmelzenden Substanz sofort oder später - durch ein anderes ersetzt 
werden, so daß sich raHch eine Anzahl von Bestimmungen ausführen läßt. 

Apparat von J o h an n e s T h i e I e 1 ). 

Außerordentlich praktisch und bequem ist ein von J. Thiele 2) ange
gebener Apparat (Fig. 81). 

Er besteht aus einem Rohr von ca. 2 cm Weite und 12 cm Länge, an das 
ein Bogen von 1 cm Weite so angesetzt ist, daß er das untere Ende des Rohrs 
mit der Mitte verbindet. 

1 ) B. 40, 996 (1907). -Die Firma Heraeus, Hanau, liefert diesen Apparat aus 
Quarzglas. - über einen auf dem gleichen Prinzip beruhenden Apparat zur Bestimmung 
des Erstarrungspunktssiehe Holleman, Hartogs und vander Linden, B. 44, 705 (1911). 

2) Siehe auch Delbridge, Am. 41, 405 (1909).- Stolzenberg, B. 42, 4322 
(1909).- Anthes, Ch. Ztg. 35, 1375 (1911).- Apitzsch und Schulze, Ch. Ztg. 
36, 7l (1912).- Dennis, J. Ind. Eng. Ch. 12, 366 (1920). - Fran~ois, Bull. (4) 21, 
528 (1920). 
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Zum Gebrauch füllt man so viel Schwefelsäure (oder für sehr hoch
schmelzende Substanzen eine der S. 124 angegebenen Heizflüssigkeiten) ein, 
daß sie die' obere Mündung des Bogens gerade sperrt, wenn das Thermometer
gefäß sich etwa in der Mitte zwischen den Schenkeln des Bogens befindet. 
Erhitzt man jetzt die Krümmung des Bogens, so beginnt die Schwefelsäure 
1'-U zirkulieren, wie das Wasser in einer Warmwasserheizung; in 
dem Rohr bewegt ·ie sich dabei von oben nach unten . Infolge-
dessen schmelzen die im oberen Teil. der (mittels eine. Schwefelsäure-
tröpfchens an das Thermometer geklebten) Capillare haftenden Bub
stanzstäubchen früher als die Hauptmasse und geben so in er
wünschtester Weise zu erkennen, wann man in die Nähe des 
Schmelzpunkts gelangt ist. 

Der Apparat arbeitet viel gleichmäßiger als alle anderen ohne 
mechanischen Rührer, er heizt sich sehr schnell an, 

D 

geht fast gar nicht nach und kühlt sich sehr schnell 
wieder ab. 

Diels1) empfiehlt, das Rohr 
a noch um ca. l O.cm zu verlän
gern, Pratt2 ) heizt nicht mit 
der Gasflamme, sondern mit 
einem Mangan- oder Nichrom-
drahtwiderstand. 

Für Substanzen, die unter 
50 ° chmelzen, i t die Verwen· 
dung de. Thieleschen Apparat· 

Fig. Sl. Appa- nicht zu empfehlen . 
rat von Thie le. Es sei übrigens bemerkt, Fig. 82. Apparat von O lb e rg. 

daß, wie aus vorstehender Ab-

bildung des Olbergschen Apparats (Fig. 82) hervorgeht, das Prinzip dieses 
Verfahrens schon lange bekannt war 3). 

Schmelzpunktsbestimmung farbiger oder gefärbter Substanzen. 

Farbige Substanzen oder solche, die beim Erhitzen dunkel werden, zeigen 
oftmals das gewöhnliche Kriterium des Schmelzens, das Durchsichtigwerden, 
nur unvollkommen. D.a in solchen Fällen auch die Meniscusbildung nicht 
leicht zu beobachten ist, empfiehlt Piccard 4 ) folgendermaßen zu verfahren 
(Fig. 83). 

Eine gewöhnliche Glasröhre wird 2- 3 cm vor ihrem Ende trichterförmig 
verengt, weiter unten capillar ausgezogen und an dieser Stelle U-förmig ge
bogen. Man bringt etwas Substanz durch den weiten Schenkel hinein, erhitzt 
sie zum Schmelzen, so daß sich unten an der Biegung, da wo die Röhre an
fängt capillar zu werden, ein kleiner Pfropfen d bildet; dann bringt man 
noch ein Tröpfchen Quecksilber auf die Substanz c, schmilzt den weiten Schen
kel an der vorher verengten Stelle zu und läßt den dünnen, langen Schenkel 
offen. Über der Substanz befindet sich nun ein großer Luftbehälter b. Man 
befestigt die Capillarröhre mit einem Kautschukring am Thermometer, so daß 
die Substanz in die Mitte der Thermometerkugel, der Luftbehälter unter das 

1) Privatmitteilung. 2) J. Ind. Eng. Chem. 4, 47 (1912). 
3 ) Repert. anal. Ch. 18RG, !15. 4 ) B. S, 688 ( 187fi). 
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Niveau des Bades zu stehen kommt und erhitzt im Becherglas unter Umrühren. 
In dem Augenblick, wenn die Substanz schmilzt, wird sie durch die zusammen
gedrückte Luft des BehälterR mit Kraft in die Capillarröhre hin
aufgeschnellt. 

Kratschmer1 ) empfiehlt ein ähnliches Verfahren für Fette, 
ebenso Zalosziecki 2 ) und Thorp 3 ). 

Auf einem ähnlichen Prinzip beruht auch die Methode von 
Prouzergue 4 ). 

Schmelzpunktsbestimmung von hochschmelzenden und sogenannten 
unschmelzbaren Verbindungen 5). 

Substanzen, die vor dem Schmelzen sublimieren oder sich 
unter Abspaltung von Wasser, Salzsäure usw. zersetzen, müssen 
in beiderseits zugeschmolzenen Capillarröhrchen erhitzt werden. 

Über geeignete Badflüssigkeiten siehe S. 124. 
Zur Schmelzpunktsbestimmung wird die Substanz erst in die 

Heizflüssigkeit bzw. das Luftbad gebracht, wenn eine dem Schmelz
punkt naheliegende Temperatur - wie durch einen Vorversuch zu 
ermitteln - erreicht ist . 

Als Apparat dient eine weite Eprouvette von schwer schmelz
barem Glas, in der sich ein Glasrührer befindet (Fig. 84 ). Zum 
Vermeiden von Überhitzung ist es nötig, eine dicke, mit kreis

Fig. 83. 
Apparat von 

Piccard. 

rundem Ausschnitt versehene Asbestplatte von unten über das Erhitzungs
rohr bis wenig über das Niveau der Thermometerkugel zu schieben. 

Hat man die Schmelztemperatur nahezu erreicht - man 
mißt die B%dtemperatur mit einem zweiten Thermometer -, 
dann führt man die mittels einer Platindrahtschlinge an das 
Thermometer befestigte 6 ), in der beiderseits zugeschmolzenen 
Capillare befindliche Substanz ein, oder man befestigt die 
Capillare an einem eigenen Schieber, der durch dieselbe Kork
bohrung geht wie das Thermometer und dicht an letzterem an
liegt. 

Zieht man es vor, in einem Luftbad 7 ) zu arbeiten, das mit 
einer Metallegierung (Wo o d oder Rose) erwärmt wird, so 
bringt man ein wenig Asbest auf den Boden der Eprouvette, 
die nur wenig in das Metallbad eintauchen darf, und wirft bei 
der geeigneten Temperatur -- die durch das in der Eprouvette 
freihängende Thermometer angezeigt wird -- das Substanz
röhrchen ein. 

Die Füllung hat derart zu geschehen, daß die Substanz 
nicht bis ganz an das untere Ende der Capillare herunter
gestampft wird, vielmehr sich unter ihr noch ein mehrere 

Fig. 84. Appa
rat für hoch
schmelzende 

Verbindungen. 

Millimeter hoher, luftgefüllter Raum befindet. Die Capillare wird an beiden 
Enden zugeschmolzen. Substanzen, die leicht dissoziieren, z. B. Chlorhydrate, 

1 ) Z. anal. 21, 399 (1882). 2 ) Ch. Ztg. U, 780 (1890). 
3 ) Pharm. J. (4) 30,204 (1910). - Siehe auch Dalli more, Pharm. J. (4)27', 802 (1908). 
4 ) Ann. chim. anal. appl. 17', 56 (1912). 
5) Graebe, A. 263, 19 ( 1891). - Michael, B. 28, 1629 (1895); 39, 1913 (1906). 
6 ) Um den Platindraht festhaften zu machen, setzt man 2-3 cm über der Thermo-

meterkugel ein Glaspünktchen an, welches das Herabrutschen des Drahts verhindert. 
7 ) Ein Doppelluftbad mit äußerem Quarzkolben, der direkt erhitzt werden kann, 

haban Kutscher und Otori empfohl~>n; siehe S. 137. 

lf e l' er, Analy,e. 4. Aufl. 9 
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schmilzt man in ein mit dem entsprechenden Gas gefülltes V-Röhrchen von 
2-3 mm Durchmesser ein 1). 

Hochschmelzende Substanzen untersucht man auch oft einfach in einem 
Bechergläschen, das mit einer geeigneten Badflüssigkeit beschickt wird, und 

Fig. 85. Schmelz
punktsbestimmung 

mit Rührer. 

benutzt zur Temperaturregeltmg einen 
Rührer (Fig. 85). 

Schmelzpunktsapparat für hohe Tempe
raturen von Schwinge r 2). 

Auf das obere Ende eines Bunsen
brenners B (Fig. 86) wird der äußere Teil 
eines sogenannten "Auerlichtsparbren
ners" Aso weit hinaufgeschoben, wie die 
Abbildung zeigt . Nötigenfalls umwickelt 
man das Brennerrohr mit etwas Asbest-
papier. Auf den Auerbrenner wird ein 
passender Zylinder 0 gesteckt. Am besten 
eignet sich dafür ein Zylinder aus Jenaer 
Glas mit) under, die Beobachtung nicht 
störender Fabriksmarke. Er bildet ein 
außerordentlich leicht regulierbares Luft
bad, in das ein Salpeterbad eingesenkt 
wird. Es besteht aus der 18- 20 cm 

- langen, nicht allzu dünnwandigen Eprou
vette E, die an ihrem oberen Ende in 
einem Stativ befestigt ist und je nach 
Bedarf eine kleinere oder größere Menge 
eines geschmolzenen, äquimolekularen 
Gemisches von Kali- und Natronsalpeter 

enthält. Dieses zylindrische Salpeterbad hat gegenüber den 
sonst üblichen kugelförmigen manche Vorzüge: Die Spannungen 
sind darin bedeutend geringer; daher braucht der geschmolzene 
Salpeter nicht nach dem Gebrauch ausgegossen zu werden, 
sondern kann in der Eprouvette erstarren, ohne daß Zerspringen 
zu befürchten wäre. Das Bad ist, selbst wenn sich darin feine 
Luft- oder - bei hoher Temperatur - Sauerstoffbläschen 
bilden, noch genügend durchsichtig, um bequeme Beobachtung 
zu gestatten. Die Salpeterschicht kann so hoch gewählt werden, 
daß sich der Quecksilberfaden eines abgekürzten Thermometers 
ganz darin befindet und man so den korrigierten Schmelzpunkt 
leicht bestimmen kann. Das verhältnismäßig kleine Bad bedarf 
nur wenig Wärme3) und ist daher rasch auf die gewünschte 
Temperatur zu bringen. Durch den Heißluftmantel wird es 
recht gleichmäßig erhitzt. 

E 

c 

B 

Fig. 86. 
Apparat von 
Schwinge r. 

Das Thermometer wird mit einem eingeschnittenen Kork befestigt. 
Zur genauen Regulierung der Gaszufuhr ist es sehr zweckmäßig, am 

1 ) Riban, Bull. (2) ~4, 14 (1875). - Schiitz e nherge r, Traite de c·himie generate 
I, 86 (1880). 

2) M. 34, 977 (1913). 
3 ) Der Gasverbrauch ist so gering, daß man bei häufigerem GebrauPh das B ad ständig 

et.was über dem Schmelzpunkt des SalpetergemisPhes (etwa 220 °) hält. 
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Gashahn einen 10 - 15 cm langen Zeiger anbringen zu lassen, der auf einer 
Skala einspielt . 

Der Hauptvorteil des beschriebenen Schmelzpunktsapparats liegt in 
seiner rasche n und bequemen Handhabung. Man kann das Bad nach 
einigem Vorwärmen mit kleiner Flamme rapid bis in die Nähe der gewünschten 
Temperatur anheizen. Kleinstellen der Heizflamme bedingt fast augen
blickliches Aufhören des Ansteigens der Badtemperatur, denn die erhitzte 
Luft wird sogleich durch nachströmende kühlere ersetzt. Die Einstellung 
auf bestimmte Temperatur ist leicht durchführbar. und fast unabhängig 
von Zugluft. Die mit dem Apparat ermittelten Schmelzpunkte zeigen gute 
Übereinstimmung. 550 ° sind leicht zu erreichen. 

Schmelzpunktsbestimmung von Substanzen, die bei hoher Temperatur luft-
empfindlich sind, 

nimmt TafeF) im Vakuum vor. Ein dünnwandiges, lO cm langes Glasrohr 
von ca 5 mm äußerer Weite wird in der Mitte zur Capillare ausgezogen und 
abgeschmolzen, wodurch man zwei Bestimmungsröhrchen erhält . Nach dem 
Einfüllen der Substanz wird das offene, weite Röhrenende mit der Pumpe 
verbunden und nach einer Minute die Capillare möglichst nahe dem weiten 
Ende abgeschmolzen. 

Schon früher hat Goldschmiedt 2) Schmelzpunktsbestimmungen vor
genommen, bei denen die Capillare während der ganzen Dauer des Versuchs 
mit der Wasserluftpumpe verbunden blieb. Späth 3) untersuchte in gleicher 
Weise das Aribin (Harman). 

Man kann auch in mit Kohlendioxyd gefüllten Capillaren erhitzen 4). 

Schmelzpunktsbestimmung sehr niedrig schmelzender Substanzen. 

Niedrig schmelzende Substanzen bleiben leicht überschmolzen. Man kann 
diese Erscheinung in der Art verwerten, wie dies S tade n 5) bei der Unter
suchung des p-Nitrodimethyl-o-toluidins gemacht hat. 

8-10 g der Base wurden in Eis abgekühlt. Es trat keine Erstarrung ein. 
Etwa 0.1 g wurden nun in einem offenen engen Röhrchen, an der Kugel des 
Thermometers haftend, durch Eintauchen in Chlormethyl zum Krystallisieren 
gebracht. Als man darauf das Thermometer mit der an seiner Kugel haftenden 
festen Substanz in die unterkühlte Hauptmasse brachte, erstarrte diese rasch, 
und das Thermometer stieg 1wf 14°. Der Versuch wurde mehrmals mit gleichem 
Resultat wiederholt . 

Krafft empfiehlt folgendes Verfahren6). 
Man setzt in die eine Durchbohrung des Stopfens eines starkwandigen, 

3- 6 cm weiten, 15 - 30 cm hohen Zylinders, dessen Boden in einer kugelför
migen Erweiterung besteht, ein Weingeistthermometer mit am Gefäß be
festigtem, beiderseits zngeschmolzenem Capillarröhrchen, das die flüssige 

1 ) A. 301, 305 Anm. (18!18). - Tafe l und Dodt, B. 40, 3753 (1907). - Pauly, 
Z. phvsiol. 64, 79 (1910). 

2 ) M. 9, 769 (1888). - Siehe anC'h Hilpert und Griittner, B. 46, 1681 (1913). 
3 ) lVL 40, 356 (1919). 
'1) Schlenk, Weickel und HPrzenRtPin, A. 312, 4 (1910). 
"l J. pr. (2) Ga, 249 (1902). 
6) B. 15, HHI4 ( 1RS2). 

!)* 
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Substanz enthält, und in eine zweite Durchbohrung ein weites, gebogenes 
Glasrohr. Dieses kommuniziert zunächst mit einem Druckregulator und 
letzterer mit einer Pumpe. 

Beim Gebrauch gibt man in den Zylinder einige Kubikzentimeter flüssiges 
Schwefeldioxyd, in das die Thermometerkugel eintaucht, und evakuiert nun 
mit der Luftpumpe, deren Wirkung man durch langsames Schließen der 
Regulierhähne allmählich steigert, um das immer weniger verdampfende 
Schwefeldioxyd ohne anfängliches Überschleudern stark abkühlen zu lassen. 
Das Thermometer sinkt rasch auf - 40 bis - 50° und darunter. Um die 
Substanz, die mittlerweile erstarrt sein wird, beobachten zu können, befestigt 
man den Zylinder mit Hilfe eines großen durchbohrten Stopfens in einem 
entsprechend weiten Stehzylinder, so daß er in diesem frei schwebt, und 

.4 

B 

c 
F 

II 

II 
gibt in den abgeschloswnen Zwischenraum einige Tropfen 
Alkohol. 

Durch allmähliches Öffnen der Regulierhähne läßt 
man den Druck im Apparat und somit auch den Siedepunkt 
und die Temperatur des Schwefeldioxyds nach und nach 
steigen, kann auch durch passende Hahnstellung die Tem
peratur minutenlang in der gleichen Tiefe halten und die 
erste Schmelzpunktsbestimmung durch wiederbaltes Fallen
und Steigenlassen der Temperatur kontrollieren. Die Ab-

10 Iesung wird fast noch sicherer, wenn man das Thermometer 
9 
8 E nicht unmittelbar in das Schwefeldioxyd eintauchen läßt, 
7 sondern zunächst in eine teilweise mit Alkohol gefüllte Glas-
6 8 röhre einsetzt. 
5 Noch weit größere Temperaturintervalle hat man natür-
; lieh zur Verfügung, wenn man das Schwefeldioxyd durch 
2 flüssige Luft ersetzt. 
1 Man verfährt alsdann für Substanzen, die unter - 50 ° 
0 schmelzen, nach S toc k1) folgendermaßen: 

Fig. 87 I. Fig. 87 II. In dem 6 mm weiten dünnwandigen Außenrohr A 
App>tratvonStock. {F' 87) 1 h t '. kl · K 1 ··ß · 1g. , we c es un en zu emer emen uge von gro erer 
Wandstärke erweitert und oben mit einer zum Destillieren im Vakuum ein
gerichteten Apparatur durch Verkitten oder Verblasen verbunden ist, be
findet sich der frei bewegliche Glaskörper B. Er ist aus einem 2 mm starken 
Glasstab hergestellt, trägt etwas über seinem unteren Ende vier ein Kreuz 
bildende Ansätze 0 2 ), in der Mitte zwei knopfartige Verdickungen D1 und D 2 

und läuft oben in einen als Zeiger dienenden Glasfaden aus. Die Länge der 
Ansätze () ist so bemessen, daß sie B reibungslose Führung in A geben. 
Zwischen D1 und D2 befindet sich ein kleiner Eisenzylinder E, der aus 
wenige Zehntel Millimeter starkem Eisenblech hergestellt ist und durch einige 
nach innen umgebogene Zähne (vgl. die Nebenzeichnung) zwischen D1 und D 2 

festgehalten wird. E undBlassen sich durch einen über A geschobenen kleinen 
Elektromagneten 3) in A auf und nieder bewegen. 

1) B. 50, 156 (1917). 
2 ) Die Ansätze sind nicht ganz am Ende von B angebracht, damit sie nicht abbrechen , 

wenn B einmal unsanft gegen den Boden von A stößt. 
3 ) Brauchbar ist ein Elektromagnet, wie er bei Beckmannschen Gefrierpnnkts

bestimmungsapparaten mit elektromagnetischem Rührer verwendet wird (zu beziehen z. B. 
von Universitätsmechaniker Gustav Hildebrandt, Leipzig, Brüderstraße 34). Die 
Wirkung des Magneten kann durch Einschieben zweier A angepaßten Eisenstückehen 
zwischen die Backen des Magneten vergrößert werden. Erforderliche Spannung: 4 Volt. 
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Vor einer Schmelzpunktsbestimmung hebt man B mittels des Magneten 
:,;o hoch, daß sich das Glaskreuz mindestens 8 cm über dem Boden von A 
befindet. Man destilliert bei evakuierter Apparatur eine passende Menge der 
Substanz derartig in A hinein, daß sie sich in fester Form als Ring (F in 
Fig. 87 I) einige Zentimeter unterhalb des Endes von B ansetzt. Zu diesem 
Zweck taucht man A etwa 5 cm t.ief in flüssige Luft, die einen kleinen Vakuum
becher bis dicht zum Rande füllt; dies bewirkt die Bildung eines ziemlich 
scharf begrenzten dicken Ringes . Nach Beendigung des Destillierens hebt man 
das Luft-Kühlbad so weit., daß sich auch der untere Teil von B abkühlt, und 
senkt B, bis es mit dem Kreuz auf dem Substanzring ruht. In diesem Zu
stand ist der Apparat in Fig. 87 I dargestellt. Man bezeichnet auf A die Stellung 
der Zeige~spitze. Nach Entfernung des Magneten wird die flüssige Luft durch 
ein anderes geeignetes Kühlbad (Alkohol-, Pentanbad, gekühlter Metallblock 
in einem Vakuumgefäß) ersetzt, dessen Temperatur mindestens mehrere Grade 
unter dem Schmelzpunkt der Substanz liegen muß. Unter dauerndem Rühren 
steigert man die Temperatur des Kühlbades möglichst langsam. Sobald die 
Schmelztemperatur erreicht ist, schmilzt die A anhängende Substanzschicht, 
und Substanzring und B gleiten nach unten. Der Augenblick, in dem dies ge
schieht, ist durch Beobachten des aus dem Kühlbad herausragenden Zeiger
endes bequem und scharf zu erkennen; man liest die Temperatur ab, sobald 
sich der Zeiger in Bewegung setzt. 

Falls zu befürchten ist, daß E mit der Substanz reagiert, benutzt man den 
Apparat in der durch Fig. 87 II wiedergegebenen Form. Hier istEin ein dünn
wandiges, schwach evakuiertes Glasröhrchen eingeschmolzen und dadurch der 
Einwirkung der Substanz entzogen. A ist im mittleren Teil etwas erweitert. 
Einige außen an der Glashülle des Eisenzylinders angebrachte Glasknöpfchen 
sorgen für gleichmäßigen Zwischenraum zwischen der Glashülle und A , so daß 
sich das Ein- und Abdestillieren ohne Störung vollzieht. Das Wiederverdampfen 
der Substanz im Vakuum darf nicht zu schnell geschehen, damit B nicht von 
den Dämpfen in die Höhe geschleudert und zerbrochen wird. Bei Apparat
form II macht man das engere, an A anschließende Rohr so lang, daß der 
zerbrechliche Zeiger darin Platz hat, ohne oben anzustoßen. 

Das Verfahren arbeitet so genau, daß wiederholte Schmelzpunktsbestim
mungen mit derselben Substanz nur um etwa 1/ 10 o voneinander abweichende 

. Zahlen geben . 
Es braucht wohl kaum hervorgehoben zu werden, daß bei dieser Art 

Schmelzpunktsbestimmung die Temperatur des beginnenden Schmelzens ge
messen wird und daß man das Verfahren zur Feststellung eines etwaigen 
Schmelzintervalls bei nicht einheitlichen Substanzen abändern muß. Dies ließe 
sich etwa so machen, daß man durch Ausbildung des unteren Endes von B 
zu einem kleinen Stempel und durch genaue Verfolgung der Zeigerbewegung 
den Zeitpunkt beobachtet, in dem der Stempel den Boden von A eben be
rührt, also keine festen Teile mehr in der Schmelze vorhanden sind. 

Schmelzpunktsbestimmung niedrig schmelzender Substanzen 
mittels Luftthermometer : Haase, B. 26, 1052 (1893).- Tensions
thermometer : Stock, Henning und Kuss, B. 54:, 1119 (1921) für 
Temperaturen unter + 25 °. 

Anwendung eines Konstantan-Kupferpaars und Galvanometers: Gutt
mann, Proc. 21 , 206 (1905). 
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Zur Schmelzpunktsbestimmung klebriger Substanzen, 
die sich schwer in ein Capillarröhrchen bringen lassen, kann man nach Kuhara 
und Chikashige1) die Substanz zwischen den beiden Hälften eines Deck
gläschens zerdrücken, die man in ein umgebogenes und, wie Fig. 88 zeigt, 

- ausgeschnittenes Platinblech klemmt, das an das Thermometer 
gehängt wird. Im Moment des Schmelzens wird das Deck
gläschen durchsichtig. Als Luftbad dient ein Bechergläschen, 
das vermittels eines Korkes und Thermometers in ein grö
ßeres, mit Schwefelsäure gefülltes Becherglas gehängt wird. 

Schmelzpunktsbestimmung von Substanzen salbenartiger 
Konsistenz. 

Außer der oben beschriebenen Methode von Kuhara und 
Chikashige dienen zur Schmelzpunktsbe
stimmung von Fetten und ähnlichen niedrig 
schmelzenden Substanzen namentlich noch 
folgende Verfahren : 

Verfahren von Le Sueur und Gross
Ie y 2) (Fig. 89). 

Die Methode gründet sich darauf, daß 
Flüssigkeiten das Phänomen der Capillarität 

Fig. 88. Apparat von Kuhara zeigen, während dies feste Körper nicht tun. 
und Chikashige. In ein kleines, dünnwandiges Glas A von etwa 

75 mm Länge und 7 mm Weite wird eine 
feine, beiderseits offene Capillare B gebracht, deren Durchmesser nicht mehr als 
3/ 4 mm betragen darf. Dann wird von der Substanz so viel eingefüllt, 

10° 

Fig. 89. 
Schmelzpunkts

bestimmung 
nach Le Sueur 
und Crossle y. 

daß das untere Ende der Capillare davon umgeben ist. Das 
Ganze wird mit zwei Gummibändern an ein Thermometer be
festigt und in einem Wasserbad unter Umrühren langsam er
wärmt. Als Schmelzpunkt wird der Punkt notiert, bei dem 
man Flüssigkeit in der Capillare aufsteigen sieht. 

Verfahren von Kopp 3) und Cook 4) . 

Die Substanz wird auf ein Deckgläschen und letzteres 
auf Quecksilber gebracht, das in einem Kölbchen erwärmt wird 
(Cook). Man rührt mit einem Thermometer um, an dem auch. 
der Schmelzpunkt abgelesen wird, oder man bringt die Probe 
auf Quecksilber und bedeckt mit einem aus dünnem Glas ge
blasenen Trichterchen, um Luftwechsel und Abkühlung von 
außen her zu verhüten. 

Verfahren von Pohl 5), Wien. Akad. Sitzb. 6, 587 (1851). 
- Verfahren von Cross und Bevan, Soc. 41, 111 (1882). -
Verfahren von Ebert, Ch . Ztg. 15, 76 (1891). - Verfahren 
von Vandenvyver , A. chim. anal. appl. 13, 397 (1899).
Verfahren von Thorp, Pharm. J. (4) 30, 204 (1910). -
Andere namentlich für technische Zwecke dienende Metho
den siehe Benedikt, Anal. der Fette und Wachsarten, 
3. Auf!., S. 96ff. 

1 ) Am. 23, 230 (1900). - Vgl. auch Schweizer Wochenschr. f. Pharm. 1900, 107. 
2) Soc. Ind. 17, 988 (1898). 3) B. 5, 645 (1872). 4 ) Proc. 13, 74- (1896). 
5 ) Siehe dazu Halla, Ost. Ch. Ztg. (2) 13, 29 (1910). - Meldr um, Ch. News 108, 

199, 223 (1913). - Knapp, Soc. Ind. 34, 1121 (1915). 
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Hülse bosch1) bringt die Substanz in ein auf Wasser schwimmendes, 
uhrglasförmiges Aluminiumschälchen und ·beobachtet mit der Lupe. 

Für höher schmelzende Substanzen dient Quecksilber bzw. Weichlot2). 

Schmelzpunktsbestimmung unter dem Mikroskop. 
Sehr geringe Substanzmengen werden nach Lehmann3 ) und 

Lovi to n 4) unter dem mit heizbarem Objekttisch versehenen Mikroskop 
untersucht. 

Nach V. Goldschmidt 5) liefert die Untersuchung aus unterkühltem 
Schmelzfluß erstarrender Substanzen mittels des Mikroskops wertvolle Er
gebnisse . Die Erscheinungen "sind so mannigfaltig und so charakteristisch 
verschieden, daß es sich empfehlen dürfte, diesen einfachen Versuch, der sich 
in kürzester Zeit und mit einem Minimum von Substanz ausführen läßt, als 
qualitative Reaktion zur Unterscheidung organischer Verbindungen zu be
nutzen. Wird es auch nicht gelingen, alle unzersetzt schmelzbaren Verbin
dungen zu Hnterscheiden, so wird man sie doch in Gruppen trennen können, 
in denen eventuell eine Rchmelzpunkt.sbestimmung oder eine Verbrennung 
";nr gemtuen Be:-;timmung Husreicht ." 

Seither hat Hich namentlich V orländer 6) mit der Untersuchung orga
Bischer Verbindungen nach dieser Richtung, speziell mit Rücksicht auf das 
Auftreten anisotroper flüssiger Pha:-;en (fließender Krystalle) beschäftigt. 

Die Resultate dieser Fon;ehungen Jassen sich in folgende Sätze zusammen
fa::;sen: 

1. Sub::; tanzen, die beim Schmelzen oder beim Erstarren den krystal
linisch-flüssigen Zustand aunehmen - es sind ihrer weit über hundert bekannt 
- , finden, sich besonders bei vielen Arten von Benzolderivaten, und zwar bei: 

Stickstofffreien Verbindungen - ~ 
Carboll8iiuren : 

- COOH 

cx-ttngesät.tigte Sälll'en und 
Säureester: 

- C = C · COOH (R) 

Methylke tone : 
-C : 0 · CH3 

ex-ungesättigte K e tone : 
- C = C·C:O-R 

ungesättigte Phonoläth<er: 
- C = C - OR 

Cholesterin- [Phytosterin- 7 )] 

Derivate : 
C = C---

1 ) Ph. C.-H . :n, 231 (l8\l2). 

Stickstoffhaitigen Verbindungen 

Azoverbindungen : 
- N = N 

Azoxyverbindungen : 
- N - N -

"--o/ 
Arylidenamine uud Azine: 

- C=N -

Arylidenoxamine : 
-C- N 

"--o/ 
Nitrile : 
-- C = N 

Kombiniert mit 

- 0 · CH3 

- 0 · C2H 5 

- 0 · C3H 7 
- 0 ·CO· CH3 

- 0 ·CO· C6H 5 

- 0 · COO • C2H 5 

2 ) Havas , Ch. Ztg. 36, 1438 (l\ll2). -- Gr a ndmaugin und Smirous, B. 46, 
3431 ( HJI3). 

3 ) Z. Kryst. I, 97 (1887). - Ein heizbares Mikroskop hat Siedentopf, Z. EI. 17, 
593 (1906), angegeben. - Atmführlidw Angaben über Schmelzpunktsbestimmungen unter 
dem Mikroskop macht auch Cram, Am. soc. 34, 954 (1912). 

4 ) Bull. (2) 44, 613 (1885). 
5 ) Verh. d. nat.-med. Ver. H eidelberg, N. F. 5, 2. H eft (1893).- Z. Kryst. 28, 169 (1897). 
6 ) B. 39, 803 (1906) ; 40, 1415, HJ70. 4527 (1907) .. - Vorländer und Gahren, 

B. 40, 196() ( 1907). z. phy,. 51, :~57 ( 1907). 
1 ) ,J ii,go I'. Knninkl. ,. \kad . Amst.erdam 1907, 4SI, 483. 
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2. Der krystallinisch-flüssige Zustand ist abhängig von der chemischen 
Konstitution; folgende Faktoren wurden als maßgebend nachgewiesen: 

a) Alphylierung und Acylierung der Hydroxyle; 
b) Gegenwart ungesättigter Gruppen, C: 0, C: C, C: N, N: N usw.; 
c) Parastellung der in der obigen Tabelle angeführten Gruppen. 
3. Der Dimorphie und Polymorphie bei krystallinisch-festen Substanzen 

ist das Vorkommen der krystallinisch-flüssigen Phasen insofern an die Seite 
zu stellen, als die Bildung der labilen krystallinischen Modifikation im flüssigen 
wie im festen Zustand von der Unterkühlung der Substanzen abhängt. 

4. Es gibt auch Substanzen, die zwei verschiedene krystatlinisch-flüssige 
Phasen nebeneinander oder mehrere krystallinisch-feste Phasen bilden. 

5. Bei der Bildung mehrere.r krystallinisch-fester Modifikationen ist im 
Gegensatz zu den krystallinisch-flüssigen keine bestimmte Beziehung zur 
chemischen Konstitution zu erkennen. 

Weiteres über krystallinisch-flüssige Substanzen und eine vollständige 
Literaturübersicht: Vorländer, Samml. ehern. und chem.-techn. Vor
träge von Ahrens, 12, Heft 9/10 (1908). 

Schmelzpunktsbestimmung mittels des elektrischen Stroms. 

Löwe hat zuerst vorgeschlagen1), zur Schmelzpunktsbestimmung die Tat
sache zu verwerten, daß der elektrische Strom eines schwach wirkenden Ele
ments bei geschlossener Kette einen in den Kreis eingeschalteten kleinen elektro
magnetischen Wecker in Tätigkeit versetzt. Wird dagegen bei geschlossener 
Kette ein "mit einer nichtleitenden Substanz überzogener Platindraht einge
schaltet, so ist der Strom unterbrochen, und erst beim Schmelzpunkt beginnt 
der Wecker zu läuten. 

Der Apparat zu diesem Verfahren wurde von W olf2) verbessert. 
Krüss brachte noch weitere kleine Abänderungen an 3), und Maler 4) skizziert 
die Vorrichtung, die im Laboratorium der Handelsbörse in Paris gebraucht wird. 
Endlich ist die wiederholt beschriebene Methode von Christomanos 5), Van
denvyver6), Chercheffsky 7), Dowzard 8), Mafezzoli 9), Thierry 10) und 
Limbourg 11) nochmals erfunden worden. 

In eine auf dem Sandbad zu erhitzende, mit Quecksilber gefüllte, etwa 
100 ccm fassende zweihalsige Flasche A ist einerseits das Thermometer C 
und ein zur Batterie E und Klingel D führender Platindraht f, andererseits ein 
unten capillar ausgezogenes Glasrohr d gesteckt, dessen Spitze mit der ge
schmolzenen Substanz angefüllt wird. Nach dem Erstarren gießt man etwas 
Quecksilber auf die Substanz und steckt einen mit der Klingel verbundenen 
Platindraht d hinein. Beim Schmelzen der Substanz tritt Kontakt ein und 
die Klingel ertönt (Christomanos). 

1 ) Dingi. 201, 250 (1872). 2 ) Arch. 206, 534 (1876). 
3 ) Z. f. Instrum. 3, 326 (1884). 4 ) Analyst 15, 85 (1889). 
5) B. 23, 1093 (1890). - Z. anal. 31, 551 (1892), woselbst ein 

verzeichnis. 
6 ) Rev. de chim. anal. 1891', 104; vgl. Poulenc, Les nouveautes 

1898, 67. 
s) Ch. News 1'9, 150 (1900). 

Literatur-

chimiques 

7) Ch. Ztg. 23, 597 (1899). 
0 ) Progresso 28, 100 (1901). 

11 ) Ch. Ztg. 32, 151 (1908). 
10 ) Arch. sc. phys. nat. Geneve 20, 59 (1905). 
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Bestimmung des Schmelzpunkts in der Wärme zersetzlieber oder explosiver 
Substanzen. 

Wenn sich eine Substanz schon bei relativ niedriger Temperatur stürmisch 
zersetzt, ist der Schmelzpunkt so zu bestimmen, daß man verschiedene Proben 
in vorgewärmte Bäder von allmählich 
steigender Temperatur eintaucht 1). 

Hodgkinson 2) verfährt folgender
maßen: 

Der zu prüfende Stoff wird in ein 
kleines Platinblechnäpfchen B, das 2 mm tt 

weit und tief ist, gebracht und letzteres ~~=---------
an einem Platindraht befestigt, so daß es 
frei schwebend in der Mitte der Eprouvette 
neben dem Thermometer hängt (Fig. 91) . 

Die Eprouvette wird durch locker ge
stopfte Asbestfäden D im Hals des Kol
bens A festgehalten. 

A steht auf einer doppelten Lage 
Drahtnetz und wird durch eine kleine 
Flamme vorsichtig erhitzt. Den Stand 
des Thermometers im Moment der Ver
puffung oder Entflammung liest man am 
besten aus einiger Entfernung n~it dem 
Fernrohr ab. 

Kutscher und 0 to ri 3 ) benutzen 
einen Quarzkolben, der direkt erhitzt wer
den kann. 

Man kann auch oftmals den "Explo
sionspunkt" nach der Methode von Kopp 
und Cook4 ) bestimmen . Fig. 90. Apparat von Christomanos. 

Schmelzpunktsbestimmung hygroskopischer 
Substanz!'n 5 ). 

Hübner gelang die Schmelzpunktsbestimmung 
bei der außerordentlich hygroskopischen Benzol
sulfosäure nur so, daß er sie im offenen Capillar
röhrchen im Paraffinbad längere Zeit auf 100 ° er
hitzte und dann das Röhrchen schnell zuschmolz. 

Zur Schmelzpunktsbestimmung der sehr hygro
skopischen wasserfreien Naphthalin-ß-sulfosäure ver
fährt W i tt 6 ) folgendermaßen: 

Geringe Mengen des Hydrats der Säure werden 
in ein Röhrchen gebracht, das an einem Ende zu 

1 ) Dimroth, B. 40, 2381 (1907). 
2 ) Ch. News 11, 76 (1894). 
3 ) Z. physiol. 42, 193 (1904). 
4 ) S. 134. 
5 ) Hübner, A. 223, 240 (1884). 
6 ) B. 48, 759 ( 1915). 

D 

Fig. 91. 
Apparat von Hodgkinson. 
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einer kleinen Kugel aufgeblasen ist. Das Röhrchen wird im Toluolbad erhitzt, 
während gleichzeitig mittels einer Capillare trockne Luft durchgeleitet wird. 

' 
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Nach einer Stunde wird es zugeschmolzen. Die nunmehr ent
wässerte Sulfosäure erstarrt beim Erkalten und nun kann der 
Schmelzpunkt in gewohnter Weise bestimmt werden. 

Backerbenutzt 1) für hygroskopische Substanzen, die an
dauerndes Erhitzen nicht vertragen, einen H-förmigen Glas-
apparat (Fig. 92) . In den 4 mm weiten Ast wird die Substanz 
gebracht und derselbe hierauf ausgezogen und zugeschmolzen. 
Der andere, ca. 10 mm weite Ast wird 2 cm hoch mit Phosphor
pentoxyd gefüllt, capillar ausgezogen und mit der Luftpumpe 
verbunden und nach dem Evakuieren zugeschmolzen. Man 
wartet mit der Schmelzpunktsbestimmung noch mindestens 
24 Stunden. Auf diese Art wurde der Smp. der Sulfopropion
säure bestimmt, die außergewöhnlich hygroskopisch ist. 

Schmelzpunktsbestimmung mittels des "Bloc M a q u tlllll e". 

Dieses in Frankreich viel geübte Verfahren 2) ist von 
Maq uenne angegeben worden 3). 

An Stelle des Flüssigkeitsbads wird ein Parallelepiped aus 
Fig. 92. Apparat Messing (Fig. 93) benutzt, das durch eine Reihe kleiner Flämm

von Backer. 
chen erhitzt wird. Das Thermometer T ruht horizontal in einem 

~--3 - - > 

Kanal, der den Messingblock 3 mm unter der Oberfläche der Länge 
nach durchsetzt. In der Oberfläche des Blocks befindet sich eine Anzahl kleiner 
Aushöhlungen c, in die man die Versuchssubstanz bringt. Man macht zuerst 

Fig. 93. "Bloc M a q n e n n e ". 

eine ungefähre Schmelz
punktsbestimmung und 
bringt hierauf das Ther
mometer so an, daß die 
Stelle der Skala, die dem 
zu erwartenden Schmelz
punkt entspricht, eben 
aus dem Block heraus
ragt. Die Substanz gibt 
man dann in das der 
Thermometerkugel zu
nächst liegende Grüb
chen. Man erhitzt rasch 
bis ungefähr 10 o unter 
den ungefähren Schmelz

punkt und steigert dann die Temperatur nur mehr sehr langsam. Hat man zer
setzliche Substanzen, so gibt man sie erst jetzt auf das Metall. Man erfährt so 
direkt korrigierte Schmelzpunkte, kann auch leicht zersetzliehe und explosive 
Verbindungen untersuchen, weniger gut stark sublimierende 4). 

1 ) Ch. W. 16, 1564 (1919). 
2 ) Freundler und Dupont, Manuel S. 32.- Tetny, Bull. (3) 27, 184 (1902).-

Tanret, C. r. 147, 75 (1908). 3 ) Bull. (2) 48, 771 (1887); (3) 31, 471 (1904). 
4 ) Tollensund i\füther, B. 37, 313 (1904) und H e sse, B. 37, 4694 (1904) haben 

mit dem Apparat keine befriedigenden Erfahrungen gemacht. 
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Apparat von Hermann Thiele 1 ). 

In ähnlicher Weise wie Maq uenne vermeidet H. Thiele die Unbequemlich
keiten eines Flüssigkeitsbads. Sein Apparat gestattet indes nur die Bestimmung 
unkorrigierter Schmelzpunkte. Die Konstruk
tion ist aus Fig. 94 ohne weitere Beschreibung 
verständlich. 

Ermittlung des korrigierten Schmelzpunkts. 
Die nach den verschiedenen Methoden 

gefundenen Schmelzpunkte können nur als an
nähernd richtig angesehen werden, wenn nicht 
eine Korrektur für den herausragenden Queck
silberfaden vorgenommen wird. Arbeitet man 
mit dem Apparat von Roth und sorgt even
tuell durch Benutzung der Anschützschen 
abgekürzten Thermometer dafür, daß das 
Quecksilber ganz unterhalb des Niveaul-i der 
Badflüssigkeit bleiht, r;o Ü;t eine Holehe Kor
rektur unnötig, und man hat sich nur, durch 
öfters wiederholte Kontrolle, von der Ver- F " 94 -· A t H 'I' h · 1 1g. . ppara von . 1 e e. 
läßlichkeit des Thermometers ZH überzeugen 2). 

Zur Korrektur für den herausragenden Faden können die S. 149 
bis 151 abgedruckten Ri m bachscheu Tabellen dienen . 

. Fast noch zweckmäßiger ist es, da ja das Kaliber ut:~w. der Capillare bei der 
Schmelzpunktsbestimmung eine Rolle spielt, im gleichen Apparat mit einer 
gleichartigen Capillare den Schmelzpunkt einer leicht rein zu erhaltenden Substanz 
zu ermitteln, deren Verflüssigung bei annähernd gleicher Temperatur erfolgt 
wie die der zu untersuchenden Probe. Eine einfache Rechnung läßt dann aus 
der Differenz des für die "Type" gefundenen und des wirklichen Schmelzpunkts 
ermitteln, um wieviel Grade der Schmelzpunkt zu korrigieren ist. 

Im folgenden ist eine Anzahl korrigierter Schmelzpunkte von hinreichend 
leicht zugänglichen Substanzen zusammengestellt3). 

Schmelzpunkt: 
13.0 ° 
23.0 ° 
39.0 ° 
49.4 ° 
62.6 ° 
80.0 ° 
90.0° 

103.0° 
114.2° 
121.2° 
132.6° 
147.7 ° 
159.0° 
170.5 ° 
182.7 ° 
190.3 ° 
20L7° 

Substanz: 
Paraxylol, 
Diphenylmethan, 
Benzoesäureanhydrid, 
Thymol, 
Palmitinsäure; 
Naphthalin, 
m-Dinitrobenzol, 
Phenanthren, 
Acetanilid, 
Benzoesäure, 
Carbamid, 
o-Nitrobenzoesäure, 
Salicylsäure, 
Benzoylphenylhydrazin, 
Bernsteinsäure, 
Hippursäure, 
Borneol, 

1 ) Z. ang. 15, 780 (1902). - Siehe auch Derlin, Ap. Ztg. 25,433 (1910).- Hantz8ch 
und Schwiete, B. 49, 213 (1916). 

2 ) Siehe dazu auch v an der Haar, Monosaccharide und Aldehydsäuren, Berlin, 
Bornträger (1920), 31. ~) Vgl. R e issert, B. 23, 2242 (1890). 
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Schmelzpunkt: 
216.5 ° 
229.0° 
240.0 ° 
252.5 ° 
271.0 ° 
285.6 ° 
317.0 ° 
354.0 ° 
402.0 ° 

Substanz: 
Anthracen, 
Hexachlorbenzol, 
Carbanilid, 
Oxani1id, 
Diphenyl-a-y-diazipiperazin, 
Anthrachinon, 
Isonicotinsä ure, 
Acridon, 
Dekacyclen. 

Schmelzpunktsregelmäßigkeiten 1 ). 

Die Beziehungen zwischen Schmelzbarkeit und Konstitution organischer 
Verbindungen sind nur zum geringen Teil bekannt, doch lassen sich gewisse 
Regeln aufstellen, die allerdings nicht ohne Ausnahmen gelten. 

l. Von zwei isomeren Verbindungen hat die symmetrischer gebaute den 
höheren Schmelzpunkt. 

In der aromatischen Reihe schmelzen daher im allgemeinen die 1 · 4- und 
die l · 3 · 5-Derivate am höchsten. 

In der Pyridinreihe steigt der Schmelzpunkt von der a-Reihe über die ß-Reihe 
zur y-Reihe (mit Ausnahme der Ester). 

Äthylenverbindungen schmelzen höher als die isomeren Äthylidenverbin
dungen. 

Maleinoide Körper schmelzen niedriger als fumaroide. (Diese Regel gilt 
nicht für Stickstoffverbindungen.) 

2. Die Schmelzbarkeit ist um so geringer, je verzweigter die Kohlenstoff
kette ist. 

3. In homologen Reihen 2) steigen die Schmelzpunkte mit wachsendem 
Molekulargewicht. Vergleicht man die geraden Glieder einer Reihe und die 
ungeraden für sich, so zeigt sich in jeder der beiden Reihen ein ununterbrochenes 
Steigen der Schmelzpunkte, und zwar so, daß der Grad dieser Steigerung zwischen 
je zwei aufeinanderfolgenden Gliedern derselben Reihe fortgesetzt abnimmt. 

Die Glieder mit ungerader Kohlenstoffzahl haben (bei den gesättigten 
aliphatischen Mono- und Dicarbonsäuren und den Amiden von 6- 14 Kohlen
stoffatomen) niedrigeren Schmelzpunkt als die um ein C reicheren Glieder der 
gleich gebauten Reihe. 

4. Gesättigte Verbindungen schmelzen gewöhnlich niedriger als die ent-
sprechenden ungesättigten Methylenverbindungen. · 

5. Der Schmelzpunkt sinkt bei Ersatz von Hydroxyl- oder Aminowasserstoff 
durch Methyl 3). 

Methylester schmelzen höher als ihre nächsten Homologen 4) . 

1 ) Peterse n, B. 7, 59 (1874). - Nernst im Neuen Handw. d. Ch. von Fehling 
6, 258. - Marckwa1d in Graham- Otto I, 3, 505. - Markownikoff, A. 182, 340 
(l87G). - Baeyer, B. 10, 1286 (1877). - Linz, B. 12, 582 (1879).- Schultz, A. 207, 
362 (1881). - Franchimont, Rec. 16, 126 (1897).- Kaufl e r, Ch. Ztg. 25, 133 (1901). 
- Henri, Bull. Ac. roy. Belg. 1904, ll42.- Blau, M. 26, 89 (1905).- Tsakalotos, 
C. r. 143, 1235 (1906).- Hinrichs, C. r. 144, 431 (1907). - Forcrand, C. r. 172, 
31 (1921). - Berner und Riiber, B. 54, 1949 (1921). 

2) Siehe hierzu Biach, Z. phys. 50, 43 (1904). 
3 ) So schmelzen die Methylamide niedriger als die Amide. Franchimont, Kon. 

Amst. Proc. 16, 376 (1913). 
4 ) Der Anisoylterephthalsäuredimethylester [Giese, Diss. Straßburg (1903), 28] und 

der o-Cyanbenzoesäuremethylester [Hoogewerff und Van Dorp, Rec. II, 96 (1892)] 
schmelzen niedriger als die resp. Athylester. 
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6. Bei Substitution durch Halogen steigt der Schmelzpunkt mit dem 
Atomgewicht des eintretenden Atoms, falls nicht der Substituent an ein C-Atom 
tritt, das schon an Halogen gt>bunden ist . 

Nitroverbindungen pflegeJJ höhrr r.u schmelzen als die entsprechenden 
Bromverbindungen. 

7. Ersatz eines Wasserstoffatoms durch Hydroxyl, Carboxyl, die Amino
oder Nitrogruppe erhöht den Schmelzpunkt. 

8. Säureamide pflegen höher, Ester und Chloride sowie Anhydride 1) nie
driger zu schmelzen als die entsprechenden Carbonsäuren, bei den Sulfosäuren 
schmelzen dagegen die Anhydride am höchsten 2). 

Die Säurechloride und Amide der Pyridinmonocarbonsäuren machen von 
dieser Regel eine Ausnahme. 

9. Der Schmelzpunkt steigt, wenn zwei an ein C-Atom gebundene H-Atome 
durch Sauerstoff oder drei derselben durch Stickstoff ersetzt werden. 

10. Bei den Nitroderivaten und den daraus darstellbaren Azoxy-, Azo-, 
Hydrazo- und Aminoverbindungen der aromatischen Reihe steigt der Schmelz
punkt mit der Sauerstoffentziehung bis zu den Azoverbindungen und fällt dann 
wieder bis zu den Aminoderivaten. 

11. Schmelzpunktsregelmäßigkeiteil bei Oxyflavonen: Ruhe mann, B. 46, 
2188 (1913). 

Zweiter Abschnitt. 

Bestimmung des Siedepunkts. 
(Siedepunkt = Sdp., S. P. oder Kochpunkt Kp. - Franz.: point d'ebullition = P. E. 

odf'r Eb. - Eng!.: boiling point = R. P . - Italien.: punto di ebullizione = p. e.) 

Allgemeine Bemerkungen. 

Zur Siedepunktsbestimmung wendet man gewöhnlich, wenn man über 
genügend Substanz verfügt, die Methode der Destillation an und bezeichnet als. 
Siedepunkt die Temperatur, bei der das Thermometer während nahezu der 
ganzen Operation konstant bleibt. 

Es ist hierbei zu beachten, daß zwar die Thermometerkugel fast augen
blicklich die Temperatur des Dampfs annimmt, daß es aber geraume Zeit braucht, 
bis der Quecksilberfaden, der durch eine dicke Glasschicht bedeckt ist, sich ins 
Wärmegleichgewicht. stellt. Außerdem rinnt die zuerst an den oberen Teilen 
des Siedekölbchem; kondensit>rt.e Flüssigkeit am Thermometer herunter und 
kühlt die Kugel ab. Dadurch werden die ersten Tropfen des Destillats, selbst 
konstant siedender Flüssigkeiten, (scheinbar) bei einer unter dem eigentlichen 
Siedepunkt liegenden Temperatur übergehen. 

Andererseits wird eine, wenn auch oft geringfügige, Veränderung der Sub
stanz während des andauernden Siedeus (durch Zersetzung, Polymerisation usw.) 
unvermeidlich sein, ebenso wie sich Überhitzen des Dampfs am Schluß der Ope
ration kaum vermeiden läßt. Dadurch wird die Destillationstemperatur schließ
lich über den eigentlichen Siedepunkt steigen. 

1 ) Anhydride, die höher schmelzen als die zugehörigen Säurehydrate: Auwers, 
B. ~8, 1130 (1895).- Fichterund Merckens, B. 3<1, 4176 (1901). - Der Nitroopian
säure-1p-Ester schmilzt höher als die zugehörige Säure: Fink, Diss. Berlin (1895), 39. -
Rusnow, M. ~<1, 797 (1903). - Kusy, M. ~<1, 800 (1903). - Wegscheider, M. 29, 713 
(1908). - Diese Erscheinung bildf't bei den Halogenphthalsäuren die Regel. 

2 ) Hans iH f' _ver und SPhlegPI, M. 3-1, 561 (191:-l). 
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Es ist daher im allgemeinen besser, die Flüssigkeit in einem mit angeschmol
zenem Rückflußkühler versehenen, z. B. dem L. Meyerschen Kölbchen1) (Fig. 95) 
bis zum Konstantwerden der Temperatur im ruhigen Sieden zu erhalten. Das 
Thermometer muß selbstverständlich ganz im Dampf sein. Das Kühlerende kann 
zum Schutz gegen Feuchtigkeit mit einem Absorptionsröhrchen versehen werden. 

Zur Vermeidung von Überhitzung dient eine mit entsprechender 
kreisförmiger Durchlochung versehene Asbestplatte, auf der das Kölbchen 
ruht, oder elektrische Anheizung innerhalb des Kolbens 2). 

Zur Verhinderung des stoßweisen 
Siede ns, "Siedeverzugs", bringt man _.-Thermometer 
in das Kölbchen einige Platinschnitzel, 
Granaten, Porzellanschrott od. dgl. Ge-
eignet für diesen Zweck sind auch die Ma- Dampfrohr 

Fig. 95. 
Siedekolben 

nach L. M e y e r. 

gnesia-Sie des tä b ehe n3 ). 

Apparat von 
Paul und Schantz4). 

In das Siedegefäß, 
das aus einem starkwan
digen Probierrohr von et
wa 18 cm Höhe und 
20 mm lichter Weite be
steht, wird eine ungefähr 
3 cm hohe Schicht von 
Tariergranaten von 2 bis 
2.5 mm Korngröße und 
hierauf so viel von der zu 

Dampfinantel 

Abjlu8rohr 

Sieriegefäll 

prüfenden Flüssigkeit ge- Fig. 96. 
Apparat von P au l und Sc h an t z. 

bracht, daß ihre Ober-
fläche ungefähr 3.5 cm über den Granaten liegt. (Etwa 
15 ccm.) Auf diesem Siedegefäß wird der Siedeaufsatz befestigt. 

Er besteht aus einem Dampfrohr von etwa 11 mm lichter Weite und 
23 cm Höhe, dessen oberer Teil von dem angeschmolzenen Dampfmantel 
von etwa 20 mm Weite und 20-22 cm Länge umgeben ist. Dieser 
Dampfmantel ist an der Stelle, wo er im Probierglas befestigt ist, etwas 
verjüngt. Die ringförmige Anschmelzstelle, die in der Abbildung als ringförmige 
Zwischenwand bezeichnet ist, teilt den Dampfmantel in einen oberen und 
einen unteren Teil und liegt etwa 14 cm über dem unteren Rand des Dampf
rohres. Das obere, etwas verjüngte Ende des Dampfmantels ist mit einem 
Kork verschlossen, in dem das Thermometer befestigt wird. Unmittelbar über 
der ringförmigen Zwischenwand ist ein Abflußrohr für die kondensierte Flüssig
keit angebracht, das vor dem Einmünden in den unteren Teil des Dampfmantels 
etwas nach unten gebogen ist, damit sich ein Tropfen darin sammeln kann, der 
das Aufsteigen von Dampf durch dieses Abflußrohr verhindert. Auf der gegen
überliegenden Seite des Dampfmantels befindet sich der etwas nach oben ge
bogene Seitenstutzen, in dem der ungefähr lO cm lange Kühler befestigt wird. 
D~s Siedegefäß steht in der Mitte einer Asbestplatte, die an dieser Stelle eine 

1) Nenbeck, Z. phys. l, 652 (1887). 
2 ) Richards und Mathews, Am. soc. 30, 1282 (1908). 
3 ) Von der Verein. Magnesiakompagnie u. Ernst Hildebrandt A. G. in Ber1in-Pankow. 
4 ) B. 4'4, 2285 (Hll4).- Arch. 25'4. 87 (1919).- Schimmel & Co., Ber. l9l9, II, 101. 

-Rechen berg und Brauer, Z. phys. 95, 184 (1920). 
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runde Öffnung von 2 cm Durchmesser hat. Diese Öffnung ist von unten durch 
ein Messingdrahtnetz verschlossen. Die Asbestplatte ist so groß zu wählen 
(etwa lO em Durchmesser ), daß die Htrahlende Wärme des Brenners vom Ther
mometer abgehalten wird. J<:,.; empfiehlt sich, besonders bei über 100 ° siedenden 
Flüssigkeiten, das Siedegdiif.i mit einem Luftmantel von 5 cm Durchmesser 
und 22 cm Höhe zu umgeben. Das Thermometer ist so weit in das Dampfrohr ein
zuführen, daß der Quecko;il borfaden vollständig vom strömenden Dampf umgeben 
ist. Die Flammenhöhe ist so zu regeln, daß die Flüssigkeit eben lebhaft siedet. 

Soll zur Charakterisienmg (Identifizierung) eines Stoffes dessen Siedepunkt 
bei gleichbleibender Zusammensetzung bestimmt werden, so bringt man den 
Kühler in die aufrechte Strllung, so daß er als Rückflußkühler wirkt, und 
senkt das Thermometer so weit herab, daß sich das Quecksilbergefäß min
destens 5 mm unterhalb der Flüssigkeitsoberfläche befindet. Da es in diesem 
Falle darauf ankommt, '.laß die komlensierte Flüssigkeit möglichst vollständig 
in das Siedegefäß zurückfließt, ist es wün_schenswert, daß das Abflußrohr 
unmittelbar über der ringförmigen Zwischenwand des Dampfmantels ange
bracht und daß der Seitenstutzen etwas nach oben gebogen ist. Wenn durch 
die Siedepunktsbestimmung der Reinheitsgrad einer Flüssigkeit bei der frak
tionierten Destillation festgestellt werden soll, wird der Kühler nach unten 
gedreht, so daß die Flüssigkeit abdestilliert . Das Quecksilbergefäß des Ther
mometers soll sich hierbei in dem unteren Teil des Dampfrohres befinden, 
da es in diesem Falle zweckmäßig ist, die Temperatur des 
Dampfes kennenzulernen. 

Zur 

Siedepunktsbestimmung kleiner Substanzmengen 

empfiehlt Pa wlews kil) ähnlich wie bei der Schmelzpunkts
bestimmung vorzugehen. 

Ein Kölbchen K (Fig. !:!7) von'j lOO ccm Kapazität ist, je 
nach der Höhe des zu erwartenden Siedepunkts, mit Glycerin , 
Schwefelsäure oder einer anderen geeigneten Badflüssigkeit (S.l24) 
beschickt. In seinem Hals befindet sich ein Stopfen mit engem 
Seitenkanal und einer Öffnung in der Mitte, durch die ein dünn-
wandiges Probierglas E (15 - 20 cm lang, 5-7 mm breit) geht. 
Das untere, geschlossene Ende dieRes Probierglases taucht in 
die BadflüsRigkeit. Über dem Halo; des Kälbchens ist in der 
Eprouvette eine kleine Öffnung 0 von 2 mm Durchmesser. 
Man bringt in die Eprouvette einige Tropfen (0,5 - 1,5 ccm) 
der Flüssigkeit und befeRtigt darüber ein Thermometer. Das 
Quecksilber steigt beim Erwärmen des Apparats rasch und 
bleibt bei einem bestimmten Punkt einige Zeit beständig -
dieser Punkt ist der gesuchte Siedepunkt. 

0 

;: 

Fig. 97. Siede
punktsbestim

mung nach 
Pawlewski. 

Noch geringere Substanzmengen beansprucht die ebenfalls recht brauchbare 

Methode von Siwoloboff2). 
Man führt einen Tro-pfen der reinen Substanz in die Glasröhre (Fig. 98) 

ein und bringt dazu ein Capillarröhrchen, das knapp vor dem unteren Ende 

1 ) R.14,8S(L88l) . -~iehe fernerGross nnu Wright, J.Jrul.Eng.Chem. 13,701 
(1921). 

2 ) B. 19, 79;i (1886). -- S('h midt., Areh. 2~2, 122 (1914). - Tschitschibabi n 
unJ .lelgasin, R. 47, llHS (1\ll-!). 
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zugeschmolzen ist. Man befestigt die Glasröhre an einem Thermometer und 
verfährt dann so wie bei der Schmelzpunktsbestimmung, d. h. man taucht 
das Thermometer mit der Röhre in ein Bad, nach Richter 1) am besten ein 
Luftbad, und erwärmt. Ehe der Siedepunkt erreicht wird, entwickeln sich aus 

Fig. 98. 
Methode von 
Siwol o boff. 

dem Capillarröhrchen einzelne Luftbläschen, die sich sehr rasch 
vermehren und zuletzt einen ganzen Faden kleiner Dampfperlen 
bilden. Dies ist der Moment, in dem das Thermometer abgelesen 
wird. Man wiederholt den Versuch mehrmals, jedesmal mit einer 
frischen, Capillare und nimmt das Mittel der Ablesungen. Ist 
die Flüssigkeit zersetzlich, so muß auch zu jeder Bestimmung 
eine neue Probe verwendet werden. 

Etwas anders gehen Perkin und O'Dowd 2) vor. Sie 
schmelzen die Capillare an ihremoberen Ende zu und betrachten 
als Siedepunkt jene Temperatur, bei welcher der Strom der 
Gasblasen ohne weitere Wärmezufuhr stockt und die Flüssig
keit in das Röhrchen zurückzusteigen droht. 

Um nach dieser Methode unter vermindertem Druck zu 
arbeiten, verbindet man nach Eil tz3 ) das Substanzröhrchen mit 
einer Saugpumpe und einem Manometer. 

Bei leicht zersetzliehen Substanzen arbeitet man mit einem 
bis in die Nähe des Siedepunkts vorgewärmten Bad und nimmt 
evtl. die Bestimmung im mit Wasserstoff oder Kohlendioxyd 
gefüllten Röhrchen vor. 

Mikro- Siedepunktsbestimmung nach Emich4). 

Man beschickt eine Glascapillare mit dem Flüssigkeitströpfchen und er
wärmt sie in einem Bade wie bei einer Schmelzpunktsbestimmung. Sorgt 
man nach Schleiermacher dafür, daß sich im untersten Teil des Röhrchens 
von Anfang an eine winzige Gasblase befindet, so gibt diese beim Siedepunkt 
Anlaß zur Bildung einer Dampfblase, die das Röhrchen so weit erfüllt, als es 
im Bade steckt. 

Aus einem gut gereinigten Biegerohr stellt man durch wiederholtes 
Ausziehen ein Röhrchen I (Fig. 99) her, das 7- 8 cm lang ist und bei 
0.6- 1.2 mm Durchmesser etwa 0.1 mm Wandstärke besitzt. Es ist beiderseits 
offen, und das eine Ende ist zu einer recht feinen und etwa 2 cm langen Spitze 
verengt. Taucht man diese in einen Tropfen der zu untersuchenden Flüssigkeit, 
so steigt sie langsam auf, und zwar wird es je nach der Zähigkeit eine halbe bis 
mehrere Minuten dauern, bis die erforderliche Substanzmenge von rund einem 
halbenKubik milli m e t e r eingetreten ist und den verjüngten (kegelförmigen) 
Teil angefüllt hat. Hierauf wird das Ende der capillaren Spitze durch Ausziehen 
oder auch wohl durch bloße Berührung mit einem Flämmchen zugeschmolzen. 
(Der winzige Verlust, den man dabei durch Verspritzen erleidet, kommt nicht 
in Betracht.) Durch diese Art des Zuschmelzens erreicht man, daß sich in der 
Spitze der Capillare ein Gasbläschen bildet. 

Für das Gelingen des Versuchs ist es hierbei notwendig, daß das Volumen 
des Bläschens verschwindend klein sei gegenüber dem der später entstehenden 
Dampfblase. Für die schon angegebenen Dimensionen und für eine Weite der 
capillaren Spitze von 0.05 - 0.1 mm hat sich eine Länge des Bläschens von 

1) Pharm. Ztg. 56, 436 (1911). 
2 ) Ch. News 91', 274 (1908). 3 ) B . 30, 1208 (1897). 4) M. 38, 2Hi (1917). 
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etwa einem Millimeter ah.; eiltsprechend erwiesen. Natürlich kann es auch 
kürzer und dafür dicker sein. Nitch unten zu kann man kaum eine Grenze 
angeben, wenigstens hahen Hich Bläschen von etwa 0.1 mm Durchmesser 
noch als völlig ausreichend gezeigt. 

Ist das ßlär;chen zu groß ausgefallen, HO kann man sich unter Umständen 
wohl durch Zentrifugieren deH Röhrchens helfen, ind~m man so einen Teil 
der Gasmasse entfernt. Gewöhnlich wird sie aber dabei ganz verschwinden, 
und es ist einfacher, wenn man ein neues Röhrchen beschickt. Um dabei mög
lichst wenig Substanz zu verlieren, wird das mißlungene Röhrchen abgeschnitten 
und stumpf umgebogen; hierauf bringt man es (vgl. Fig. 99V) in ein kleines 
Proberöhrchen und schleudert den Tropfen mittels der Zentrifuge 1) hinein; 
nun kann er neuerdings mittels einer; Röhrchens aufgesogen werden usw. 

Dieangegebenen Grö
ßenverhältnisse überprüft 
man mit einer guten Lupe s - _5 

und einem feinen Milli-
·metermaßstab. 

Das vorbereitete Sie
deröhrehell wird nach Art 
eines Schmelzpunktsröhr
chens an ein Thermometer 
geklebt und in das Bad 
eingesenkt, in dem die 

Heizflüssigkeit minde
stens 4-5 cm hoch steht. 
Als Rührer dient ein Glas-
röhrchen von der bekam1- I 
ten Form (Fig. 99 VI). Zu
en;t kann rasch erhit.:zt. 
werden; sobald Hich aber 

D. IU V 
Fig. 99. 

Mikn>-Siedepunktsuestimmiing. 

das Bläschen stark vergrößert (vgl. Fig. 99III) und der Tropfen unruhig zu werden 
beginnt, erhitzt man langsam und rührt fleißig. Der Tropfen hebt sich, endlich 
steigt er bis zum Spiegel SS der Badflüssigkeit, und damit ist der Siedepunkt 
erreicht. Oft kann man nachher dnrch Abkühlenlassen den Tropfen zum Fallen, 
durch neuerliches Erhitzen wieder :zum Steigen bringen und so an einem und 
<lemselben Röhrchen eine Reihe von Ablesungen vornehmen. Mitunter wird 
es allerdings vorkommen, daß bei diesen Versuchen ein neuer Tropfen in 
größerer Höhe komlenHierend eine l .. ufthlase einschließt. Dann ist die Beob
achtung natiirlich abzubrechen. Bei leicht beweglichen Flüssigkeiten, z. B. 
Äthyläther, steigt der Tropfen mitunter nicht als zusammenhängende Säule 
auf; dann wird aber beim Siedepunkt ein richtiges Aufperlen beobachtet. 

Die Schmelzpunktsbestimmung kann mit der Siedepunktsbestimmung 
vereinigt werden, doch ist es in diesem Fall notwendig, die geschmolzene 
Substanz in das Siederöhrchen einzufüllen (und nicht etwa das Pulver, das 
zu große Luftblasen bilden würde). Damit das Zuschmelzen der capillaren 
Spitze leicht gelingt., ist das Rohrende bis über den Schmelzpunkt zu erwärmen, 
am einfachsten, indem man es mittels eines heißen Blechs unterstützt. 

Mit einem halben Kubikmillimeter (einem halben Milligramm) wird man 
leicht auskommen; besitzt man genügend Substanz, so mögen wohl auch l-2 mg 
verwendet werden, es können aber auch Bestimmungen mit rund einem Zehntel-

1) Lehrhuch der l\fikro<>hPmiP. \YieRhaden (1911), 49ff. nnd Z. anal. 5-I, 494 (l!llf)). 

Mrr~l' .. \n:tiY"'· ~.An!l. 10 
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milligrammausgeführt werden. Wo es sich um Identitätsbestimmungen handelt, 
kann das Miterhitzen eines Vergleichsröhrchens, das mit der bekannten 
Substanz beschickt ist, empfehlenswert sein. Die Bestimmungsmethode besitzt 
gewisse Nachteile: erstens gibt sie nicht über den Verlauf, sondern nur über 
den Beginn des Siedens Aufschluß, kann daher :zweitens nur für reine Substanzen 
verwertet werden, und ·drittens ist sie nur bei gewöhnlichem Druck ausführbar. 

Das 
Verfahren von Smith und Menzies1) (Fig. 100) 

dient ebenfalls zur Siedepunktsbestimmung kleiner Substanzmengen. Man 
kann damit auch den Verdampfungspunkt fester, unschmelzbarer Substanzen 
bestimmen, wofür bisher nur ein sehr unvollkommenes Verfahren von 
V. Me yer und Harris2) bekannt war. 

Überdies kann man nach dieser Methode eine fraktionierte Destillation 
in kleinstem Maßstab durchführen und dadurch Verunreinigungen erkennen 
und entfernen und endlich die Siedepunktsbestimmung bei beliebigem Druck 
ausführen b:zw. :zu einer Dampfdruckbestimmung3) gestalten. 

Eine kleine Glaskugel mit 3-4 cm langer Capillare von nicht unter l mm · 
Durchmesser A wird, wie S. 199 angegeben, :zur Hälfte mit der Flüssigkeit 
gefüllt, oder die feste Substanz, deren Verdampfungspunkt bestimmt werden 
soll, eingetragen und im erstern Fall vor, im :zweiten nach dem Füllen, wie B 
zeigt, umgebogen und dann am Thermometer befestigt in das Bad gebracht 
und unter Rühren erhitzt. 

Ist der Siedepunkt erreicht, so steigen, nachdem alle Luft aus dem Ge
fäßchen entwichen ist, wenn die Substanz nicht in der Badflüssigkeit löslich 
ist, Dampfblasen in regelmäßiger rascher Folge an die Oberfläche; läßt man 

das Bad um wenige Bruchteile eines Grads ab
kühlen, so hört diese Dampfentwicklung spontan 
auf, um beim Anheizen sogleich wieder zu beginnen. 

Man läßt, um okkludierte Gase und Spuren von 
A Verunreinigungen (Feuchtigkeit) :zu entfernen, einige 

Augenblicke sieden, bevor man, unter energischem 
Rühren, das Aufhören und Wiederbeginnen der 
Dampfentwicklung beim Entfernen und Wieder
anstellen der Flamme als Siedepunkt bestimmt. Der P Versuch wird mehrmals wiederholt und schließlich 
Thermometer samt Kügelchen aus dem Bad gezogen, 
um Eindringen von Flüssigkeit zu vermeiden. 

B Ist die Substanz in der Badflüssigkeit löslich, 
so ist die Temperatur, bei der die Dampfblasen
bildung aufhört, nicht scharf bestimmbar. 

Fig. 100. Verfahren von 
Smith und Menzies. Man liest dann ab, wenn die Badflüssigkeit 

bis zu einem bestimmten Punkt, den man sich 
an der Thermometerskala anmerkt, etwa 5-10 mm von der Capillarenöffnung, 
eingedrungen ist. 

Über die Bestimmung der Dampftension nach dieser Methode siehe S. 153. 

Bestimmung des normalen (korrigierten) Siedepunkts. 
Da der Siedepunkt vom Druck in hohem Maß abhängig ist, hat man mit 

der Bestimmung stets eine Ablesung des Barometerstands zu verbinden, falls 
man es nicht vorzieht, den Druck im Siedeapparat auf 760 mni. zu reduzieren. 

1) Am. soc. 32, 897 (1910). 2) B. 27', 1482 (1894). 3) Siehe S. 153. 
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Bestimmung des Siedepunkts unter Reduktion des Barometer
stands auf 760 mm. 

Zu diesem Behuf sind verschiedene Apparate angegeben worden: L. Me yers 
Druckregulator 1) gestattet den Siedepunkt für jeden Druck unter einer 
Atmosphäre zu bestimmen; Staedel und Hahn2) haben einen Apparat kon
struiert, mit dem man Destillationen bei Über- und Unterdruck vornehmen 
kann. Schumann3 ) hat dazu Verbesserungen angegeben. Ein weiteres Ver
fahren rührt von Krafft4). 

Am bequemsten arbeitet man nach Bunte5 ) folgendermaßen: 
Der Apparat besteht (Fig. 101, 102) aus drei Hauptteilen: l. einem in ge

wöhnlicher Weise eingerichteten Destillationsapparat (Fraktionierkölbchen usw.) 
für Siedepunktsbestimmungen mit tubulierter Vorlage; 2. einer 5-6 l fassenden 
Flasche von 20 cm Durchmesser und 3. aus einem kreuzförmigen Rohr, das 
mit der Wasserleitung in Verbindung steht. 

Die Mündung der Druckflasche ist durch einen 3 fach gebohrten 
Kautschukstopfen verschlossen; in die eine Durchbohrung führt ein Knie-

Fig. 101 und 102. Apparat von Bunte. 

rohr, das unter dem Stopfen mündet und dessen anderer Schenkel in einen 
starken Kautschukschlauch gesteckt ist; in die andere Öffnung des letzteren 
ist ein Chlorcalciumrohr eingesetzt, das mit der tubulierten Vorlage des De
stillationsapparats in luftdichter Verbindung steht. 

In die mittlere Durchbohrung des Stopfens der Druckflasche ist ein 
weites gerades Rohr so eingesetzt, daß es bis auf den Boden der Flasche 
reicht und über den Stopfen etwa 10 cm hervorragt. Über seine obere Mün
dung wird ein ungefähr 6 cm langer Kautschukschlauch zur Hälfte einge
schoben. In diesem kann ein etwa 60 cm langes, engeres Rohr, das etwa 
6 cm von seinem oberen Ende entfernt zwei seitlich angeschmolzene kurze 
Rohrstücke trägt, luftdicht auf und ab bewegt werden. 

In diedritte Durchbohrung des Stopfens führt ein kurzes, unter dem Stopfen 
mündendes Glasrohr, an das ein mit Schraubenquetschhahn versehener 30 cm 
langer Kautschukschlauch angesetzt ist. 

Ist die Flüssigkeit in das Destillationsgefäß gebracht und das Thermo
meter luftdicht aufgesetzt , so bringt man das kreuzförmige Rohr in solche 

1) A. 165, 303 ( 1873). 
3 ) Wied. 12, 44 (l8Rl ). 

2 ) A. 195, 218 (1879). - B. 13, 839 (1880). 
4 ) R. 22, 820 (1889). 5 ) A. 168, 140 (1873). 

10* 
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Höhe, daß die seitlichen Ansätze so viele Millimeter von dem Wasserspiegel 
der Druckflasche entfernt sind, als die Höhe einer Wassersäule betragen muß, 
die den herrschenden Atmosphärendruck auf 760 mm ergänzt; d. h. daß die 
Höhe der Wassersäule h = 13.596 X (760 - B) ist, wo B den abgelesenen 
Barometerstand bezeichnet. 

Man bläst nun durch den Kautschukschlauch so viel Luft ein, daß da~:; 
Wasser an den seitlichen Ansätzen des kreuzförmigen Rohrs ausfließt, preßt 
in demselben Moment den Kautschukschlauch mit den Fingern zusammen und 
schließt durch den Quetschhahn die eingepreßte Luft ab. 

Zugleich läßt man Wasser von e nach d fließen. 
Wird nun die Destillation begonnen, so dehnt sich die Luft im Apparat 

aus, und es fließt etwas Wasser aus d, der Druck wird jedoch durch die 
geringe Änderung des Niveaus in der Flasche nicht wesentlich alteriert. 
Fließt nun stets Wasser von e nach d, so ist eine~Verminderung des Drucks 
nicht möglich, da die Wassersäule stets konstant erhalten wird. 

Wenn der Barometerstand nur wenig vom normalen verschieden ist, 
so kann man nach Kopp1) für je 2.7 mm unter 760 mm dem (korrigierten) 
SiedepunktO.l o hinzuaddieren. NachLandolt 2) erniedrigt sichder Siedepunkt 
für je l mm unter 760 mm um 0.043° [ = 0.116° für 2.7 mm3 )]. 

Nach Kahlbaum 4) berechnet sich die Verschiebung des Kochpunkts 
zwischen 

720-730 mm zu + 0.038 ° für jeden mm 
730-740 " + 0.037° " 
740-750 " " + 0.037° " 
750-760 " " + 0.037° " 
760-7i0 " -0.036° 
770-780 " - 0.036° " 

Korrektur für den herausragenden Faden. 
Falls man nicht unter Verwendung entsprechend abgekürzter Thermo

meter zu arbeiten imstande ist 5 ), so daß der gesamte Quecksilberfaden sich 
im Dampf befindet, muß man den Siedepunkt je nach der Länge des heraus
ragenden Teils und nach der herrschenden Lufttemperatur korrigieren, was 
genauer als durch Formeln [Kopp6 ), Holtzmann7 ), Thorpe8 ), Mous
son9), Wüllner 10), Wheeler 11)] nach den auf empirischem Weg ermittelten 
Korrektionstafeln von Rimbach geschieht. 

Weitere Angaben zur Siedepunktskorrektur mittels des "Fadenthermo
meters" sind von Guillaume, Bull. (3) 5, 547 (1893) und von Mahlke, 
Z. f. Instrumentenkunde 1893, 58 gemacht worden. 

In vielen Fällen hilft man sich einfach nach Ba e y er s Vorschlag 12 ) so, 
daß man in demselben. Apparat unter Benutzung desselben Thermometers 
bei gleichem Barometerstand eine Flüssigkeit von ähnlichem, aber genau be
kanntem Siedepunkt destilliert und die entsprechende Korrektur errechnet. 

1) A. 94, 263 (1855). 
2) Spl. 6, 175 (1868). 
3 ) Eine weitere Formel: Nernst, Artikel "Sieden" in Fehlings Handwörterb., 644. 
4) B. 19, 3101 (1886). 
5) über einen Apparat, der das ganze, unabgekürzte Thermometer aufnimmt: 

Edwards, Soc. Ind. 37, 38 (1918). 
6) A. 94, 263 (1855). 7) Fehling, Handw., Artikel "Schmelzpunkt". 
s) Soc. 37, 160 (1880). 9 ) A. 133, 311 (1865). 10 ) Experim. Physik III, 379. 

11 ) Soc. Ind. 35, 1198 (1916). 12 ) B. ~6, 233 (1893). - Siehe auch Waidner 
und Mneller, J. Ind. Eng. Ch. 13, 237 (1921). 
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Nach Ramsay und Young 1) ist das Verhältnis der absoluten Siede
temperaturen zweier chemisch naheverwandte:r; Stoffe, die unter gleichem 
Druck stehen, nahezu konstant. Crafts2) empfiehlt daher, nach Berück
sichtigung der Fadenkorrektur den absoluten Siedepunkt (durch Addition von 
273 °) zu berechnen und unter den nachstehenden Stoffen den ähnlichsten 
zu wählen . Der beistehende Faktor wird mit der absoluten Siedetemperatur 
multipliziert, wodurch man die Korrektur erhält, die pro Millimeter Abweichung 
vom Normaldruck anzubringen ist. 

Wasser . . .. 
Athylalkohol . 
Propylalkohol . 
Amylalkohol . 
Methyloxalat . 
Methylsalicylat 
Phthalsäureanhydrid . 
Phenol . 
Anilin ... 
Aeeton . . . 
Renzopltenun 
Sulfobenzicl . 

0.000100 
096 
096 
101 
111 
125 
119 
119 
113 
117 
111 
104 

Anthrachinon 115 
Schwefelkohlenstoff 12~ 
Äthylenbromid 118 
Benzol 122 
Chlorbenzol . 122 
In-Xylol . . 124 
Brombenzol . 123 
Naphthalin . 121 
Diphenylmethan . 125 
Bromnaphthalin . lliJ 
Anthracen . . . 110 
Triphenylmethan 110 
Quecksilber . . . 122 

In den nachfolgend reproduzierten Tabellen von Rimbach3 ) bedeutet: 
t die abgelesene Temperatur, 
t o die Temperatur der umgebenden Luft, 
n die Anzahl der herausragenden Fadengrade. 

Tabelle I. 
Korrektionen für den herausragenden Faden bei sog. Normalthermometern aus J enaer 

Glas (Stab- und Einschluß). 0-100° in 1/ 10 ° geteilt. Gradlänge ca. 4 mrn. 

t - t 0 

30 1 35 1 40 1 45 > 0 1 55 1 60 65 1 
70 

I 
75 

1 80 85 t - t 0 

n = 10 0.04 0.04 0.05 0.05 0.05 0.06 0.06 0.07 0.08 0.09 0.10 0.10 ll = 10 
20 0.12 0. 12 0.13 0. 14 0. 15 0.16 0.17 0.18 0. 19 0.20 0.22 0.23 20 
30 0.21 0.22 0.23 0.24 0.25 0.25 0.27 0.39 0.31 0.33 0.35 0.37 30 
40 0.28 0.29 0.31 0.33 0.35 0.37 0.39 0.41 0.43 1.45 0.48 0.51 40 
50 0.36 0.38 0.40 0.42 0.44 0.46 0.48 0.50 0.53 0.57 0.61 0.65 50 
60 0.45 0.48 0.51 O.li3 0.55 0.57 0.60 0.63 0.66 0.69 0.73 0.78 60 
70 0.66 0.69 0.71 0.75 0.81 0.87 0.92 70 
80 0.76 0.81 0.87 0.93 1.00 1.06 80 
90 

I I 

0.92 0.99 1.06 l.l3 1.20 90 
100 

' 
1.10 l.l8 !.26 !.34 100 

1 ) Plul. Mag. (5) 20,.51 5 (1SH5); 21, :l:J, 1:{5 (1886); 22,32 (188ti). - Z. phys. I, 24!J 
(1887). 2 ) B. 20, 709 (1887). ") B. 22, 3072 (1889). 
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Bestimmung der Dampftension. 

Der Siedepunkt einer Substanz gibt die Temperatur an, bei der ihr Dampf
druck die Größe des herrschenden Atmosphärendrucks erreicht. Man kann 
daher auch den Siedepunkt bestimmen, indem man die Temperatur mißt, bei 
der die Dampftension der untersuchten Substanz dem Barometerstand ent
spricht. 

Zu diesem Zweck sind Methoden von Main 1 ), Handl und Pfibram 2), 

Hasselt3), Chapman Jones4 ), Schleiermacher5 ) sowie Smith und Men
zies6) angegeben worden. 

Methode von Schleiermacher. 

Diese Methode dürfte von den angegebenen die bequemste sein. Sie kann 
namentlich auch zur Siedepunktsbestimmung sehr geringer (auch fester) Sub

stanzmengen Verwendung finden und gestattet außerdem, die 
verwendete ~ubstanz wiederzugewinnen. 

Die Substanz befindet sich im geschlossenen Schenkel eineH 
U-Rohrs, der mit Quecksilber gefüllt ist. Der offene Schenkel 
bleibt bis auf seinen untersten, ebenfalls mit Quecksilber gefüll
ten Teil leer und nimmt das Thermometer auf (Fig. 103). Um 
das Rohr herzustellen und luftfrei mit der Substanz und Queck
silber zu füllen, zieht man ein ca. 50 cm langes, 6- 8 mm weites 
Biegerohr, das rein und trocken sein muß, an einem Ende zu 
einer etwa 1- 2 mm weiten Capillare aus. Die Capillare wird 
da, wo sie an das weitere Rohr grenzt, nochmals zu einer haar
feinen, etwa 5 cm langen Capillare ausgezogen und das weitere 
Ende bis auf ein kurzes Stück abgeschnitten . Das Rohr wird 
nun zum U gebogen, so daß der offene Schenkel etwa doppelt 
so lang ist als der geschlossene, letzterer also ca. 15 cm lang wird. 
Hierzu läßt man das Rohr vor der Flamme an der bezeichneten 
Stelle auf ungefähr halbe Weite einsinken und biegt um. Die 

Fig. 1 03. Schenkel sollen dann parallel stehen und sich fast berühren. Nun 
M;~h~~eie:0~1 wird das Rohr gefüllt, indem man die Substanz in den offenen 

macher. Schenkel bringt und durch die Biegung in den geschlossenen 
überführt. Hierauf läßt man in den offenen Schenkel (am be

quemsten aus einer Hahnbürette) Quecksilber einfließen, bis es auf beiden 
Seiten etwa 2 cm unter dem geschlossenen Ende steht. Ist die Substanz flüssig, so 
hat sie sich von selbst über dem Quecksilber gesammelt, sonst bringt man sie leicht 
durch vorsichtiges Erhitzen und Schmelzen nach oben. Etwa im offenen Rohr 
zurückgebliebene Teile schaden keineswegs. Nunmehr bringt man die Substanz 
im geschlossenen Schenkel zum schwachen Sieden und erreicht dadurch, daß 
Luft, die in ihr oder an der Rohrwand absorbiert ist, durch die feine Capillare 
entweicht. Dann läßt man vorsichtig so viel Quecksilber zufließen, daß das 
obere Ende des geschlossenen Schenkels bis in die weitere Capillare hinein mit 
der flüssig erhaltenen Substanz erfüllt ist, und schmilzt die feine Capillare in 

1 ) Ch. News 35, 59 (1876). 
2 ) Carls Repert. f. experim. Physik 14, 103 (1877). 
3 ) Maandblad voor Natuurwetenschappen G, 77, ll3 (1878). 
4 ) Soc. 33, 175 (1878). - Ch. News 37, 68 (1878). 
"l B. 24,944 (1891). - Willstätte r, Mayer und Hiini, A. 371'!, 121, 13:!, 137 (1910). 
6) Am. soe. 32, 907 (1910). 
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der Mitte ab. Bei richtiger Ausführung bleibt in der Spitze nur eine mim
male Gasblase zurück, die <tuf die Genauigkeit der Bestimmung ohne Einfluß 
ist und vorteilhaft wirkt. Endlich entleert man den offenen Schenkel bis zur 
Biegung von Quecksilber, indem man das U-Rohr, den geschlossenen Schenkel 
nach abwärts, bis zur Horizontalen neigt. 

Nachdem so das Rohr zum Versuch fertiggestellt ist, bringt man es in das 
Heizrohr eines V. Me yerschen Dampfdichteapparats, das mit einer passend 
gewählten Flüssigkeit beschickt ist. Das U-Rohr wird möglichst vertikal 
und frei schwebend so aufgehängt, daß es sich mit seinem unteren Ende ca. 10 cm 
vom Boden des Gefäßes und mit seiner capillaren Spitze ca. 5 cm unterhalb 
des Flüssigkeitsspiegels befindet . Das offene Ende ragt aus der Heizflüssigkeit 
heraus. 

Man erwärmt, und sobald sich eine Dampfblase gebildet hat, reguliert 
man die Heizung so, daß das Quecksilber im geschlossenen Schenkel möglichst 
langsam sinkt; in dem Augenblick, wo die Quecksilberkuppen in beiden Schen
keln gleiche Höhe haben, gibt das Thermometer die Siedetemperatur für den 
herrschenden Barometerstand an. Den , .normalen" Siedepunkt findet man, 
indem man das Quecksilber im offene11 Schenkel um ebenso viele Millimeter 
über das Niveau treibt, als der Barometersta11d unter 760 mm liegt. Es genügt 
hierbei eine Schätzung nach dem Augenmaß. Auf den 
Flüssigkeitstropfen braucht man nicht Rücksicht zu nehmen . 

Genauer erhält man die Siedetemperatur, wenn mau 
die Quecksilberkuppen durch abwechselndes geringes Stei
gern oder Erniedrigen der Temperatur bald in der einen und 
bald in der anderen Richtung bewegt und jedesmal das 
Thermometer abliest, sobald die richtige Einstellung erreicht 
ist. Man nimmt dann den Mittelwert der Bestimmungen. 

Bedingung für die Anwendbarkeit der Methode ist, 
daß die Substanz vollkommen rein und unveränderlich ist, 
nicht über 300° siedet und von Quecksilber nicht angegriffen ß 
wird. Man reicht in jedem Fall mit 0.1 g aus. Siehe auch 
Arregnine, A. Chim. anal. appl. (2) 3, 40 (1921). 

Methode von H u1 i th ltnd Menzies. 

Das Verfahren ist ganz das S. 146 beschriebene, nur . 
befindet sich das Substanzröhrchen in einem inneren Gefäß A M th r~g. 1043 . . t h 
(Fig. 104), das dieselbe Badflüssigkeit enthält wie B, uud e u~d e;:~zie:.1 

mittels der Luftpumpe bzw. dnrch einen Kompressor auf 
beliebigen Minderdruck oder auf den Normaldruck von 760 mm gebracht 
werden kann. Siehe chnm Nelson und Senseman, J. [nd. Eng. Ch.l4, 
!)8 ( 1922). 

Siedepunktsregelmäßigkeiten 1 ). 

l. Regelmäßigkeiten bei homologen Reihen 2 ). 

Mit steigendem Molekulargewicht nehmen die Siedepunkte homologer 
Verbindungen zu, und zwar innerhalb der einzelnen Gruppen ziemlich regelmäßig. 

1 ) Hesse in Fehlings Handwörterb. 6, 655ff. - Marckwald, über die Beziehungen 
zwischen dem Siedepunkt und der Zusammensetzung ehemiseher Verbindungen. Berlin 
( 1888). - - Sinlte atl(·h R. l.'ifi. 

2 ) Sieht> hiPr,.;u anrh Hi'leh, Z. phys. 50, J:l (1H04). 
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So zeigen die homologen Alkohole, Säuren, Ester, Aldehyde und Ketone 
eine ungefähre Differenz 1 ) von 19-25 o für jedes CH2 • 

Bei den Homologen des Benzols ist diese Siedepunktsdifferenz fast kon-
stant 20-22°. 

Bei den aromatischen Aminbasen beträgt sie nur 10-ll 0 • 

Das Pyridin und seine Homologen zeigen 19-23 o Differenz. 
Die Unterschiede der Siedepunkte der normalen Paraffine und aliphatischen 

Alkylhalogene nehmen von ca. 35 o zwischen den beiden ersten Gliedern an 
für je CH2 um zwei Grade ab. 

Für die aus normalen Alkoholen gebildeten Äther und Ester gilt die Regel, 
daß die Differenzen der Siedepunktsunterschiede um so kleiner werden, je 
größer das eintretende Radikal ist. 

2. Regelmäßigkeiten bei Isomeren. 

Hier gilt der Satz, daß, je verzweigter die Kohlenstoffkette ist, desto 
niedriger der Siedepunkt. W illstä tter, Ma yer und H üni 2) haben indessen 
bei den Abbauprodukten des Phytols, zumal bei den Ketonen C9H180 nnd 
C11H 220, aber auch bei dem gesättigten Kohlenwasserstoff C15H 32 und dem 
Olefin C15H 30 , die alle viele Verzweigungen enthalten, abnorm hohe Siede
punkte (bis zu 30° über dem Siedepunkt des normalen Isomeren) gefunden. 

Für Ketone kann hierfür in der Annahme, daß sie als Enole vorliegen, 
eine Erklärung gegeben werden . 

Von den isomeren aliphatischen Kohlenwasserstoffen CnH2n-t-2 hat 
der mit normaler Struktur den höchsten Siedepunkt. 

Eine Seitenkette erniedrigt den Siedepunkt um so mehr, je näher sie 
dem endständigen C-Atom der normalen Kette steht. Zwei Seitenketten an 
verschiedenen C-Atomen bewirken beträchtliche Herabsetzung des Siede
punkts. Der niedrigste Siedepunkt kommt dem Isomeren zu, bei dem beide 
Seitenketten an das vorletzte C-Atom gebunden sind. 

Bei den aliphatischen Alkoholen ist die Stellung der Seitenkette zur 
Hydroxylgruppe maßgebend, nicht, wie man früher geglaubt hat, die primäre, 
sekundäre oder tertiäre Natur des Alkohols. 

Auch für andere isomere aliphatische Verbindungen, wie Halogen-, Amino
Carboxylderivate, gilt die Regel, daß der Siedepunkt um so niedriger ist, je 
näher die Seitenkette (resp. die Seitenketten) zum Substituenten steht. 

Bei stellungsisomeren Alkoholen, Ketonen und einfach substituierten 
Halogenverbindungen sinkt der Siedepunkt in dem Maß, als der Substituent 
gegen die Mitte des Moleküls rückt. 

Enthalten die Verbindungen mehrere Halogenatome oder Hydroxyl
gruppen, so liegt der Siedepunkt um so niedriger, je näher die Halogenatome 
(Hydroxyle) aneinander gelagert sind. 

In der Ben z o I r e i h e sieden im allgemeinen am höchsten die Ortho-, dann 
die Meta- und endlich die Paraverbindungen. Zwischen Meta- und Para
verbindungen ist die Differenz oftmals gering. 

Von den (Methyl-) Estern der stereoisomeren Zimtsäuren sieden die Ester 
der Transformen stets höher 3). 

1 ) Bei sekundären Alkoholen ist die Differenz öfters geringer: 13-15°. Muset, 
Bull. Ac. roy. Belg. 1906, 775. 

2 ) A. 31'8, 79, 121, 126 (1910). 
3 ) Stoermer, B. 53, 1283, 1289 (1920) . - StoPrmer und Kir eh n e r, B. 53, 

'1.292 (1920). - Siehe dazu Auwers und Schmellenkamp, B. 54, 632 (1921). 
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3. Regelmäßigkeiten bei Substitutionsprod ukten. 
a) Halogene. Das erste eintretende Halogenatom verursacht die größte 

Siedepunktserhöhung, das dritte Halogenatom bewirkt eine noch geringere 
Abnahme der Flüchtigkeit als das zweite. 

Wird ein Wasserstoffatom des Methylrests eines gechlorten oder ge
bromten Äthans (Äthylens) durch ein Bromatom ersetzt, so steigt der Siede
punkt je nach der Stellung des eintretenden Bromatoms um 38 oder 2 x 38°. 

Die Flüchtigkeit der Cyanverbindungen wird dagegen durch den Eintritt 
negativer Radikale erhöht!). 

Die Siedepunkte mancher aromatischer Fluorverbindungen liegen nie
driger als jener der Muttersubstanz: und zwar liegen die Siedepunkte der Meta
derivate am tiefsten, die der Orthoderivate am höcheten 2). 

Chlorverbindungen sieden niedriger als Brom verbindungen, diese nie
driger als Jodverbindungen. Die Differenz bei der Vertretung von Chlor durch 
Brom beträgt 22-25 °, die Vertretung von Brom durch Jod bewirkt eine 
Siedepunktssteigerung von ca. 30°. 

Bei Dihalogenverbindungeu beträgt die Differenz das Doppelte, bei 
•rrihalogenrlerivaten rlas Dreifache dieser Zahlen3 ). 

b) Hydroxylgruppe. Die Siedepunktserhöhung beim Übergang eines 
Kohlenwasserstoffs in einen Alkohol sowie eines einwertigen in einen mehr
wertigen Alkohol, endlich eines Aldehyds in die zugehörige Säure beträgt 
rund 100° (Marckwald). 

c) Substitution durch Sauerstoff (Henry). 
Beim Übergang von Kohlenwasserstoffen in Monoketone findet starke, 

beim weiteren Übergang der letzteren in Diketone viel geringere Erhöhung des 
Siedepunkts statt , namentlich bei Orthodiketonen. Beim Übergang eines 
Alkohols in die entsprechende Säure, eines Äthers in den Ester und weiter das 
Säureanhydrid findet jedesmal Steigerung des Siedepunkts um ca. 45 o statt. 

Bei der Verwandlung eines Halogenalkyls in das Säurehalogenid bewirkt 
der Ersatz von H 2 durch 0 Siedepunktserhöhung von ca. 30°. Bei den Nitrilen 
dagegen (siehe oben) bewirkt auch hier der Eintritt des negativen Substi
tuenten Sinken des Siedepunkts. 

Allgemein ist nach Henry bei gleichen Atomgewichten die Verminderung 
der Flüchtigkeit, die durch Eintritt eines negativen Elements an Stelle eines 
Wasserstoffatoms im Methan bewirkt wird, um so größer, je negativer das 
Element ist. 

4. Gesättigte und ungesättigte Verbindungen. 
Die Derivate der Paraffine und der Olefine zeigen im allgemeinen ent

sprechende Siedepunkte, während die analogen Verbindungen der Acetylen
reihe höher sieden. 

Im allgemeinen sieden die gesättigten carbocyclischen Alkohole niedriger 
als die zugehörigen ungesättigten 4). Tetrahydrofuralkohol siedet aber höher 
als Furalkohol 6). Bei Kohlenwasserstoffen der Cyclopentanreihe wird der 
Siedepunkt durch Doppelbindungen erniedrigt, bei Cyclohexanen erhöht 6). 

1 ) Steinkopf, J . pr. (2) !!1, 114 (1910). 
2 ) Hans Meyer und Hub, M. 31, 935 (1910). 
3 ) Earl, Ch. News 100, 245 (1909). 
4 ) Semmler, Die ätherisehen Oie I, ~6 (1906). 
5) Wienhaus, B. 53, 1661 (1920). 
6 ) Asch an, Alicyclische Verbindungen (1905), 226. 
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5. Verbindungen, die aus zwei Komponenten unterWasseraustritt 
entstehen. 

Nach Beketow und Berthelot ergibt sich, wenn zwei Verbindungen 
unter Wasserabspaltung reagieren, der Siedepunkt der entstehenden Substanz, 
wenn man von der Summe der Siedepunkte der Komponenten 100-120° 
abzieht. 

Dementsprechend sieden nach Mare kwald die Äthylester aller Säuren 
um 32-42 o niedriger als die entsprechenden Säuren. 

Denkt man sich nach Flawitzky die verschiedenen Alkohole aus Car
binol durch Paarung mit anderen Alkoholen unter Wasseraustritt entstanden, 
so ist die Differenz der Summe der Siedetemperaturen des Methylalkohols 
und desjenigen Alkohols, dessen Radikal das Wasserstoffatom der Methyl
gruppe substituiert, und des durch Kombination entstandenen Alkohols für 
primäre Alkohole mit normaler Kette nahezu konstant 40.6 °, für solche mit 
Isoradikalen 33 o, für sekundäre Alkohole 50 o, für tertiäre 51.8 o. 

6. EILtsprechende Verbindungen verschiedener Körperklassen. 

In der Fettreihe üben die Gruppen COCH3 , COOCH3 und COOl gewöhn
lich gleichen Einfluß auf den Siedepunkt aus. Auch durch Austausch von 
Chlor gegen Methoxyl tritt oftmals keine Änderung des Siedepunkts ein. 

In anderen Substanzen ist wieder Chlor mit der Äthoxylgruppe gleich
wertig. 

Eine entsprechende Siedepunktsgleichheit findet auch bei den Phenolen 
und den entsprechenden Aminen statt. 

Literatur über Siedepunktsregelmäßigkeiten. 
Kopp, A. 41, 86, 169 (1842}; 50, 142 (1844).- Pogg. 81, 374 (1850).- A. 96, 1 (1855). 
Be ketow, über einige neue Fälle der chemischen Paarung und allgemeine Bemer-

kungen über diese Erscheinung. Petersburg 1853. 
B e rthe1ot, A. Chim. Phys. (3) <!8, 422 (1856). 
Schröder, Pogg. 79, 34 (1858). 
Wanklyn, A. 137, 38 (1866). 
Dittmar, Spl. 6, 313 (1868). 
Schorlemmer, A . 161, 281 (1872). 
Zincke und Franchimont, A. 162, 39 (1872). 
Graebe, B. 7, 1629 (1874). 
Städel, B. lt, 746 (1878). 
Hahn, Diss. Tübingen (1879). 
Denzel, A. 195, 215 (1879). 
Sabajaneff, A. 216, 243 (1882). 
Schröder, B. 16, 1312 (1883). 
Bauer, A. 229, 198 (1885). 
Naumann, Thermochemie, S. 169- 172. 
Großhans, R ec. <t, 153, 248, 258 (1885); 5, 118 (1886). 
Gartenmeister, A. 233, 249 (1886). 
Flawitzky, B. 20, 1948 (1887). 
Dobriner, A. 243, 1 (1888). 
Pinette, A. 2<!3, 42 (1888). 
Lossen, A. 2<!3, 64 (1888). 
Ostwald, Lehrb. d. allg. Chemie, S. 337. 
Ramage, Proc. Cambr. Phil. Soc. 12, V, 445 (1904). 
Young, Phil. Mag. 9, l (1905). 
Henry, C. r. 103, 603 (1886); lOG, 1089, 1165 (1888). -Bull. Ac. roy. Belg. 1907, 842. 
Muset, Bull. Ac. roy. Belg. 1907, 775. 
Hinrichs, C. r . 14<!, 431 (1907). 
MensC'hntkin, (~h. News 100, 293 (1909). 
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Prüfung der 'l'hermometer 1 ). 

Da die käuflichen Thermometer wohl niemals genau sind, müssen sie 
vor erstmaligem Gebrauch und a nch späterhin von Zeit zu Zeit kontrolliert 
werden. Im allgemeinen genügt es dabei, den Nullpunkt (Schmelzpunkt des 
Eises), ferner die dem Siedepunkt des Wassers, Naphthalins, Diphenyls und 
Benzophenons entsprechenden Werte (Faden natürlich ganz im Dampf) zu be
stimmen und die entsprechenden Korrekturen für die zwischenliegenden Grade 
zu interpolieren. 

Folgende Tabelle gibt die dem wechselnden Druck entsprechenden Siede
punkte dieser leicht in vollkommen reinem Zustand erhältlichen Verbindungen: 

--

b 
I 

\Vasser 

I 
Naphthal in Diphenyl Benzophenon 

720mm 98.5 ° c 

I 
215.4 252.5 302.9 

725 98.7 215.7 252.8 303.2 
730 98.9 216.0 253.1 303.5 

735 I 99.1 I 216.2 I 253.4 303.8 
740 99.3 216.5 I 253.7 304.2 
745 I 99.4 I 216.8 I 254.0 304.5 

750 99.6 217.1 254.3 304.8 
755 99.8 217.4 254.6 305.1 
760 100.0 217.7 254.9 305.4 

765 100.2 218.0 255.2 :305.8 
770 100.4 218.3 255.5 306.1 

Man nimmt die Prüfung am besten im Mantel einer V. Meyerschen 
Dampfdichtebestimmungsröhre vor, der oben mit Rückflußkühler versehen 
wird, in den das Thermometer mittels eines Platindrahts freischwebend einige 
Zentimeter über dem Spiegel der siedenden Flüssigkeit aufgehängt wird. 

Hat man ein Normalthermometer zur Verfügung, so befestigt man das 
zu prüfende Thermometer derart daran, daß die Quecksilberkugeln sich in 
gleicher Höhe befinden, erhitzt die beiden Thermometer langsam in einem 
Flüssigkeitsbad und notiert die Differenzen . 

Für das Bestimmen von Schmelz- und Siedepunkt verwende 
man Thermometer mit mögli chst kurzem Quecksilberreservoir. 

Dritter Abschnitt. 

Löslichkeitsbestimmung 2). 

I. Bestimmung der Löslichkeit fester Substanzen in Flüssigkeiten. 
Unter Löslichkeit oder "Löslichkeitszahl" eines festen Körpers 

sei das Maximum der Gewichtsmenge verstanden, das ohne Übersättigung, 
unter bestimmten Verhältnissen durch die Gewichtseinheit der Flüssigkeit in 
Lösung erhalten bleiben kann. 

Die Löslichkeit ist in erster Linie von der Temperatur abhängig; jeder 
Temperatur entspricht eine bestimmte LöslichkeitszahL 

1 ) Crafts, Am. 5, 307 (1884).- B . 20, 709 (1887).- Wiehe, Z. anal. 30, I (I89I). 
- Marchis, Z. phys. 29, I (1899). - Jacqnerod und Wassmer, B. 37, 2533 (I904). 
- Scheel, Z. ang. 32, 347 (I919) . 

2) Siehe hierüber a uch Rot ltm n nd, Löslichkeit und Li5slichkeitsbeeinflussung, 
L~>ipzig (1907). 21 ff. 
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Im allgemeinen ändert sich die Löslichkeit nicht proportional der Tem
peratur; meist wächst sie mit einer Erhöhung derselben, doch ist auch der 
umgekehrte Fall (namentlich bei organischen Calcium- und Zinksalzen) nicht 
allzu selten. 

Die Verfahren zur quantitativen Löslichkeitsbestimmung bei Zimmer
temperatur einerseits und bei höheren oder tieferen Temperaturen andererseits 
sind etwas verschieden. 

A. Löslichkeitsbestimmung bei Zimmertemperatur. 

Diese Operation wird gewöhnlich nach V. Meyer 1 ) folgendermaßen vor
genommen. 

Die Substanz bzw. die miteinander zu vergleichenden Substanzen wer-
den in einem (bzw. zwei gleich großen), 50-60 ccm fassenden Reagens

glas in dem heißen Lösungsmittel gelöst, hierauf die Reagens
röhren m ein geräumiges Becherglas mit kaltem Wasser ge
stellt und nun mit scharfkantigen Glasstäben 2) so lange 

a b 
Fig. 105. Pipette 
a. von Landolt, 
b von Ostwald. 

kräftig umgerührt, bis der 
Röhreninhalt die Tem
peratur des umgeben
den Wassers angenommen 
hat. Nach zweistündigem 
ruhigem Stehen notiert 
man die Temperatur, 
rührt nochmals sehr heftig 
um, filtriert dann sofort 
die für die Bestimmung 
erforderliche Menge durch 
trockne Faltenfilter in mit 
den Deckeln gewogene 
Tiegel und wägt die 

Fig. 106. Apparat von No yes. 

Flüssigkeit und dann den Abdampfrückstand resp. bestimmt auf beliebige 
Art - z. B. durch Titration - die Menge der Substanz. 

Natürlich muß man so viel zur Bestimmung verwenden, daß beim Er
kalten ein Teil wieder ausfällt, evtl. wird Übersättigung durch Impfen mit 
einem Krystallstäubchen verhindert. Setzt sich die ungelöste Substanz gut 
ab, so kann auch einfach ein bestimmter Teil der Lösung herauspipettiert 
werden, wozu am besten die Landolt- (a)3) oder Ostwaldsehe (b) 4) Pipette 
(Fig. 104) dient. 

Oft sind geringe Übersättigungen 5) nur sehr schwer zu beheben; man muß 
daher für genaue Bestimmungen einen anderen, etwas umständlicheren Weg 
einschlagen. Man beschickt in solchen Fällen 6) gläserne Flaschen mit dem 
Lösungsmittel und überschüssiger feingepulverter Substanz und läßt sie im 

1) B. 8, 999 (1875). 
2) Auch· durch Schütteln unter Zusatz von Glasperlen kann man die Auflösungs-

geschwindigkeit erhöhen: Willstätterund Piccard, B. 42, 1905 (1909). 
3) z. phys. 5, 101 (1890). 
4 ) Ostwald- Luthe r, Hand- und Hilfsbuch, 2. Aufl., S. 132 und 283. 
5 ) Namentlich bei in Wasser gelösten Säuren; Paul, Z. phys. 14, 112 (1894). 
6 ) Noyes, Z. phys. 9, 606 (1892). -Pani, Z. phys. 14, 110 (1894). 
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Thenuostaten1) mehrere Stunden bis 2 oder 3 Tage rotieren. Der hierzu 
von No yes benutzte Apparat (Fig. 106) ist folgendermaßen konstruiert. 

An den Mittelpunkt eines horizontalen Messingschafts, der innerhalb 
des Thermostaten angebracht ist, werden zwei ringförmige Metallbänder ge
lötet, deren Durchmesser so beschaffen ist, daß die Böden der zu schüttelnden 
Flaschen gerade hineinpassen. Um die Flaschen in ihrer horizontalen Lage 
festzuhalten, wird der Hals einer jeden zwischen zwei elastü:;che Metallstücke 
eingeklemmt. Ein Gummiriemen, der über ein Rad nahe dem Ende des Schafts 

l<'ig. l 07. Thermost.a~ V Oll 0 s t w n l d. 

und über ein zweites kleineres Rad auf einer horizontalen Achse an der Spitze 
des Thermostaten geht, dient dazu, die Kraft eines kleinen Motors zu über
tragen. Der Schaft macht ungefähr 20 Umdrehungen in der Minute. Eine 
ähnliche, von Ostwald angegebene Konstruktion 2) zeigt Fig. 107. 

Ein rechteckiger Kasten von Zinkblech mit Kupferbrennscheiben resp. 
ganz aus Kupfer ist von einem Filzmantel umgeben und mit drei Glas
platten, die in Schienen liegen nnd leicht abzunehmen sind, bedeckt. 

Angelötete Schienen tragen verstellbare Lager für eine rotierende Achse. 

1 ) Über Thermostaten siehe a uch M a r s h a ll, Ch. News 104, 295 (1911). -Ferner 
den K a ta log "Thermost aten " von Fritz Kü hler , Leipzig (1914). 

2 ) Zu beziehen von Ma x K a ehle r & Martini, Berlin W, Wilhelmstraße 50 und 
von Fritz Köhl e r, LPipzig. 
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Diese nimmt die zu schüttelnden Gefäße, Erlenmeyer-Kölbchen, Pro
bierröhren usw. und die Rührflügel auf. Auch ein Einsatz aus Drahtgeflecht 
zum Aufstellen der Gefäße befindet sich im Bad, bei Nichtgebrauch kann er 
entfernt werden . Die Schnurübertragung ist von der AchAe nach außen ge
leitet, wo sie an einen Motor angelegt wird. 

Einen T h e r m o s t a t e n mit e l e k t r i s c h e r R e g u l i e r v o r r i c h t u n g 
und elektrischer Heizung beschreibt Joachimoglu1). 

In einen mit destilliertem Wasser gefüllten Aluminiumtopf, dessen Durch
messer 20 cm und dessen Höhe 12 cm beträgt, wird der Heizkörper F versenkt, 
der, wie die Fig. 108 zeigt, aus einer Porzellanplatte (121/ 2 X 121/ 2 cm) besteht, 

l!'ig. lil!l. 

oder j:.fb Nel36pont1Vt!q 

llkk ZVo!t y 

Fig. 108. Fig. llO. 
ThArmostat mit dektr.iRcher RAgnlit'rvorridlt.nng nach J o a c h im o g ltL 

um die eine etwa 5.5 m langer, 0.15 m dicker Platindraht umwickelt ist. 
Der Thermoregulator1), der ebenfalls in das Wasserbad kommt, hat die Form 
des gewöhnlichen Thermoregulators für Gasheizung und wird mit Toluol ge
füllt. Das eine Ende seines U-Rohrs ist mit einem Glashahn verschließbar. 
In das andere Ende kommt ein Metallstift G, der durch ein Gewinde in der 
Mitte der Metallkappe B verschiebbar ist. Weiter gehört zum Apparat der 
in Fig. 109 wiedergegebene Unterbrecher, dessen Konstruktion äußerst einfach 
ist. Im unteren Teil des U-Rohrs befindet sich Quecksilber, und an der Stelle A 
(vgl. Fig. llO) ist ein Platindraht eingeschmolzen. 

Der in Wasser befindliche Heizkörper F wird nun mit der Starkstrom
leitung verbunden. Das Wasser wird durch die dabei entwickelte Wärme ge-

1) Hiorh. f03, 49 (Hl20).- Von BIArkmann & Hnrger, Berlin N 24, AngnstRtr. 3a. 
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heizt und gleichzeitig entsteht Elektrolyse, die sich als sehr vorteilhaft er
wiesen hat, da durch die Gasperlen eine gleichmäßige Verteilung der Wärme 
im Thermostaten stattfindet. Sobald das Wasser im Thermostaten die ge
wünschte Temperatur erreicht hat, wird der Glashahn des Thermoregulators 
geschlossen; eine weitere Steigerung und damit Ausdehnung des Toluols 
im Thermoregulator verdrängt das Quecksilber im U-Rohr, dadurch wird 
in dem Augenblick, wo das Quecksilber G erreicht hat, der Magnet 0 des 
Unterbrechers, der von einem Akkumulator gespeist wird, magnetisch, der 
Hebel D wird angezogen und dadurch die in zwei Quecksilbernäpfchen ein
tauchenden Metallstifte E ans dem Quecksilber gezogen, 
wodurch die Stromzuführung zu F unterbrochen wird. 
Kühlt sich das Wasser im Thermostaten ab, so kehrt das 
Quecksilber im U-Rohr in seine ursprüngliche Lage zurück, 
dadurch wird der Schwachstromkreis wieder unterbrochen, 
so daß eine automatische Schließung des Starkstromkreises 
erfolgt. 

Es ist darauf zu achten, daß das Quecksilber in dem 
U-Rohr absolut sauber bleibt. Bei Verunreinigung oder 
bei Quecksilberniederschlägen an der Wandung des Rohres 

Fig. 111. 
. ·\pparat \'Oll Schrüd e l'. 

;:::= 

I - ~ ~ ~ 
lu ~ 

' L t 

Fig. 112. Apparat 
\ ' On Hopkins . 

erhält man unsaubere Kontakte, wodnrch die Regulierung selbstverständlich 
eine mangelhafte ü;;t. 

Die Konstruktion eines dritten , von Sehröder 1 ) angegebenen Apparats 
ist aus Fig. lll ohne nähere Beschreibung verständlich. 

Die Schnelligkeit der Lösung ist bei gleicher Temperatur außer von 
dem Charakter der Substanz namentlich von der Form ihrer Verteilung 
abhängig; man verwendet daher durch Pulverisieren oder Ausfällen möglichst 
feinkörnig erhaltene Proben 2). 

Einen einfachen und praktischen Apparat zur Beschleunigung der 
Lösung hat Hopkins besrhriebE>n 3 ) (Fig. ll2). Ein Glaszylinder mit doppelt 

'J z. phys. II, 454 ( 18fla). 
~) Ostwald, Z. phyH. :14, 405 (1\lOO). . Hulett, Z. phys. :n-, 3R5 (1901). 
"l Am. 22, 407 (lS\19). Vgl. Ri<'hanls, Am. 2U, 189 (1898). 

Al " y e J', Analyse. 4. AuJf. 11 
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durchbohrtem Stopfen trägt ein 6 mm weites Glasrohr, das oben einen Schlauch 
mit Quetschhahn besitzt und unten in ein Y-Rohr ausläuft. Der dritte Arm 
des letzteren ist an seinem Ende, wie die Figur zeigt, zurückgebogen. Durch die 
zweite Bohrung des Stopfens führt ein kurzes, mit der Pumpe kommuni
zierendes Rohr . Saugt man an, so reißt der Luftstrom gesättigte Lösung nach 
oben, und neues Lösungsmittel kommt mit der am Boden des Gefäßes liegenden 
Substanz in Berührung. · 

Einen Rührer hat Meyerhoffer 1 ) beschrieben. 

B. Löslichkeitsbestimmung bei höherer Temperatur. 

a) Die Löslichkeit der zu untersuchenden Substanz nimmt mit 
steigender Temperatur zu. 

Für diesen, den weitaus häufigeren Fall sind zahlreiche Bestimmungs
methoden vorgeschlagen worden2). 

Methode von Pawlewski3 ). 

In das Probierröhrchen A (Fig. ll3), in dem sich die Substanz und das 
Lösungsmittel befinden, reicht durch einen Kautschukstopfen das Röhrchen 0, 
dessen Mündung mit drei- oder vierlach zusammengelegter Gaze oder dünner 
Leinwand, die man mit einem Bindfaden befestigt, umwickelt ist . A steht durch 

-' 

0 mit dem Wägegläschen B, das zur Aufnahme der 
bei einer gewissen Temperatur gesättigten Lösung 
bestimmt und beim Beginn des Versuchs leer ist, 
in Verbindung. 

A sowie B sind mit den Röhrchen ER und D R1 

verbunden, deren Enden mit Kautschukschläuchen 
versehen sind. Mittels dieser Schläuche kann durch 
den Apparat in einer oder der anderen Richtung 
Luft durchgesaugt werden. An ER und DR1 sind 
bei Anwendung flüchtiger Lösungsmittel kleine Küh
ler K und K1 angesetzt. Durch Aussaugen der Luft 
bei R wird Mischen der Lösung und ihre Sättigung 
bewirkt. Durch Einblasen von Luft durch R wird 
die gesättigte Lösung filtriert und in das Gläs
chen G hinuntergedrückt. Nach Ausführung eines 
Versuchs wird B abgekühlt, äußerlich getrocknet 
und gewogen; dann wird die Lösung abge
dampft. 

Ein ähnliches Verfahren stammt von 
Göc kel 4 ). Es dient speziell zur Löslichkeitsbestim
mung fester Substanzen in leicht flüchtigen Lösungs
mitteln beim Siedepunkt der letzteren. 

Zum Auflösen der Probe dient ein etwa 125 ccm 
Fig. 113. fassendes kurzhalsiges Kölbchen, das mit einem 

Apparat von Pawlew s ki. doppelt durchbohrten Kork verschlossen ist. Eine 

1 ) Z. ang. U, 1049 (1898). 
2) Natürlich sind hierfür auch die meisten unter A. angeführten Versuchsanordnungen 

brauchbar. 
3 ) B. 3~, 1040 (1899). - Dolinski, Chemik Polski 5, 237 (l901i).- Manchot und 

Furlong, B. 4~, 3035 (1909). 
4 ) Forschungsberichte über LebenRmitt.el usw. 4, 178 (1897). -- Z. anaL 3!'1, 446 (1899). 
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Bohrung trägt einen Rückflußkühler, die zweite eine zur Ableitung der ge
sättigten Lösung bestimmte Röhre, die mit ihrem unteren, etwas erweiterten 
und mit Watte gefüllten Ende in die Flüssigkeit des Kölbchens eintaucht und 
als Filter dient. 

Dieses Ableitungsrohr ist mit einem Heizmantel umgeben, durch den man 
heißes Wasser (1-2 o über dem Siedepunkt des Lösungsmittels) leitet. 

Ein zweites Kölbchen, das zur Aufnahme und 'Vägung der gesättigten 
klaren Lösung dient, ist gleichfalls mit einem doppelt durchbohrten Kork 
verschlossen. Jede dieser Bohrungen trägt einen kleinen Vorstoß. Diese 
werden mitgewogen und dabei mit undurchbohrten Stopfen verschlossen. 
Während der Apparat in Tätigkeit ist, setzt man in den einen, mit seinem 
Ende schräg aufwärts gerichteten Vorstoß das untere Ende des Röhrchens 
ein, das die gesättigte Lösung aus dem ersten Kölbchen in das zweite über
führen soll. Das obere Ende des zweiten vertikalen Vorstoßes ist mit einem 
Rückflußkühler verbunden. 

Bei der Ausführung der Bestimmung wird die gepulverte Substanz sowie 
eine unzureichende Menge Lösungsmittel in das Kölbchen gebracht, im Wasser
bad erhitzt und, um eine gewisse Bewegung der Flüssigkeit herbeizuführen, 
durch das obere Ende des auf das zweite Kölbchen aufgesetzten 
Kühlers ein Luftstrom eingeleitet, der aus dem zweiten Kölbchen 
durch das Abflußröhrchen und das Wattefilter hindurch in 
die siedende Flüssigkeit eintritt . 

Wenn man sicher sein kann, daß die Flüssigkeit gesättigt 
ist, unterbricht man die Verbindung des Gebläses mit dem 
oberen Ende des auf das Wägekälbchen aufgesetzten Kühlers 
und verbindet das Gebläse mit dem auf dem Lösekälbchen 
befindlichen Kühler. Dadurch treibt man durch das Filter und 
das von außen erwärmte Abflußröhrchen einen entsprechenden 
Teil der Lösung in das zweite Kölbchen. Man wägt letzteres und 
bestimmt in der Lösung die Menge der aufgenommenen Substanz. 

Das 
Lysime ter von Rice1) 

a 

8 leistet ebenfalls, wenn das Lösungsmittel nicht kostbar und die 
Substanz nicht allzu leicht löslich ist, gute Dienste. Es gestattet 
in einfacher Weise die Bestimmung bei beliebiger Temperatur 
vorzunehmen, ohne durch Verflüchtigung des Lösungsmittels 0 
(die bei den weiter oben angeführten Methoden nicht ganz ver- V 
mieden werden kann) Verluste zu veranlassen. r 

Der Apparat (Fig. 114) besteht aus einem 15 cm langen, fJ 
1 cm weiten Glasrohr, oben durch den Glasstopfen c, unten F - :: 
entweder durch einen bei f durchlochten Einsatz e oder auch , 
durch einen Stopfen b verschließbar. e wird mit Baumwolle Fig. 114. 
gefüllt, in das Rohr eingesetzt und festgebunden. Man hängt Lysimeter von 
den Apparat in ein, auf die gewünschte Temperatur erhitztes, Rice. 
das Lösungsmittel und überschüssige Substanz enthaltendes, 
weites Reagensglas so weit ein , daß nebst c nur ein kleiner Teil des 
Rohrs über den Flüssigkeitsspiegel herausragt. Wenn Temperaturausgleich 
stattgefunden hat, zieht man c heraus und läßt dadurch die filtrierte Lösung 
m a eintreten. Man läßt nun die Lösung nochmals durch Heben des Rohrs 

1) Am. soc. 16, 715 (1894). 
I I* 
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zurückfließen und wiederholt das Füllen. Dadurch wird gleichmäßige Konzen
tration der Flüssigkeit erzielt. Schließlich wird die teilweise gefüllte Röhre a 
mit c verschlossen, herausgehoben, umgekehrt, e entfernt und durch b ersetzt, 
das Rohr äußerlich gereinigt und nach dem Erkalten gewogen. Die Gewichts
zunahme entspricht der Summe von Lösungsmittel und gelöster Substanz. 
Man spült den Rohrinhalt in ein gewogenes Becherglas, verdampft das Lösungs
mittel und wägt wieder, oder titriert, falls dies möglich ist . 

Einen ähnlichen Apparat hat übrigens schon Rüdorffl) beschrieben. 

Fig. 115. Fig. 116. 
Apparat von Tschugaeff und Chlopin. 

Verfahren von Tschugaeff und Chlopin 2). 

Dem im nachstehenden beschriebenen Apparat (Fig. ll5, ll6) liegt das fol
gende Prinzip zugrunde: Alle Löslichkeitsbestimmungen werden bei Siede
temperatur der gesättigten Lösung durchgeführt, wobei man diese durch 
Druckänderung variiert. 

Die Ausführung der Bestimmungen bei Siedetemperatur der Lösung er
möglicht erstens ein gehöriges Umrühren derselben, und zweitens gestattet sie 
die Arbeit ohne Thermostaten, da bei konstantem Druck die Siedetemperatur 
konstant bleibt. Die Änderung des Drucks wird mit einer Wasserstrahlpumpe 
und seine Konstanz und Größe bei gerraueren Bestimmungen mit einem Queck
silberdruckregulator erreicht. Bei weniger genauen Bestimmungen kann 

1 ) Z. ang. 3, 633 (1890). - Weitere Methoden ·zu Löslichkeitsbestimmungen: 
V. M e ye r, B. 8, 998 (1875). - Michaelis, Ausführ!. Lehrbuch der anorg. Ch. I, 186. -
Köhler, Z. anal. 18, 239 (1879).- Alexejew, Wied. 28, 305 (1886).- Me yerhoffer, 
Z. phys. 5, 99 (1890).- Reicher und van Deventer, Z. phys. 5, 560 (1890). -Bad
l ä nder, Z. phys. 7', 315, 358' (1891).- Trevor, Z. phys. 7', 469 (1891). - Golds eh midt, 
Z. phys. l'f, 153 (1895). - Küster, Z. phys. l'f, 362 (1895). - Hartley und Camp bell, 
Soc. 93, 742 (1908). - Schröder, Z. anal. 4!!, 250 (1909). - Forbe s, Ch. News 106, 
300 (1912). 2 ) Z. an. 86, 154 (1914). 



Löslichkeitsbestimmung bei höherer Temperatur. 165 

ziemlich konstanter Druck dadurch erzielt werden, daß man in das System zwei 
hintereinander stehende Gefäße von verhältnismäßig großem Volumen ein
schaltet!) . 

Der Apparat besteht aus einem größeren Gefäß A, in dem die Sättigung der 
Lösung vorgenommen wird. Zu diesem Zweck bringt man auf den Boden des 
Gefäßes die feste, gepulverte Substanz im Überschuß. Dann wird das Lö
sungsmittel hineingegossen, und zwar gewöhnlich so, daß es eben den unteren 
Teil des Wägegläschens a bedeckt. Man schließt hierauf A mit einem Glas
stöpsel B, der mit zwei Röhren b und c versehen ist. In b wird ein Thermometer 
(geteilt in 1/ 5 oder 1/ 10 Grad) geschoben, dessen Quecksilbergefäß in die Flüssig
keit eintaucht. c ist mit einem Glashahn versehen und trägt an seinem unteren 
Ende einen Glasstöpsel d, auf den man a aufsetzt (siehe Fig. 115). Um einem 
etwaigen Abspringen von a vorzubeugen, sind auf dem Stöpsel wie auch auf dem 
Gläschen selbst kleine Glashaken angebracht, die man nach dem Aufsetzen 
mittels eines Spiraldrahts fest verbindet. In d befindet sich noch ein Röhrchen 
e, das eine Filtriervorrichtung (Wattepfropfen bzw. Asbest) trägt und oben mit 
einem Schliff endet, auf den man einen Heber I, dessen unteres Ende in die 
Flüssigkeit eingetaucht ist, aufsetzt. A wird mit dem KühlerD verbunden und 
das ganze System samt dem Druckregulator mit der Wasserstrahlpumpe in Ver
bindung gebracht (siehe Fig. 116). Auf die oberen Endenbund c wird ein dickwan
diger Gummischlauch gesetzt, der einen Schraubenquetschhahn trägt. Nachdem 
die Pumpe in Tätigkeit gesetzt worden ist, erzielt man einen gewissen Minder
druck, indem man die Menge der in A durch b und c a I einströmenden Luft 
reguliert. Wenn der nötige Druck erreicht ist, wird A in ein Ölbad eingetaucht 
und die Temperatur des Bades etwas oberhalb (5 - 10°) der Siedetemperatur 
der Lösung bei gegebenem Druck gehalten. Man läßt die Flüssigkeit 
sieden, bis Sättigung erreicht wird, was gewöhnlich während einer Stunde 
geschieht, und filtriert dann eine bestimmte Menge der gesättigten Lösung in a. 
Wenn genügend großes Vakuum vorhanden war, kann die Filtration und das 
Einsaugen der Lösung einfach dadurch hervorgerufen werden, daß man die 
Luft in A durch den Kühler eintreten läßt und dadurch eine gewisse Menge 
Flüssigkeit nach a treibt. War das erzielte Vakuum ungenügend, um diesen 
Effekt hervorzurufen, so verfährt man wie folgt : Man verbindet für einige 
Zeit c mit der Pumpe und saugt durch I die nötige Menge gesättigter Lösung 
nach a. Nach Beendigung des Versuchs wird A geöffnet, a heruntergenommen, 
abgewischt und gewogen , dann entweder das Lösungsmittel eingedampft und 
der Rückstand abermals gewogen oder die Konzentration nach einer anderen 
Methode ermittelt. 

Zur Löslichkeitsbestimmung in Wasser kann ein Apparat ver
wendet werden, in dem sämtliche Verbindungen durch Gummistopfen bzw. 
Schläuche bewerkstelligt werden. 

Hat man mit einem Lösungsmittel, das stark Feuchtigkeit oder 
Kohlendioxyd absorbiert, zu tun, so muß die durchgesaugte Luft ent
sprechend gereinigt werden, wozu man vor b und c zwei geeignete Absorptions
röhren einschaltet. 

Alle angeführten Methoden versagen, falls es gilt, die Löslichkeit flüch-

1) Die Druckänderungen, die bei Ausführung der Bestimmungen nach dieser Me
thode stattfinden (der Druck ist immer kleiner ale Atmosphärendruck), können eine Ande
rung des Löslichkeitswertes nur in Hundertsteln von Prozenten hervorrufen, was bei Be
stimmungen dieser Art innerhalb der Versuchsfehler liegt. (Vgl. z. B. Rothmund, Lös
lichkeit und Löslichkeitsbeeinflussungen, Leipzig 1907, 81.) 
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tiger, nicht titrierbarer Substanzen zu bestimmen. Für solche Fälle könnte 
man sich so helfen, daß man ein graduiertes Lysimeter verwendet, die Menge 
der eingefüllten Lösung mißt und - das spezifische Gewicht des Lösungsmittels 
als bekannt vorausgesetzt - dadurch dessen Gewicht erfährt. Die Volum
änderung durch die gelöste Substanz kann bei nicht allzu großer Löslichkeit 
vernachlässigt werden. 

Gehaltsbestimmung mittels des versenkten Schwimmers: 0 s t w al d
Lu ther, Hand- und Hilfsbuch 2. Aufl., 146, 284. 

Löslichkeitsbestimmungen von sehr leicht löslichen Substanzen. 
Kenrick1) verfährt zur Löslichkeitsbestimmung von sehr leicht löslichen 

Substanzen, die außerdem nur in kleinen Quantitäten zur Verfügung stehen, 
folgendermaßen : 

Der Apparat (Fig. ll7) besteht aus einem Glasgefäß a von 1.4 cm Weite 
und 8 cm Länge. Es wird in einem federnden Drahtgerüst festgehalten, das 

i 

Fig. 117. Apparat nach Kenrick. 

um die Achse b drehbar 
ist und durch die Kur
bel c des Gattermann
sehen Rührers in oszil
lierende Bewegung ge
setzt wird. Mit dem ver
engten Teil d, der Baum
wolle enthält, ist das 
zweite zur Aufnahme des 
Filtrats bestimmte Gefäß 
I durch das Capillarrohr 
e verbunden. Die Ver
schlußröhre g ist unten 
mit einem Stück Gummi
schlauch versehen und 
trägt in der Mitte ein 
einfaches Ventil, das aus 

einem über eine kleine Öffnung geschobenen Kautschukschlauch besteht. 
Nachdem man die Verschlußröhre fest eingedrückt hat, werden die ge
eigneten Mengen Substanz und Lösungsmittel in das Gefäß gebracht, der 
Gummistopfen heruntergeschoben und mit Draht festgebunden. Das obere 
Ende der Verschlußröhre wird mit einem Stück Schlauch und Glasstab ge
schlossen und der Apparat in das Bad gestellt. Nach 4-5stündigem Schütteln 
entfernt man die Verbindungsstange i und gibt dem Apparat die durch punk
tierte Linien gezeichnete Stellung. Der Verschluß wird dann gelockert und die 
Spitze k abgebrochen, wobei der Überdruck in a meist genügt, um das ganze 
Filtrat in I hineinzutreiben, nötigenfalls bläst man Luft bei h hinein, durch 
Quetschen eines damit verbundenen kurzen Kautschukschlauchs. Das Ventil 
verhindert das Zurücktreten der Flüssigkeit. Nach Entfernung des Apparats 
aus dem Bad bricht man das Capillarrohr bei e ab und läßt das Filtrat in ein 
gewogenes Wägeröhrchen fließen. 

Um der Umständlichkeit des wiederholten Anschmelzens der Capillar
röhre vorzubeugen, kann man sich der in Fig. 117, rechts, gezeichneten An
ordnung bedienen, wobei das Filtrat direkt in ein gewogenes, von einer etwas 
größeren Flasche umgebenes Wägeröhrchen fließt. Der Hauptvorteil des Ap-

1) B. 30, 1752 (1897). 
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parats ist, Jaß man mit eillem vollständig verschlossenen Gefäß arbeitet, wo
durch Verdampfung und damit verbundene Konzentrations- und Temperatur
änderungen vermieden werden. 

Beurteilung der Löslichkeit schwer löslicher Körper aus der 
elektrischen Leitfähigkeit der Lösungen: Kohlrausch und Hol
born , Das Leitvermögen der Elektrolyte, Leipzig 1898. - Kohlrausch 
und Rose, Wied. 50, 127 (1893) . - Z. phys. 12, 234 (1893); 44, 197 (1903). 

Böttger , Z. phys. 46, 321 (1903). 

ß) Die Löslichkeit der Substanz nimmt mit steigender 
Temperatur ab. 

In solchen Fällen wird man analog verfahren wie Ja c ob s e n 1) bei der 
Untersuchung des xylidinsanren Zinks. 

Für die höheren (über 30° liegenden) Temperaturen erfolgt die Bestim
mung, indem eine mehr und mehr ver
dünnte Lösung von bekanntem Gehalt im 
Wasserbad oderfür 100 o übersteigende Tem
peraturen in Glasröhrm1 <·ingeschmolzen im 
Luftbad langsalll bis r.itr heginm-nden Trü
bung erhitzt wird. 

Bekanntlich lieferL di<" umgekehrte 
Met.hode der Abkühlung bei Salzen mit 
normaler Löslichkeit nur sehr ungenaue 
Resultate, selbst wenn die Löslichkeit sehr 
schnell mit der Temperatur zunimmt. Die 
durch Ausscheidung des ersten Partikel
chens freiwerdende Wärme verzögert die 
Ausscheidung der Nachbarn. Die umge
kehrten Verhältnisse lassen es verständlich 
erscheinen, daß bei der für das xylidinsaure 
Zink augewandten Methode die Trübung 
ganz momentan eintritt, so daß man schon 
bei der ersten Beobachtung kaum um einen 
Grad im Zweifel bleibt. Nur für niedere 

Fi11;. 118. Liebigsche Ente. 

Temperaturen muß die Bestimmung durch Eintrocknen der Lösungen aus
geführt werden, weil unter 20 o die Ausscheidung des Salzes sich nicht durch 
eine allgemeine Trübung zu erkennen gibt, sondern das Salz in Form sehr 
zarter Blättchen auftritt. 

Um die gesättigten Lösungen eindampfen zu können, ohne Verluste durch 
Verspritzen usw. befürchten zu müssen, bedient man sich nach Trevor2) 
der sog. Lie bigschen Ente 3 ) aus resistentem Glas, an die, wie Fig. 118 zeigt, 
eine Glasröhre als Schornstein angefügt wird . Die Gewichtszunahme der Ente 
wird bestimmt. 

C. Fraktionierte Löslichkeitsbestimmungen 
können zur Untersuchung auf Einheitlichkeit der Substanz verwertet werden, 
z. B. bei der Prüfung eines Barium- oder Kaliumsalzes auf einen etwaigen 
Gehalt an Isomeren. Siehe Schönholzer, Diss. Zürich (1907), 14, 16. 

1) B . 10, 859 (1877). ~) Z. phys. 7, 469 (1891). 
a) Anwendung dieser Ente zum Trocknen und zur Wasserbestimmung: Link, Arch. 

~30, 311 (1892). -- Voss und Gadamer, Arch. ~48, 71 (1910). 
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D. Identifikation und Reinheitsprüfung mittels der Löslichkeitszahl. 
Obermiller1) verwendet bei der Untersuchung der aromatischen Sulfo

säuren, die ohne eigentlichen Schmelzpunkt zu verkohlen pflegen, die Fest
stellung der "Löslichkeitszahl ihrer Salze", d. h. die Bestimmung des spe
zifischen Gewichts ihrer bei gewöhnlicher Temperatur gesättigten wäßrigen 
Lösung, was übrigens keineswegs mit peinlicher Genauigkeit ausgeführt zu 
werden braucht. 

Liegt z. B. ein Gemenge von mehreren Salzen vor, so erhält man beim 
Umkyrstallisieren eine Mutterlauge, deren spezifisches Gewicht stets erheblich 
größer ist als die Löslichkeitszahl eines der Komponenten, soweit (was relativ 
selten vorkommt) kein isomorphes Gemisch vorliegt. 

Bleibt. andererseits beim Umkrystallisieren eines Salzes das spezifische Ge
wicht seiner Mutterlauge konstant, so darf es mit großer Sicherheit als rein 
angesprochen werden. 

E. Beziehungen zwischen Lösungsmittel und zu lösendem Stoff. 
Ostromysslensky stellt 2 ) folgende drei Sätze auf: 
Jede Verbindung löst sich in ihren Homologen. 
Alle stellungsisomeren Verbindungen sind ineinander löslich. 
Alle polysubstituierten Verbindungen eines beliebigen Stoffs lösen sich 

ineinander auf, falls die wasserstoffsubstituierende Gruppe eine und dieselbe ist. 

Schwerlösliche bzw. unlösliche aromatische Hydroxylverbindungen lösen 
sich, wenn man sie mit Wasser und leicht wasserlöslichen Hydroxylverbindungen 
zusammenbringt. 

10 Teile Phenol mit 3 Teilen Resorcin gemischt sind in jedem Verhältnis 
in Wasser löslich, ebenso werden die verschiedenen Kresole durch die 2-3fache 
Resorcinmenge mit Wasser mischbar usw. 3). 

Von zwei isomeren Körpern besitzt der mit dem niedrigeren Schmelz
punkt die größere Löslichkeit; das Verhältnis der Löslichkeiten zweierisomerer 
Substanzen ist konstant und von der Natur des Lösungsmittels unabhängig 
[Regel von Carnelley und Thomse n 4 )]. 

Bei isomeren Säuren ist nicht nur die Reihe der Löslichkeiten der freien 
Säuren übereinstimmend mit der ihrer Schmelzpunkte , sondern auch ihre 
Salze zeigen analoges Verhalten. 

Von isomeren Verbindungen ist ferner die meist löslicher (wenigstens 
in Wasser), die weniger symmetrische Anordnung besitzt; in der aro
matischen und in der Pyridinreihe sind dementsprechend die p -Verbindungen 
am schwersten löslich. 

Die Wasserlöslichkeit nimmt im allgemeinen mit steigendem Kohlenstoff
gehalt ab, mit Zunahme der Sauerstoffatome dagegen zu. 

Stark hydroxylhaltige Stoffe (mehrwertige Alkohole) sind in Äther schwer 
löslich. Unter den Salzen mit Schwermetallen sind die Bleisalze der Ölsäure
reihe durch ihre Ätherlöslichkeit charakterisiert. Auch Kupfersalze sind oft
mals in organischen Lösungsmitteln löslich. Gewisse Ammoniumsalze werden 
leicht von Chloroform aufgenommen. In Alkohol sind im allgemeinen nur die 
Salze der Alkalien löslich. 

1) Z. ang. 21', 38 (1914).- Siehe auch Witt, B. 48, 767 Anm. (1915). 
2 ) J . pr. (2) 76, 264 (1907). 3) DPA. F 21 578 (1906). 
4 ) Siehe dazu Van't Hoff, Vorl. üb. theor. und phys. Chemie II, 130 (1899). 



169 

Literatur über Löslichkeitsregelmäßigkeiten. 
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II. Bestimmung der kritischen Lösungstemperatur1). (K. L. T.) 
Franz.: 'l'.C.D. = Temporature critique de dissolution. -Eng!.: C.S.P. = critical solution 

point, C.'l'.S. = critical t,emperature of solution. 

Bringt man zwei nicht vollkommen mischbare Flüssigkeiten A und B 
zusammen, so bilden sie zwei Phasen , deren eine aus der ge~ättigten Lösung 
von A in B , die andere aus der gesättigten Lösung von B in A besteht . 

Bei Erhöhung der Temperatur ändert sich die Konzentration der Lö
sungen gewöhnlich in dem Si11n, daß die beiden konjugierten Löslichkeiten 
größer werden, bis :;chließlich bei einem bestimmten Punkt die Zusammen
setzung der beiden Phasen ide11tisch wird, d. h. vollkommene Mischbarkeit 
eintritt (kritische Lösungstemperatnr) . 

Der bevorstehende ti'bergang der beiden Phasen in eine macht sich durch 
das Auftreten der kritischen Trübung 2 ) bemerkbar: einer schönen Opa
lescenz, die im auffallPmlen Lieht blau, im durchgehenden braunrot er
scheint. 

Die kritische Lösungstemperatur ist für reine Substanzen eine Konstante, 
deren Bestimmung in vielen Fällen für den Organiker von Wert sein kann. 

So hat sie z. B. für die Analyse der Alkohole3), von Nitroglycerin 5 ) 7), der 
Fette 4 ), Petroleumarten 5 ) und des Harns 6 ) Anwendung gefunden. 

Die K. L. T. ist nämlich schon durch sehr kleine Zusätze einer dritten 
Substanz, die nur in einer der beiden Flüssigkeiten löslich ist, alterierbar. 

Durch die Bestimmung der K. L. T. kann man daher sowohl die Rein
heit bzw. Gleichartigkeit verschiedener Fraktionen eines Destillats ermittelns), 
als auch vor allem Feuchtigkeitsspuren, z. B. in Alkoholen, nachweisen und 
-da nach Crismer die Veränderung der K. L. T. dem Wassergehalt nahezu 
proportional ist - der Menge nach abschätzen. 

1 ) Rothmund, Lö~li<·f,k<• it und Lösliehkeit~beeinflnHsung (1907), 31, 66ff., 76ff. , 
158, 162. 

2 ) Nähere Angaben und Literatur: Rothmund, Löslichkeit usw., S. 76. 
3 ) l\fossler und Mark us. Ost. Jahrb. f. Pharm. 15, 74 ( 1914). 
4 ) Crismer, Bnll. Soc. Chim. Belg. 9, 145 (1895); 10, 312 (1896); II, 359 (1897).

Benedikt- Flzer, Fette und Wachsarten, 5. Auf!. (1908), 104. - Hoton, A. de falsif . 
2, 535 ( 1909); 3, 28 (1910). - 0 I i v a r i. Staz. spAr. agr. Ital. 50, 365 (1917) .- Cha van ne 
und Si mon , C. r. 168, 1 III (1!!19); 169, 70 (1919). 

") Cris mer, Ac. roy. lklg. 30, !.l7 (1895). - Rosset, A. Chim. anal. 3, 23!) (1921). 
6 ) Atkins, Brit. Med. Journ. 1908, 59. - Atkins und Wallace, Bioch. J. 'i, 

219 (1913). 7 ) Crismer, Bu ll. Soc. Chim. Belg. 18, l (1904); 20, 294 (1906). 
8 ) Crism er , Bull. Soe. Chirn. Belg. 18,18 (1904). -'l'immermans, Z. EI. 12, 644 

(1906).- Z. phys. 58, 129 (1!!07). - Andrews, Am. soc. 30, 354 (1908).- Flaschner, 
Soc. 95, 671, 677 (1909). 
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Beispielsweise stieg die K. L . T. eines absoluten Alkohols, der 25 Minuten 
an der Luft gestanden hatte, um 4°, nach F/2 Stunden um 12.4°. 

Besonders einfach gestaltet sich das Verfahren, wenn man in offenen 
Gefäßen arbeiten kann. Verwendet man z. B. ca. 99proz. Alkohol, so liegt 
die K. L. T. für Butter bei etwa 54°, im Maximum 62°, während Margarine 
78 ° zeigt. Für 91 proz. Alkohol dagegen liegt die K. L. T. der Butter bei ca. 
100°, erfordert also die Anwendung von Einschmelzröhren. 

Als geeignete Flüssigkeitspaare dienen etwa : 
Öle, Wachse, Fette, Nitroglycerin - Alkohol; 
Aceton, Alkohole - Petroleum; 
Fette - Eisessig ; 
Pyridinbasen, Phenole, Fettsäuren - Wasser; 
Harn - Phenol. 

Eine Tabelle über alle bis dahin benutzten J!'lüssigkeitspaare gibt Tim mer
mans 1). 

Wo man, wie z. B. beim Petroleum 2 ), keine einheitliche :Flüssigkeit zur 
Verfügung hat, muß man für jede Versuchsreihe dasselbe Spezimen verwenden 
und durch einen Vorversuch, etwa mit ganz reinem (trocknem) Alkohol, 
die K. L. T. des Reagens ermitteln. 

Beispiel!. Bestimmung der K. L. T. von Äthylalkohol-Petroleum. 

Erfordernisse: Eine in 1/ 2 ccm geteilte Eprouvette von 10 ccm Inhalt. 
Käuflicher absoluter Alkohol 3 ) - amerikanisches Petroleum in größerem 
Vorrat. 

Ein in 1/ 10-Grade geteiltes Thermometer, das mittels Kautschukstopfens 
in die Eprouvette paßt. Es muß bei den Versuchen mit der ganzen Kugel 
in die Flüssigkeit tauchen. 

Man füllt in die Eprouvette 2 ccm Alkohol, hierauf 2 ccm Petroleum 
und erhitzt über einem Bunsenbrenner unter Umschütteln, bis die Flüssigkeit 
homogen wird, entfernt die Flamme und notiert die Temperatur, bei der 
Trübung eintritt. 

Der Versuch kann beliebig oft wiederholt werden. 
Nach dem Erkalten auf Zimmertemperatur fügt man l ccm Petroleum 

zu, bestimmt wieder die Temperatur, bei der Trübung eintritt usw. 
Dann setzt man sukzessive Alkoholmengen zu und bestimmt wieder die 

Sättigungstemperaturen. 
Man erhält etwa folgende Serie : 

2 Vol. Alkohol + 2 Vol. Petroleum 

+ 1 " 
+ 1 " " + 2 " Alkohol 
+ 1 " 

( = 2: 2) 31.'1' 0 

(= 2: 3) 30.8 ° 
( = 2 : 4) 30.1 ° 
(= 4: 4) 31.'1' 0 

(= 5: 4) 31.4° 

Aus diesen Zahlen folgt, daß das kritische Gebiet erreicht wird, wenn 
man gleiche Volumina der Flüssigkeiten verwendet. 

1 ) Bull. Soc. Chim. Belg. 20, 305, 386 (1906). 
2) Man reinigt Petroleum nach Andrews, indem man eine Zeitlang Wasserdampf 

durchschickt und es nachher sorgfältig trocknet. Am. soc. 30, 354 (1908). 
3 ) Derselbe enthält 0.2-1.0% Wasser. 
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2. Kontrolle der Entwässerung von Alkohol. 
Die Bestimmung mit dem Typ habe ergeben (in einem 100-cm-Rohr): 

30 ccm Alkohol + 

18 
20 
24.2 
25.4 

Sättigungstemperatur 
ll.8° 
13.3 ° 
14.6° 
14.7 ° 
14.8 ° l 
14.8° ' 
14.8° K. L. 'I. 

27 
28_ 2 ccm Petroleum 

29.8 

l3l.8 
32.8 
34 

14.75° 
14.7° 
14.2° 

Die K. L. T. ist also konstant für 27 - 31.8 ccm Petroleum auf 30 ccm 
Alkohol, oder für 4.5-5.4 ccm Petroleum auf 5 ccm Alkohol. 

Setzt man zu einer Probe dieses Alkoholfl der K. L. T. 14.8 o ein Zehntel 
Prozent Wasser, so wird die Konstante auf 16.6 o erhöht; ein Teilstrich des 
in Zehntelgrade geteilten Thermometers entspricht daher 0.005% ; die Methode 
ist also auf ± 1/ 100000 des \Vassergehalts genau, entsprechend einer Präzision 
von der Größenordnung einer Dichtebestimmung auf 5 Dezimalen, braucht aber 
unvergleichlich weniger Zeit, Material und Mühe. 

3. Bestimmung der K . L. T. von Phenol- Wasser 1). 

In eine reine Eprouvette wird ca. 1 ccm Phenol gegeben, dann aus einer 
Pipette etwas Wasser zugefügt.und erwärmt, bis die Flüssigkeit homogen er
scheint. Tritt beim Wiederabkühlen keine Opalescenz auf, 
so fügt man wieder etwas Wasser zu und wiederholt den Ver
such, bis sich beim Abkühlen Opalescenz zeigt. 

Man notiert die Temperatur, bei der diese Trübung, 
die der Schichtenbildung vorangeht, auftritt. 

Nun wird wieder etwas Wasser zugegeben, bis die 
Opalescenz ihr Maximum an Deutlichkeit erreicht; die Tem
peratur, bei der jetzt beim stärkeren Abkühlen Undurch
sichtigkeit (Nebelbildnng) auftritt, entspricht der K. L. T. 
Durch wiederholtes Bestimmen dieses Punkts durch An
wärmen und Wiederabkühlen erhält man einen genauen 
Mittelwert. 

4. B estimmung der K. L. T. dieser Phenolprobe 
mit Harn. 

Man geht in ganz gleicher Weise vor und beobachtet 
das Auftreten der kritischen Trübung, indem man die 
Eprouvette gegen einen schwarzen Hintergrund hält. 

Die Differenz der beiden K. L. T. beträgt bei Harn 
aus einer gesunden Niere ll-16 o und soll nicht unter 8 o 

liegen. 
Eine Versuchsreihe erfordert nicht mehr als 5 ccm 

Harn. 

Fig. ll9. 
Apparat von 

Tim mermans. 

1) Herabsetzung der K. L . T. von Phenol-Wa;ser durch Alkalizusatz: Du br isay, 
Tripier und Toq uet, C. r. 167, 1036 (1908). 
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Ist man gezwungen, in geschlossenen Gefäßen zu arbeiten, so kann 
man auch meist die Einschmelzröhren vermeiden. Timmermans 1) benutzt 
in solchen Fällen den in Fig. 119 skizzierten Apparat. 

Der Glasstopfen A wird durch zwei Federn festgehalten, die den Ver
schluß bewerkstelligen. Wenn der Dampfdruck im Innern größer wird als der 
Atmosphärendruck, wirkt der Stopfen wie ein Sicherheitsventil; er hebt 
sich einen Augenblick, um die Dämpfe austreten zu lassen, aber gleich 
darauf nimmt der Druck ab, und die Feder schließt den Apparat auto
matisch. 

Dieser Apparat wird mit einem Kautschukring an ein Thermometer be
festigt und das Ganze in ein Bad von Wasser oder Glycerin gebracht, so daß 
das untere Ende der Röhre, welche die zu untersuchenden Stoffe enthält, 
neben die Thermometerkugel in gleiche Höhe mit ihr gestellt wird und daß 
die Röhre ungefähr 5 cm in das Bad eintaucht. 

In einem ternären Gemisch hängt die Empfindlichkeit der K. L. T. gegen 
eine Verunreinigung eines Bestandteiles von der relativen Löslichkeit der Ver
unreinigung und des betreffenden Bestandteils in dem Gemisch der beiden 
anderen ab 2). In dem System Toluol-Essigsäure-Wasser wird die K. L. T. 
durch Benzol wenig vermindert, durch Xylol etwas erhöht, und zwar er
folgt die Veränderung ungefähr linear mit der Menge der Verunreinigung. 
In Wasser leichter als Benzollösliche Stoffe, wie n-Butylalkohol und Isoamyl
alkohol, bewirken schon in kleinen Mengen große Erniedrigungen der K. L. T., 
während umgekehrt Paraffine erhebliche Erhöhungen verursachen. Hierauf kann 
ein Verfahren zur Bestimmung des Erdölgehaltes des Toluols 
gegründet werden. Bis zu einem Gehalt von 17% Erdöl im Toluol bleiben die kri
tischen Erscheinungen sehr deutlich, und die Erhöhung der K. L. T. ist in diesem 
Bereich dem Erdölgehalt proportional; andererseits steigt die K . L. T. linear 
von- 5.9 auf 41.9°, wenn der Schmelzpunkt der wäßrigen Essigsäure von 5.45 
auf 0.9° sinkt. Da Toluolleicht in größerer Menge rein erhalten werden kann, 
ist es zu empfehlen, eine Essigsäure von annähernd gewünschter Konzen
tration herzustellen und dann die K. L. T. mit reinem Toluol zu bestimmen. 
Das aus Toluol-p-sulfosäure gewonnene und gereinigte Toluol hatte D12,6.12•6 = 

0.87417. 
Durch Salzsäure wird der Löslichkeitsring des Systems Wasser-n-Butyl

alkohol verengert. Eine 14proz. (13.994 g in 100 g Lösung) Salzsäure ist sehr 
gut geeignet, um mittels der K. L. T. des ternären Gemisches mit n- B u t y I
alkohol den letzteren auf Reinheit zu prüfen. Reiner n-Butylalkohol, 
über das Natriumsalz des Salicylsäurebutylesters gewonnen, D14,4 14•4 = 0.81617, 
gibt mit der genannten wäßrigen Salzsäure 43.55 ° alfl obere und 9.6 ° als untere 
K. L. T. Da die K. L. T. gegen kleine Änderungen der Konzentration der Salz
säure sehr empfindlich ist, kann man mittels n-Butylalkohols feststellen, ob 
zwei wäßrige Salzsäurelösungen genau gleiche Konzentration haben. Ferner 
ist die K. L. T. des ternären Gemisches recht empfindlich gegen Verunreinigung 
des Butylalkohols mit seinen Homologen, mit Toluol oder Paraffinen. 

Anwendung der K. L. T.-Bestimmung zur Analyse von Petroläther 
(Gehalt an aromatischen Kohlenwasserstoffen) mit Anilin: Chavanne und 
Simon, C. r. 169, 70 (1919). 

1) Z. phys. 58, 180 (1907). 
2) Orton und Jones, Soc. 115, 1055, ll94 (1919). - C. 1920, IV, IIO. 
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Vierter Abschnitt. 

Bestimmung des spezifischen Gewichts. 

Für die Zwecke der organischen Analyse kommt fast nur die Bestimmung 
des spezifischen Gewichts von Flüssigkeiten in Betrachtl). 

Anwendung des Pyknometers. 
Für genaue Bestimmungen dient am besten das von Ostwald2 ) modifi

zierte S pre ngelsche 3) Pyknometer (Fig. 120). 
Das konstante Volum desselben reicht von der Spitze b bis zur Marke a. 

Man füllt in der durch di0 Fig. 121 veranschaulichten Weise. Steht die Flüssig-

Fig. 120. Pyknometer 
•nach Sprengel-Ostwald. 

Fig. 121. Füllen des Sprengel
Rehen Pyknometers. 

Fig. 122. Pyknometer 
nach Perkin. 

keit über a hinaus, so berührt man b mit einem Röllchen Filtrierpapier, bis 
der Meniscus a erreicht hat. Fehlt ein wenig Flüssigkeit, so bringt man mittels 
eines Glasstabs einen Tropfen an das bei a be-
findliche Ende, der Überschuß wird wieder mit 
Filtrierpapier weggenommen. Für Bestim-
mungen, die auf ± 0.0001 genau sein sollen, ~ 
genügt ein Pyknometer von 5 ccm Inhalt. r 0 

Timmermans4 ) empfiehlt eine Modi
fikation dieses Pyknometers nach Perkin, die 
durch Fig. 122 wiedergegeben ist. 

g 

Um besonders auch Dichtebestimmungen 
stark ausdehnbarer, flüchtiger und hygrosko-
pischer Flüssigkeiten vornehmen zn können, hat 
Minozzi 5) die aus der Fig. 123 ersichtlichen 
Abänderungen angebracht. 

Beim Einfüllen werden an die beiden 
Enden m und b des Pykllometers a die Ansatz-
stücke f und d gesteckt, die hei f mit einer 
Pumpe, bei d mit einem doppelt durchbohrten 
Pfropfen, in dessen einer Öffnung ein Trocken-

rn 

a 

b 

d 

Fig. 123. rohr steckt, mit dem die Flüssigkeit enthalten
den Gefäß verbunden sind. Pyknometer von M:inozzi. 

1) Bestimmung des spe~. Gew. von festen organischen Substanzen nach der Schwebe
methode von RetgerR, Z. phyR. :~, 28rl, 497 (1889); siehe Bechhold, B. 22, 2378 (1889).
Lobry de Bruyn, Rec. 9, 187 (1890). 

2 ) J. pr. (2) 16, 396 (1877); 18, 328 (1878). - Hand- und Hilfsbuch, 2. Auf!., 142.-
Vgl. Brühl, A. 203, 4 (1880). 

3) Pogg. 150, 459 (1875).- Siehe ferner Bartle y und Barre tt, Soc. 99, 1072 (1911 ). 
4 ) Bull. Soc. Chim. Belg. 24, 246 (1910). 
5) Atti Lüw. (5) 8, 450 (1899). 
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Nach dem Einfüllen bis zu einer Marke bei m schließt man das Pykno
meter mittels c und e. Nun wird in ein auf 20° gebrachtes Bad gestellt, 
worauf die ausgedehnte Flüssigkeit eventuell nach g steigt, wo sie genügend 
Platz findet. 

Ist das Gewicht des leeren Pyknometers P, des mit Wasser gefüllten P 1 
und des mit der Substanz gefüllten P 2 , so ist das spezifische Gewicht der Flüssig
keit bei der Temperatur t: 

P 2 -P 
dt= --- . 

P1 -P 

Reduktion der Dichtebestimmung auf 4° und den leeren Raum. 
Es gilt hierfür die Gleichung: 

d 20 m , . 
4=-;--(Q-A) + A, 

wo m das Gewicht der Substanz und w das des Wassers in Luft bei 20°, 
Q dessen Dichte bei 20° (0.998 27) und A. die mittlere Dichte der Luft (0.0012) 
bedeuten, also: 

d ~ = m • 0.997 07 + 0.00 12 . 
4 w 

Ist das Wassergewicht w eines Pyknometers bei 20° einmal bestimmt, 
so berechnet man den Wert: 

0.997 07 = c. 
w 

Es ergibt sich dann das auf Wasser von 4 ° und auf den leeren Raum 
bezogene spezifische Gewicht: 

20 
d -4- = m C + 0.0012. 

Bei Bestimmungen bis zur fünften Dezimale (die aber im allgemeinen 
vom Chemiker nicht ausgeführt werden) muß die Formel zur Korrektur wegen 

des Luftauftriebs geändert werden, da die Zahl 0.0012 
nur einen Mittelwert repräsentiert. Siehe dazu Wade 

.B 

a. 

und Merriman, Soc. 95, 2174 (1909) und Tiinmer
mans, Bull. soc. Chim. Belg. 24, 250 (1910). 

Dichtebestimmungen bei beliebiger Tem
peratur (man wählt gewöhnlicht = 20°) vorzunehmen, 
gestattet der Apparat von Brühl 1) (Fig. 124). 

In den oberen Teil des zylindrischen Glasgefäßes a 
ist das in 1/ 5-Grade geteilte Thermometer B, zu beiden 
Seiten desselben die Röhrchen e und d angeschmolzen. 
Das Rohr e, das etwa in der Mitte eine Marke trägt, 
besitzt eine Bohrung von ca. 1/ 2 mm Durchmesser, wäh-
rend d eine haarfeine Capillare bildet. Beide Röhren 
sind mit konischen Ansätzen versehen, auf welche die 

Fig. 124. Pyknometer Glashütchen f und g luftdicht passen. Auf den Konus 
von Brühl. von e ist auch der Ansatz des Saugrohrs 0 luftdicht 

zugeschliffen. 
Die Füllung des Pyknometers geschieht, indem man 0 und e verbindet 

und die Flüssigkeit mit Hilfe eines auf d aufgesetzten Kautschukschlauchs 

1) A. ~03, 3 (1880). - Vgl. Mendelejeff, Pogg. 138, 127 (1871). 



Dichtebestimmung mit der Pipette. 175 

durch C aufsaugt. C und der Schlauch werden hierauf abgenommen und a 
einige Sekunden mit der Hand fest umschlossen, bis die Temperatur sich 
mehrere Grade über 20 o erhebt. Dann wird das Pyknometer bis zur Marke 
in ein mit Wasser gefülltes Gefäß getaucht, dessen Temperatur nahezu 20° ist. 
Binnen 2-3 Minuten ist die Temperatur bis auf 20° gesunken. 

Man berührt kurz vorher d mit einem Streifen Filtrierpapier, und zwar 
so lange, bis die Flüssigkeit. in e auf die Marke eingestellt ist. Der Apparat wird 
aus dem Wasserbad herausgenommen, die Röhren mit den Hütchen verschlossen 
und gewogen. Die Beobachtungen werden mit jeder Substanz mindestens zwei
ode:r dreimal ausgeführt. Das Pyknometer wird also nach der Wägung wieder 
mit der Hand auf 22° angewärmt und in das Wasserbad gehängt. Ein Tropfen 
Substanz, mit Hilfe eines Glasstabs an d gehalten, wird angesaugt, so daß sich 
die Flüssigkeit wieder über das Niveau der Marke erhebt und von neuem ein
gestellt werden kann. Die Entleerung des Pyknometers geschieht endlich, 
indem man mit Hilfe eines auf d geschobenen Schlauchs, an dem 
ein Gummiball befestigt ist, die Flüssigkeit durch e hinausdrängt. 

Zur Dichtebestimmung sehr zähflüssiger Substanzen 
dient ein anderer Apparat von Brühl, dessen 
Konstruktion aus Fig. 125 ersichtlich ist. 

Dichtebestimmung bei der Siede
temperatur der Flüssigkeit: Neubeck, 
z. phys. 1, 657 (1887). 

ZurDichtebestimmung geringerSub
stanzmengen hat Eichhorn 1) ein Aräopy
knometerkonstruiert (Fig. 126). Zwischendem 
Quecksilberreservoir und der leeren Schwimm
kugel ist eine etwa lO ccm fassende Hohlkugel 
angeblasen, die zur Aufnahme der Flüssigkeit 
dient. Beim Gebrauch füllt man diese Glaskugel 
mit der Substanz, setzt den Glasstopfen so auf, 
daß kein Luftbläschen innerhalb der Kugel bleibt, 
spült ab und setzt das Ganze in ein passendes, mit 
Wasser von 15 o bzw. 17.5 o gefülltes Gefäß. Die 

Fig. 125. Pykno- Fig. 126. 
meterfür zähflüssige Aräopykno-

Substanzen. meter. 

an dem Instrument angebrachte Skala zeigt dann direkt das spezifische Gewicht 
der Flüssigkeit beim Ablesen des Standsam Wasserspiegel. Der Apparat kann 
ebensogut für Flüssigkeiten, die leichter, als für solche, die schwerer sind als 
Wasser, konstruiert werden. 

Einen ähnlichen Apparat hat Rebenstorff 2) angegeben. 

Dichtebestimmung mit der Pipette 3). 

Hat man nur ganz geringe Flüssigkeitsmengen zur Verfügung, so kann 
man nach Ostwald in folgender Weise immer noch auf 0.001 genaue und 
rasch ausführbare Bestimmungen machen. In eine Pipette von 1 ccm Inhalt, 
die mit fast capillaren Röhren versehen ist (Fig. 127), saugt man die Substanz 
bis zur Marke ein und bringt sie mittels eines aus Draht gebogenen Trägers 
auf die Wage. Der Capillardruck verhindert ein Ausfließen vollständig, wenn 
die Spitze abgetrocknet ist. Hat man sich ein für allemal eine Tara hergestellt, 

1 ) Pharm. Ztg. 1890, 252. - Z. anal. 30, 216 (1891). - DRP. 49 683 (1891). 
") Ch. Ztg. 28, 889 (1904). 
") Ostwald- Luther, Hand- und Hilfsbuch, 2. Aufl., 142, 144. 
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gleich dem Gewicht der leeren Pipette nebst ihrem Träger, so ergibt die er
forderliche Zulage unmittelbar das gesuchte spezifische Gewicht. 

Schweitzer und Lungwitz 1 ) haben ein 
~ noch verläßlicheres Instrument angegeben, desRen 
~ Konstruktion aus Fig. 128 ersichtlich ist. 

Fig. 127. Pipette 
nach Ostwald. 

Anwendung der hydrostatischen Wage. 
Zur Bestimmung des spezifischen Gewichts 

von Flüssigkeiten, die in genügender Menge zur 
Verfügung stehen, kann auch die Mohr 2) -West
phalsche 3) Wage benutzt werden, mit der man 
die spezifischen Gewichte direkt auf drei Dezimalen 
genau ablesen kann (Fig. 129). 

Fig. 128. Pipette von Die Wage besteht aus einem Stativ, dem 
Schweitzer und Lungwitz. Balken, einem Senkkörper und den Gewichten. 

Der Stativfuß F endigt nach oben in ein mit 
einer Preßschraube P versehenes Leitungsrohr ·L, worin sich das Oberteil auf 
und ab schieben sowie feststellen läßt. Das Oberteil trägt an einer Seite das 
Achsenlager H, auf der anderen eine Spitze J, die für die Einstellung des Null
punkts dient. 

Der Balken ist von Achse zu Achse in lO Teile geteilt und gekerbt und 
läuft nach der entgegengesetzten Seite in ein Balanciergewicht mit Zunge aus. 

J I 'f . 6 7 

0 lf 
PI[~07'17 

-~ :ß'Y J[i~ -
V[~0,803 

'1:\!2 ~~~ 

IYC~0,910 

J!T~:t J 6 7 ° 1,669 
c 

'...:1! 

IT~1,8'f6 
~~c~~ 

Fig. 129. Mohr-Westphalsche Wage. Fig. 130. Anwendung der hydrostatischen Wage. 

Der Senkkörper ist ein kleines Thermometer von 4 cm Länge und 5 mm 
Durchmesser und einer Skala von 5-25 °. Am oberen Ende des Körpers ist 
eine Platinöse eingeschmolzen. Der Aufhängedraht wird in die Öse ein
gefügt und andererseits mit dem stärkeren Aufhängeglied m verbunden. 

Die Gewichte sind so hergestellt, daß die drei größten (A, A1 und A 2 ) dem 
Gewicht des vom Körper verdrängten destillierten Wassers bei 15 o als Normal
temperatur gleich sind. Die Schwere des Reiters Bist 1/ 10 , die von C 1/ 100 von A. 

Zum Gebrauch stellt man die Wage auf einen möglichst horizontalen 
Tisch und bringt die Zunge zum Einspielen auf den Nullpunkt. 

1) Am. soc. 15, 190 (1893). 2 ) Pharmazeutische Technik 1853. 
3 ) Arch. 10, 322 (1867). - Z. anal. 9, 23 (1870.) 
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Dann wird durch Aufhängen von A 2 in Wasser von 15 ° entsprechend 
Fig. 130 Gleichgewicht hergestellt. 

Hat man eine Flüssigkeit, die schwerer ist als Wasser, so benutzt man 
noch, wie die Beispiele II und IU zeigen, die Reiter A, B und C. Ist die 
Flüssigkeit leichter, so wird A 2 abgehängt (IV, V, VI). 

Die dritte Dezimalstelle läßt sich mit Genauigkeit bestimmen, die vierte, 
wenn die Flüssigkeit wenig adhäriert, noch schätzen. 

Die Drähte, an denen der Körper hängt, sind verhältnismäßig fein. Trotz
dem tut man gut, die bei derJustierungder Gewichte angewendete Einsenkungs
tiefe bei den folgenden Bestimmungen beizubehalten. 
Sie wird so fixiert, daß sich nicht allein die Draht
drehung, sondern noch ein dieser Drehung gleich langes 
Stück Draht in der Flüssigkeit befindet. 

Oftmals wird es unangenehm empfunden, daß der 
Aufhängedraht schwierig gerade zn bringen ist, da er 
ob seiner geringen Dicke bei dem leisesten Fingerdruck 
bogenförmige Krümmungen annimmt. Man richtet ihn 
bequem schnurgerade, ohne daß der Schwimmkörper 
Gefahr läuft, verletzt zu werden, indem man ihn durch 
die Flamme einer Spirituslampe zieht, so daß er eben 
zu glühen beginnt, und dabei ein wenig spannt!). 

Eine abgeänderte Konstruktion [nach Rei
m an n 2)) gestattet, mit den üblichen Gewichtsatzstücken 
auszukommen. Die Konstruktion des Apparats ist aus 
Fig. 131 ersichtlich. 

Der Senkkörper wird so justiert, daß er gerade 
1, fl oder 10 g Wasser verdrängt. 

Bei der Wägung in Luft wird der Auftrieb nicht 
berücksichtigt. Zur Korrektur dieses Fehlers kann man Fig. 131. 
entweder einen Reiter benutzen, dessen Gewicht gleich Wage nach Rei mann. 
dem des durch den Senkkörper verdrängten Luft-
volumens ist, oder man rechnet3) das wahre spezifische Gewicht n aus dem 
gefundenen Wert k nach der Korrektion (für 15 °): 

:r = k --0.001 225 (k - -I). 

1) Gawalovski, Z. anal. 30, 210 (1891). 
2 ) DRP. 791 (1877). - Arch. (N. F.) 7', 338 (1878). - Siehe auch Voller, Z. ang 

28, I, 54 (1915). 
3 ) De Koninck, Bnll. Roc. Chim. Belg. lS, 86 (1904). 

M e y c r, Analyse. 4. Attft. 12 



Drittes Kapitel. 

Elementaranalyse. 
Unter "Elementaranalyse" der organischen Substanzen wird die quanti

tative Bestimmung der in Kohlenstoffverbindungen vorhandenen Elemente 
auf dem Weg der Oxydation mit überschüssigem Sauerstoff verstanden . 
Elementaranalyse im engeren Sinn ist die Bestimmung von Kohlenstoff als 
Kohlendioxyd, im allgemeinen kombiniert mit der Wägung des zu Wasser ver
brannten Wasserstoffs. 

Eine qualitative Untersuchung auf Kohlenstoff bzw. Wasserstoff anzu
stellen, ist kaum nötig und auch auf anderem Weg als dem der Verbrennung 
nicht immer leicht und mit Sicherheit auszuführen. 

Müller empfiehlt1) für diesen Zweck folgendermaßen vorzugehen: 
Man erwärmt eine Mischung der Substanz (etwa 0.02 g) mit etwa der 

20fachen Menge Kaliumazid in einem Röhrchen aus schwer schmelzbarem 
Glas zunächst so vorsichtig, daß die Zersetzung des Azids nach der Gleichung : 

2 K.N8 = 2 K + 3 N2 

in Kalium und Stickstoff möglichst wenig heftig verläuft (Schutzbrille), dann 
erst erhitzt man stärker und glüht schließlich 2 Minuten lang. Sehr wahr
scheinlich bildet sich zunächst aus dem vom Zerfall des Kaliumazids her
rührenden Stickstoff und Kalium Kaliumnitrid, K3N, das sich dann weiter 
mit dem Kohlenstoff der Probe zu Cyankalium vereinigt. Dieses wird dann, 
wie bei der Prüfung auf Stickstoff üblich, als Berlinerblau nachgewiesen. 

Noch empfindlicher wird die Probe, wenn man zur Mischung vor dem Er
hitzen noch ein kleines Stückehen reines, von Kohlenwasserstoffen sorgfähig 
befreites Kalium hinzufügt. Wahrscheinlich wird dadurch die Menge des bei 
der Reaktion entstehenden Kaliumnitrids vergrößert. 

Es ist unerläßlich, bei Substanzen, deren nähere Zusammensetzung nicht 
bekannt ist, auf das Vorhandensein von Elementen zu prüfen, die entweder 
nicht identifiziert werden - wie in der Regel der Stickstoff - oder die sonst 
leicht übersehen bzw. verwechselt werden können, wie der Schwefel. 

Zu welchen Irrtümern das Außerachtlassen der qualitativen Analyse führen 
kann, sei an einigen Beispielen erläutert. 

Das von Gmelin 1824 entdeckte Taurin hatte DemarQay 1838 ana
lysiert2) und ihm die Formel C4H70 10N zugeteilt . Pelouze und Dumas 3) 

haben diese Analyse wiederholt und bestätigt. 
Erst Redtenbacher4) entdeckte 1846 den Schwefelgehalt dieser, nun

mehr C4H 70 6NS2 formulierten Substanz. "Es ist" -sagt Redtenbacher -

1) J. pr. (2) 95, 53 (1917). 
4) A. ;)7, 171 (1846). 

2 ) A. 27, 287 ( 1838). 3 ) A. 27, 2!l2 (1838). 
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"ganz klar, wie es leicht möglich war, daß die früheren Untersucher des Taurins 
den Schwefel übersehen konnten, da er einerseits so innig gebunden, anderer
seits aber ein doppelt so großes Atom wie Sauerstoff hat, so daß der vernach
lässigte Schwefelgehalt mit vier Äquivalenten Sauerstoff gerade aufging." 

Lie big bestimmte 1) die Formel der von ihm aus dem Muskelfleisch ver
schiedener Tiere isolierten Inosinsäure aus der Analyse des Kalium- und 
Bariumsalzes zu C10H140 11N4 • - Gregory 2) und Creite 3 ) hatten seither die 
Substanz in Händen; Limpricht 4 ) untersuchte das Bariumsalz von neuem 
und formulierte es C13H170 14N5Ba2 • 

Endlich, nachdem die Substanz ein halbes Jahrhundert bekannt war, 
fand Haiser 5), daß sie Phosphorsäure enthält und der Formel 
C10H130 8N4P entspricht. Der Unterschied in der Formel, die Liebig für 
die Zusammensetzung des bei 100 o getrockneten inosinsauren Bariums auf
gestellt hat, und Haisers Formel besteht darin, daß letztere an Stelle von zwei 
Sauerstoffatomen ein Atom Phosphor enthält. Dadurch ist eine Differenz im Mole
kulargewicht von zwei Einheiten bedingt, und deshalb können nur geringfügige 
Unterschiede in bezug auf die Werte der einzelnen Bestandteile eintreten. 

Daß Lie big den Phosphorgehalt der Inosinsäure übersehen hat, ist um 
so auffallender, als er auf S. 321 seiner Abhandlung bemerkt: "Bei seiner 
Lösung in heißem Wasser bietet er (der inosinsaure Baryt) eine ähnliche Er
scheinung dar wie der phosphorweinsaure Baryt; wenn eine bei etwa 70 o ge
sättigte wäßerige Lösung zum Sieelen erhitzt wird, so schlägt sich ein Teil des 
Salzes in Gestalt einer harzähnlichen Masse nieder" usw.; es erscheint aber 
erklärlich, da Lie big die inosinsauren Salze mit Bleichromat gemischt der 
Verbrennung unterworfen nncl daher die Verbrennungsrückstände nicht unter
sucht hat. 

Daß es auch vorkommen kann, daß ein Bestandteil quanti
tativ bestimmt wird, d e r gar nicht vorhanden ist, zeigt die Unter
suchung von Benedikt 6 ) über Hämatein und Brasilein, in denen er sowohl 
nach der Dumassehen als auch nach der Varrentrapp- Willsehen Methode 
1.36-1.6% Stickstoff fand, während diese Substanzen 7) durchaus keinen 
solchen enthalten. 

Be nedikt, der diese Verbindungen für außerordentlich schwer verbrennlieh 
hielt, "mußte die mit Kupferoxyd innig gemischte Substanz durch 4-5 Stun
den zur hellen Rotglut erhitzen, bevor die Gasentwicklung völlig aufhörte". 

Der Fehler liegt also hier in einer unrichtigen Ausführung der Methode. 
Es sei auch claran erinnert, daß man bei der Charakterisierung von Sub

stanzen durch Farb- 8) oder Geruchsreaktionen sehr vorsichtig sein muß. 
So wurde z. B. der eigentümliche "Mäusegeruch", der vielen Säureamiden 

anzuhaften pflegt, für ein charakteristisches Merkmal derselben €;ehalten 9 ), 

bis es sich zeigte 10), daß er durch Umkrystallisieren der Amide aus Ather oder 
Benzol vollkommen zum Verschwinden gebracht wird. 

1 ) A. 6~, 317 (1847). 2) A. 64, 107 (1847). 
3) Z. f. ration. Med. 36, 195. 4 ) A. 133, 301 (1865). 
6 ) M. 16, 194 (1895). 6 ) A. 17'8, 98 (1875). 
7) Halberstadt und Reis, B. 14, 611 (1881).- Buchka und Erck, B. 18, 1142 

(1885). 
8) Siehe auch Grafe, M. ~5, 1017 (1904). 
9) Siehe z. B. Rosco e- Schorle mmers Lehrbuch 3, 461 (1884). - Beilstein, 

2. Auf!. (1886), 983. 
10) Mason, Ch. News 57', 241 (1888). -- Bonz, Z. phys. ~. 967 (1888).- Hofmann, 

A. ~50, 315 (1889).- L. MeyPr. B. ~~. ~6 (1889).- Hentschel, B. ~3, 2395 (1890). 
12* 
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Wie das Ausbleiben der "Indopheninreaktion" zur Entdeckung des Thio
phens geführt hat, erzählt Thorpe sehr anschaulich in seiner Gedächtnisrede 
für Viktor Meyer 1): "Im Verlauf seiner Vorlesungen über Benzolderivate 
war es, daß Me yer zu der vielleicht schönsten aller seiner Entdeckungen ge
langte - zu der des Thiophens . . . Er wollte seinen Hörern die Indophenin
reaktion Bae yers vorführen, die zu dieser Zeit zum Benzolnachweis diente; 
aber zu seinem Erstaunen zeigte sich keine Spur der charakteristischen Blau
färbung, obwohl er nach seiner Gewohnheit das Experiment kurz vor der Vor
lesung ausprobiert hatte. Es stellte sich heraus, daß sein Assistent Sand
meyer- selbst eine der "Entdeckungen" Meyers -ihm eine Probe Benzol 
gereicht hatte, das im Kolleg aus Calciumbenzoat durch Erhitzen dargestellt 
worden war, während er darauf aufmerksam machte, daß die Vorprobe mit 
gewöhnlichem Laboratoriumsreagens - dem Benzol purissim. crystallisatum 
des Handels, natürlich Teerbenzol - angestellt wurde. Vielbeschäftigt, wie 
V. Me yer damals war, hätte er wohl diesen Zwischenfall unberücksichtigt 
lassen können oder wäre der Ursache desselben nicht augenblicklich nach
gegangen. Aber das war nicht seine Art . 

Fortuna teilt ihre Lose unparteüsch aus, und jeder kann einen Treffer 
machen; aber es ist nicht jedermanns Sache, zu merken, wann das Glück ihrn 
hold ist, noch zu wissen, wann man die Gelegenheit beim Schopf fassen muß. 

Madame de Stael sagt einmal, man könnte ein recht interessantes Buch 
darüber schreiben, was für gewaltige Folgen oft aus kleinen Divergenzen sich 
ergeben. Und solch eine kleine Divergenz war es, die V. Me yers Aufmerksam
keit fesselte . Sofort.begann er, den Ursachen der Erscheinung nachzugehen. 
Alle Sorten Benzol, die in Zürich aufzutreiben waren, wurden untersucht, und 
bald stand es fest, daß nur Teerbenzol die Indopheninreaktion zeigt. Me yers 
erste Idee war, daß letztere durch ein Isomeres verursacht werde, ein zweites 
im Steinkohlenteer vorhandenes Benzol. In weniger als einem Monat hatte 
er sich aber davon überzeugt, daß es einen schwefelhaltigen Begleiter des Benzols 
gebe und daß Baeyers Indophenin wahrscheinlich eine Schwefelverbindung 
sei. - Me yer fand, daß Teerbenzol nach Wiederholtern Schütteln mit Vitriolöl 
nicht mehr mit Isatin reagiert . . . Durch Destillation des beim Ausschütteln 
von 10 Litern Benzol mit Vitriolöl erhaltenen Produkts erhielt er einige Kubik
zentimeter eines farblosen, dünnflüssigen, schwefelhaltigen Öls, das gegen 83 o 

siedete und eine intensive Indopheninreaktion gab." 
Dieses Produkt, das V. Meyer zuerst Thianthren, dann Thiophan 

und Thiol nennen wollte, wurde schließlich Thiophen genannt, wodurch es 
als schwefelhaltiges Analogon des Benzols charakterisiert ist. 

Farbeund Geruch2) dienen ungleich häufiger als der Geschmack 3) zur 
Erkennung und Unterscheidung ähnlicher Substanzen und zur Beurteilung des 
Beginns und des Endes einer Reaktion. Immerhin hat man öfters den Ge
schmack für diese Zwecke ausgenutzt. Ja, bei genügender Übung erlangt die 
Zunge eine unglaubliche Sicherheit im Erkennen von Verunreinigungen. 

In einem Gemisch der isomeren Nitrobenzoesäuren ist die o-Verbin
dung leicht durch ihren süßen Geschmack nachweisbar. 

Der Geschmack der Aminosäuren kann manchmal zur Unterscheidung 
der sonst so ähnlichen Verbindungen dienen, weil er in Abhängigkeit von 

1) Soc. 17', 189 (1900). 
2) Siehe Steinkopf und Otto, A. 424, 65 (1921). 
3 ) Cohn, Die organischen Geschmackstoffe. Berlin (1914), 55. - Siehe auch S. 736 

und 964. 
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der Struktur stehtl). Aminosäuren schmecken süß,_ Polypeptide bitter. Des
halb kann man die Anwesenheit der ersteren in den letzteren am Geschmack 
erkennen. Das ist zur Beurteilung der Reinheit der Polypeptide, die ja aus den 
Aminosäuren gewonnen werden, wichtig 2). 

5- Nitro- 2-bromanilin kann durch seinen Geschmack selbst in der 
verdünn testen Lösung nachgewiesen werden 3). 

Veronal wurde von Conrad4 ) durch seinen Geschmack charakterisiert. 
Die Eigenschaft aromatischer Ester, die Geschmacksnerven zu betäu
ben, kann als einfaches, scharfes Mittel zum Nachweis minimalster Mengen 
dienen 5). 

Wo hl 6) erkennt das vollständige Abblasen des Nitrobenzols am Auf
hören des süßen Geschmacks des Destillats. 

Bei Gewinnung des 2- Nitro- 4-aminophenols wurde aus dem süßen 
Geschmack der Mutterlaugen auf die Anwesenheit des 4-Nitro-2-aminophenols 7 ) 

geschlossen, dessen Isolierung dann auch gelang. 
Ab Posner 8) Phenylalanin aus Zimtsäure mit Hydroxylamin er

halten hat.te, glaubte er lange, die a-Verbindung in Händen zu haben. Eine 
Geschmacksprüfung hätte ihn sofort. überzeugt, daß das isomere ß-Phenyl
alanin vorlag, und ihm viel Arheit. erspart. Erst nach langer Zeit kam 
seine Berichtigung, die aunh anf den Geschmack der SubRtanz Bezug 
nahm . 

Durch den Geschmack verrät Hich, ob eine Chinolinbase ein - bitter 
r-:chmeckendes - .Todmethylat gebildet hat 9). 

Unsere Zunge ist für den Geschmack von Säuren so empfindlich, daß 
man diese bei genügender Übung bis auf 1- 2% genau durch bloßes Kosten 
bestimmen kann10). Die Zunge ersetzt also den Indicator. Auch für Fette gilt 
Ähnliches11). Man kann die geringste Verunreinigung herausschmecken, wäh
rend die chemische Analyse vollständig versagt. Kenner dieses Gebiets erhalten 
eine staunenswerte Routine und können ein einwandfreies Urteil abgeben12 ). 

Weniger gut Veranlagte oder Geübte können natürlich eine Nachprüfung nicht 
ausführen. 

Will man Saccharin zn o-sulfaminbenzoesaurem Ammonium aufspalten, 
so ist das Ende der Reaktion durch das Verschwinden des süßen Geschmacks 
gekennzeichnetl3). Eben dieser dient natürlich stets zum analytischen Nach
weis des Präparats. Ein technisches Verfahren zur Trennung des Saccharins 
von der p-Sulfaminbenzoesäure ·besteht im Auskochen des Gemisches mit Xylol, 
das so lange fortgesetzt wird, bis die p-Verbindung geschmackfrei ist. 

Bei der Darstellung von Chininkohlensäurephenylester aus Chinin 
und Phenolcarbonat erkennt man gleichfalls die Vollendung der Reaktion an 
der Geschmacklosigkeit der Reaktionsmasse 14). 

1) Siehe S. 964. 
2 ) E. Fischer, Untersuchungen über Aminosäuren usw. Berlin (1906), Jul. Springer, 

S. 49. 3) Wheeler, Am. l'f, 700 (1895). 
4 ) A. 340, 317 (1905). 5 ) Einhorn, A. 37(, 127 (1909). 
6 ) B. ~'2'. 1816 (1894). 7 ) Kehrmann und Idzkowska, B. 32, 1066 (1899). 
s) B. 36, 4310 (1903); 38, 2316 (1905). 9 ) Decker, B. ~4. 1984 (1891). 

1°) Richards, Am. ~0. 18, 98, 121 (1898). - Siehe S. 736. 
11) Hermann, Ch. Ztg. ~9. 585 (1905). 
' 2 ) In ähnlicher Weise kann man Tee, Hopfen, Kaffee usw. bei genügender Ubung 

beurteilen; siehe Co h n, Die Rieohstoffe ( 1904 ), 193. 
ll) Fahlberg und Barge, B. 22, 755 (1889). - DRP. 220171 (1909). 
11) DRP. 117 095 ( 1899). 
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Butlerow 1) reinigte Äthylenchlorhydrin durch Destillation mit 
Wasserdampf. Er destillierte so lange, als das Destillat noch süßen Geschmack 
zeigte. Wenn man Thioform-p-toluid 2) aus Form-o-toluid und Phosphor
pentasulfid herstellt, soll man so lange erhitzen, bis sich bitterer Geschmack 
zeigt. 

Diese Beispiele tun in ausgiebiger Weise dar, wie man in der präparativen 
und analytischen Chemie vom Geschmackssinn Gebrauch macht. Es unter
liegt keinem Zweifel, daß dies in Zukunft noch erfolgreicher geschehen kann. 

Erster Abschnitt. 

Elementaranalyse. 
(Quantitative Bestimmung von Kohlenstoff und Wasserstoff.) 

1. Geschichtliches 3). 

Die Geschichte der organischen Elementaranalyse beginnt mit Lavoisiers 
grundlegenden Arbeiten, die diesen genialen Forscher zum Nachweis der Irrig
keit der phlogistischen Hypothese führten. 

Bereits im Jahre 1784 spricht La voisier4 ) die noch heute geltenden Grund
sätze aller Methoden, welche die quantitative Bestimmung des Wasserstoff
und Kohlenstoffgehalts der organischen Substanzen bezwecken, mit bewun
dernswerter Schärfe und Klarheit aus, daß nämlich bei der Verbrennung 
der organischen Substanzen mit einem Überschuß von Sauerstoff 
nur Kohlendioxyd und Wasser gebildet werden: 

"Mais si l'esprit de vin et les huiles sont composes principalement d'air 
inflammable et de substance charbonneuse; si d'un autre cote il est demontre 
que dans une combustion quelconque, l'air vital ou plutöt sa base que j'ai 
nomme principe oxygine se combine avec la substance qui brule; enfin si prin
cipe oxygine combine avec l'air inflammable, forme de l'eau, si, combine avec 
la substance charbonneuse, il forme de l'air fixe ou acide charbonneux, il est 
evident que, dans la combustion de l'esprit de vin et des huiles il doit se former 
de l'eau et de l'acide charbonneux et que le poids total des matieres doit se 
trouver augmente de toute la quantite d'air vital qui s'est combinee avec la 
substance qui a ete brulee. Cette Theorie de la combustion est demontree en 
partaut des bases que j'ai eherehe a etablir dans mes precedens Memoires; 
mais il me restoit a determiner avec precision les quantites, d'eau et d'acide 
charbonneux formees pendant la combustion des differentes substances, afin 
d'en conclure la quantite d'air inflammable et de principe charbonneux qu'elles 
contiennent: c'est l'object que je me suis propose a l'egard de quelques unes, 
dans les experiences dont je vais rendre compte." 

Leicht verbrennliehe Stoffe, wie Weingeist, Öl und Wachs, unterwarf 
Lavoisier der Analyse, wobei er annahm, daß diese Substanzen ausschließ
lich aus Wasserstoff und Kohlenstoff zusammengesetzt seien. 

1) A. 144, 40 (1867). 2) Senier, B. 18, 2293 (1885). 
3 ) Ko pfer, Das Platin als Sauerstoffüberträger bei der Elementaranalyse. Diss. 

Tübingen (1877). - Dennstedt, Die Entwicklung der organischen Elementaranalyse. 
Stuttgart ( 1899). 

4 ) Mem. de l'Acad. royal des Seiences 1784, 593. -Siehe auch ferner Mem. de l'Acad. 
1184, 448.- Traite de chimie, 2. ed., 2, 171.- Oeuvres de Lavoisier 3, 773 (1865). 
Kopp, Geschichte der Chemie 4, 249. 
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Seü1 Apparat, den die Fig. 132 wiedergibt, sollte nicht allein die quanti
tative Ermittlung des durch die Verbrennung gebildeten Wassers, sondern 
auch die der Kohlensäure durch direkte Wägung gestatten; die "Einrichtung 
zwingt trotz ihrer Schwerfälligkeit zur Bewunderung, zeigt sie doch in Wesen 
und Anordnung schon den Keim der noch heute üblichen Methoden" (Denn
stedt). 

Die Verbrennung geschah in einem becherartigen Glasgefäß A, dessen 
Deckel in einer Rinne mit Quecksilber hermetisch aufgesetzt werden konnte. 
Der Deckel hatte drei Bohrungen. Durch die eine ging das heberförmige Rohr 
a, das die Lampe während der Verbrennung mit Öl zu versehen hatte, durch 
die zweite das Rohr b, das der Lampe den aus dem Gasometer P kommenden 
und durch die Vorrichtung p getrockneten Sauerstoff zuführte. In die dritte 
war ein Ableitungsrohr c eingepaßt, dazu bestimmt, die erzeugten Ver
breunungsprodukte nach den gewogenen Absorptionsapparaten zu führen. 
In der Flasche f wurde zunä.chst das entstandene Wasser aufgefangen und 
dc::;:-;en letzte SlJuren teilR in dem Schlangenrohr h kondensiert, teils in dem 

F ig. 132. Verbrennung mtl'h La ,·o is ic r. 

mit einem Trockenmittel (::;Pl hygroscopique) gefüllten Rohr k absorbiert. 
Dann strichen die Gase durch ein System von kugelförmigen Flaschen F. Die 
Figur zeigt deren nur zwei, in Wirklichkeit waren es indessen acht bis 
neun. Die letzte enthielt Ätzkalklösung, die vorhergehenden Kalilauge. Wurde 
während des Versuchs die Flüssigkeit in der letzten Kugelflasche nicht ge
trübt, so war man zu der Annahme berechtigt, daß das erzeugte Kohlen
dioxyd vollständig absorbiert worden war. Um die Gase von mitgerissener 
Feuchtigkeit zu befreien, wmden sie schließlich durch die mit "hygroskopischem 
Salz" gefüllte Röhre r geleitet. Die Gewichtszunahmen der Absorptionsapparate 
nach der Verbrennung ergaben clie Gewichtsmengen des entstandenen Wassers 
bzw. der Kohlensäure. 

Auch die Benutzung von Sauerstoff abgebenden Metalloxyden, wie Queck
silberoxyd und Braun;;tein, ferner von chlorsaurem Kalium wird schon von 
La v o i s i c r erwähnt. 

Die so erhaltenen Re;;ulütte :·Ünd zw1tr praktisch ~ aus mehreren Gründen 
- vollständig wertlos, zmnal auch die Versuche selbst erst viele Jahre nach 
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Lavoisiers Tod bekannt wurden und für die Entwicklung der Elementar
analyse ganz ohne Bedeutung geblieben sind. "Trotzdem sehen wir mit staunen
der Bewunderung auf diesen großen Geist, der, auch hier weit seiner Zeit vor
auseilend, nicht nur das Baumaterial für die Entwicklung der organischen 
Analyse herbeischafft, sondern auch ihr Wesen, nämlich die Bestimmung des 
Wasserstoffs als Wasser, die des Kohlenstoffs als Kohlensäure, in voller Schärfe 
erlaßt und die späteren Methoden, die nicht zum mindesten das Gedeihen der 
organischen Chemie bedingten, man möchte fast sagen vorausahnte" (Denn
stedt). 

Die nächste Etappe in der Entwicklung der Elementaranalyse bilden die 
Analysen von Gay-Lussac und Thenard 1) (Fig. 133). 

Getrennt abgewogene Quantitäten der zu verbrennenden Substanz und 
von feingepulvertem chlorsaurem Kalium, dessen Gehalt an wirkendem Sauer
stoff vorher genau bestimmt worden war, wurden innig gemengt, die Mischung 

Fig. 133. Verbrennung nach Gay- Lussac und Thenard. 

mit Wasser befeuchtet und nun in kleine Kugeln geknetet, die bei 100° ge
trocknet wurden. Organische Säuren wurden vorher mit Ätzkalk oder Ätz
baryt gemengt und das nach der Verbrennung zurückgebliebene kohlen
saure Salz in Rechnung gezogen. Die Menge des angewendeten chlorsauren 
Kaliums betrug immer ein halbmal mehr, als theoretisch zur vollständigen 
Oxydation der organischen Substanz nötig gewesen wäre. Bei der Verbrennung 
der stickstoffhaltigen animalischen Stoffe wurde indessen nur die der Theorie 
nach nötige Menge des Oxydationsmittels angewendet, um einer etwaigen Oxy
dation des Stickstoffs vorzubeugen. Die Verbrennung geschah in einer 2 dm 
langen, 8 mm weiten aufrechtstehenden Glasröhre. Diese war mit einem seit
lichen Ableitungsrohr versehen, das die entweichenden Gase über Quecksilber 
aufzusammeln gestattete. Am oberen Ende der Verbrennungsröhre war ein 
Hahn angebracht, der nicht durchbohrt war, sondern nur eine Vertiefung 
hatte. Vor Anstellung der eigentlichen Verbrennung wurde das untere Ende 
der Röhre zur heftigen Rotglut erhitzt und nun mit Hilfe des Hahns einige 
der erwähnten Kugeln in die Röhre gebracht, um sämtliche atmosphärische 

1) A. chim. 74, 47 (1810). - Recherehes chimico-physique ~. 265 (1811). - Gil
berts A. 37, 401 (1811). 
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Luft aus dem Apparat zu verdrängen. Dann erst wurde eine gewogene Anzahl 
Kugeln, die im ganzen höchstens 0.6 g organische Substanz enthielten, eine 
nach der anderen in die Röhre gebracht und die entwickelten Gase in passenden 
Gefäßen aufgesammelt. Die Analyse der Gase bestand darin, daß man sie mit 
1/ 4 ihres Volums WasserstoffgaR verpuffte und die Menge der erzeugten Kohlen-

. säure durch Absorption mit Ätzkali bestimmte. Da so die Menge der ver
brannten Substanz, die Menge des zur Oxydation verbrauchten Sauerstoffs 
und die Menge der entstandenen Kohlensäure bekannt war, hatte man alle 
Daten, um das während der Verbrennung gebildete Wasser zu berechnen. 
Gay-Lussac und Thenard leiteten hieraus die quantitative Zusammen
setzung der verbrannten Substanz ab und erhielten bei der Analyse von 14 stick
stofffreien und 4 stickstoffhaltigen Substanzen zum Teil sehr genaue Resultate. 

Berzeli us 1) vermied die Unzukömmlichkeiten des aufrechtstehenden 
Rohrs. Sein Verfahren, das so weit vollkommen war, daß es ihn zur Erkennt
nis der für die organisehmt Sn bst.anzen geltenden stöchiometrischen Gesetze 
führte 2), war folgendes: 

5_:_8 Gran [Troy-Gewieht 3)] der reinen trockneu Substanz wurden mit 
30--40 Gra11 feingepulvert.em, ehlor!"allfem Kalium in einem trocknen Por-

Fig. 134. Vcrbremnmg naeh Berzeli us. 

zellanmörser gemischt. und die Mischung mit ihrem zehnfachen Gewicht. 
Chlornatrium vermengt. In eine genügend lange, 1/ 2- 5/ 8 Zoll weite Ver
brennungsröhre, die an einem Ende zugeschmolzen war, wurde zunächst. 
eine Mischung von Kochsalz mit etwa 3 Gran chlorsaurem Kalium gebracht, 
dann die Mischung mit der organischen Substanz nachgefüllt, wobei der 
an dem Mörser festhaftende Rest durch Zusammenreiben mit grobkörnigem 
Kochsalz nachgespült und endlich wieder mit einem Gemenge von Kochsalz 
und Chlorat überschichtet wurde . Die Verbrennungsröhre wurde nun an der 
offenen Seite zu einer langen Spitze B ausgezogen und mit Hilfe von Backsteinen 
in eine schwach gegen den Horizont geneigte Lage gebracht (siehe Fig. 134). 
Von außen war die Verbrennungsröhre mit Zinnblech umwickelt, das sich 
durch einen mehrfach darumgewundenen Eisendraht fest an die Wand der 
Glasröhre anschloß. Sobald die Absorptionsapparate augepaßt waren, wurde 
zunächst bei B erhitzt und hiermit allmählich durch Weiterrücken des Schirms 
bis an das Ende der Röhre fortgeschritten. Zur Aufnahme des während der 
Verbrennung gebildeten Wassers diente eine dünne gläserne Vorlage A, an 
die sich ein mit Chlorcalcium gefülltes Glasrohr R von 20 Zoll Länge anschloß. 
Das entwickelte Kohlendioxyd wurde über Quecksilber in der Glocke G, deren 
Kapazität etwa 33 Kubikzoll betrug, aufgesammelt und dort durch Ätzkali
stückchen, die sich in einem kleinen Glasgefäß g befanden, absorbiert. Am 
Schluß der Verbrennung wurde der hinterste Teil der Röhre stark erhitzt, 
wobei sich das daselbst befindliche Chloratzersetzte und der entwickelte Sauer
stoff alles etwa noch im System enthaltene Kohlendioxyd nach G trieb. 

1) Thomsens, Annals of philosophy 4, 401 (1814). 
2 ) A1mals of philosophy 5, 93, 174, 260, 273 (1815). 3 ) 0.3-0.5 g. 
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Zu diesen Verbrennungen verwendete Berzeli us ausschließlich Bleisalze 
organischer Substanzen. Da aber hierbei das zurückbleibende Bleioxyd einen 
Teil des überschüssig vorhandenen Kochsalzes zersetzte, unt~r Bildung von 
Chlorblei und Ätznatron, welch letzteres Kohlendioxyd zurückhalten mußte, 
wurde die Kohlendioxydmenge, die der Menge des in der verbrannten Substanz 
enthaltenen Bleioxyds entsprach, zu der durch Wägung ermittelten addiert . 

Keines der bisher beschriebenen Verfahren gestattete indessen eine ge
nügend genaue Analyse der stickstoffhaltigen Kohlenstoffverbindungen. Die 
letzteren ließen bei der Verbrennung stets einen beträchtlichen Teil ihres Stick
stoffs als salpetrige Säure austreten, und die Resultate mußten sich von den rich
tigen weit entfernen. 

Gay- Lussac 1) gebührt das Verdienst, durch Einführung des Kupfer
o x yds 2 ) den ersten Grund zu einer genauen Methode der Analyse der stickstoff
haltigen Substanzen gelegt zu haben; indem er die mit ihrem zwanzigfachen 
Gewicht Kupferoxyd gemengte Substanz in ein aufrechtstehendes einseitig 
zugeschmolzenes Glasrohr brachte, in das noch Kupferdrehspäne gefüllt wurden, 
war er imstande, die Verbrennung der Blausäure, des Cyans, rler Harnsäure 
und anderer Stoffe mit Erfolg auszuführen. 

So war denn eigentlich so ziemlich alles vorhanden, was die Ausführbarkeit 
von organischen Elementaranalysen bedingt. "Was aber fehlte" -- sagt Denn
stedt - "das war ein Verfahren, das mit einfachen Hilfsmitteln ohne über

mäßigen Zeitaufwand ge-
~;;;;:;>L 'tattetR, in nioht ou ge-
Q;CP-:r ~~ ~ ringen Substanzmengen mit 

_ -~ . ~ voller Sicherheit, wenigstem; 
in der Hand der Geübten, die 
drei wichtigsten Elementeder 

Fig. 135. Verbrennung nach Liebig. organischen Verbindungen, 
Kohlenstoff, Wasserstoft und 

Stickstoff - die direkten Methoden zur Bestimmung des Sauerstoffs sind von den 
Chemikern stets als Stiefkinder betrachtet worden und dürften es auch für die 
Zukunft bleiben -, schnell und zuverlässig zu bestimmen; es fehlte der Mann, 
der die gesammelten Erfahrungen unter Erkennung und Vermeidung der noch 
vorhandenen Mängel und Schwierigkeiten zusammenfaßte und zu einer Waffe 
schweißte, die der mächtig aufstrebenden organischen Chemie den Weg bahnen 
konnte zu ihrem noch heute bestaunten Siegeszuge. Dieser Mann war Lie big! 

Wenn man seine Abhandlung ,Über einen neuen Apparat zur Analyse 
organischer Körper und über die Zusammensetzung einiger organischen Sub
stanzen' im ersten Heft des Jahrgangs 1831 von Poggendorffs Annalen 
durchliest und die dazugehörige und hier wiederholte Abbildung (Fig. 135) be
trachtet, so gewinnt man anfangs, zumal bei der schlichten Art der Darstellung, 
gewiß nicht den Eindruck, als habe man es mit einer Arbeit von epochemachen
dflr Bedeutung zu tun. Diesen Eindruck haben auch Lie bigs Zeitgenossen 
nicht gehabt, denn spärlich nur fließen die Worte der Anerkennung, und reich
lich sind die Vorschläge nicht immer verständnisvoller Abänderungen. Lie big 
selbst war jedoch der Bedeutung seiner Methode vollständig sicher, und gewiß 

1 ) A. chim. 95, 184 (1815); 9S, 53 (1815).- Vgl. Döbereiner, Schweig. J. 17', 
369 ( 1816). 

2 ) über die Verwendbarkeit anderer lVIetal!oxyde: Kurtenacker, Z. anal. 50, 548 
(19ll). -Am geeignetsten wäre danach Kobaltokobaltioxyd. - Auzies empfiehlt 
Thorerde, Bull. (4) 9, 814 (1911). - Siehe auch S. 202. 
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hat er es bei seiner lebha.ften Natur, wie auch aus seinem Briefwechsel jener 
Zeit hervorgeht, oft schmerzlich empfunden, daß andere sein Verdienst nicht 
anerkannten oder gar ihm Abgelauschtes zu eigenem Ruhme zu verwerten 
suchten. 

Sehen wir zu, mit welchen Hilfsmitteln Lie big die geschilderte und nicht 
hoch genug zu rühmende Verbesserung der alten, wenn nicht gar die Schaffung 
einer neuen brauchbaren Methode der Elementaranalyse bewirkte, so müssen 
wir sagen, daß sie ganz außerordentlich einfacher Natur sind, ja so einfach, 
daß wir uns ordentlich Mühe geben müssen einzusehen, daß mit so einfachen, 
man möchte sagen selbstverständlichen Vorrichtungen so Großes geleistet wer
den konnte. Seine Neuerungen beziehen sich, wenn man von der Anwendung 
der Luftpumpe zum Austrocknen des gefüllten und mit heißem Sande um
gebenen Verbrennungsrohres, wobei auch bei Verbrennung von Flüssigkeiten 
diese durch die in der kleinen Glaskugel enthaltene Luftblase herausgedrückt 
werden und dadurch stoßweises Verbrennen verhütet wird, absieht, nur auf 
drei Punkte, sie Hind: der Kohlenofen, die bajonettförmige Spitze des 
Verbrennungsrohres Hntl der Kaliapparat." 

Fig. 136. Verbrennung nach Erdmann und Marchand. 

Was seit Lie big an Verbesserungen der Methode geleistet wurde- Einfüh
rung von Spiritus- und Gasöfen an Stelle der immerhin nicht sehr bequemen und 
unsauberen Kohlenfeuerung, Anwendung des beiderseits offenen Rohrs usw. -, 
tangiert nicht das Wesen der Verfahrens, nach dem nunmehr seit neunzig 
Jahren in der ganzen Welt fast ausschließlich gearbeitet wird. 

Nur noch eines Apparats sei kurz gedacht, des von Hess 1) in Vorschlag 
gebrachten, später von Erdmann und Marchand2) modifizierten, mit Wein
geistofen gespeisten Verbrennungssystems, das zum erstenmal vollkommen 
die Anordnung aller Bestandteile zeigt, wie sie seither in Anwendung stehen 
(Fig. 136). 

2. Bestimmung von Kohlenstoff und Wasserstoff in Substanzen, die außer 
diesen beiden Elementen nur noch eventuell Sauerstoff enthalten. (Methode 

von Liebig.) 

A. Nicht besonders flüchtige Substanzen. 

Diese werden in einem beiderseits offenen Rohr aus schwer schmelz
barem Glas oder, noch besser, aber natürlich weit kostspieliger, aus Quarz
glas3), das um 12-15 cm länger ist als der benutzte Ofen, verbrannt. Die 

1) Pogg. 46, 179 (1839). 2) J. pr. (1) 27", 129 (1842). 
3 ) Von Heraeus, Hanau, zu beziehen. - Dennstedt, B. 41, 604 (1908). -

Willstätter und Pfannenstiel, A. 358, 232 (1908). 
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Beschickung des Rohrs, das 10-14 mm lichte Weite haben soll - bei einer 
Wandstärke von ca. 2 mm -, ist aus folgender Skizze zu ersehen (Fig. 137): 

Das benutzte Kupferoxyd wird am besten durch Oxydation von Kupfer
draht oder Kupferdrehspänen gewonnen, auch gekörntes Oxyd ist wohl ver
wendbar. Es wird beiderseits von kurzen, gut anschließenden Röllchen aus 
Kupferdrahtnetz zusammengehalten, die beim nachfolgenden Ausglühen des 
Rohrs im Sauerstoffstrom oxydiert und dadurch an ihrer Stelle fixiert werden. 

DieSubstanz (0.15-0.3 g) wird in einem Platin-, Kupfer- oder Porzellan
schiffchen von 3-5 cm Länge abgewogen. 

Hinter dieses schiebt man eine Spirale aus oxydiertem Kupfer
draht von 10-15 cm Länge,die um einen am hinterenEnde zu einer Schlinge 
gedrehten starken Draht gewickelt ist . 

..... 
,....-10"" I ltinged.tyli•rbrDUUUUfSOfen.f81J('DI, 1 $cm~ 
~ ~ = :MMc Oe ~: ~;-;.;.:T'-/-,f'C7Cl<0: 1c-"!-:i~~ 'IF~ 

/=i3i~ !:(Jtlf:f;%?: K>f;:;;{ffkr- Kupü.r~J7l'fs~ Ku;;,~:,[J;f!kl-

Fig. I 37. Verhrennungsrohr. 

Das Rohr wird durch gut schließende, einfach durchbohrte Kautschuk
stopfen1), die nahezu zylindrische Form haben sollen, einerseits mit den 
Gasometern bzw. Trockenapparaten, andererseits mit den Absorptionsröhrchen 
verbunden. 

Einen Q uec ksil berverschl uß an Stelle des Kautschukstopfens ver
wendet Marek 2). 

Man braucht je einen großen Luft- und Sauerstoffgasometer3) und 
trocknet die Gase vor ihrem Eintritt in das Rohr zunächst in mit Schwefel
säure beschickten Waschflaschen, läßt sie dann durch Absorptionstürme oder 
Röhren, die Natronkalk, Chlorcalcium und Ätzkali enthalten , passieren und 
schließlich in einen Habermannsehen Hahn treten, der gestattet, nach 
Wunsch Luft oder Sauerstoff in genau reguliertem Strom austreten zu lassen. 
Zwischen den Habermannsehen Hahn und das Verbrennungsrohr schaltet 
man noch einen kleinen, mit wenigen Tropfen Schwefelsäure beschickten Blasen
zähler ein. 

Das Plus (bis zu 0.3%) an Wasserstoff, das man gewöhnlich findet, soll 
nach Muller4) aus dem Verbindungsschlauch von Trocknungsapparat und 
Verbrennungsröhre stammen. Lieben hat sich schon vor mehr als vierzig 
Jahren 5 ) in gleichem Sinn geäußert: "Wendet man ... zur Verbindung des 
Verbrennungsrohres mit dem für Sauerstoff oder IJuft bestimmten Reinigungs
und Trocknungsapparat lange Kautschukröhren an, so ist die Wirkung in vielen 
Fällen (es hängt dies von der sehr ungleichen Beschaffenheit des Kautschuks 
ab) ungefähr dieselbe, wie wenn man das vorher sorgfältig getrocknete Gas 
durch Wasser leiten würde." Man benutzt aus diesem Grund für den obigen 
Zweck und in allen ähnlichen Fällen entweder Glas oder dünne biegsame Blei
röhren. 

1) Siehe hierzu Ditmar, Gummi-Ztg. 20, 465 (1908). 
2 ) J. pr. (2) '2'6, 180 (1907); '2'9, 510 (1909). 
3 ) Darstellung von Sauerstoff für die Elementaranalyse aus Wasserstoffsuperoxyd

lösung und Kaliumpermanganat : Seyewetz und Poizat, C. r. 144, 86 (1907). - Bull. 
(4) I, 501 (1907). Bombensauerstoff muß aus Luft dargestellt sein; Elektrolytsauerstoff 
ist wasserstoffhaltig. 

4 ) Bull. (3) 33, 953 (1905). 6) A. 18'2', 143 (1877). 
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Absorptionsapparate für Kohlendioxyd und Wasser. 
Ein U-förmiges Rohr, das mit erbsengroßen Körnern von schaumigem 

Chlorcalcium (pro analysi, Merc k) gefüllt ist, dient zur Absorption des 
Wassers. Da das Chlorcalcium freien Ätzkalk oder basische Magnesiumsalze 
zu enthalten pflegt, die Kohlendioxyd zurückhalten würden, wird durch das 
Röhrchen vor erstmaligem Gebrauch einige Stunden Kohlendioxyd und dann 
wieder Luft geleitet. Vorher trocknet man das Chlorcalcium, indem man es 
in einem weiten, etwas schräg abwärts geneigt in eine Klammer eingespannten 
Reagensrohr so lange vorsichtig über freier Flamme erhitzt, bis sich an dem 
kälteren Teil des Rohrs kein Wasser mehr niederschlägt 1). Das Chlorcalcium
rohr wird mittels des an der Kugelseite befindlichen Ansatzröhrchens mit der 
Verbrennungsröhre derart verbunden, daß das Ende des Glasröhrchens nur 
ganz wenig aus dem Kautschukstopfen herausragt. 

Durch ein kurzes Stück starkwandigen Kautschukschlauchs wird das 
Chlorcalciumrohr andererseits Glas an Glas mit dem zur Kohlensäureabsorp-

Fig. 138. Ahsorptionsapparate für Kohlendioxyd und Wasser. 

t.ion bestimmten Kaliapparat verbunden, der seinerseits noch ein weiteres 
in seiner ersten Hälfte mit Natronkalk 2), in der zweiten mit Chlorcalcium be
schicktes U-Rohr angefügt enthält. An Stelle des Kaliapparats 3) verwendet 
man mit Vorteil auch ein Natronkalkrohr 4). In jedem Fall wird mit dem 
letzten Natronkalk-Chlorcalciumrohr noch ein weiteres, ungewogenes Röhr
chen mit Calciumchlorid oder, falls man keinen Kaliapparat benutzt, ein Blasen
zähler angefügt (Fig. 138). 

Der meist benutzte Geißlersehe Kaliapparat wird mit Kalilauge vom 
spez. Gewicht 1.27 durch Einsaugen so weit gefüllt, daß die drei unteren Ge
fäße zu 1/ 4 gefüllt sind. Nach je drei Verbrennungen muß die Lauge erneut 
werden. Benutzt man ein Natronkalkrohr, so ist es nach jedesmaligem Ge
brauch frisch r.n füllen. 

1) Dennstedt, B. 41, 602 (1908). 
2) Aus den Versuchen von Friedrichs, Z. ang. 32, 363 (1919). geht hervor, daß bei 

einem guten Kaliapparat weit eher Verluste an Wasser als an Kohlendioxyd zu befürchten 
sind. Daher ist die Füllung des Chlorcalciumrohrs mitj Natronkalk nachteilig. Im all
gemeinen wird eine Chlorcalciumsäule von 4 cm Länge und 0.8 cm Durchmesser (etwa 
1.5 g Chlorcalcium) genügen, wenn der Apparat mit Kalilauge 2 : 3 gefüllt ist, nicht 
mehr als 0.3 ccm Gase in der Sekunde den Kaliapparat verlassen und die Dauer des 
Versuchs 3 Stunden nicht überschreitet. 

3 ) Pouget und Chouchak schlagen neuerdings wieder die Verwendung titrierter 
Barytlauge und volumetrische Bestimmung des Kohlendioxyds vor Bull. (4) 3, 75 (1908). 
-Ebenso Hibbart, J. Ind. Eng. Ch. 11, 941 (1919). 

4) Der Natronkalk darf nicht zu trocken sein, weil er sonst kein Kohlendioxyd 
aufnimmt. Er muß beim vorsichtigen Erhitzen in einer Eprouvette reichlich Wasser ab
geben; ist das nicht der Fall, so muß er entsprechend (z. B. durch Uberleiten feuchter 
Luft) präpariert werden. Dennstedt, B. 41, 603 (1908). 
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Wenn die Absorptionsapparate nicht im Gebrauch oder auf der Wage sind, 
werden sie durch mit Glasstäbchen versehene Schlauchenden verschlossen 
gehalten. 

Vorbereitung und Durchführung der Analysel). 

Vor dem erstmaligen Gebrauch ist das Verbrennungsrohr samt der Kupfer
spirale im Sauerstoffstrom auszuglühen . Man legt das Rohr in den ca. 80 cm 
langen Verbrennungsofen derart ein, daß es an der dem Trockensystem 
zugewendeten Seite 10 cm, an der andern 5 cm aus dem Ofen herausragt 
und leitet nun so lange Sauerstoff hindurch, bis er sich am freien Ende eines 
an das Rohr angesteckten Chlorcalciumröhrchens durch Entflammen eines 
glimmenden Holzspans nachweisen läßt. 

Nun läßt man die erste Hälfte des Rohrs erkalten, während man Luft 
einleitet, fügt die Absorptionsapparate an, nimmt die oxydierte Kupferspirale 
heraus und schiebt das die Substanz enthaltende Schiffchen bis auf einige 
Zentimeter vor das glühende Kupferoxyd, schiebt die Kupferoxydspirale bis 
auf 2 cm an das Schiffchen nach, verbindet wieder mit den Gasometern und 
leitet nun einen langsamen Sauerstoffstrom durch das Rohr, indem man das 
Tempo so reguliert, daß während der ganzen Dauer der Verbrennung 2-3 
Blasen pro Sekunde durch den Kaliapparat (bzw. den Blasenzähler) streichen . 

Man bringt die Kupferoxydspirale zum Glühen und schreitet mit 
dem Erhitzen des Rohrs langsam gegen die Substanz fort, bis sie ganz all
mählich verbrannt ist. Schließlich wird das ganze Rohr noch so lange rot
glühend erhalten, bis an der Austrittsstelle Sauerstoff nachweisbar ist. Nun 
werden die Flammen allmählich abgelöscht, eventuell noch im Rohr sicht
bares Wasser durch Anhalten einer heißen Kachel oder durch ein Spiritus
flämmchen ausgetrieben und Luft in lebhaftem Tempo durchgeleitet. Die 
Absorptionsapparate werden, wenn keine Spanreaktion mehr erfolgt, ab
genommen und verschlossen eine halbe Stunde im Wägezimmer (zum Tem
peraturausgleich) belassen, worauf die Wägung erfolgt. Man verschließt nun 
das Verbrennungsrohr am vorderen Ende durch einen Kautschukstopfen, am 
anderen Ende durch ein Natronkalkchlorcalciumrohr. Vor Beginn der nächsten 
Verbrennung braucht man nur Schiffchen und Kupferoxydspirale zu entfernen 
und die Kupferoxydschicht im Luftstrom zur Rotglut zu erhitzen. 

Was die Wahl des Verbrennungsofens anbelangt, so sind die meist be
nutzten Typen vonGlaser 2) Erlenmeyer 3), Volhardt 4), Fuchs 5), Kekule 
und Anschütz6 ) ziemlich gleichwertig, doch ist der Gaskonsum beim Vol
hardschen Ofen (der außerdem der billigste ist) am geringsten und auch die 
Belästigung des Experimentators durch Hitze und unvollkommen verbrannte 
Gase hier auf das Minimum beschränkt. - Zum Schutz des Rohrs empfiehlt 
sich - noch mehr als eine Tonrinne. - ein untergelegter Streifen Asbest
papier oder noch besser Asbestdrahtnetz. 

Die Flammengröße ist so zu regulieren, daß das Rohr zur Rotglut gelangt, 
aber nur wenig erweicht .wird. 

1 ) Ausführliche Beschreibung der Ausführung von Elementaranalysen: Benedict, 
Elementary Organic Analysis, Easton Pa. (1900). - Kenzo Suto, Z. anal. 48, 1 (1909). 
- Siehe auch Walker und Blackadder, Ch. News 99, 5 (1909). 

2) Spl. 1, 213 (1869).- Verbesserte Eisenkerne hierzu: Skraup, 1\'I. ~3, 1163 ( 1902). 
a) A. 139, 70 (1866). 4 ) A. ~84, 233 (1894). 
5 ) B. 25, 2723 (1892). 6) A. 228, 301 (1885). - Einen neuen Ofen empfiehlt 

Hedley, Soc. 119, 1242 (1921). 
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B. Leicht flüchtige, in~besondere auch flüssige Substanzen 1 ) 

werden in einem Glaskügelchen mit angeschlossener zugeschmolzeuer Capillare, 
oder nach Z ul ko ws k y 2 ) z.m Wägung gebracht und das augefeilte Capillar
ende knapp vor dem Einschieben des Schiffchens abgebrochen. Man legt das 
Kügelchen derart in daR Schiffchen, daß daR offene Ende der Capillare auf 
dem Rand des letz.ten'n ruht und gegen die Seite der AbfJOrptionsgefäße 
gerichtet ist. 

Die Verbrennung wird sehr vorsichtig und zuerst bloß im Luftstrom aus
geführt; erst wenn das gl111ze Rohr zum Glühen erhitzt ist, leitet man Sauer
stoff ein. 

Substanzen, die selbst diese Art des Arbeitens wegen allzu großer Flüchtig
keit nicht vertragen, werden in einen vor das Rohr geschalteten Blasenzähler 
gebracht und so ihr 
Dampf zugleich mit dem 
Luftstrom durch die 
Verbrennungsröhre go
trieben 3). Man kann 
dann noch nach Denn
s t e d t zurfeineren Regu
lierung der Verdampfung 
eine Teilung des Sauer
stoffstroms vornehmen, 
wobei ein schwächerer, Fig. 139. Apparat von Dennstedt. 

regulierbarcr Neben-
strom durch das die Substanz enthaltende U-Rohr geleitet wird. Fig. 139 gibt 
die Anordnung wieder. 

Das U-Rohr mit dem gabelförmigen capillaren Ansatzrohr kann mit 
Hilfe eines Metallhakem; an die Wage gehängt und so die Substanz abgewogen 
werden. 

Der vom Trockenapparat kommende Sauerstoff teilt sich bei a, der durch 
das einfache Rohr gehende Hauptstrom läßt sich am Schraubenquetschhahn b, 
der durch das U-Rohr gehe11de Nebenstrom durch den Quetschhahn c regu
lieren. Das Gas tritt zunächst dmch einen kleinen, ganz aus Glas gefertigten, 
mit einigen Tropfen Schwefelsäure gefüllten Blasenzähler und dann durch das 
U-Rohr über die Zll verdampfende Substanz. Je nach deren Flüchtigkeit 
muß dieser Strom geregelt werden. In den meisten Fällen wird man 
nur einen sehr geringen Bmchteil des Hauptstroms nötig haben; aus diesem 
Grund hat auch das in die Schwefelsäure eintauchende Rohr des Blasenzählers 
eine sehr fein ausgezogene Spitze. 

Ist die Substanz vollständig verdampft, so läßt man noch einige Zeit einen 
etwas stärkeren Sauerstoffstrom hindurchgehen und erwärmt endlich das 
U-Rohr einige Male vor:-;ichtig mit der Gasflamme. 

Meist genügt es auch, den Teil der Röhre, wo sich die Substanz befindet, 
durch Auflegen eines mit Eisstücken gefüllten Kautschuksäckchens zu kühlen. 
Für derartige Bestimmungen ist ein Ofen, der das Freilegen eines Teils der 
Röhre gestattet (wie der Glasersche), von Vorteil. 

1) Siehe auch S. 230. --Ferner Kassner, Z. anal. ~6, 585 (1887).- Dud1ey, B. ~l, 
:H72 (1888). - Reichardt, Arch. ~~7, 640 (1889). - Warren, Am. J. Sei. (3) 38, 
:l87 (1889). 

2) M. 6, 450 (1885). -- Kopfer, Z. anal. 17, 15 (1878). -Siehe S. 199. 
a) Siehe dmm an eh Clrn ke, Am. RO<'. 34, 746 (1912).- RPid, Am. soc. 34, 1033 (1912). 
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C. Gasförmige Kohlenstoffverbindungen 
werden meist nach den Methoden der Gasanalyse untersucht!). 

Willstätter 2) empfiehlt für solche Fälle die Dennstedtsche Methode. 

Literatur. 
Bunsen, Gasametrische Methoden, 2. Auf!., Braunschweig (1877). 
Cl. Winkler, Gasanalyse. Freiberg (1901). 
Hempel, Gasanalytische Methoden. Braunschweig (1890).- Z. an. 31, 445 (1902). 
Siehe auch Voldere, Bull. Soc. Chim. Belg. ~~. 37 (1908).- FernerS. 293 u. 335. 

D. Schwer analysierbare Substanzen. 
Die Tatsache, daß manche Substanzen bei der Elementaranalyse unge

nügende Zahlen geben, kann verschiedene Ursachen haben. - So kann durch 
Abspaltung eines Gases, das unverbrannt entweicht, ein Minus an Kohlenstoff, 
eventuell auch an Wasserstoff resultieren. Namentlich Substanzen, die beim 
Verbrennen Kohlenoxyd 3) oder Methan 4 ) entwickeln und ebenso solche, die 
viel Methoxyl enthalten 5), geben oftmals unbefriedigende Zahlen. 

In solchen Fällen ist es nötig, das Verbrennungsrohr besonders lang zu 
wählen 6), oder, wie bei der Analyse schwefelhaltiger Substanzen, an Stelle des 
Kupferoxyds Bleiehrornat (siehe S. 195) zu verwenderi 7). 

Das früher viel geübte Verbrennen im geschlossenen (Bajonett-) 
Rohr nimmt man zweckmäßiger so vor, daß man die Füllung des Verbrennungs
rohrs mit Kupferoxyd oder Bleiehrornat wie bei der Stickstoffbestimmung 
nach Dumas bewirkt (nur daß keine blanke Kupferspirale zur Verwendung 
gelangt). Nach Beendigung der Verbrennung, wenn die Lauge im Kaliapparat 
zurückzusteigen droht, öffnet man den Geißlersehen Hahn und leitet Sauer
stoff und schließlich Luft durch das Rohr 8 ). 

1 ) Elementaranalyse des Kohlensuboxyds: Diels und Wolf, B. 39, 694 (1906). -
Verbrennung des Ketens: Staudinger und Klever, B. 41,{596 (1908).- Butan: Weiz, 
B. 4~. 2554 (1909). - Azomethan: Thiele, B. 4~, 2578 (1909). --Blausäure, Kohlen
oxysulfid: Willstätterund Wirth, B. 4~. 1917, 1918 (1909). - Vinylacetylen: Will
stätterund Wirth, B. 46, 538 (1913). 

2 ) B. 4~. 1917 (1909). 3 ) Biltz, B. 41, 1390 (1908). 
4 ) Liebermann und Kardos, B. 46, 203 (1913). 
5) Fabinyi und Szeki, B. 43, 2678 (1910). 
6 ) R. Meyer und Sau!, B. ~6. 1275 (1893).- Abel, B. 3r, 372 (1904). -Gold

schmiedt und Knöpfer, M. ~0, 748 (1899). -Gundermann, Diss. Würzburg (1909), 
51. -Schneider, B. 4~, 3418 (1909). 

7 ) Anwendung von Cerdioxyd S. 202. 
8) Beispiele von schwer analysierbaren Substanzen: Hoogewerff und van Dorp, 

Rec. 3, 358 (1884). - Zincke und Breuer, A. ~~6, 26 (1884). - Lippmann und 
Fleißner, M. 7', 9 (1886).- Claisen, B. ~5, 1768 (1892).- Wegscheider, M. 14, 
313 (1893).- Skraup, M. 14, 476 (1893).- S mith, Am. 16, 391 (1894).- Guareschi 
und Grande, Rend. Ac. Torino 33, 16 (1894). - Hesse, Am. 18, 727 (1896).
Haber und Grinberg, Z. anal. 36,558 (1897). -Goldschmiedt und Knöpfer, M. ~0, 
748 (1899).- Rosenheim und Löwenstamm, B. 35, ll24 (1902).- Rosenthaler, 
Arch. ~43, 499 (1905). - Veraguth, Diss. München (1905), 69, 82. - Muller, Bull. (3) 
33,951 (1905). (Cyanide.)- Mayerhofer, M. ~8, 593 (1907).- Tafel und Houseman, 
B. 40, 3748 (1907).- Cohen, Arch. ~45, 244 (1907). - Nölting und Philipp, B. 41, 
581 (1908).- Emmerling, B. 41, 1374 (1908).- Kyriacou, Diss. Heidelberg (1908), 
27. - Cohen, Arch. ~45, 244 (1907); ~46, 512 (1908). (Cholesterine.)- Kaufmann 
und A1bertini, B. 4~, 3780 (1909). -Busch und Fleisch mann, B. 43, 749 (1910). 
- Kauffmann und Pannwitz, B. 43, 1212 (1910).- Bugge und Bloch, J. pr. (2) 8~, 
512 (1910).- Horrmann, B. 46, 2793 (1913).- Kaufma.nn und Brunnschwei1er, 
B. 49, 2305 (1916). - Aschan, B. 54, 872 (1921) - Emmert und Parr, B. 54, 
3173 (1921). 
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Andere Substanzen dagegen sind schwer verbrennlich, d. h. sie hinterlassen 
schwer oxydierbare Kohle . 

Um solche Substallzen vollkommen zn oxydieren, mischt man sie im 
Schiffchen (am heRten Platin- oder Kupferschiffchen) mit pulverförmigem 
Kupferoxyd, Bleichromat, eventuell noch Mangansuperoxyd 1) oder mit dem 
vierfachen Volumen Plat.inschwamm 2 ), oder gibt noch eine 10 cm lange 
Schicht 3 ) Platinasbest in das Rohr (Herzig und Faltis). 

Scholl und Weitze nböc k 3) benutzen mitgroßem Erfolg den Dennstedt
schen Kontaktstern 4 ), der zwischen Schiffchen und Kupferoxyd gebracht und 
von Anfang an auf deutliche Rotglut erhitzt wird. Auch Hans Meyer, Bondy 
und Ec kert 5 ) haben mit diesem Verfahren gute Resultate erzielt. 

3. Analyse stic.kstoffhaltiger Substanzen. 

Bei der Verbrennung stickstoffhaltiger Substanzen bilden sich Oxyde 
des Stickstoffs, die in die Absorptionsgefäße gelangen würden. 

Das Verbrennungsrohr muß deshalb um 10 cm länger sein als das sonst an
gewendete. Es ragt sonach 15 cm aus dem Ofen heraus und ist bis 3 cm 
vom Ende mit einer zwischen zwei Kupferdrahtpfropfen eingeschlossenen 
8 cm langen Schicht gekörntem Bleisuperoxyd - das durch Digerieren 
mit Salpetersäure usw. von Bleioxyd befreit sein muß 6 ) - beschickt. Dieser 
Teil der Röhre wird durch einen kurzen Lufttrockenkasten andauernd auf 
160-180 o erhitzt. 

Im übrigen wird die Verbrennung in üblicher Weise durchgeführt, indem 
man zuerst im Luftstrom erhitzt und erst Sauerstoff einleitet, bis die Substanz 
verkohlt ist, weil sonst, namentlich bei Nitrokörpern, stürmischer Reaktions
verlauf eintreten kann 7 ). 

Außer dem von Kopfer 8 ) zur Bindung der Stickoxyde zuerst vor
geschlagenen Bleümperoxyd werden gelegentlich Mangandioxyd9), chrom
Ra ur es Kali u m10), Nicke 111 ), hitHfiger blanke Kupferspirale n 12 ) benutzt. 

Da~; früher 13) empfoh Jene R i l her ist. zm Reduktion der Stickoxyde voll
ständig unhrauchbar14). 

Meist beschickt man das l m lange Rohr bis auf 15 cm in gewöhnlicher 
Weise mit Kupferoxyd oder Bleiebromat und führt schließlich eine bei 200° 
getrocknete lO cm lange Kupferdrahtnetzspirale ein, die mit MethylalkohoP 5 ) 

oder Ameisensäure, uidll aber im Wasserstoffstrom rerluziert worden ist 16 ). 

1) lllffers und Jauson, H. ~1. !-l7 (1894). 
2 ) De me I, B. 15, üll4 ( 1892). 
") B. .&3, 342 (1910). --·Siehe aueh Wislieenus und Ruß, B. 43, 2734 (1910). 
4 ) Siehe S. 203. - üher eine andere Kontaktvorrichtung aus Platindrahtnetz: 

Heraeus, Z. ehern. Appar. I, 541 (HJ06). 
5 ) M. 33, 1451 (1912). - Siehe auch Herzig und Faltis, M. 35, 1004 (1914). 
6 ) über Bleisuperoxyd siehe Dennstedt und Haßler, Z. anal. 4~, 417 (1903). -

Weil, B. 43, 149 (1910). - Dennstedt und Haßler, B. 43, ll97 (1910). 
7 ) Kunz-Krause und Schelle, Arch. ~4~, 267 (1904). 
8 ) Z. anal. 11, 28 (1878). 
9 ) Perkin, Soc. 37, 457 (1880). - B. 13, 581 (1880). 

IO) Perkin, Soc. 37, 121 (1880). 
11) Kurtenacker, Z. anal. 50, 548 (1911). 
12 ) Klinge mann, B. ~~. 3064 (1889).- Tower, Am. soc. ~1. 596 (1899).- Bene-

dict, Am. ~3, 334 (1900). 13 ) Dennstedt, G. ~8, 78 (1898). 
14) Ehmich, M. 13, 78 (1892).- Hermann, Z. anal. 44, 686 (1905).- Kurten

acker, Z. anal. 51, 639 (1912). 
15) SiPhe al>et· Heytl<~ JII'Pic·h, Z. anal. 45, 741 (1906). 16 ) Siehe S. 226. 

M e y er , Analyse. 4. A ufl. 13 
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- In Ausnahmefällen muß man eine bis 30 cm lange Kupferspirale an
wenden1). 

Zur richtigen Herstellung der Kupferspirale 2 ) benutzt man ein 
Rohr aus schwer schmelzbarem Glas (Einschmelz,rohr), das 5-6 cm länger 
sein muß als die Spirale. Auf den Boden der Röhre gibt man etwas Asbest, 
darauf 1/ 2 ccm reinen Methylalkohol, erhitzt die Spirale möglichst der ganzen 
Länge nach zum Glühen, führt sie rasch in das Rohr, das man mit einem Tuch 
umwickelt in der anderen Hand hält, setzt sofort auf das offene Rohrende einen 
gutschließenden Kork, der ein Glasrohr mit Hahn trägt, und verbindet mit der 
Wasserstrahlpumpe. Man evakuiert, bis das Rohr erkaltet ist . 

Besser als Bleisuperoxyd soll nach Dennstedt und Haßler 3 ) ein 
Gemisch von gleichen Teilen Superoxyd, "nach Dennstedt", das man zur 
Abspaltung eventuell vorhandener Kohlensäure auf 320-350° erhitzt hat, und 
von Mennige, die durch Überleiten von Luft über dieses Superoxyd bei 400 
bis 450° erhalten wird, wirken. 

Eine andere Methode zur Reduktion der Stickoxyde rührt von Be ne
dict 4). 

Das Rohr wird in üblicher Weise mit Kupferoxyd gefüllt und in dem 
dem Henkel abgekehrten Ende des Verbrennungsschiffchens ein l-2 cm langer 
Raum nicht mit Substanz bedeckt. Hierher wird eine gewogene Menge 
(50·---100 mg) reiner Kandiszucker, Benzoesäure oder Naphthalin 
gebracht und das Schiffchen bis auf l cm an das glühende Kupferoxyd 
herangerückt. 

Man beginnt die Verbrennung im Luftstrom. Die zuerst verbrennende 
Benzoesäure (bzw. Naphthalin oder Zucker) reduziert das zunächst liegende 
Kupferoxyd, und wenn nunmehr nitrose Dämpfe sich zu entwickeln beginnen, 
werden sie durch das blanke Kupfer reduziert. 

Hat man es mit besonders leicht zersetzliehen Nitrokörpern zu tun, so 
füllt man das Reduktionsmittel in ein separates Schiffchen, das zuerst in die 
Verbrennungsröhre eingeschoben wird. Man kann dann auch im geschlossenen 
Rohr oder im Stickstoffstrom verbrennen. 

Bei der Berechnung der Analyse muß natürlich ein der benutzten Menge 
des Zusatzes entsprechender Abzug gemacht werden. 

Es entsprechen: 

1 g Zucker C12H 220u: 
0.5791 g H 20 log. Faktor = 0,76272 - l 
1.5430 g co2 " .. = o, 18836 

1 g Benzoesäure C7H 60 2 : 

0.4428 g H 20 log. Faktor = 0,64622 - 1 
2.5235 g co2 .. = o,40201 

1 g Naphthalin C10H 8 : 

0.5627 g H 20 log. Faktor = 0, 75025- l 
3.4357 g C02 = o,53602 

Dunstau und Carr 5 ) sowie Haas6 ) empfehlen für schwer verbrennliehe 
stickstoffhaltige Substanzen Zusatz von Ku pferchlorür. 

1 ) R. Meyer un<l Sau!, B. 26, 1275 (1893). - Abel, B. 31, 372 (1904). - Biilow 
und Schaub, B. 41, 2359 (1908). 

2) Ostrogovich, Ch. Ztg. 33, 1187 (1909). 3 ) Ch. Ztg. 33, 770 (1909). 
4 ) E!ementary organic analysis, S. 60. - Am. 23, 343 (1900). 
5) Proc. 12, 48 (1896). 6 ) SoC'. 89, 571 (l!l06). 
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4. Analyse halogen- oder schwefelhaltiger Substanzen 1). 

Solche werden entweder mitBleichromat 2) und Bleisuperoxyd 3) ver
brannt, oder man legt eine mehrere Zentimeter lange Schicht von Silberband 4 ) 

oder -blech hinter das Kupferoxyd 5), weit weniger gut eine Kupferspirale. 
Das Bleiehrornat muß schwer schmelzbar sein 6 ), was durch Zusatz von 

Bleioxyd bei der Fabrikation erreicht wird, und kann auch zweckmäßig nach 
Völkers Vorschlag 7) mit Kupferoxyd vermengt werden. 

Verbrennt man schwefelhaltige Substanzen mit Kupferoxyd, so muß 
man den Schiffcheninhalt mit Mennige oder einer Mischung von Bleiehrornat 
mit 1/ 10 Teil Kaliumpyrochromat überschichten. 

Gorup -Besanez 8) empfiehlt für stark halogenhaltige Verbindungen 
Vermischen der Substanz mit dem gleichen Gewicht Bleioxyd. Beilstein und 
K uhl berg 9 ) benutzten für schwer verbrennliche, chlorhaltige Körper Queck
silberoxyd und Kupferoxyd und hielten das Ende der Verbrennungsröhre kalt, 
um das Sublimat zurückzuhalten. 

Johnson und Hawes 10) empfahlen an Stelle des Bleiehrornats geschmol
zenes, mit frisch geglühtem Porzellanton gemischtes Kaliumpyrochromat. 

Chlorate müssen unter Zusatz von sehr viel pulverisiertem Kupferoxyd 
verbrannt werden 11). 

Auch sonst genügt bei stark halogenhaltigen Substanzen das Bleiehrornat 
nicht. Fis ke 12) empfiehlt für solche Fälle eine versilberte Kupferspirale. 

5. Analyse von Kohlenstoffverbindungen, die anorganische Bestandteile 
enthalten. 

Verbindungen, die Alkalien oder Erdalkalien enthalten, nehmen einen 
Teil der Kohlensäure auf, die entweder bestimmt und dem in den Absorptions
apparaten aufgefangenen Kohlendioxyd hinzugerechnet werden muß oder 
deren Fixation durch das Alkali man in geeigneter Weise verhindert. 

Lieben und ZeiseP3 ) geben der erstgenannten Art des Arbeitens den 
Vorzug und verfahren namentlich zur Calciumbestimmung folgender
maßen: 

Nachdem das Platinschiffchen mit der Substanz in einem gut schließenden 
Wägeröhrchen gewogen worden ist, wird es in ein aus einem Stück Platinblech 

1 ) Schwer verbrennliehe halogenhaltige Substanzen: Mauthner und Suida, 
JVI. 2, ll1 (1881). -V. Meyer und Wachter, B. 25, 2632 (1892). -Gundermann, 
Diss. Würzburg (1909), 51. - Schwer verbrennliehe schwefelhaltige Substanzen: 
V. Meyer und Stadler, B. 14, 1577 (1884).- Siehe auch Anschütz, A. 359, 207 Anm. 
(1908). - Bugge und Bloch, J. pr. (2) 82, 512 (1910). 

2 ) Cari us, A. 116, 28 ( 1860). - Lie big, Anleitg. (1837), 32. 
3 ) Henry, 1. 20, 59 (1834). - Overbeck, Arch. 1854, 2. - Kopfer, Z. anal. 14, 

28 (1878). 4 ) über Silberspiralen: Fiske, B. 45, 870 (1912). 
5 ) Kraut, Z. anal. 2, 242 (1863).- Stein, Z. anal. 8, 83 (1869). 
6 ) Die einzelnen Handelssorten verhalten sich in dieser Beziehung sehr verschieden, 

daher auch die immer wiederholte Behauptung, daß das Bleiehrornat durch Anschmelzen 
an das Glas die Röhren unweigerlich zerstöre und zum wiederholten Gebrauch untauglich 
mache. Ein brauchbares Präparat liefert E. Merc k. - Siehe atwh de Ronde, Am. 12, 
22ß (1890). - Remsen, Am. 18, 803 (1896). 

7 ) Chem. Gaz. Jlol49, 245. 8 ) Z. anal. I, 438 (1862). 
9 ) J . pr. (I) 108, 268 (1869). 10 ) Sill. (3) 7, 465 (1874). 

11 ) Datta und Choudh ury, Am. soc. 38, 1079 (1916). 
12) Anm. 4 und Hellthaler, Diss. Halle a . S. (HH5), 61. 
13) M. 4, 27 ( 188~). 

13* 
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geschweißtes Rohr eingesetzt, das etwas länger ist als das Schiffchen und das 
in das Verbrennungsrohr eingeschoben wird. Teils um das Platinblechrohr zu 
verstärken, teils um Ankleben an das Glasrohr möglichst zu verhüten, sind 
an seiner unteren Seite außendrei Streifchen aus dickem Platin blech angeschweißt, 
die gewissermaßen als Füße dienen. Außerdem ist das Rohr an der einen 
Mündung mit zwei angeschweißten soliden Handhaben versehen, die bequemes 
Herausziehen mit Hilfe eines Kupferdrahts ermöglichen. Man zieht es erst 
heraus, nachdem es im trocknen Luftstrom völlig erkaltet ist, bringt das Schiff
chen in das Wägeröhrchen und erfährt so das Gewicht der bei der Verbrennung 
hinterbliebeneu Asche, ohne Verunreinigung mit Kupferoxyd besorgen zu 
müssen, das sonst leicht in das Schiffchen fällt und die Aschenbestimmung 
wertlos macht. Das Schiffchen wird nunmehr noch vor dem Gebläse heftig 
bis zur Gewichtskonstanz geglüht und wieder gewogen. Der Gewichtsverlust 
entspricht der Kohlensäure, die noch vom Kalk zurückgehalten worden ist, 
während die hinterbleibende Asche aus reinem Calciumoxyd besteht. 

Meist schlägt man den zweiten Weg ein und vermischt die Substanz 
im Schiffchen entweder mit Kaliumehrornat [Wislicenus 1)], Chrom
oxyd [Schwarz und Pastrovich 2)J, Kupferphosphat [Gaultier de 
Claubry3)], Wolframsäure [Cloez4)] oder Kieselsäure [Schalle r 5]), 

weniger gut Antimonoxyd oder Borsäure (Fremy). 
Wenn man eine gewogene Menge z. B. Kieselsäure, Wolframsäure oder 

Chromoxyd nimmt, so kann durch Zurückwägen des Schiffchens die Menge 
der in der Substanz vorhanden gewesenen Base bestimmt werden. 

Am meisten hat sich eine Mischung von Bleiehrornat mit 1/ 10 Ka
li u mpyrochromat bewährt 6). 

Zur Analyse des stark asche-(baryt-)haltigen und hygroskopischen, bei 
ll0° getrockneten Saponins geht z. B. Rosenthaler7) folgendermaßen vor: 

Die Wägung wird in einem kleinen durch Gummistöpsel verschließbaren 
Reagensglas vorgenommen, dessen Boden durch Ausblasen so dünn gemacht 
ist, daß er leicht durchgestoßen werden kann. Auf den Boden des Gläschens 
kommt eine Schicht Bleichromat-Kaliumpyrochromatgemisch, dann wird das 
verkorkte Gläschen tariert, das Saponin hineingefüllt und wieder unter Ver
schluß gewogen. Darauf kommt nun wieder Chromat und wird mit dem 
Saponin durch Schütteln gemischt. Hierauf wird das Gläschen mit einem 
ausgeglühten Kupferdraht umwickelt - um Anschmelzen an das Verbren
nungsrohr zu verhindern - - und nach Entfernen des Stöpsels rasch in das 
Verbrennungsrohr eingeschoben, das erst halb mit Kupferoxyd gefüllt ist . 
Nun wird der Boden des Gläschens mit einem Glasstab durchstoßen und daH 
Rohr zu Ende gefüllt. 

Die Elementaranalyse der Doppelverbindungen von Antimon
pentachlorid mit organischen Substanzen bereitete Rosenheim und 
Löwenstamm 8) zum Teil überhaupt unüberwindliche Schwierigkeiten. 

Wie bei der Analyse von Substanzen, die sonstige anorganische Bestand
teile enthalten, zu verfahren ist, wird bei der Besprechung der Bestimmung 
dieser Elemente angeführt. 

1) A. 116, 13 ( 1873). 
2 ) B. 13, 1641 (1880). - Siehe auch S. 338. 3) C. r. 15, 645 (1842). 
4 ) Bull. (2) I, 250 (1864). 5) Bull. (2) 2, 414 (1864). 
6 ) Benedict, Elementary organic analysis, S. 70. - Fre s, 6. Auf!., 2, 29. 
7 ) Arch. 243, 498 (1905). 8 ) B. 35, ll24 (1902). - Siehe S. 306. 
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6. Analyse hygroskopischer Substanzen. 

Die Verbrennungen des Rhodo ph y lli ns führten W illstä tter und Pfan
nenstieP) in Röhren von Quarz und Bergkrystall2) aus, und zwar 
mit Rücksicht auf die Aschenbestimmung im Platinschiffchen. 

Alle Wägungen der Substanz mußten, weil sie sehr hygroskopisch ist, 
durch Differenzwägung aus dmlselben verschließbaren Wägegläsern ausgeführt 
werden, in denen die Substanzen auch getrocknet worden waren. Es ist zwecl•
mäßig, dafür birnenförmige Kölbchen (Inhalt ca. 20 ccm) mit eingeschliffenem 
Aufsatz zum Evakuieren und Stopfen anzuwenden (Fig. 140). Die Form der 
Wägekälbchen ist dafür wichtig, daß sich die Substanzen ohne Verstäubung 
in das Schiffchen oder in das Mischrohr ausschütten lassen. Zur Trocknung 
waren die mit Rhodophyllin beschickten Kölbchen in Bädern von 105-140° 
Tag und Nacht mit der Pumpe in Verbindung. In die evakuierten Gefäße läßt 
man die Luft langsam durch Trockenapparate wieder zutreten. 

Um bei der Elementaranalyse sehr hygroskopischer Substanzen die Be
stimmung, namentlich des Wasserstoffs , möglichst genau ausführen zu 
können, wägt Stein 3 ) die nur an der Luft oder im 
Exsiccator getrocknete Substanz im Schiffchen ab 
und bringt es in die zur Elementaranalyse vollständig 
vorgerichtete Verbrennungsröhre. Damit nicht der 
Versuch durch die Wärmeleitungsfähigkeit der Blech
rinne gefährdet werde, Ü;(. es zweckmäßig, letztere 
nur so lang zu nehmen, als die Kupferoxydschicht 
reicht, und die Stelle unter dem Schiffchen freizu
lassen. Nachdem der Apparat auf Dichte geprüft 
ist, zündet man in 10 cm Abstand hinter dem Schiff
chen einen oder zwei Brenner an und leitet einen 
auf diese Weise erhitzten, vollkommen trocknen Fig. 140. Wägeglas für 
Luftstrom langsam über die Substanz. Gewöhnlich hygroskopische Substanzen. 
erscheint sehr bald Wasser in der Chlorcalcium-
röhre und verschwindet nach einiger Zeit wieder, ohne auch bei etwas stärkerer 
Erhitzung de~:> Luftstroms und Abkühlung der Kugel der Chlorcalciumröhre 
durch Äther wieder zum Vorschein zu kommen. Der Apparat wird nun wieder 
auf Schluß geprüft und die einzelnen Teile gewogen. Die Wägung des Kali
apparats mit dazugehöriger Kaliröhre läßt erkennen, ob Zersetzung der Sub
stanz stattgefunden hat , und die Gewichtszunahme der Chlorcalciumröhre er
gibt den Wa~:>sergehalt. Zeigt ~:>ich in einem Fall gar kein WasRer in der 
Chlorcalciumröhre, so i~:>t die Wägung nichtsdestoweniger vorzunehmen, da e~:> 
bei geringerem Wac;sergehalt der Substanz oder höherer Temperatur des Luft
stroms vorkommen kann, daß kein Wasser in der Kugel verdichtet wird . 
Während der Wägungen geht der Luftstrom, ohne erhitzt zu werden, ununter
brochen durch die Röhre , und sobald sie ausgeführt sind, kann die Ver
brennung der nun trocknen Substanz beginnen. Anstatt durch Abkühlung 
der Chlorcalciumröhre ZH prüfen, ob die Austrocknung vollendet ist, ist 
es sicherer, nach der Wiederanfügung aller Apparate eine Zeitlang zu 
erhitzen und zum zweitenmal, diesmal jedoch nur die Chlorcalciumröhre, 
zu wägen. 

1 ) A. 358, 232 (1908). 2 ) Siehe S. 187. 
3 ) Z. anal. 5, 33 (1866). 
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In Fällen, wo höhere Temperatur nötig ist, um das chemisch gebundene 
Wasser auszutreiben, hängt man an vier dünnen Drähten ein Kupferblech 
zwischen Brenner und Röhre an der Stelle, wo das Schiffchen steht, auf, schiebt 
ein Thermometer dazwischen und entzündet unter dem Blech einen Brenner. 
Noch bequemer ist die Anwendung eines kleinen Lufttrockenkastens. Siehe 
S. 193. Die Temperatur in der Röhre ist selbstverständlich etwas niedriger 
als die Angabe des Thermometers. 

7. Analyse explosiver Substanzen. 

Oftmals lassen sich explosive, namentlich auch hoch nitrierte Verbin
dungen, anstandslos verbrennen, wenn man für genügende Verteilung der Sub
stanz im Rohr sorgt!), eine lange Kupferspirale vorlegt und sehr langsam 
erhitzt 2 ). 

Man verwendet in solchen Fällen ein 15 cm langes Schiffchen aus Kupfer 
und bringt die mit pulverförmigem Kupferoxyd gemischte Substanz, von der 
man nicht allzuviel (0.1-0.2 g) verwendet, darin unter, wobei man zwischen 
je zwei Strecken von Substanz + feinem Kupferoxyd einen "Damm" von 
körnigem Kupferoxyd bringt [.Jackson und Lamer 3)]. 

Pikrinsäure , Pikramid und verwandte Körper und eben:;o Äthylen
ozonid4) lassen sich leicht und ohne Verpuffung verbrennen, wenn man sie 
mit ihrem drei- bis vierfachen Gewicht an feingepulvertem Quarz mischt 5 ). 

Ebensogut ist Kieselgur oder Glaspulver zu verwenden 6 ). 

Murmann 7) empfiehlt 7- 10 cm lange, 1- 1.3 cm breite Verbrennungs
schiffchen aus Porzellan mit 10 Abteilungen 

~ & & & & & & & 1\ & J [Querwänden 8 )). Beim Schmelzen muß jeder 
. . Teil der Substanz in jener Abteilung ver

Fig. 141. Verbrennungsschiffchen bleiben, in der er sich befand, und kann sich 
nach Ke mpf. nicht in den noch nicht geschmolzenen Teil 

wie in einen Docht hineinziehen. Wird die 
Temperatur der Zersetzung erreicht, so tritt sie nur bei einem kleinen Teil 
ein und ist deshalb unschädlich, selbst bei lebhafter Verpuffung. Man kann 
auch jeden zweiten Abteil des Schiffchens leer lassen und indifferente Stoffe 
zumischen. 

Ke m pf 9 ) hat diese Schiffchen noch verbessert, indem er die Kante 
der Abteilungsscheidewände 1-2 mm niedriger macht als die Außenwand 
(Fig. 141). 

Noch brisantere Stoffe, wie Nitroglycerin, werden nach HempeP0 ) 

im Vakuum verbrannt. Diese Methode gestattet die gleichzeitige Bestim
mung des Stickstoffs. 

1 ) Eder, B. 13, 172 (1880).- Schwarz, B. 13, 559 (1880).- Janowsky, J\'l. 6, 
462 (1885); 9, 836 (1888).- Leemann und Grandmongin, B. 41, 1296 (1908).
Sch mitt und Widmann, B. 42, 1893 (1909).- Wede kindund Goost, B. 49, 948 (1916). 

2 ) Rarries und Weiß, B. 37', 3432 (1904). - Ziegler, B. 54, 3008 (1921). 
3) Am. 18, 676 (1896). 
4 ) Rarries und Koetschan, B. 42, 3309 (1909). 
5 ) Luzi, Z. f. N~turwiss. (V) 2, 232 (1892). - Benedict, Am. 23, 346 (1900). -

Tschugaeff und Chlopin, Z. an. 86, 245 (1914). 
6 ) Dennstedt, Z. ang. 18, 1134 (1905). 
7 ) Z. anal. 36, 380 (1897). - Scholl, A. 338, 32 (1904). -Die Schiffchen haben 

nur derr Nachteil großer Gebrechlichkeit. 
8 ) Zu beziehen von Lenoir & Forster, Wien IV, Waaggasse 5. 
9 ) Ch. Ztg. 33, 50 ( 1909). 10 ) Z. anal. U, 109 ( 1878). 



Modifikationen ues Lieb i g sehen Verfahrens. 19!) 

Derartige Sprengstoffe wird man indessen zweckmäßiger auf nassem Weg 
zersetzen 1). Es genügt daher hier wohl der Literaturhinweis auf das Verfahren; 
doch sei eines Kunstgriffs gedacht, den He m pel anwendet, um bei Gegenwart 
von leicht flüchtigen Substanzen das Rohr ohne Verluste zu evakuieren, und 
der auch sonst Vorteile bieten wird 2 ) (Fig. 142). 

Man bläst aus einer dünnen Glasröhre Kugeln mit zwei capillaren Ansatz· 
röhren und saugt ein wenig einer geschmolzenen Legierung von 10 Teilen 
Woodsehern Metall (2 Teile Cadmium, 1 Teil Blei und 4 Teile Zinn) mit 2 bis 
3 Teilen Quecksilber in b hinein . Eine derartige Legierung erstarrt in der 
Capillare sofort, ohne sie zu zersprengen, zu einem glänzenden, fest anliegenden 
Metallfaden . Der Schmelzpunkt dieser Legierung ist noch wesentlich niedriger 
als der des Wo o d sehen Metalls ; er liegt zwischen 50-60 o. (Wo o d sches 
Metall allein zersprengt beim Erstarren die Glaswandungen.) 

Von der so vorgerichteten Glaskugel schneidet man das Rohiende c bei 
d ab, kneipt mit einer Zange so 
viel von dem mit Metall erfüllten o c:::==: 
Capillarfaden ab, daß der kleine 
abschließende Metallzylinder I 
bis 2 nun lang i~t , und füllt 

Fig. 14~. ~ubstanzriihrche tt naeh He lll pel. 

sie von d aus auf die gewöhnliche Art. - durch .Erwärmen und Abkühlen - 
mit der zn untersuchenden .Fliissigkeit. Hierauf schmilzt man den Capillar
faden bei d zu . 

.Eine derartig doppelt. ge::;chwäuzt.e Glaskugel ge~:~tattet das Evaknieren der 
Verbrennungsröhre, ohne daß während dieser Operation von der zu unter
suchenden Flüssigkeit etwas verdampfen kann, und ermöglicht beliebiges, 
sicheres Öffnen der Kugel durch gelindes Erwärmen des die Legierung ent
haltenden Endes der Capillare. 

Bei sehr leicht flüchtigen Substanzen macht man die Capillare 10- 12 cm 
lang, so daß die Flüssigkeit in der Kugel durch das Erwärmen nicht zum 
Sieden kommt. 

R. Modifikationen des Lieb i g sehen V erfabrens. 

A. V11rbrennung nach Blau3). 

Als Absorption:ogPfäße dienen ein Chlorcalciumrohr, im Minimum 30 g 
Chlorcalcium enthaltend, und zwei U-Röhren, jede zu 2/ 3 mit Natronkalk (nicht 
unter 20 g), zu 1( 3 mit Chlorcalcium gefüllt . Das zweite Natronkalkrohr nimmt 
in der Regel um höchstens 1 mg zu, kann also sehr oft benutzt werden, im 
ersten ist der Natronkalk nach jeder Analyse zu erneuern, es wird daher zweck
mäßig mit gut eingeschliffenen Glasstöpseln versehen . An die Absorptions
röhren schließt sich ein Schwefelsäure enthaltender, etwa 1 dm hoher Blasen
zähler von möglichst kleinem Volumen, endlich folgt eine unten tubulierte 
Mariottesche Flasche von 21 Inhalt, die unten mit einem Hahn versehen ist. 

Das Verbrennungsrohr enthält eine Schicht von etwa 60 cm Länge, 
vom vorderen bis 25 cm vom hinteren Ende des Ofens reichend, von 
gut anliegenden Knpferdrahtnetzrollen. Die Drahtnetze (etwa 6 von je 
10 cm Länge) werden, um besonders wirksam gemacht zu werden, vor der 

1) Siehe S. 247. 
2) Ahnliehe Vorrichtungen: Fran ce sconi und Cialdea, G. 34, I, 440 (1904).

Marek, J. pr. (2) 7'3, 366 (1904).- Di mroth und Wislicenus, B. 38, 1575 (1905). 
Dimroth, B. 39, 3910 (1906). ") M. lO, 357 (1889). 
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ersten Verbrennung zuerst im Sauerstoffstrom oxydiert, dann im Wasserstoff
oder Alkoholdampfstrom reduziert und 'nun nochmals oxydiert. Das Kupfer
drahtnetz enthalte etwa 75 Drähte von 0.3 mm Durchmesser auf den Dezimeter. 
Dickere Drähte zerfallen viel leichter. 

Hat man auf Halogen Rücksicht zu nehmen, so ist die vorderste Kupfer
drahtnetzspirale durch eine Silberdrahtnetzrolle zu ersetzen. 

Das Rohr ragt 19 cm aus dem Ofen. 6 cm vor dem letzteren beginnend 
und 3 cm 'vor dem Kautschuk, der das Chlorcalciumrohr trägt, endend, wird 
eine 10 cm lange Schicht reines körniges Bleisuperoxyd zwischen zwei 
ganz schmale Kupferdrahtnetzröllchen eingeschlossen. Das Bleisuperoxyd 
dient zur Absorption von Stickoxyden und Schwefeldioxyd, kann also unter 
Umständen entbehrt werden. 

Das hintere Ende des Rohrs trägt mittels eines einfach gebohrten Kaut
schuks ein T-Rohr, dessen seitlicher Ansatz o zur Luft- resp. Sauerstoffzuführung 

d b 

I '' 
u 

(' 

dient. Der horizon
tale Schenkel b ist 
10 cm lang und hat 
etwa 3 mm innere 
Weite. Durch ihn 
ist ein dicker Eisen-

Fig. 143. Verbrennung nach Blan. oder Kupferdraht, 
. der gegen die Spitze 

zu verjüngt und hakig gekrümmt oder, wie Fig. 143 zeigt, ausgeschnitten 
ist, gesteckt und mittels eines dickwandigen, englumigen, 4 cm langen Kaut
schukschlauchs, der über b und c geschoben wird, so mit b verbunden, 
daß er das Verbrennungsrohr von der äußeren Luft völlig abschließt, zugleich 
aber mit nur geringer Reibung, die noch durch Einbringen einer Spur Feder
weiß (Magnesiumsilicat) in den Schlauch verringert werden kann, nach Be
lieben innerhalb b hin und her verschiebbar ist. 

Der Draht habe 1/ 2 m Länge, sein hakiges Ende ist dazu bestimmt, in die 
Öse des Verbrennungsschiffchens (am besten Platinschiffchen) eingefügt zu 
werden. Dadurch wird es ermöglicht, daß das Schiffchen bei völligem Luft
abschluß von außen im Rohr verschoben werden kann. 

Zur Ausführung der Analyse wird, während Luft durch das 
Rohr streicht, das Bleisuperoxyd mittels eines kleinen, längs des Rohrs ver
schiebbaren Luftbads, auf 160- 180° erwärmt. Der hintere Teil des Ofens 
wird vor der Hitze des vorderen, bis ungefähr 5 cm über das Kupfer hinaus 
zum lebhaften Glühen gebrachten, durch Herausnehmen der Eisenkerne bis 
auf einen oder zwei ganz hinten befindliche und (bei flüchtigen Substanzen) 
durch einen Asbestschirm geschützt. 

Glüht der Ofen, so werden die während des Anheizens gewogenen Absorp
tionsapparate angesetzt, das Schiffchen eingeführt, angehakt, der Blasenzähler 
mit dem Aspirator verbunden und dessen Hahn vorsichtig geöffnet, indes so 
weit, daß er in gleicher Zeit mehr Luft wegzusaugen imstande ist, als ihm 
während der Verbrennung je zugeführt werden kann. Man verbrennt in einem 
Luftstrom, der stark genug ist, um allzu weites Zurücksublimieren der Substanz 
oder ihrer Zersetzungsprodukte zu verhindern. 

Das Schiffchen wird gleich so weit vorgeschoben, daß die Verbrennung 
beginnen kann, und in dem Maß, als ihr Gang träger wird, vorgerückt, schließ
lich bis in den glühenden Teil des Rohrs. Sollte die Verbrennung zu rasch 
werden, so zieht man das Schiffchen entsprechend weit zurück. Nach und 
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nach werden die noch fehlenden vorgewärmten Eisenkerne einge:;choben, zum 
Glühen erhitzt und die Luft durch einen kräftigen Sauerstoffstrom ersetzt. 

Ist das Kupfer vollständig oxydiert, was sich durch rascheren Gang 
der Blasen bemerklich macht, so wird wieder Luft eingeleitet, ohne daß man 
das Auftreten des Sauerstoffr-; beim Blasenzähler abwartet. Der Aspirator wird 
abgenommen und nach knrzer Zeit en;t der Sauerstoff, dann die nachströmende 
Lnft, durch die Spanreaktion nachgewiesen. 

Das im vordersten Teil des Rohrs kondensierte Wasser wird während der 
zweiten Hälfte der Verbrennung durch Verschieben des Luftbads in das Chlor
calciumrohr getrieben. 

Die V erbrenn u ngsda ner, gerechnet von der Einführung des Schiff
chens bis zur Abnahme der Absorptionsapparate, beträgt 1/ 2 bis höchstens 
3/ 4 Stunde. Blau hat sogar Benzoesäure in 10, Rohrzucker in 14 und Naph
thalin in 24 Minut-en mit vorzüglichem Erfolg verbrannt. 

Haber und Grinberg 1) adoptieren das Prinzip der Verbrennung nach 
Blau für die Elementaranaly:o;e voll Hteinkohlen. Zum Verschieben des Schiff
chens benutzen sie einen Kupferdraht , an den vorn ein Platindraht mit hakig 
umgebogener Spitze angelö'tet ist , die in den Henkel des Porzellanschiffchens 
eingreift . 

B. Methode von Lippmann und Fleißner 2). 

Zur Verbrennung bedient. man r-;ich, wie Kopfer3 ) angegeben, eines 70 cm 
langen und u-, _ -2 cm weitC'Il Verbremnmwn·ohrR (:Fig. 144). I Bei a kommt 
zunächst ein Pfropf 
am; Tressensilber, 
hierauf stopft, man 
vorsichtig eine 20 cm 
lange Schiebt Kupfer
oxydasbest, bei b 
kommt wieder ein 

d 

1111 

c b a 

mrrm. · ··r4illll~~rr 
.. , ~ I I c ~I 

~'ig. l4·L Verbrennung naeh Ko pfer. 

etwa 11/ 2-2 cm langer Pfropf aus Tressensilber und .dicht an diesen ein Pfropf 
aus Asbest. Man erhitzt a b zu schwacher Rotglut und leitet von c aus einen 
langsamen, trocknen Lnftstrom durch die erhitzte Röhre. Nachdem fast 
alles Kupfer oxydiert ist, leitet man zur Vollendung der Oxydation Sauerstoff 
durch, bis man ihn bei d nachweisen kann. Man füllt, wenn das Rohr erkaltet 
ist, von c bis d eine 5 cm lange Schicht Bleisuperoxyd, das man durch Aus
kochen von Mennige mit Salpeter:;äure, Waschen und Trocknen erhalten hat, und 
verschließt bei d mit einem A 

Asbest pfropfen. c d wird 
dreimal mit Messingdraht
netz umwickelt, eben~o 
:;chützt man bei ab bis zur 
Hälfte mit Messingdraht
netz. Die Verbrennungs
röhre ist nun bis auf ihre 
vollständige Austrocknung 
fertig. 

Als Verbrennungs

Fig. 145. 
Verbrennung nach Lippmann u. Fleißner. 

oien dient der von Ko pfer vorgeschlagene mit einigen kleinen Abände
rungen, die aus Fig. 145 ersichtlich sind; so wurde der eine Schirm samt 
--1)Z~~al. 36, 561 (IH\1/). 

2) lVI. 1,i!J (l88ti). - Ch. Zl.g. 27, SJO (J!J03). 3) Z. anal. 5, lti\J (1866). 
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der dazugehörigen Wand weggelassen. Die Wand bei Distin der Weise durch
schnitten, daß man den Brenner c auch aus dem Ofen herausschieben kann, 
ebenso wurde die rückwärtige Wand ganz weggelassen. Hat man sehr flüchtige 
Substanzen zu verbrennen, so ist darauf zu achten, daß die Röhre bei C nicht 
zu heiß werde, was namentlich bei der Einführung der Substanz wichtig ist. 
Man ersetzt in solchen Fällen den Schirm bei B durch einen solchen von Asbest. 

Nachdem der vordere Teil des Rohrs zur Rotglut, das Bleisuperoxyd auf 
160-200° erhitzt und Sauerstoff längere Zeit durchgeleitet worden ist, führt 
man die Substanz rasch ein und nähert ihr die Kupferdrahtnetzspirale. 
Man erhitzt diese mit Hilfe von c (Fig. 146) und schreitet langsam vorwärts; 
schließlich wird der Teil des Glasrohrs, wo die Substanz sich befand, nochmals 
durchgeglüht. Feste Substanzen werden im Porzellanschiffchen mit Bleiehrornat 
überdeckt oder gemengt. Niedrig siedende Flüssigkeiten werden im offenen Glas
kügelchen, schwer flüchtige hingegen im Schiffchen gewogen, das sich in einem 
gut verschließbaren Präparatenglas befindet. Bei Cyanverbindungen muß 
die Substanz mit einem Gemenge von 1 Teil Kaliumpyrochromat und 10 Teilen 
Bleiehrornat im Achatmörser gut gemengt werden. 

Die Elementaranalyse selbst der kohlenstoffreichsten Verbindungen ist 
nach P/2 Stunden bequem beendigt, so daß man leicht vier Verbrennungen 
täglich machen kann, da nach beendigter Analyse das Rohr sofort für die nächste 
bereit ist. 

Den Kupferoxydasbest bereitet man sich durch Reduktion einer schwefel
sauren Kupfersulfatlösung mit Zink. Das gut ausgewaschene Kupfer wird im 
Mörser verrieben und dann mit Asbest geschüttelt und im Sauerstoffstrom 
ausgeglüht . 

C. Methode von Denn s t e d t. 
Der zuerst von Kopfer verwirklichte Gedanke, die Verbrennung orga

nischer Stoffe im Sauerstoffstrom mit Platin als Katalysator unter 
Vermeidung von Kupferoxyd, Bleiehrornat oder ähnlichen "Sauerstoffreser
voiren" mit nur wenigen. Flammen in einem einfachen Ofen durchzuführen, 
ist weder von Kopfer selbst noch von seinen Nachfolgern bis zu den letzten 
Konsequenzen verfolgt worden. 

Indem Kopfer irrigerweise den bei manchen Stoffen eintretenden Miß
erfolg auf nicht genügend feine Verteilung und nicht genügend lange Schicht 
des Platins zurückführte, vertauschte er den anfangs in kurzer Strecke be
nutzten Platinmohr mit einer langen Schicht Platinasbest. 

Die späteren "Verbesserer", wie Lippmann und Fleißner 1 ), von 
Wal ther 2) u. a ., entfernten sich noch weiter von dem ursprünglichen Ge
danken, indem sie das Platin wieder durch Kupferoxyd in unnötig feiner Ver
teilung, z. B. in Gestalt von Kupferoxydasbest, ersetzten. Es sei schon hier 
erwähnt, daß sich auch für die gleich zu beschreibende Denn s t e d t sehe Me
thode ähnliche "Verbesserer", die das reine Platin wieder durch Kupferoxyd usw. 
ersetzen wollen, gefunden haben, z. B. Marek 3). 

Erst durch Dennstedt ist unwiderleglich festgestellt worden, daß bei 
überschüssig vorhandenem Sauerstoff eine ganz geringe Menge Platin oder 
Palladium, sei es in Form von Blech oder Draht oder in Gestalt des zuerst 

1) Siehe S. 201. 2 ) Ph. C.-H. 45, 12, 509 (1904). 
3 ) J. pr. (2) 73, 359 (1906); 14, 237 (1906).- Uber Cerdioxyd als Kontaktsubstanz 

siehe Bekk, B. 46, 2574 (1913). - Reimer, Am. soc. 31, 1636 (1915).- DRP. 285 285 
(1915).- Levene und Bieber , Am. Soc. 40,461 (1918) . - Fisher und Wright, 
Am. suc. 40, 868 (1918). 
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von Zulkowsky und Le pez 1) vorgeschlagenen Platinquarzes, genügt, um den 
Wasserstoff und Kohlenstoff organischer Substanzen vollständig zu Wasser und 
Kohlendioxyd zu verbrennen . Er hat ferner gezeigt, daß es zur Absorption 
der bei der Verbrennung Stickstoffhaitiger Stoffe entstehenden Stickoxyde 
nicht notwendig ist, das Verbrennungsrohr in seinem ganzen Querschnitt 
mit Bleisuperoxyd oder Bleisuperoxydasbest auszufüllen, sondern daß dazu 
wenige Gramme reines Bleisuperoxyd in Porzellanschiffchen verteilt genügen , 
sofern diese angemessen erhitzt werden, was in einfacherer Weise als in einem 
eisernen, mit Thermometer versehenen Kasten, wie Kopfer vorschreibt, 
geschehen kann. Er hat ferner gezeigt, daß das Bleisuperoxyd in derselben 
geringen Menge auch für die vollkommene Absorption der Oxyde des Schwefels 
und von Chlor und Brom durchaus geeignet ist. 

Die Bedingungen, unter denen diese Absorptionen zuverlässig vor sich 
gehen, sind von ihm in Gemeinschaft mit Haßler 2 ) festgelegt worden. Für die 
Absorption des Jods ist von Dennstedt das molekulare Silber, ebenfalls in 
dünner Schicht im Schiffchen, eingeführt worden. Da sich die vom Bleisuper
oxyd in Form von Bleisulfat. zurückgehaltenen Oxyde des Schwefels, ebem;o 
die Chlor- und Bromvt>rhindnngen des Bleis, wie endlich auch das in .Form von 
Jodsilber zurückgehaltene .Tod aus den Absorptionsmitteln leicht und voll
kommen extrahieren lassen, :-;o konnte mit der Verbrennung die genaue Be
stimmung von Schwefel und Halogen in organischen Stoffen verbunden werden. 

Auf Grund dieser Beobachtungen und Erfahrungen ü;t von Den nsted t, 
Haßler und Kl ünder die Methode der sog. "vereinfachten Elementaranalyse'' 
oder "Kontaktanalyse" ausgearbeitet worden. 
· Es ist hier nicht der Ort, das ganze Verfahren in voller Ausführlichkeit 

zu beschreiben, es wird genügen, in kurzen Zügen das Prinzip unter Vorführung 
einiger Abbildungen zu erläutern, im übrigen auf die Denn s t e d t sehe An
leitung zur vereinfachten Elementaranalyse, 2. Auflage, Hamburg 1906, Otto 
Meißners Verlag, zu verweisen 3 ). 

Das 86 cm lange Verbrennungsrohr (am besten aus Quarzglas) liegt in 
einem einfachen eisernen Gestell, das gestattet, einzelne Stellen oder auch das 
ganze Rohr mit eisernen, asbestgefütterten Dächern zu bedecken. Als Kontakt
substanz dient entweder reiner, nach Zulkowsky und Lepez hergestellter 
Platinquarz oder ein Stück zusammengerolltes Platinblech - Platinlocke -
oder ein aus Platinblechstreifen zusammengeschweißter Kontaktstern 4 ). Die 
etwa in der Mitte des Rohrs liegende Kontaktsubstanz wird mit einem starken 
B uns e n- oder Te c lu brenner (Verbrennungsflamme) erhitzt. In den vorderen 
Teil des Rohrs werden bei stickstoff-, schwefel- und halogenhaltigen Stoffen 
die mit Bleisuperoxyd oder molekularem Silber beschickten Porzellanschiffchen 
geschoben und dieser Teil des Rohrs durch einen Reihenbrenner mit etwa 20 bis 
25 Flammen auf angemessene Temperatur - 300° - erhitzt. 

Die allmähliche Vergasung der im hinteren Teil des Rohrs befindlichen 
Substanz geschieht durch einen Bunsenbrenner (Vergasungsflamme). 

Die Schwierigkeit der Methode besteht in der richtigen Abstimmung 
zwischen Vergasung und Sauerstoffstrom; unter aller Umständen muß in jeder 
Phase der Verbrennung der Sauerstoff im Überschuß vorhanden sein. Das 
wird dadurch erreicht, daß die Vergasung nicht unmittelbar im Verbrennungs
rohr, sondern in einem Einsatzrohr vorgenommen wird, das mit einer Capillare 

1) M. 5, 538 (1884). 2) Z. anal. <12, 417 (1903). 
3 ) Siehe ferner Dennstedt, B. 41, 600 (1908). - Ch. Ztg. 32, 77 (1908). 
4 ) Von H e raeus, Hanau, zu beziehen . - Siehe S. 193, Anm. 4. 
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durch den hinteren Stopfen ins Freie führt. Mit Hilfe eines T-Stücks wird der 
Sauerstoff einmal in dieses Einsatzrohr und zweitens direkt in das Verbrennungs
rohr geleitet, der Sauerstoff ist also in einen Vergasungsstrom und einen Ver
brennungsstrom getrennt, und man hat daher die Geschwindigkeit der Ver
gasung und somit der Verbrennung vollständig in der Hand. Fig. 146 zeigt 
diese Einrichtung. Der aus einem Trockenturm kommende Sauerstoff geht für 
den inneren Strom .durch den Blasenzähler mit einigen Tropfen Schwefelsäure, 
für den äußeren noch einmal durch ein kurzes Chlorcalciumrohr. 

Für sehr flüchtige Substanzen wird diese doppelte Sauerstoffzuführung 
durch ein einfaches, hinten geschlossenes Einsatzrohr (Fig. 147) ersetzt, für 
nur unter Zersetzung bei hoher Temperatnr flüchtige Stoffe (Zucker, Eiweiß, 

l 
=~ 

Fig. 146. Sauerstoffzuführung nach Dennstedt. 

Steinkohle) kann ein 
hinten offenes Ein
satzrohr mit Einschnü
rung benutzt werden 
(Fig. 148). 

Die Substanz wird 
in dreiteiligen, porösen 
Porzellanschiffchen ab
gewogen und in das 
Einsatzrohrgeschoben, 

der vordere Teil des Einsatzrohrs wird mit einem Stab aus schwer schmelz
barem Glas ausgefüllt und auf diese Weise der Raum, wo sich ein verpuffendes Ge
menge von Sauerstoff und brennbarer Substanz bilden könnte, auf ein Minimum 
reduziert. Den Verlauf der Vergasung und damit der Verbrennung erkennt man 
am Aufglühen der Kontaktsubstanz oder auch an einer kleinen Flamme in der 
Mündung des Einsatzrohrs - dieses nicht immer entstehende, oft schwer erkenn
bare Flämmchen darf niemals aus dem Einsatzrohr heraustreten - oder endlich 
an dem sich verdichtenden Wasser am vorderen Teil des Verbrennungsrohrs. 

rr '-/ ~~ \1-.L _________ ./"-._ _ _W' 

Fig. 147. Fig. 148. 
Einsatzrohre nach Den nH ted t . 

,Da das Schiffchen mit irgendwie verstaubenden Substanzen, wie Kupfer
oxyd usw., nicht in Berührung kommt, so ergibt seine Gewichtszunahme die 
Menge etwa vorhandener Aschebestandteile . 

Als Absorptionsapparate (Fig. 150 und 151) dienen für Wasser das ge
wöhnliche, aber mit eingeriebenen Stöpseln versehene Chlorcalciumrohr, für die 
Kohlensäure Natronkalkapparate in "Entenform" oder "Stempelform" usw., die 
eine so große Menge des Absorptionsmittels fassen, daß es für 20--30 Verbren
nungen ausreicht . Das erlaubt wieder, die Apparate mit Sauerstoff gefüllt zu 
wägen und sie dauernd damit gefüllt zu lassen, so daß ihr Endgewicht gleich 
wieder als Anfangsgewicht für eine neue Verbrennung dienen kann. 

An die Absorptionsapparate schließt sich ein Fläschchen mit Palladium
chlorürlösung, deren Trübung es andeutet, wenn einmal durch mangelnden 
Sauerstoff die Verbrennung unvollständig geblieben ist; solche Analysen sind 
zu verwerfen. 

Für die Bestimmung des Schwefels und der Halogene wird das vor
gelegte Bleisuperoxyd mit reiner Soda- oder Natriumhydroxydlösung, für die 
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Bestimmung des Jods <las molekulare Silber mit verdünnter Cyankalinm
lösung extrahiert und in den Extrakten Schwefelsäure und Halogen nach 
den bekannten Methoden der quantitativen Analyse bestimmt. Bei halo
genhaltigen aber stickst-offfreien Stoffen kann dieses auch einfach aus der 
Gewichtszunahme des vorgelegten molekularen Silbers berechnet'\l werden. 
Ist gleichzeitig Schwef<:'l neben Chlor und Brom vorhanden, so-wird die 

Fig. 149 und l!JO. Absorptionsapparate nach Dennstedt. 

alkalische Extraktionsflüssigkeit aus dem Bleisuperoxyd in zwei Teile geteilt; 
in dem einen wird die Schwefelsäure, im anderen Chlor und Brom bestimmt. 

Ist neben Jod noch Schwefel vorhanden, so muß außer molekularem. 
Silber auch Bleisuperoxyd vorgelegt werden, es bleibt dann der zu Schwefel-

Fig. 15 l. Universalstativ nach Dennstedt. 

trioxyd verbrannte Teil als Sulfat im molekularen Silber und läßt sich 
daraus durch Wasser extrahieren. 

Nachdem man aus dieser wäßrigen Lösung das Silber gefällt hat, gibt 
man das Filtrat nebst dem Waschwasser zu der Flüssigkeit, die man durch 
Extraktion des Bleisuperoxyds erhalten hat, und fällt mit Chlorbarium. 

Als sehr praktisch hat sich das tragbare Universalstativ (Fig. 151) 
bewährt, das keiner nähf'fPn Erläuterung bedarf. Labora.torien, die nicht über 
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Leuchtgas, aber über elektrischen 
Strom verfügen, bedienen sich 
des für die vereinfachte Ele
mentaranalyse umgeänderten Ofens 
von Herae us (Fig. 151) oder 
des Ofens von Milchsack und 
Roth1). 

Endlich sei noch erwähnt, daß 
namentlich für technische Labora
torien, die in großer Zahl Elementar
analysen von Produkten ähn
licher Beschaffenbei t (Steinkohlen, 
Schmieröle, Asphalte usw.) aus
zuführen haben, ein Doppelofen 
konstruiert worden ist, der eben
falls mit nur zwei Brennern und 
dem Flammenrohr gleichzeitig zwei 
Analysen durchzuführen gestattet 
(Fig. 152). 

Das geschilderte Verfahren hat 
sich bisher fast in allen Fällen 2) be
währt. Es hat sich auch in solchen 
Fällen a;ls brauchbar erwiesen, 
wo die Kupferoxydmethoden ver
sagten3). 

Da keine der sonst üblichen 
Methoden zur Schwefelbestimmung 
in organischen Substanzen das be
schriebene Verfahren an Einfach
heit, Bequemlichkeit und Genauig
keit übertrifft, so empfiehlt Denn
stedt seine Anwendung auch dann, 
wenn man eine Bestimmung des 
Wasserstoffs und Kohlenstoffs nicht 
damit verbinden will 4 ), ebenso ist 
die Methode brauchbar für anor
ganische Stoffe, z. B. die Bestim
mung des Kohlenstoffs im Eisen, 
des Schwefels in Metallsulfiden, 
Pyrit, in gebrauchter Gasreinigungs
masse usw. 

1) Z. ang. 27, 5 (1914). 
2 ) Siehe dagegen Weil, B. 38, 282 

(1905). - Delbridge, Am. 41, 402 
(1909). - Feist, B. 47, ll80 Anm. 
(1914). - Wede kindund Goost, B. 49, 
948 (1916). 

3 ) Z. B. Eiebringer und Busch, B. 36 , 135 (1903). - R. Meyer und Spengler, 
B. 38, 442 (1905). - Mayerhofer, M. 28, 593 (1907).- Siehe auch Zaleski, Anz. Ak. 
Wiss. Krakau 1907, 646.- C. 1908, I, 1060.- Scholl, B. 43, 342 (1910). - Straus 
und Ackermann, B. 43, 606 (1910). - Siehe auch S. 192. 

4 ) fliehe Kyriacou, Diss. Heidelberg (1908), 28. 
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Verfahren zur automatischen Verbrennung haben Deiglmayr 1) 

nnrl Pregl2) angegebe11 .. 

Bestimmung rles Wasserstoffs allein. 
Hat man aus irgendeinem Grund - z. B. um zwischen zwei Formeln, 

bei denen die Zahlen nur für den Wasserstoff außerhalb der Fehlergrenze 
differieren, zu entscheiden - auf die genaue Bestimmung des Wasserstoffs 
besonderes Gewicht zu legen, so führt man die Verbrennung nach Lie big mit 
außergewöhnlich großen Substanzmengen - l g oder noch mehr - aus und 
wägt nur das entstandene Wasser 3). 

9. Elementaranalyse auf nassem Wege. 
Es ist oftmals versucht worden 4), die vollständige Oxydation organischer 

Substanzen auf nassem Weg zu erzielen, indes ist keines der angegebenen 
Verfahren von allgemeiner Anwendbarkeit, abgesehen davon, daß natur
gemäß bei derartigen Bestimmungen auf die Ermittlung des Wasserstoff
gehalts verzichtet werden muß. 

Fig. 153. Doppelofen nach Dennstedt. 

Wenn es demnach für die Elementaranalyse selbst im allgemeinen 
entbehrlich ist, so wird man sich doch der Oxydation nach Messinger für 
die Untersuchung explosiver5), schwefel-6), arsen-7), phosphor-8), thallium-9) usw. 
haltiger Substanzen öfters mit Vorteil bedienen 10). 

1 ) Ch. Ztg. 26, 520 (1902). - B. 35, 1978 (1902). 
2 ) B. 38, 1439 (1905). - Vgl. Abderhalden und Rostoeki, Z. physiol. •.46, 135 

(1905). - - Gansser, Z. physiol. 61 , 34 (1909). 
3 ) V. Meyer, B. 14, 1465 (1881). -· R. Meyer und Kissin, B. 42, 2827 (1909). 
4 ) Brunner, Pogg. 95, 379 (1855). - Wank1yn und Cooper, B. II, 1835 (1878). 

-Cross und Bevan, Soc. 53, 889 (1888). - Messinger, B. 21, 2910 (1888); 23, 2756 
(1890). - Gehrenbeck, B . 22, 1694 (1889). - Kje1dahl, Z. anal. 31, 214 (1892). -
Küs t er und Stallberg, A. 278, 215 (1893).- Krüger, B. 27, 6ll (1894).- Phe1ps, 
Silliman (4) 4, 372 (1897). - Fritsch, A. 294, 79 (1897). - Tang! und v. Kereszky, 
Bioch. 32, 266 (1911). - Simonis und Thies, Ch. Ztg. 36, 917 (1912). - Cross und 
Bevan, Ch. Ztg. 36, 1226 (1912). - Thies, Beiträge zur Elementaranalyse auf nassem 
Wege. Theissing, Münster i. W. (1913). - Ch. Ztg. 38, ll5 (1914); 44, 548 (1920).
Hibbard, J. Ind. Eng. Ch. II , 941 (1919)- Robertson hat Soc. 107, 902 (1915); 
109, 215 (1916) das Verfahren von Thies nacherfunden. 

5 ) Thiele und M arais, A. 273, 151 (1893). - Biltz und Stepf, B. 37, 402!1 
(1904). 6) Zinc ke und Krüge r, B. 45, 3474 (1912). 

7 ) Steinkopf und Müller, B. 54, 84.') (1921).-Steinkopf und B u eh h e im, 
B. 54,1030 (1921). -Stein kopfnndWolfram,B. 54,852 (1921) 

8 ) Dennstedt, Entwicklung nsw., S. 74. - Michaelis, A. 407, 290 (1915). 
9 ) Meyer und Bentheim. B. 37, 2059 Anm. (1904).- Siehe S. 377. 

10) SiehP S. 301, 307, 34!1. · -Ferner Busch und FleiRchmann, B. 43, 744 (1910). 
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Nach Struss1 ) ist das Chlorhydrat der 4-Aminocumarilsäure nur nach 
Messinger analysierbar. 

Gleiches gilt nach Albert und H urtzig für daR Imidsulfat und Acetyl-
derivat des Diaminoindigo 2 ). · 

Die Kohlenstoffbestimmung wurde hier mit der von Küster und 
Stallberg3 ) beschriebenen Apparatur ausgeführt. 

Vor der Vornahme der Wägungen wird das bereits ausgeglühte Ver
brennungsrohr, da.s eine Schicht von etwa 20 cm Bleiehrornat mit Kupferoxyd 
zwischen zwei Kupferspiralen enthält, unter dieser Schicht angeheizt. Die 
Substanz - ungefähr 0.2 g - wird in einem ca. 5 cm langen und 1/ 2 cm weiten 
Gläschen abgewogen, mittels Gummiring an einem Glasstab befestigt und in 
den wagerecht gehaltenen Kolben eingeführt. Jetzt stellt man den Kolben 
senkrecht, läßt die Substanz durch Klopfen an dem Glasstab hinabgleiten 
und wägt das Gläschen zurück. Zu der Substanz gießt man durch das Luftein
leitungsrohr, das beinahe bis auf den Boden reicht, 25 ccm konzentrierte kohlen
stofffreie Schwefelsäure. Ein zweites, etwas weiteres Glasrohr, das gleichfalls 
durch den Gummistopfen, aber nur bis zu dessen unterem Rande führt, wird 
durch einen kurzen Gummischlauch mit einem schiffchenartigen horizontal 
gehaltenen, etwa 10 cm langen Glasrohr verbunden, das 5-6 g reines 
Kaliumpyrochromat enthält. Um das etwa in das kurze Einfüllrohr und den 
Ohrornatbehälter eintretende Kohlendioxyd von dort zu verdrängen, wird 
nach dem Lufttrocknungsapparat ein T-Stück eingeschaltet, so daß sowohl 
durch das eigentliche Lufteinleitungsrohr wie das Einfüllröhrchen ein durch 
Quetschhähne regulierbarer Luftstrom geleitet werden kann. Das mit Sub
stanz und Schwefelsäure beschickte Kälbchen wird in einem Stativ befestigt, 
die Verbindung zur Lufteinleitung hergestellt, das Ansatzrohr, das sich direkt 
unter dem Gummistopfen befindet, durch einen Schlauch mit einem U-Rohr 
verbunden, das mit konzentrierter Schwefelsäure getränkte Glaswolle ent
hält, um etwa mitgerissene Feuchtigkeitströpfchen zurückzuhalten, und mit 
dem Verbrennungsrohr verbunden ist. Ist diese Verbindung hergestellt, wird 
das Bleiehrornat stärker erhitzt. Endlich wird der Kaliapparat und das Chlor
calciumrohr angesetzt. Unter Durchleitung eines langsamen Luftstromes 
wird mit der Oxydation begonnen. In etwa 20 Minuten gibt man durch Neigen 
des Ohrornatbehälters dessen Inhalt zu. Bei der Verbrennung des freien 
Imids setzt nach Zugabe von wenig Pyrochromat bei leichter Erwärmung mit 
einer kleinen Flamme die Kohlensäureentwicklung ein, die jetzt durch Zugabe 
von weiterem Pyrochromat reguliert werden kann. Erst wenn <lie Kohlen
säureentwicklungschwächer wird, beginnt man mit dem Erhitzen des Kolbens. 
In dem Maße, wie die Gasentwicklung nachläßt, vergrößert man allmählich 
die Flamme. Man erhitzt so lange, bis die Lösung grün geworden und sich 
ein hellgrüner Niederschlag von Kaliumchromalaun absetzt. Gegen Ende der 
Oxydation darf man ziemlich stark erhitzen und, um das nach Ausscheidung 
des Kaliumchromisulfats auftretende Stoßen zu verhindern, den Kolben leicht 
umschütteln. Jetzt wird die Flamme entfernt und ein lebhafter Luftstrom 
durchgeleitet. Hier ist Vorsicht geboten, erstens, daß die Flüssigkeit im Kali
apparat nicht augesaugt wird und zweitens, daß nicht plötzlich, wenn Ausgleich 
bei der Abkühlung des Kolbens mit der eingeleiteten Luft erfolgt ist, das 
noch im Verbrennungsrohr befindliche Kohlendioxyd zu rasch durch den Kali-

I) Diss. Rostock (1907), 39. 
2 ) B. 52, 534 (l9Hl). - Hnrt:r.ig, DiRR. Miinf'hen, !UH9), 38. 
3 ) a. a. 0. 
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apparat getrieben wird. Naehdem man noch einige Zeit einen lebhaften Luft
strom durchgeleitet hat., kann der Kaliapparat. abgenommen und dann ge
wogen werden. 

Zur Ausfühnmg der ~ t i e k ~d . o ff IH~ s (. i 111m un g Rpült. man den Oxy
dationsrück,;tand f:lofort in einen Uet->tillationskolhen. In diesen gibt man so 
viel Wasser , daß die Lösung etwa 300 ccm einnimmt, setzt einen Tropftrichter 
auf, verbindet den Kolben mittels eines Kühlers mit einer geeigneten Vorlage, 
in die man eine genau abgemessene Menge n/10-Salzsäure und 50 ccm Wasser 
gibt, läßt etwa 100 ccm 30 proz. Natronlauge zufließen 
und destilliert endlich das entstehende Ammoniak ab. 

Ro bertso n hat ein Verfahren angegeben, Kohlen
stoff und Halogen in einer Probe zu bestimmen1). 

Berl und Innes 2 ) haben da.s Messingersehe 
Verfahren, namentlich für die Analyse alipha
tischer Hydroxyl verbind ungen (z. B. Cellu
losederivate) ansgearbeitet. 

Das Prinzip der Methode besteht darin, die Ver
brennung der organischeil Substanz mit Chromsäure 
und Phosphorsäure zu bewerkstelligen und das ge
bildete Kohlendioxyd gasanalytisch nach dem Ver
fahren von Lunge und Rittener 3 ) zn bestimmen. 
Man fügt außerdem, wie He m pel zur Kohlenstoff
bestimmung im Eisen, ein paar Tropfen Quecksilber zu. 

Die zu verbrennende Snbstanz wird in ein Kölbchen 
von aus der Fig. 154 zu ersehender Gestalt eingefüllt. Fig. 154. Apparat von 
Glashahn und Schliff werden mit zerflossener Phosphor- Berl und Innes. 

säure geschmiert. An das Kölbchen wird eine Bunte-
Bürette angeschlossen und das ganze System, wie bei der Methode von Lunge 
und Rittener4 ), möglichst stark evakuiert. Die Bürette muß vor jedem Ver
such mit angesäuertem Wasser durchgespült werden. Die Menge der Substanz 
ist so zu bemessen, daß auch bei vollständiger Verbrennung im System Kölb
chen-Bürette Unterdruck vorhanden ist. Nach Evakuierung wird der untere 
Hahn der Bürette geschlossen und nun durch den Becher des Kölbchens 
5 - 6 ccm gesättigte ChromBäurelösung unter Vermeidung von Luftzutritt 
einfließen gelassen. Die Uhromsäure enthält zuweilen organische Verun
reinigungen, es ist deshalb vor der Analyse, durch einen Blindversuch, deren 
Abwesenheit zu ermitteln und nur reine Chromsäure zu verwenden. Auch die 
Phosphorsäure des Handelt; enthält organische Verunreinigungen, es empfiehlt 
sich daher, die Lösung aus reinem, weißem Phosphorpentoxyd durch Zer
fließentassen zu bereiten. 

In vielen Fällen erfolgt bereits beim Einbringen der Chromsäurelösung 
und von l-2 Tropfen Quecksilber in das Kölbchen die Verbrennung der 
organischen Substanz . Nachdem die Reaktion nachgelassen hat, läßt man 
durch den Becher 5-6 ccm dickflüssige Phosphorsäure einfließen und erzielt 
die vollständige Verbrennung durch Erhitzen des Kölbchens. Nach Beendigung 
der Verbrennung wird daK im Kölbchen und in der Capillare befindliche Gas 

1) Soc. 109, 215 (1916). 2) B. 42, 1305 (1909). 
3 ) GaRanalytische Methoden, S. 412. 4 ) Z. ang. 19, 1849 ( 1906). 

14 
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durch Einfließenlassen von heißem Wasser bis zur Bohrung des oberen Hahns 
der Bürette in diese übergetrieben und der Hahn geschlossen. Durch vorsich
tiges Saugen mit der Wasserstrahlppmpe am unteren Hahn der Bürette wird 
das darin vorhandene Kondensat abgesaugt, wobei sorgfältig darauf zu 
achten ist, tlaß der untere Hahn geschlossen wird, 'vem1 das Gas in den 
capillar verengten Teil der Bürette einzutreten beginnt. Man läßt nun 
20 Minuten stehen, fügt dann ein mit konzentrierter Kochsalzlösung von 
Zimmertemperatur gefülltes Niveaugefäß an den unteren Teil der Bürette 
und stellt durch Öffnen des unteren Hahns auf gleic_hes Niveau ein. Nach 
erfolgter Ablesung läßt man durch den Becher der Bürette starke Natronlauge 
eintreten und bewirkt die Absorption des Kohlendioxyds durch Schütteln. Man 
läßt wieder kurze Zeit stehen, verdrängt die Absorptionslösung durch ge
sättigte Kochsalzlösung und liest wiederum ab. Die Differenz der beide11 
Ablesungen entspricht der Menge des gebildeten Kohlendioxyds. 

Bedeuten 

B = Barometerstand, 
t =Temperatur, 
b = Wasserdampftension einer bei t 0 gesättigten Kochsalzlösung (vgl. Tabelle unten), 
a = ccm Kohlendioxyd (bei B-b und t 0 ), 

w =Gewicht der Probe, 
so ergibt sich: 

Prozente Kohlenstoff= (B- b~ X a X O,Ol\)36 . 
(t 273) X w 

W asserda m'pfte nsio n gesättigter Kochsalzlösungen bei ver
schiedener Temperatur. 

t ° C I mm Hg I t ° C I mm Hg I t ° C I mm Hg I t ° C I mm Hg I t ° C I mm Hg 

10 7.3 15 10.2 20 13.\l 25 18.8 30 21i. 2 
11 7.9 16 10.9 21 14.8 26 20.0 
12 8.4 17 11.0 22 15.7 27 21.2 
13 8.9 18 12.3 23 16.7 28 22.5 
14 9.6 1\l 13.1 24 17.7 2\l 2:~.s 

Verfahren von Hilpertl). 
Die nasse Verbrennung läßt sich , wie in neuerer Zeit von Hil pert ge

funden wurde, fast immer umgehen, wenn man mit feuchtem Sauerstoff 
oxydiert. 

Auf diese Art gelang z. B. die Verbrennung des Aluminiumphenyls, 
das, in der üblichen Weise behandelt, stets explodiert. 

Die Methode hat sich namentlich auch bei stickstoff-und phosphor
h altigen Substanzen sehr bewährt, nicht aber bei arsenhaltigen2). 

Zur Verbrennung wird, wenn man auch den Wasserstoff bestimmen will, 
in üblicher Weise vorgegangen. Dann wird eine neue Chlorcalciumröhre ein
geschaltet und die Luft, oder der Sauerstoff, nunmehr durch eine mit Wasser 
beschickte Waschflasche geleitet. 

Im allgemeinen wird es aber besser sein, auf die Bestimmung des Wasser
stoffs in derselben Probe zu verzichten. 

1) B. 46, 950 (1913). - Dimroth und Heene, R. 54, 2938 (l!l21). 
2) Stf>inkopf und vVolfram, H. 54,852 Anm. (1021). 
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Vorsicht muß man lediglich anwenden, wenn man (bei stickstoffhaltigen 
Substanzen) eine reduzierte Kupferspirale benutzt, da dann auch diese leichter 
als sonst oxydiert wird. 

Ferner ist es zweckmäßig, znr Absorption der letzten Spuren von Feuchtig
keit eine ca. 5 cm lange (nicht U-förmige) Röhre mit Phosphorpentoxyd 
zwischen Chlorcalciumrohr und Kaliapparat einzuschalten. 

Das Chlorcalciumrohr muß sehr groß sein; noch besser wird ein Chlor
calciumturm angewendet. 

10. Elementaranalyse auf elektrothermischem Wege 1 ). 

Die Verbrennung organischer Substanzen mittels Elektrizität als Wärme
quelle und Platin als Sauerstoffü herträger vorzunehmen, ist zuerst von L e v o i r 2 ), 

dann in ähnlicher Weise von Oser3 ) versucht worden. Letzteres Verfahren 
bietet gleichzeitig die Möglichkeit, eine calorimetrische Bestimmung der Ver
brennungswärme der Substanz auszuführen. - Ein von Heraeus4 ) kon
struierter Ofen wird von Holde und v. Konek sehr empfohlen 5 ), auch zum 
Dennstedtschen Verfahren ist er anwendbar. (Siehe Fig. 151.) 

Fig. 155. Verbrennung nach Bretea u und Lero u x. 

Breteau und Leroux verfahren in Anlehnung an die Dennstedtsche 
Methode folgendermaßen 6 ): Um ein Rohr MN aus Porzellan oder geschmol
zenem Quarz (Fig. 155) wird ein Iridium-Platindraht gewickelt, dessen erste 
Windung bei J an einem stärkeren Platindraht KJ (der bei N in das Porzellan
rohr eingeschmolzen ist) befestigt wird. Die letzte Windung ist bei 0 mit dem 
durch den Kautschukstopfen C gehenden Platindraht OP verbunden. Die 
Porzellanröhre steht mit dem Nickelrohr DE mittels der angelöteten Halter 
m und n in Verbindung. Durch den elektrischen Strom DKJOP (80 Watt) 
wird die Spirale zur Rotglut erhitzt. Das Metallrohr geht durch C, der das Ver
brennungsrohr AB (Jenaer Glar.;) verschließt. Die Substanz wird in das Ver
brennungsrohr mittels einer T>c n ns ted tschen Röhre mit doppelter Sauerstoff
r.uführung gebracht. An die Glasröhm RS schließt sich ein capillarartiger 
Ansatz S. Dieser ragt durch den horizontalen Teil eines T -Rohrs hindurch, 
das durch den die Röhre B verschließenden Stopfen führt. Durch das Capillar
rohr strömt Sauerstoff in das Einführungsrohr, während mittels des Ansatzes 
V des T -Rohrs das Einführungsrohr von Sauerstoff umspült wird. Das Schiff
chen Z wird mit etwa 15 cg Substanz gefüllt und die Absorptionsapparate an 
DE angeschlossen. Glüht die Platinspirale, so wird die Substanz vorsichtig 

1 ) Siehe ferner Morse und Taylor, Am. 33, 591 (1905); 35, 451 (1906).- Taylor, 
Thesis, Johns Hopkins Univ. (1905).- Carrasco, Carrasco und Plancher, Atti Linc. 
14, II, 608, 613 ( 1905). - G. 3G, II, 492 (1906).- Carrasco und Bello ni, G. 38, II, 110 
(1908). - J. Pharm. Chim. (6) 2G, 385 (1908).- Carrasco, Ch. Ztg. 33, 755 (1909).
Dazu Lenz, Z. anal. 4G, 557 (1907). - Reid, Am. soc. 34, 1033 (1912). 

2 ) Elektr. Rundschau 41, 88 (1.889). 
3 ) M. ll, 486 (1890). 4) Pharm. Ztg. 50, 218 (1905). 
5 ) Holde, B. :l9, 1615 (J!lOii).- Kon c k, B. :l9, 2263 (1906). 
6 ) ('h. Ztg. 31, 102R (Hl07). Bull. (4) :~ . lfi (190R).- Oind, Ch. Ztg. 32,497 (1908). 

14* 
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erhitzt; ist sie völlig zersetzt, so wird unter Verstärkung des inneren Sauer
Rtoffstroms die Kohle schnell verbrannt. Die Analyse ist in 15-40 Minuten 
heendet. 

11. Elementaranalyse unter Druck im Autoklaven. 
Die Verbrennung in der calorimetrischen Bombe oder einem Autoklaven 

auszuführen, haben Berthelotl), Kroecker2), Eiloart3 ) und Hempel 4) 

unternommen. Letzterer hat einen handlichen Apparat konstruiert, der die Be
stimmung des Kohlenstoffs, Wasserstoffs, Schwefels und der Halogene gestattet. 

In neuerer Zeit wird diese Methode, die sich bisher im chemischen La
boratorium noch keinen Eingang verschafft hat, für biologisch-chemische 
Zwecke empfohlen 5). 

Ihr Prinzip besteht darin, daß man nach der Verbrennung durch lang
sames Öffnen eines Ventils die Verbrennungsgase durch die auch bei der 
gewöhnlichen Elementaranalyse üblichen Absorptionsapparate streichen läßt 
und die letzten Spuren von Wasser und Kohlendioxyd durch Luft (evtl. 
in der Wärme) austreibt. 

0.3-0.8 g der in Pastillen gepreßten Substanz werden in den Platin
tiegel6) der Bombe gebracht. Wenn man, wie das meist der Fall ist, nur den 
Kohlenstoff bestimmen will, gibt man bei stickstoff- oder schwefelreichen 
Substanzen 1-2 ccm Wasser in die Bombe, um Salpetersäure resp. schwef
lige Säure sicher zurückzuhalten. Nach Schließen der Bombe und Füllen 
mit 20 Atmosphären reinen, i. e. kohlendioxydfreien Sauerstoffs wird die 
Verbrennung in der bekannten Weise 7 ) vorgenommen. 

Man läßt bei N- oder S-haltigen Substanzen 1- 2 Stunden stehen, bei 
N- und S-freien Substanzen genügt eine halbe Stunde. 

Dann werden die Gase sorgfältig abgeblasen, wobei für die Bindung des 
Kohlendioxyds zwei Kaliapparate angesetzt werden. Von dem dichten Schluß 
der Ventile muß man sich, durch Einstellen der ganzen Bombe in Wasser, 
öfters überzeugen. 

Ist nach frühestens 3 Stunden kein Überdruck in der Bombe mehr 
vorhanden, so saugt oder drückt man noch 41 Luft durch den Apparat. 

Zur Wasserbestimmung, die nicht ganz so genau ist (namentlich bei N
und S-haltigen Substanzen), muß die Bombe von Anfang an trocken sein 
und zum Schluß des Versuchs erwärmt werden. Die Fehler bei der C-Be
stimmung sind meist positiv und betragen etwa das Doppelte der Fehler 
bei der Bestimmung nach Lie big. 

Über die gasanalytische Bestimmung von C und H nach diesem Ver
fahren siehe Riggins und Johnson, Am. soc. 32, 547 (1910) . - Weitere 
Angaben über Elementaranalysen mittels der calorimetrischen Bombe: Dia
kow , Bioch. 55, 116 (1913).- Klein und Steu ber, Bioch. 120, 81 (1921). 

Eine relativ billige, praktische Bombe beschreibt Langbein, Ch. Ztg. 33, 
1055 (1909). - Zu beziehen von Aug. Kühnscherf & Söhnen, Dresden. 

1 ) A. chim. phys. (6) 26, 555 (1892). - C. r. ll4, 317 (1892); 129, 1002 (1899). 
- :Müller und Peytral, Bull. (4) 27', 67 (1920). 

2 ) Ver. Rübenz. 46, 177 (1896). - B: 30, 605 (1897). 
3 ) Ch. News 58, 284 (1889). 
4 ) Z. ang. 9, 350(1896). -B. 30, 202(1897). -T6th, Ch. Ztg. 32,608 (1908). -Zuntz 

und Frentzel, B. 30, 380 (1897). - Tangl, Engelmanns Archiv 1899, Spl. 251. 
Fries, Am. soc. 31, 272 (1909). 5) Grafe, Bioch. 24, 277 (1910). 

6 ) Die Anwendung eines Nickeltiegels empfehlen Riggins und Johnson, a. a. 0. 
7 ) Ausführliche Beschreibung in Oppenhei mers Handb. d. Bioch. I (1908). 
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12. Mikroelementaranalyse nach Pregl. 
Die organische Mikroanalyse, die sich bereits jetzt, wenige Jahre nach den 

ersten Mitteilungen ihres Erfinders im "Handbuch der biochemischen Arbeits
methoden" von Abderhalde n (Bd . V, 2, S. 1307ff. [1912]), vielfach begeisterter 
Anwendung erfreut und zweifelsohne berufen ist, in absehbarer Zeit alle 
früheren Methoden aus dem Feld zu schlagen, ist gegenwärtig, nach rascher 
Überwindung aller "Kinderkrankheiten", zu solcher Vollkommenheit aus
gebildet, daß sie nicht nur mit größter Eleganz und Sicherheit und natürlich 
mit minimalen Substanzmengen alle Bestimmungen, die dem Organiker vor
kommen, auszuführen gestattet, sondern auch von Anfängern bei entsprechen
der Anleitung und bei genügender "chemischer Asepsis" (Pregl) in kürzester 
Zeit erlernbar istl). 

Wage und Wägungen .. (Fig. 156.) 

Aufstelle11 der Wage 2). Die Wage wird am hesten auf eine Marmor
platte gestell1 , din a.n Pincr Grundmauer möglichst erRehütterungsfrei he
feRtigt ist . 

Prüfen der Wage. Der Nullpunkt wird wie bei einer gewöhnlichen ana
lytischen Wage mittel~:; d0r Fußschrauben und einer am Wagebalken ange
brachten Schraube eingestellt.. Die Reiterskala ist so eingerichtet, daß die 
Verschiebung (lcs Reiters um einen Zahn lO Teilstrichen der Skala gleich ist. 
Diese Forderung soll auch bei 10 und 20 g Belastung erfüllt sein. Die Empfind
lichkeit der Wage ist 1/ 500 mg. Da nur Differenzwägungen ausgeführt werden, 
ist es unbedingt nötig, fallfi hei zwei aufeinanderfolgenden Wägungen derselben 
Substanz oder desselben Apparats längere Zeit vergeht, vor jeder derartigen 
Wägung den Nullpunkt zu bestimmen. Dies geschieht wie bei einer ge
wöhnlichen analytischen Wage . Im Laufe des Tages zeigt der Nullpunkt 
Schwankungen. Zu gleichen Tageszeiten zeigen z. B. Platingeräte wochen
lang gleiches Gewicht. Für die Wägungen größerer Apparate verwendet 
man Tarafläschchen, die mit feinem Schrot gefüllt werden, so daß also zum 
endgültigen Auswägen nur Zentigramme nötig sind. Die Gewichte hebt man 
am besten im Innern der Wage in einer Glasschale auf einem Stückehen Samt 
auf. Von Zeit zu Zeit ist es nötig, die Wage von Staub zu säubern . Man ent
fernt zunächst das Gehänge, dann den Wagebalken, wobei man besonders auf 
die äußerst fein ausgearbeitete Zeigerspitze zu achten hat. Man säubert hierauf 
mit trocknem Rehleder und einem feinen Haarpinsel sämtliche Arretierungs
kontakte, hierauf die Schneiden und Auflageflächen und endlich den Balken. 
Dann wird die Wage wieder zusammengesetzt und die Arretierung mit etwas 
säurefreiem Paraffinöl geschmiert . 

1 ) Die nachfolgenden Angaben basieren im wesentlichen auf Aufzeichnungen, die 
Herr Prof. Dr. A. Eckert in Graz gemacht hat, wo er unter der freundlichen Anleitung 
Prof. Pregls diese ausgezeichneten Methoden erlernt hat, nach denen seither im Prager 
Laboratorium mit allerbestem Erfolg gearbeitet wird. - Natürlich wird sich jeder, der 
sich für die Mikroanalyse interessiert, in den Besitz des inzwischen erschienenen Bü~h
leins von F . Pregl: "Die quantitative organische Mikroanalyse" , Berlin, J. Springer 
(1917), setzen. 

2 ) Von W. H. F. Kuhlmann, Hamburg-Barmbeck, Steilshoperstraße 103. Kat.
Nr. 19b.- Preis samt Gewichtssatz ca. 1700 Mk.- Die anderen Apparate zur Mikroanalyse 
nach Pre glliefern F. X. Eigner, Innsbru~k. Physio!. Institut, nnd Mechaniker Cyrill 
Jedlicka, Cheu1. Lab. dPr dPntschon Universität, Pra.g, Salmgasse l. 
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Vor Beginn jeder Wägung öffnet man beide Türehen einige Zeit (es ge
nügen 3-5 Minuten). Mittels des Reiters liest man die ganzen und Zehntel
milligramme ab. Der Zeigerausschlag gibt Hundertelmilligramme an. Aus
schläge nach verschiedenen Seiten des Nullpunktes werden subtrahiert, nach 
gleichen Seiten addiert. Ein Teilstrich der Skala ist gleich 1/ 100 mg. Da es bei 
einiger Übung leicht ist, auch 1/ 10 der Teilung mit Sicherheit zu schätzen, so 
kann man die Wägungen auf 1/ 1000 mg ausführen . Bei Wägungen größerer 
Apparate ist die Tara so zu bemessen, daß der Reiter an den Anfang der 
Skala kommt, so daß die Wägung mit Hilfe des Reiters ausgeführt werden 
kann. Man verwendet für die Bestimmung von Kohlenstoff und Wasserstoff 

Fig. 156. Iikxowage. 

gewöhnlich 3-4 mg, für die Bestimmung des Stickstoffs 2-3 mg, für die 
Bestimmung von. Halogen und Schwefel 3-6 mg, für die Bestimmung von 
Methoxyl 2-4 mg. 

Platinschiffchen. Diese können nach 2-3 Minuten langem Stehen 
auf einem massiven Kupferblock, der sich in einem Exsiccator befindet, ge
wogen werden. Zum Einfüllen der Substanz bedient man sich einer Messer
klinge. Die Schiffchen sind nur mit einer Platinpinzette anzufassen, wobei 
man, da letztere federn, etwas vorsichtig sein muß. Vor jedem Aufsetzen 
auf die Wage werden sie mit einem Pinsel gut abgewischt. Nach einer Ver
brennung reinigt man die Schiffchen durch Auskochen mit Salpetersäure. 
Bei Verbrennung von halogenhaltigen Substanzen nehmen die Schiffchen etwas 
ab. Genauso behandelt man dieNeu ba uer-Tiegel. Verwendet man Tiegel oder 
Schiffchen aus Porzellan (nur für Rückstandsbestimmungen, wo Platin an
gegriffen wird), so läßt man sie vor der Wägung eine halbe Stunde im 
Wägeraum stehen. 

Absorptionsapparate. Die Enden derselben werden vor jeder Wägung 
mit etwas Watte ausgewischt, um von den Schläuchen stammenden Schmutz 
zu entfernen. Hierauf wischt man sie mit einem feuchten Flanellappen 
gut ab und reibt sie mit einem nicht zu trocknen Rehleder trocken. (Reh
leder und Flanell hebt man am besten in zwei bedeckten Krystallisier
schalen neben der Wage auf.) Nach dem Abwischen läßt man die Apparate 
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12-15 Minuten offen nehm1 der Wage liegen. Man darf sie jetzt nicht mehr 
mit den Händen berühren. Das Auflegen der Apparate auf die Wage ge
schieht mit einem entsprechend gebogenen Aluminiumhaken. Wesentlich 
ist, daß Wägezimmer und Verbrennungsraum gleiche Temperatur und 
Feuchtigkeit haben. Steigende Tendenz ist unschädlich. Fallende Tendenz 
ist schädlich, weil dann Zimmerluft durch die Apparate gesaugt wird. Be
findet sich daher die Wage nicht im Verbrennungsraum , so müssen die 
Apparate in einem geschlossenen Exsiccator auf die Temperatur des Wäge
zimmers gebracht werden. Analog wie die Absorptionsapparate behandelt 
man auch die Filterröhrchen für Halogensilber. 

Bestimmung von Kohlenstoff und Wasserstoft 

Erfordernisse. 
1. Man verwendet stets SaHerstoff, der ans flüssiger Luft erzeugt 

wurde. Ist mall gezwungen, Sauerstoff aus Kaliumchlorat zu verwenden, 
so muß man bei der Darstellung alle Kautschukverbindungen vermeiden. Die 
Luft darf nicht aw; einem H,aum entnommen werden, wo mit organischen 
Flüssigkeiten gearbeitet wird. Man prüft die Gase durch einen blinden Versuch. 

~ 
~~ ~ ~ 
~t .~-d ~ ~~ 
~~ ~ ~ ~ ~ Kupfio.ro;ryd und 11/.eichromnt ~ ~ Plamudti./J'i:ho< mit Sabsl.i:l= 

~6 II fä I Ed' 
:~ Zcm ec!flt l1tm f6-17CflU Jcnt : 
I i I 
k--uiwzak-~-----~-hrlli!Jbrmner- ~ 

Fig. 157. Verbrennungsrohr. 

Erlaubte Zunahme des Kaliapparats 0-0.02 mg, des Chlorcalciumrohrs 
0 - 0.05 mg. 

2. Neue Schläuche geben an die durchstreichenden Gase Substanzen 
ab, die positive Fehler bedingen. Man muß sie daher künstlich "altern". Sie 
werden gut mit Wasserdurchgespült und hierauf wird bei 80- 100° 2-3 Stunden 
Luft oder Sauerstoff durchgeleiteL Die Verbindungsschläuche der Absorp-

~~)~= 
Asbest Cldorcafaim1- Asbest 

F ig. 158. Chlorcalci umroht·. 

tionsapparate werden 15 Minnten bei Wasserbadtemperatur in einem Gemisch 
von gleichen Teilen Vaselin und Paraffin erhitzt und dann innen und außen 
gut mit Watte geputzt. 

3. Der Trockenapparat für die Gase besteht aus einem Druck
regler, aus einem Blasenzähler und aus einer mit Chlorcalcium und Natron
kalk gefüllten Röhre. Der verfügbare Druck ist lü-14 em Wasser. 

4. Die Dimensionen des Verbrennungsrohrs (:Fig. 157) sind dieselben 
wie bei der Stiekstoffbestimmung. Gegen das capillare Ende zu schiebt 
man etwas Glaswolle , die man mit einem Glasstab festdrückt. Darauf kommt 
] em Silberwolle, dann etwa,; gut ausgeglühter Asbest und 2 cm gut gekörntes 
Bleisuperoxyd , dann wieder etwas A8best und 2 cm Silberwolle. Dieser Teil 
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des Rohrs wird bei Ausführung der Verbrennung in einer Hohlgranate, die mit 
l:ei 170-180° siedender Naphtha gefüllt ist und auf konstante Temperatur ge

bracht wird, erhitzt. Auf die 
Silberwolle kommt 1 cm As
best. Dieser Asbestpfropfen 
muß ziemlich dicht ge
preßt werden, so daß bei 
vollständig eingeschobenem 
Druckregler etwa jede Se
kunde eine Blase durch den 
Zähler geht. Ist der Stöpsel 
zu locker, so geht die Ver
brennung zu rasch vor sich, 
und die Gase bleiben nicht 
lange genug mit dem Kup
feroxyd in Berührung, um 
vollständig verbrannt zu 
werden. Auf diesen Asbest
propfen kommt eine l 5 bi:,: 
17 cm lange Schicht eineH 

Fig. 159. Regenerierungsblock. Gemisches von gleichen Tei-
len Kupferoxyddraht und 

Bleichrumat. Abgeschlossen wird das Ganze durch einen lockeren Stöpsel 
aus platiniertem Asbest. In einem derartig beschickten Rohr können alle Sub-

=(E;t,~~~&-;~~~q) 
Glaswolle mit Kalil.auge gdränkt 6{ajwolfe ClaProlle 

Clzlorcnkirun-
~ Fig. 160. Kaliapparat. ~ 

~ ~ ~ 
>S ~ ""' ~ ~ 

X=-~ "~()=# 
~·('lllurkalcium 

Fig. 161. Natronkalkrohr. 

stanzen verbrannt werden 1). 

längere feste und eine kürzere 
Zum Schutz des Rohrs dient wieder eme 
bewegliche Drahtnetzrolle. 

~~~------------~~'---
~~----------------~/ 

5. Absorptionsap-
parate. 

Das Chlorcalcium-
Fig. 162. Neuer Absorptionsapparat mit Schliff. rohr hat die in Fig. 158 

wiedergegebene Form. Länge 
15 cm, Durchmesser 7 bis 

8 mm. Die Enden sind glatt geschliffen. Gefüllt wird es mit feinschau
migem Calciumchlorid von Hirsekorngröße, das durch 2 Stöpsel aus Glas
wolle festgehalten wird. Beim Arbeiten achte man darauf, daß stets die
selbe Seite an das Verbrennungsrohr anschließt, damit nicht etwa in der 
Vorkammer kondensiertes Wasser durch den Gasstrom in den Kaliapparat 
geführt wi~d. Mit einer Füllung kann man zirka 20 Analysen ausführen. 

1) In sehr seltenen Fällen ist die Verwendung von Platinasbest oder wiederholtes 
Durchleiten der Verbrennungsgase durch das Rohr (Abderhalden, a. a. 0.) notwendig. 
Siehe Herzig und Faltis, M. 35, 998 (1914). 
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Dann wird das Calciumchlorid wieder 
regeneriert. Man legt das Röhrchen 
zu diesem Zweck in den sogenannten 
Regenerierungsblock (Fig. 159) 
und erhitzt es darin langsam auf 150 °, 
wobei man gleichzeitig trockne Luft 
durchsa.ugt. Nach 2 Stunden ist das 
Röhrchen wieder gebrauchsfertig. 

Der Kaliapparat (Fig. 160) ist 
18 cm lang, der Durchmesser beträgt 
7-8 mm. Die Enden sind glatt ge
schliffen. Gefüllt ist das Rohr mit 
einer 3-5 ernlangen Schicht Calcium
chlorid, die sich zwischen Lwei Pfrop
fen aus Glaswolle befindet. Der übrige 
Teil des Rohrs ist mit Glar·nvolle ge
füllt. Für die Verwendung wird 
das Röhrchen folgendermaßen her
gerichtet. Man saugt 50 proz. Kali
lauge bis zur oberen Höhe der Glas
wolle, bläst hierauf aus und schleudert 
den Überschuß der Lauge ab. Danu 
spült man die Vorkammer sorgfältig 
mit Wasser aus und trocknet ;;ic 
unter fortwährendem Durchblasen 
von kohlendioxydfreier Luft und 
Drehen über freier Flamme. Dabei 
halte man das Röhrchen stets hori
zontal, so daß der Rest der Lauge 
nicht in die Vorkammer abfließen 
kann. Vor der Verwendung über
zeuge man sich stets , ob die Capillare 
und die Vorkammer tadellos rein 
sind. Ein derartig beschicktes Rohr 
kann man für zirka drei Ver-
brennungen verwenden. Dann muß 
man es, wie eben beschrieben, frisch 
füllen, wobei man das auf der Glas-
wolle gebildete Kaliumcarbonat nicht 
erst auszuwaschen braucht , sondern 
direkt wieder die Lauge einsaugt. 
Die Chlorcalciumfüllung wird nach 
6-8 Analysen, wie beim Chlor
calciumrohr beschrieben, regeneriert. 

An Stelle dieses Kaliapparats 
kann man auch ein Natronkalk
rohr verwenden (Fig. 161). 

Die Länge desselben beträgt 
20 cm und der Durchmesser 8 mm. 
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Gefüllt wird es mit einer 3 - 5 cm langen Schicht Uhlorcalcium, darauf Natronkalk 
von Hirsekorngröße. Als AbRchluß der Füllung gibt man etwas angefeuchtete 
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Glaswolle. Zur Dichtung des schwach erwärmten Schliffs benutzt man einen 
aus 4 Teilen Kolophonium und l Teil Wachs hergestellten Kitt (Krönigscher 
Glaskitt). Der Überschuß des Kitts wird sorgfältig mit etwas Benzol entfernt. 
Man saugt nun durch das Rohr etwa 100 ccm Luft, um die Benzoldämpfe zu 
entfernen. Mit einem derartig beschickten Rohr kann man natürlich eine weit 
größere Zahl von Analysen ausführen als mitdem oben beschriebenen Kaliapparat. 
Neuerdings empfiehlt übrigens PregP) auch für die Füllung mit Kalilauge und 
für das Chlorcalciumrohr ein Rohr mit eingeschliffenem Stopfen (Fig. 162). 

An die Absorptionsapparate ist mittels einer Capillare eine Mariottesche 
Flasche g angeschlossen (Fig. 163). 

Ausführung der Verbrennung 2). 

Vor jeder Verbrennung wird das Rohr im Sauerstoffstrom gut ausgeglüht 
(zirka 20 Minuten), dann werden die Absorptionsapparate angeschlossen und 
mit der Mariotteschen Flasche verbunden. Hierauf wird das Schiffchen 

Fig. 1ü4. l'laLinschiffclw iJ. 

o----
Fig. 165._ ·Wägegläschen. 

Fig. 166. 

L::e.d..../.lt'?'. :~.,. · ±:::11__ 
r:z<!'.. ' : ~ 

:\[ikro xsiccator flit· hygroskopische Substanzen. 

Fig. Iu7. 
VOI'richtll ng zum 

Trocknen im Vakuum 
bei konstanter 
Temperatur. 

(Fig. 164) mit der Substanz eingeführt und mittels eines Platinhäkchens bis 
nahe an den Asbestpfropfen herangeschoben. Man trachte dies möglichst 
rasch auszuführen, damit nur wenig Zimmerluft in das Rohr eindringen kann. 
Nun wird das ganze System auf Dichte geprüft. Man öffnet den Gaszuführungs
hahn und senkt den Hebel der Mariotteschen Flasche. 

Falls der Apparat dicht ist, treten aus der Capillare der Mariotteschen 
Flasche nur einige Gasblasen aus. Man legt nun den an der Granate befind
lichen Haken auf die Capillare des Chlorcalciumrohrs, um das dort etwa 
kondensierte Wasser in das Rohr hineinzutreiben, dann reguliert man den 
Gasstrom vermittels des Druckreglers und der Mariotteschen Flasche so, 
daß etwa 2-3 Blasen in 2 Sekunden durch den Zähler gehen. Bemerkt 
sei, daß man die Verbrennung gleich mit Sauerstoff beginnt. Man achte pein
lich darauf, daß im Rohr nie Überdruck herrsche, daß also immer Blasen 
durch den Zähler gehen. Kommt es zu einer Stockung, so kann Substanz 
nach rückwärts sublimieren, und die Analyse ist in den meisten Fällen ver
loren. Man verbrenne so rasch, daß man etwa 30 ccm Sauerstoff verbraucht. 

1) Mikroanalvse. R. 36. 
2 } Andere Ofen für die MikroelementA.ranalyse: Dubsky, B. 50, 1713 (1917}. -

Dautwitz, Ch. Ztg. 44, 963 (1920). 
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Ist die Substanz verbraunt., so leitet man durch Umschalten des Hahns etwa 
100 ccm Luft durch das ganze System, hebt hierauf langsam den Bügel der 
Mariotteschen Flasche und nimmt die Absorptionsapparate ab. 

Bei der Analyse hygroskopischer Substanzen wägt man das Schiffchen 
in einem Wägegläschen (Fig. 165). 

Um die Oberfläche der mit der Hand anzufassenden Teile möglichst klein 
zu machen, sind die beiden Griffe des Wägegläschens capillar. Getrocknet 

Fig. J liH. Trol'keuuloek. 

werden derartige Sub~;hwZPH entweder im Regenericnmgsblock unter Ver
wendung eines Mikroex~:;iceators (Fig. löß), oder man gebraucht die Trocken
vorrichtung Fig. 167 resp. einen Trockenblock (Fig. 168). 

Analyse von :Flüssigkeiten. 
Man stellt sieh ei!lc 2 - 3 mm weite, 3-31/ 2 cm lange Capillare her 

(Fig. 169), die man einseitig zu einem dünnen Faden auszieht (I). 
In diese Capillare bringt man einen Krystall reines Kaliumchlorat, den 

man vorsichtig zusammenschmilzt, so daß das Chlorat noch keinen Sauer
stoff abgibt (II). Nun 
zieht man das offene Ende I 

des Röhrchens zu einer 
feinen Capillare aus (III). 
In dieser Form wägt man 
das Röhrchen ab. Zur 
Füllung erwärmt man es 
schwach neben einer 
Flamme und taucht die 

JI 

< rw~----- l JI 

=========~;jjj .. ------• l V 
Fig. I ß!J. Analyse von Flü~sjgkcilcu. 

Capillare in die zu analysierende Flüssigkeit ein. Nach dem Aufsaugen 
(dauert ca. l Minute) bringt man durch Klopfen den Flüssigkeitstropfen auf 
das Kaliumchlorat (Aufschlagen der Capillare auf das Knie) (IV). Hierauf 
wird der in dem dünnoll Teil verbliebene Rest der Flüssigkeit mit einem 
Brenner sorgfältig ausgetrieben . Diese Operation muß peinliehst genau durch
geführt werden, damit beim folgenden Zuschmelzen nicht etwa dieser Teil 
der Flüssigkeit verkohlt, wodurch falsche Kohlenstoffwerte erhalten werden 
könnten. Dann wird zugeschmolzen und wieder gewogen. 

Bei der Ausführung der Verbrennung legt man das Röhrchen auf ein 
passend gebogenes Platinblech, das man in das Rohr einschiebt. Man bricht 
den Stiel ab und kneift im Moment des Einschiebens die Capillare mit dem Nagel 
ab. Verbrannt wird mm wie gewöhnlich. Der aus dem Kaliumchlorat ent
wickelte Sauerstoff treibt die letzten Teile der Flüssigkeit aus dem Röhrchen1). 

- -1) Über Mikroelementaranalyse siehe auch Du bsky, Ch. Ztg. 38, 510, 767 (1914); 
40, 201 (Hll6). B. 50, 170!1, 1713 (1917).- H el. 2, 63 (1919). - Wise, Am. soc. 39, 
2055 (Hll8). - Gränacher, H ol. 2, 7H (l!H!J).- Diepolder, Ch. Ztg. 43, 353 
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13. Berechnung der Analysen. 

A. Bestimmung des Kohlenstoffs. C = 12.0. 

Man findet den Prozentgehalt an Kohlenstoff nach der Gleichung 

p - 3~_Q~ e - u.s 
oder einfacher mittels der folgenden 

Gefunden I 

co2 = 44 I 

Faktorentabelle 1). 

Gesucht I 

C= 12 I 

6 l 

B. Bestimmung des Wasserstoffs. H = 1.01. 
Der Prozentgehalt an Wasserstoff berechnet sich nach der Gleichung 

Pli= l__H20) 
!J.S 

oder vermittels Jer 
Faktorentabe lle . 

Gefunden I Gesucht I Faktor I 2 I 3 I 4 5 

H2 = 2.02 I 0.11210 i 0.22420 i 0.33629 I 0.44839 I 0.56049 

6 1 7 1 8 1 9 1 log 

- 0.6725!) ~ 1~=0.7846~ -1 0.89678-l l.~0~~-1 ~.:9-;0 --~ 

C. Formeln, um die Kohlenstoffprozentzahlen älterer Analysen nach dem neueren 
Atomgewicht des Kohlenstoffs zu lwrrigieren 2). 

Sind für die Korrektion von älteren Elementaranalysen die Original
details der Analyse nicht bekannt, sondern nur die berechneten Kohlenstoff
prozente ( = Carb .), so ist, falls den Rechnungen die Atomgewichtsbestimmung 
von Berzeli us C = 76.438 zugrunde liegt, die Korrektur nach der Gleichung: 

log Carb. korr. = log Carb. - 0.00598 

und für Bestimmungen mit der Zahl von Liebig und Redtenbacher 
C ~ 75 .854 die Korrektur nach der Gleichung: 

log Carb. korr. = log Carb. - 0.00357 

in Anwendung zu bringen. 

(1919).- Schoorl, Ch. W. 16,483 (1919).- Barendrecht, Ch. W. 16,510 (1919). 
Schoeller. Z. ang. 34. 581, 587 (1921). - Wred e , B. 55, 557 (1922). 

1 ) Guttmann h at "Prozent-Tabellen für die Elementaranalyse", Braunschweig, 
Vieweg & Sohn (1904), herausgegeben. Sie bieten kaum besondere Vorteil<" . 

2 ) Schiff, B. 1, 781 (1874); S, 72 (1875). - G. -1, 555 (1874). 
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Zweiter Abschnitt. 

Bestimmung des Stickstoffs. 

1. Qualitativer Nachweis des Stickstoffs. 

A. Identifizieren des Stickstoffs 1). 

Um bei einer Reaktion abgespaltenen elementaren Stickstoff zu iden
tifizieren, führt man das zu prüfende Gas in ein Eudiometer, läßt das gleiche 
Volum elektrolytisch entwickelten Sauerstoffs hinzutreten und dann einige 
Zeit Induktionsfunken hindurchschlagen. Es wird Stickstoffdioxyd gebil
det, das durch seine Farbe sowie durch die Reaktion mit Diphenylamin 
und Schwefelsäure charakterisiert werden kann. Oder man leitet das ge
trocknete Gas über im Wasserstoffstrom zum Glühen erhitztes Magnesium
pulver. Das entstandene Nitrid gibt auf Wasserzusatz Ammoniakreaktionen. 

B. Reaktion von Lassaigne 2). 

Man bringt in eine enge und lange Eprouvette 10-20 mg Substanz und 
darauf etwa die zehnfache Menge gut abgetrocknetes und durch Eintauchen 
in Äther von Petroleum befreites Natrium [oder Kalium 3), das aber im all
gemeinen keine Vorteile bietet 4)]. Man erhitzt bis zum Glühen des Röhrchens 
und sorgt dafür, daß an den Gefäßwänden kondensierte Zersetzungsprodukte 
wieder herabfließen und mit. dem geschmolzenen Natrium in Reaktion treten 
können. 

Man stellt gewöhnlich das Röhrchen noch heiß in ein kleines Becher
gläschen und spritzt aus einiger Entfernung vorsichtig (um nicht durch eventuell 
herausgeschleudert.es Natrium verletzt zu werden) Wasser erst auf das ge
schlossene Röhrenende, dann, nachdem das Eprouvetteheu zersprungen ist, 
auch in das Innere desselben. 

Zweckmäßiger wird es sein, das überschüssige Natrium nach S kra u p 5 ) 

mit Alkohol in Lösung zn bringen. Wenn die Hauptmenge des Natriums 
verschwunden ist, kann man WasRer in kleinen Mengen zufügen, worauf sich 
der Rest ganz ruhig auflöst . 

Die resultierende alkalische Flih;sigkeit, die r) - 10 ccm betragen Koll, wird 
mit etwas Kalilauge ver~-;etzt und mit nicht mehr als 2 Tropfen frischer, 
kaltgesättigter Eisenvitriollösnng 6 ) einige Augenblicke zum Kochen er
hitzt. Man läßt erkalten, filtriert, säuert mit nicht zu viel verdünnter Salz-

1 ) Siehe v. Cordier, M. 35, 22 (1914). 
2) C. r. 16, 387 (1843). - A. 48, 367 (1843). - Jacobsen, B. 1~, 2318 (1879). -

Täuber, B. 3~, 3150 (1899). - Zellner, Pharm. Ztg. 51', 979 (1912). 
3) Das in Kugelform käufliche, mit einer braunen Kruste bedeckte Kalium wird 

gereinigt, indem man die Kugeln in einer mit Ather gefüllten Schale unter Zugabe 
einiger Tropfen Alkohol hin und her rollt. Kurtz, B. 46, 3398 (1913). 

4 ) Nach Bach B. 41, 227 (1908) Hißt Rich der Stic]{stoffgehalt von Oxydations
fermenten (Peroxydase) nur mit Kalium, nicht mit Natrium, erkennen. - Mielck, 
Diss. Rostock (1909), 68. - Schirmer, Arch. 250, 233 (1912). 

5 ) Privatmitteilung. -Dasselbe Verfahren gibt auch Weston, Detection of Carbon 
compounds, Longmans, Green and Co., London (1904), 2, an. 

6 ) Der früher ebenfalls übliche Zusatz von Eisenchlorid ist nicht nötig, sogar ungün· 
Rtig. Mullihn nnd G a i>riPI , Ch. Ztg. 36, llSß (1912). - Vo r länder, R. 46, 187 (1913). 
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säure an und fügt wieder einige Tropfen Eisenvitriollösung zu. Man er
hält nunmehr, falls die Substanz stickstoffhaltig war, eine mehr oder weniger 
stark blaugrün gefärbte Flüssigkeit, die beim Stehen (evtl. erst nach einigen 
Stunden) einen Niederschlag von Berlinerblau absetzt. 

Um bei kleinen Stickstoffmengen diesen Niederschlag besser sichtbar zu 
machen, gehen Dupont, Freundler und Marquis 1) folgendermaßen vor. 
Die kaum blau oder grün gefärbte Lösung wird durch ein feuchtes Filterehen 
gegossen, dieses mit heißer verdünnter Salzsäure vom spez. Gewicht 1.08 und 
dann mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen tritt eine blaßblaue Färbung 
auf, auch wenn nur 0.1 mg Stickstoff anwesend ist. 

Hat man nur sehr geringe Substanzmengen zur Verfügung, so stellt 
man nach Mulliken und GabrieJ2) Pillen aus reinem Naphthalin her und 
tränkt sie mit der verdünnten Lösung der zu untersuchenden Substanz;-anf 
diese Weise kann man noch mit halbenMilligrammenden Nachweis von Stick
stoff führen. Es gelang, nach diesem Verfahren auch stark explosive Spreng
stoffe, sehr flüchtige Verbindungen und Alkaloide mit geringem Stickstoff
gehalt zu untersuchen. 

Zellner schichtet die alkalische Lösung in einer Eprouvette vorsichtig 
über angesäuerte Eisenchloridlösung und beobachtet die Blaufärbung der 
Zwischenzone 3). 

Die Reaktion von Lassaigne ist bei richtiger Ausführung vollständig 
zuverlässig 4) und versagt nur bei Substanzen, die schon bei geringer Temperatur
steigerung allen Stickstoff verlieren [Diazokörper 5)]. Für den Nachweis des 
Stickstoffs in derartigen Substanzen dienen die unter "Diazogruppe" -
S. l02lff. - angeführten Methoden. 

Bei gewissen Pyrrolderivaten läßt indes die Methode in der beschrie
benen Ausführungsform im Stich 6). Man verfährt in solchen Fällen nach 
Kehrer7 ) folgendermaßen. 

Eine kleine Menge Substanz wird in die nicht zu kurze Spitze eines 
ausgezogenen, nicht zu weiten Glasröhrchens, wie solche zur Reduktion von 
arseniger Säure durch Kohlensplitterehen dienen 8), gebracht; man klopft 
einen Kanal und erhitzt das Natrium, das sich an der unteren, nicht verjüngten 
Stelle des Röhrchens befindet, vorsichtig zum Glühen, derart, daß die Substanz 
selbst möglichst wenig erwärmt wird. Hierauf bringt man diese mittels einer 
zweiten kleinen Flamme sehr vorsichtig zum Schmelzen und erhitzt in der 
Weise weiter, daß die entweichenden Dämpfe eben bis zum glühenden Metall, 
aber kaum über dieses hinaus gelangen. Man läßt uie Dämpfe sich wieder 
verdichten und treibt sie nochmals bis an uas glühende Metall vor. Zu rasche 
Dampfbildung ist zu vermeiden, auch darf nicht zuviel Substanz angewendet 
werden. 

Bei Tschirchs Substanzen (Anm. 4) konnte nach dem Erhitzen mit 
trocknem Ätzkali Pyrrol nachgewiesen werden. - Außerdem kann man hier 
den Stickstoff dadurch nachweisen, daß man mit Kupferoxyd im Sauer-

. 1 ) Manue1 de Travaux Pratiques de Chimie organique, 2. Aufl. (1908), 83. - Mu1-
1iken und Gabrie1, Ch. Ztg. 36, 1186 (1912). 

2 ) a . a. 0. 3) Z. anal. 53, 57 (1914). - Siehe dazu Anm. 6. 
4 ) Fälle, in denen die Methode anscheinend versagt: T schirch und Stevens, Arch. 

243, 519 (1905). - Ph. C.-H. 1905, 501. - Tschirch und Cerderberg, Arch. 245, 101 
(1907). 5) Graebe , B . l'i, 1178 (1884). 

6 ) Feist und Stenger, B . 35 1559 (1902). - Kehrer, B. 35, 2524(1902). - Tschirch 
und Schereschewski, Al·ch. 243, 363 (1905).- Fischer, B. 51, 1325 (1918). 

7) B. 35, 2625 (1902). 8 ) FrP~enius, Qual. Analyse, 16. Auf!., 232. 
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stoffstrom ohne vorgelegte Spirale verbrennt und die Kalilauge mit Di
phenylamin oder Brucin prüft. 

Immerhin sei betont, daß wenigstens in einem der zitierten Fälle (Urushin
~;äure) der angeblichP (naeh Dn JMts bestimmte) Stickstoff sich als Kohlen
oxyd erwies 1). 

Es sei noch die Ansicht H. Fischers angeführt 2): 

Die Lassaignesche Probe ist nicht so empfindlich, wie wohl allgemein 
angenommen wird. Beim 2.4-Dimethyl-5-acetyl-3-carbäthoxy-pyrrol ist z. B. 
mit 3 mg Substanz (bei Anwendung von Kalium) der Nachweis des Stick
stoffs noch sehr unsicher, und erst nach 24 Stunden ist das Resultat definitiv 
,·erwertbar. Ähnliche Resultate geben zahlreiche stickstoffhaltige Ver
bindungen. Diese Gewichtsmenge von 3 mg genügt jedoch vollkommen, um 
nach Pregl bereits innerhalb einer Stunde in absolut eindeutiger Weise den 
Stickstoffgehalt festzust.ellen, und zwar gleich quantitativ. Auch bei noch 
verunreinigten Körpern weiß man dmm aus der festgestellten Menge sofort, 
ob der gefundene Stickstoff in dem Körper selbst oder in einer Verunreinigung 
enthalten ist. 

Eine Modifikation der Lassaigneschen Probe (mit Magnesium) ist von 
Castellana:l) angegeben worden; nach Rnssel Ellis 4 ) ist sie aber un
brauchbar. 

Flieri ngs 5 ) glaubt indes die folgende Ausführungsform empfehlen zu 
dürfen: 

Ein Gemisch von 2 Teilen nicht völlig entwässerten Natriumcarbonats 
ist mit l Teil Magnesium und etwas Zucker zu mischen, zum Aufglühen zu 
bringen und dann dem zu untersuchenden Stoff hinzuzufügen, endlich wie 
nach Lassaigne weiter zu verfahren. 

Spica6 ) kombiniert mit der Prüfung auf Stickstoff die auf Schwefel 
und Halogene. Man prüft einen Teil der Flüssigkeit mittels der Berliner
blaureaktion auf StickHtoff, einen Tropfen auf blankem Silberblech auf 
Schwefel. Bei Abwesenheit beider Stoffe kann direkt mit Silbernitrat auf 
Halogen geprüft werden. Im anderen Fall erhitzt man mit etwa dem halben 
Volum Schwefelsäure l-2 Minuten lang. Hierbei werden Schwefelwasser
stoff und Blausiinre vollständig entfemt, nicht aber die Halogenwasser
stoffsäuren, <lie anch mwh r> Minnten langem Erhitzen noch nachweis
bar Hind. 

Alle übrigen zum ~tickHtoffnachweiH vorgeschlagenen Reaktionen sind 
nur von ber-;chränkter Anwendbarkeit und in der Ausführung umständlicher. 
So das Erhitzen der Substanz mit Alkalien [Auftreten von Ammoniak 7), das 
sich durch Schwarzfärbwtg einer Quecksilberoxydullösung, durch Bläuen von 
Lackmuspapier usw. verrät 8 )], oder das Oxydieren mit Natriumsuperoxyd9) 
oder mit kaltgesättigter Kalilauge und festem Kaliumpermanganat, wobei nach 
DonathlO) stets salpetrige oder Salpetersäure entstehen soll. 

t) Mi y a m a, B. 40, 4391 (1907). - Siehe auch Bach, B. 41, 227 (1908). 
2 ) B. 51, 1325 (1918). 3 ) G. 34, II, 357 (1904). 
4 ) Ch. News 10~, 187 (1910). 5 ) Ph. W. 51, 3 (1920). 6 ) B. 13, 205 (1880). 
7 ) Faraday, Pogg. 3, 45.'i (1825). - Neuerdings wieder von Brach und Lenk 

empfohlen. Ch. Ztg. 35, 1180 (1911). - Siehe auch S. 239. 
8 ) Du Menil, Arch. 18~4, 41. - Kronbach, Buchners neues Rep. 5, 343 (1856). 
9 ) v. Konek, Z. ang. 11, 771 (1904). 

10} M. ll, 15 (1890). 
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2. Quantitative Bestimmungen des Stickstoffs. 
Zur quantitativen Stickstoffbestimmung werden für wissenschaftliche 

Zwecke fast nur zwei Methoden benutzt: das Verfahren von Dumas und 
das von Kj eldahl. Die früher, namentlich für technische Zwecke, vielfach 
geübte Methode von Varrentrapp und Will ist veraltet, die in ihrem 
Prinzip einwandfreie von Dennstedt hat sich nicht recht einbürgern können. 

A. Methode von Dumas 1). 

DasVerfahren beruht auf der von Gay-Lussac, Liebigundanderen 
zu Anfang des vorigen Jahrhunderts aufgefundenen Tatsache, daß bei der 
Verbrennung stickstoffhaltiger Substanzen mit Kupferoxyd neben Kohlen
dioxyd und Wasser im wesentlichen elementarer Stickstoff erhalten wird, 
neben geringen Mengen von Stickoxyden, deren Reduktion in geeigneter 
Weise vorzunehmen ist. 

Das Verfahren ist von allgemeiner Anwendbarkeit, soweit nicht Sub
stanzen in Frage kommen 2 ), die schon bei gewöhnlicher 
Temperatur Stickstoff verlieren und daher auch nicht die 
unerläßliche Füllung des zur Analyse dienenden Rohrs mit 
Kohlendioxyd vertragen. 

So läßt sich nach Weide! und Herzig3) eine direkte 'E~~:f:IO 
Bestimmung des Gesamtstickstoffs im neutralen isocin
chomeronsauren Ammonium nicht ausführen, da das 

Fig. 170. Stinkstoffbestimmung nach D n mas. 

Salz beim Überleiten von Kohlendioxyd zersetzt und ein Teil des gebildeten 
kohlensauren Ammoniums verflüchtigt wird; ebensolche Schwierigkeiten ver
ursachen die Hydrazine4). 

Erfordernisse: I. ein Verbrennungsrohr von l00-l20cm Länge, 
an einem Ende rund zugeschmolzen, von etwa lO mm innerer Weite. 

1 ) A. Chim. Phys. 2, 198 (1831). - Me1sens, C. r. 20, 1437 (1846). - über die Ge
schichte dieser Methode siehe die trefflichen Ausführungen von Dennstedt, Entwick
lung der Elementaranalyse (1899), 29- 42. - Guillemard und Dombrowski, Bull. 
des sc. pharmacol., Juli 1902. 

2) Wie man die Dumassehe Methode auch für solche Substanzen verwendbar machen 
kann, siehe S. 230. 

3 ) M. I, 9 (1880). - Ahnlieh verhält sich das Ammoniummetapurpurat: Borsehe 
und Bäcker, B. 3'2', 1848 (1904).- Siehe auch Jacobsen und Huber, B. 41, 662 (1908). 
(Benzoyltolylnitrosamin . ) 

4 ) E. Fischer , A. 190, 124 (1877).- D e Vries undHolleman , Rec. tO, 229 (1891). 
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2. Ein Apparat zum Auffangen und Messen des entwickelten 
Stic lo;toffs. 

Von deH :.-;ahlreichm1, für diesen Zweck vorgeschlagenen Instrumenten 
seien die Azotometer von Zulkowsky 1}, Glaclding 2), Ludwig 3), Rei
n itzer 4}, Schwarz"), Städd 6 ) , R. Schmiut7 ), Du pre 8 ), Groves 9 ), 

Ili ns ki 10), f; o n ne nschei n 1 L ), J o wett und Ca r r 12 }, Hleier 13) angeführt. 
Ihnen allen ist das zuerst angegebene, das von Hugo Schiff 14) stammt, in 
der von Gattermaun 1"} mouifizierten Form weitaus überlegen. Seine 
Konstruktion ist aus uen Fig. 170 und 171 ersichtlich. 

3. Das Füllmaterial der Röhre. 
a) Stickstofffreies Natrium- oder Kaliumbicarbonat. Es dient 

als Kohlendioxydgenerator. An seiner Stelle werden auch Magnesit (in 
erbsengroßen Stücken), Mangancarbonat, Soda und Kaliu mpyrochro
mat, seltener Blei- oder Kupfercarbonat be
nutzt. Flüssiges Kohlendioxyd hat Ludwig 16) 

vorgeschlagen. 
Weiter wird auch empfohlen, das Kohlen

dioxyd aus einem Gasentwicklungsapparat [Mar
mor und Salzsäure, Hufschmidt 17 ), ferner ge
schmolzene Soda und Schwefelsäure, Kreusler 18), 

gemahlene Kreide und Schwefelsäure, Hoogewerff 
und van Dorp 19), konzentrierte Kaliumcarbonat
lösung und 50 proz. Schwefelsäure, Blau 20) usw .] 
zu entnehmen; nach diesen Methoden muß man 
natürlich mit einem offetwn, durch einen Geißler
Rehen Hahn abschließbaren Rohr operieren. 

b) Grobes (am besten aus Kupferdraht oder 
-spänen erhaltenes) Ku pfero xyd. Feines, pulver
förmiges Kupferoxycl. Letzteres muß durch Glühen 
in einem Kupfer- oder Nickeltiegel von etwaigem Fig. 171. Azotometer 
Stickoxydgehalt befreit sein. M.an bewahrt sie in nach Schiff- Gattermann. 
gut sehließenclen Gefäßen auf, in die man das 
Oxyd noch warm einfüllt. Nach alter Tradition werden hierzu meist birn
förmige Glaskolben bemtt.ir.t, die clnrch einen mit Stanniol umwickelten Kork 
verschlossen werden 21). 

c) Eine l0 - 20cm lange~2 ) Kupferdrahtnetzspirale, die folgender-
--~-- ---

1 ) A. 182, 296 (18/6). 2 ) Ch. News 46, 39 (1882). 3 ) B. 13, 883 (1880). 
4 ) Dingi. 236, 302 (1879). 5 ) B. 13, 771 (1880). 6) Z. anal. 19, 452 (1880). 
7) J. pr. (2) 24, 444 ( 1881 ). 8 ) Bull. (2) 25, 498 (1876). 
") R. 13, 1341 (1880). 10) B. 11, 1347 (1884). 11 ) Z. anal. 25, 371 (1886). 

12) Ch. News 78, 97 (1897). 13) B. 30, 3123 (1897). 
14 ) Z. anal. 7, 430 (1868); 20, 257 (1881). 
la) Z. anal. 24, 57 (1885). - Siehe auch S. 245. 16 ) Medizin. Jahrb. 1880. 
17 ) 13. 18, 1+41 (1885). - Dorsche und Böcker, B. 37, 1848 (1904). -Siehe da

gegen BcrnthHon, Z. a nal. 21, t;;~ (18S2). Nach neuereiL Untersuchungen ist die Be
nutzung dieses Verfahren~ bei richtiger Ausfiihrung sehr gut geeignet. Siehe S. 236. 

18) Landw. Vers.-St. 31, 207 (1884). 19) Rec. 1, 92 (1882). 
2J) M. 13, 279 (1892).- Yonng und Caudwell, Soc. Ind. 26, 184 (1907). -Siehe 

R. 229. 
n) Bader und Sto h llltln n bPfürwortell di<' Verwendung von Kupferoxydasbest, 

Ch . Ztg. 27, üGa (1903). 
~~) J 11 ei11zelnen FällPli iHt auch einP längPre Spirale notwendig. Siehe z. B. v an der 

Zande, R ec. S. 211 (1889). -- Deninge r . .J. pr. (2) 50, 90 (1894). - -- Kehrmann 
und D e~: ker, B. :a. 2429 (H121). 

M e y < t', Analy;c·. .}. Autl. 15 
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maßen vorbereitet wird: In eine starkwandige, genügend weite und etwa 
20 cm lange Eprouvette füllt man einige Tropfen Ameisensäure oder Me
thylalkohol1), umwickelt die Röhre mit einem Tuch und senkt die zum 
Glühen erhitzte Kupferspirale hinein. Man läßt die jetzt blanke Spirale 
erkalten und bewahrt sie in dem nunmehr verschlossenen Rohr bis zum 
Gebrauch auf. Die Spirale im Wasserstoffstrom zu reduzieren, empfiehlt 
sich nicht, da hierbei Wasserstoff okkludiert wird, der selbst beim Glühen 
der Röhre im Kohlendioxydstrom nicht vollständig entfernt wird und bei der 
Stickstoffbestimmung durch Zerlegung des Kohlendioxyds zu Fehlern führt 2). 

Nach Eichhorn3 ) kann man sich übrigens so helfen, daß man die reduzierte 
Spirale im Stickstoffstrom ausglüht; immerhin ein umständliches Verfahren 4 ). 

4. Ein kleiner Pfropf aus Kupferoxyddrahtnetz, ein Kautschuk
stopfen mit Glasrohr zur Verbindung der Verbrennungsröhre mit dem 
Azotometer, eine glasierte Porzellanreibschale, weißes Glanzpapier, ein 
Einfülltrich ter. 

5. Kalilauge zur Füllung des Azoto meters. Diese wird aus 
gleichen Gewichtsmengen Ätzkali und Wasser dargestellt und muß für jede 
dritte Bestimmung erneuert werden. In den untersten Teil des Azotometers 
wird etwas Quecksilber gebracht (siehe die Fig. 170, 171 und 191). Über 
die Reinigung der Kalilauge nach Pregl siehe S. 237 . 

Ausführung der Bestimm ung5). 

In das Rohr bringt man durch den mit gerade abgeschnittenem Hals 
versehenen Einfülltrichter - der Hals habe gleiches Lumen wie das Ver
brennungsrohr und wird mittels Schlauchs aufgesetzt - zuerst eine Schicht 
Natriumbicarbonat (oder Magnesit usw.) von 15 cm Länge, dann den Kupfer
drahtnetzpfropfen, hierauf 10 cm grobes Kupferoxyd, 3 cm feines Oxyd, 
30 cm feines Kupferoxyd, in das die Substanz (0.1-0.5 g) gut eingemischt 
ist, wieder 5 cm feines Oxyd, 25 cm grobes Kupferoxyd, dann die blanke 
Kupferspirale und endlich wieder einige Stückehen grobes Kupferoxyd und 
den Verschlußpfropfen. Man klopft nun oberhalb des Bicarbonats und 
des feinen Kupferoxyds einen Kanal und legt die Röhre so in den Ofen, daß 
sich die ganze Bicarbonatschicht außerhalb des Bereichs der Flammen be
findet; das andere Ende des Rohrs wird dann noch einige Zentimeter aus dem 
Ofen herausragen. Man verbindet mit dem Gattermannsehen Azotometer, 
das mit Lauge gefüllt ist und dessen Kugel vollständig herabgesenkt wird. 
Der Verbrennungsofen steht etwas geneigt, um dem aus dem Bicarbonat und 
der Substanz entwickelten Wasser freien Ablauf zu gewähren. Das Glasrohr, 

1 ) Melsens, A. 60, 112 (1846). - Perrot, C. r. 48, 53 (1848). - Limpricht, 
A. 108, 46 (1859). - S chrö t e r, J. pr. (1) 76, 480 (1859).- Thudichum und Hake, 
Soc. ~. 251 (1876) - Lie tze nmayer und Sta ub, B. II, 306 (1878). - H e mpel, Z. anal. 
17, 414 (1878). - Ritthausen, Z. anal. 18, 601 (1879). - Pflüger, Z. anal. 18, 301 
(1879). - Leduc, C. r. 113, 71 (1891). - Neumann, M. 13, 40 (1892). -Siehe dazu 
auch Eichhorn, Ch. Ztg. 37, 1465 (1913). 

2) Lautemann, A. 109, 301 (1859). - Groves, B. 13, 1341 (1880). - Weyl, 
B. 15, 1139 (1882). - V. Me yer und Stadler, B. 17, 1576 (1884). - Siehe dagegen 
Heydenreich, Z. anal. 45, 741 (1906). 

3 ) A. a. 0. 
4) Das Kupfer muß frei von Zink und Eisen sein, weil sonst b eträchtliche Mengen 

von Kohlenoxyd entstehen. P e rrot , C. r . 48, 53 ( 1859). - C h e rb u I i e z, H el. 
3, 652 ( 1920). 

5) Siehe auchBrinton, Schertz, Crockettund Merke!, J. Ind. Eng. Ch.13, 
636 (1921). 
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das zu dem Azotometer führt, darf nur sehr wenig durch den Kautschuk
pfropfen hindurch in das Rohr hineinragen. Man öffnet den Quetschhahn 
und den Glashahn des Azotometers und entwickelt durch Bestreichen der 
Bicarbonatschicht mit einer Bunsenbrennerflamme einen langsamen Kohlen
dioxydstrom. Ist nahezu alle Luft aus dem Rohr vertrieben (wovon man 
sich unter Heben der Azotometerbirne an dem nahezu vollständigen Absorbiert
werden der aufsteigenden Gasblasen überzeugt), so erhitzt man die blanke 
Kupferspirale und füllt durch entsprechendes Heben das Absorptionsrohr 
völlig mit Lauge, verschließt den Glashahn und senkt wieder die Birne zur 
Verminderung des Drucks möglichst tief herab . Es wird sich nun beim weiteren 
Kohlendioxyddurchleiten noch ein wenig Luft unterhalb des Glashahns an
sammeln, die man durch Heben der Birne wieder aus dem Absorptionsrohr 
vertreibt, so lange, bis sich beim 5 Minuten dauernden Durchleiten eines 
lebhaften Kohlendioxydstroms nur mehr eine minimale Bläschenmenge un
absorbiert ansetzt, die sich auch nicht mehr wahrnehmbar vermehrt. Nun 
wird die Birne so hoch gehoben, daß nach dem Öffnen des Glashahns der an
gesammelte Schaum und ein wenig Kalilauge in die vorgelegte, mit Wasser 
versehene Schale fließt und die Capillare ganz mit Flüssigkeit gefüllt ist. Der 
Glashahn wird wieder gesc~lossen, die Birne gesenkt und nun nach und nach 
das Verbrennungsrohr zum Glühen gebracht, wobei man zuerst die Brenner 
neben dem Bicarbonat und nahe der Kupferspirale entzündet und mit dem 
Erhitzen von beiden Seiten allmählich an die Substanz heranrückt .. Die 
Schnelligkeit des Kohlendioxydstroms wird so reguliert, daß sich stets gleich
zeitig 2-3 Gasblasen im Absorptionsrohr befinden. Man wird jetzt nur mehr 
von Zeit zu Zeit oder auch gar nicht nötig haben, das Bicarbonat zu erhitzen. 
Beginnt die Substanz sich zu zersetzen, so entwickeln sich auch alsbald größere, 
nicht absorbierbare Gasblasen. Wenn das ganze Rohr rotglühend ist und 
das Volum des entwickelten Stickstoffs in der Absorptionsröhre nicht mehr 
zunimmt, vertreibt man durch lO Minuten dauerndes Erhitzen der Bicarbonat
schicht in lebhaftem Tempo den Rest des Stickstoffs ans dem Verbrennungs
rohr, markiert den Stand des Meniscus durch ein aufgeklebtes Stückehen 
Papier oder einen Kreidestrich und probiert, ob das Gasvotum bei 5 Minuten 
langem Kohlendioxyddurchleiten noch weiter zunimmt. Ist dies nicht der 
Fall , so wird der Quetschhahn geschlossen und der Kautschukpfropfen rasch 
aus dem Verbrennungsrohr entfernt. Die Flammen werden verlöscht. 

Man läßt nun den Stickstoff, nachdem man die Flüssigkeit durch wieder
holtes Heben und Senken der Birne durchgemischt hat, noch eine halbe Stunde 
mit der Kalilauge - bei derart gestellter Birne, daß in beiden Gefäßen das 
Flüssigkeitsniveau gleich hoch ist - in Berührung und überleert dann das 
Gas in der aus Fig. 171 ersichtlichen Weise in ein mit reinem Wasser gefülltes 
Meßrohr. Letzteres wird hierauf derart eingespannt, daß das Wasser im 
Innern und außerhalb des Rohrs gleich hoch steht. Wenn sich nach einer halben 
Stunde die Temperatur ausgeglichen hat, korrigiert man noch eventuell den 
Stand der Röhre, liest Temperatur, Barometerstand und Gasvolumen ab 
und berechnet den Prozentgehalt der Substanz an Stickstoff nach der Gleichung: 

v • (b- w) · 0.12511 
n = s. 760 (1 + 0.00367 · t)' 

wobei v das Gasvotum bei der Temperatur t und dem Barometerstand b, 
w die korrespondierende Tension des Wasserdampfs und s die abgewogene 
Substanzmenge bedeutet. 

I "* . ) 
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Sehr vereinfacht wirrl die Rechnung durch Benutzung der S. 232 - 233 
gegebenen Tabellen. 

Bemerkungen zn der Methode von DumaR. 

"Es steht unzweifelhaft fest" - sagt Dennstedtl) -, "daß bei sorg
fältiger Ausführung unter Berücksichtigung der bekannten Fehlerquellen 2 ) 

der volumetrischen Stickstoffbestimmung keine andere an Zuverlässigkeit 
und fast absoluter Genauigkeit an die Seite gestellt werden kann, so daß sie 
für den wissenschaftlich arbeitenden Chemiker so heute wie in der nächsten 
Zukunft noch immer als Norm anzusehen sein wird." 

Die hauptsächlichste Fehlerquelle liegt in der Unmöglichkeit, alle Luft 
aus dem feinpulvrigen Kupferoxyd austreiben zu können; infolgedessen 
fallen auch die Bestimmungen fast immer um ein Geringes (O.l-0.2% des 
N-Gehalts) zu hoch aus. 

Schwer verbrennliehe und stark schwefelhaltige Substanzen 
werden mit einer Mischung von Kupferoxyd und Bleiehrornat oder bloß 
mit Bleichromat 3) verbrannt. 

Die meisten Fluorindineliefernohne Zusatz von Kaliumpyrochro
mat nur etwa die Hälfte bis zwei Drittel des darin enthaltenen Stickstoffs. 
Kehrmann 4) empfiehlt deshalb, schwer verbrennliche, an Kohlenstoff und 
Stic~stoff reiche, an Wasserstoff verhältnismäßig arme Substanzen zunächst 
innig mit ihrem gleichen Volumen Pyrochromat und dann erst mit Kupfer
oxyd zu mischen. In älterer Zeit wurde öfters auch Q u e c k s i l b er o x y d 
oder arsenige Sä ure5 ) benutzt. 

Schwefelreiche Substanzen erfordern ein besonders langes Rohr und vor
Richtiges Arbeiten 6). Auch sonst ist gelegentlich beides vonnöten 7). 

Für die Stickstoffbestimmungen von Anilinschwarz mischen Will
Rtätter und Dorogi 8) die Substanz mit pulverförmigem Kupferoxyd (draht
förmiges gibt ungenügende Werte) und zünden die Flammen unter der ganzen 
Schicht Substanz-Kupferoxydmischung auf einmal an. Unter diesen Um
ständen geht die Bestimmung in der üblichen Zeit glatt zu Ende, während 
bei allmählichem Anheizen der Substanzschicht eine stickstoffhaltige Kohle 
entsteht, die nur in vielen Stunden den Stickstoff abgibt. 

Scholl9) empfiehlt zur Analyse hochmolekularer Ringgebilde 
der Anthracenreihe folgendermaßen vorzugehen. 

1 g Kaliumchlorat wird in einem Porzellanschiffchen in das 
vordere, dem Hauptrohr zugewendete Ende des seitlichen, den Magnesit 
oder das Bicarbonat usw. enthaltenden Rohrs gebracht. Sobald die Stick
stoffentwicklung nach dem gewöhnlichen Verfahren beendet ist, wird, bei 
starker Glut des Rohrs, die Kohlendioxydentwicklung abgestellt, die Flamme. 
unter dem Kaliumchlorat entzündet und die Sauerstoffentwicklung so lange 

1 ) Entwickl. d. Elem.-Anal., S. 42. 
2 ) Kreusler, Landw. Vers.-Stat. 24, 35 (1877). Siehe auch Mohr, B. 54, 2758 ( 1921). 
3 ) Schröter, Diss. Basel (1905), 23, Anm.- Möhlau und Fritsche, B. 26, 1042 

(1893). - Kyriacou, Diss. Heidelberg (1908), 28. 
4 ) B. 45, 3505 (1912). 5 ) Strecker, Handw. d. Ch., 2. Auf!., l, 878. 
6 ) V. Meyer und Stadler, B. 17', 1576 (1884). 
7 ) Jacobson und Hönigsberger, B. 36, 4100 (1903). - Finger und Zeh, 

J . pr. (2) 81, 469 (1910). 
s) B. 42, 2161 (1909). 
9 ) B. 43. 343 (1910). -- Eckert und Stciner, M. 35, 1147 (1914). 
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fortgesetzt, bi~:; sich ein Überschuß des Gases an der beginnenden Schwärzung 
der Kupferspirale im vordersten Teil des Hauptrohrs zu erkennen gibt: der 
Rest des Stickstoffs wird dann durch Neubeleben des Kohlendioxydstroms 
ins Azotometer übergetrieben. 

Hat man viele Bestimmungen nacheinander zu machen, so 
wird man nach Zulkowsky1 ) im offenen Rohr verbrennen und das Kohlen
dioxyd in einem separaten, mit dem Verbrennungsrohr verbundenen Röhrchen 
entwickeln. Die mit Kupferoxyd oder Bleiebromat gemischte Substanz wird 
in ein 15 cm langes Schiffchen aus Kupferblech gebracht und das Kupferoxyd 
nach Beendigung der Stickstoffbestimmung durch Glühen im Sauerstoff
strom regeneriert. Man wird zur Füllung der Röhre ausschließlich grobkörniges 
Kupferoxyd verwenden, das leichter luftfrei erhalten werden kann. 

Dber die Modifikation des Dumassehen Verfahrens nach Blau 
siehe M. 13, 279 (1892). -- Nach ,Johnson und Jenkins, Z. anal. 21 , 274 
(1882). - Methode von Kreusler , Z. anal. 42, 443 (1885) . 

Unter den Kohlendioxydgeneratoren hat das Natrium-(Kalium-) 
Bicarbonat den großen Vorteil, seine halbgebundene 
Kohlensäure außerordentlich leicht abzugeben. Zer
springen der Röhren durch dar~ entwickelte Wasser ist 
nicht zu befürchten . 

Mangancarbouat, das durch Braunfärbung das 
Fortschreiten der Zersetzung erkennen läßt und einen 
sehr regelmäßigen Kohlendioxydstrom entwickelt, und 
der von vielen bevorzugteMag nesi t 2 ) erfordern starkes 
Erhitzen, sind aber nicht hygroskopisch und stets 
stickstofffrei, während das Natriumbicarbonat in dieser 
Beziehung zu prüfen ist. 

Von verschiedenen Seiten 3 ) wird der Blausehe 
Vorschlag, im Kohlendioxydstrom zu verbrennen, 
wieder aufgenommen. Young und Caudwell ent
wickeln hierzu das Kohlendioxyd in nebenstehend ge
zeichnetem Apparat, der dem Thieleschen Gasent
wicklungsapparat4) ähnelt (Fig. 172). Sehr geeignet 
ist auch der Apparat von Kre usler 5). 

(!rudc.srlbu 

Fig. 172. Kohlendioxyd
entwickler nach Young 

und Ca11d weil. 

Die nach Blau (S . 22.i) dargestellte Kaliumcarbonatlösung (1.45--1.5 
spez. Gewicht) wird in die Kugel des Scheidetrichters gebracht und der Hahn 
geöffnet; die Flüssigkeit steigt dann im Außenrohr auf und läuft aus der Öff
nung a, um in die (1 : 1) verdünnte Schwefelsäure (ca. 1 I) der W oulffschen 
Flasche von 2-3 I Inhalt zu tropfen. Durch den Hahn läßt sich die Menge 
der herabfließenden Lösung regulieren. Bei zu starker Gasentwicklung 
entweicht das Kohlendioxyd durch das Sicherheitsrohr s. Sind etwa 100 ccm 
Carbonatlösung zugetropft , so ist alle Luft entfernt, und man erhält einen Strom 

1 ) B. l3, 1096 (1880). - V!!l. Ludwig, Mediz. Jahrb. l880, und Groves, Soc. 37, 
509 ( 1880). 

2 ) Eisenhaitiger Magnesit kann, durch Kohlenoxydentwicklung, Fehler verursachen. 
Dupont, Freundler und Marqui s , Manne! de trav. prat. do chimie organique, 2. Auf!., 
Paris (1908), 94. 

3 ) Bader und Stohrnanu, Ch. Ztg. 27, 663 (1903). - Young und Caudwell, 
Soc. Tnd. 26, 184 (1907). - Farmer, Soe. H7, 1446 (1920).- Siehe auch S. 225. 

4) A. 253, 242 (1899). 
") Landw. Vers.-Sta:t. :U, 207 (1884). -· über die Verwendbarkeit des Kippsehen 

Apparats siehe S. 225, Anrn. 17. 
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von reinem Kohlendioxyd. Es ist darauf zu achten, daß das Vakuum nicht 
so groß gemacht wird, daß Luft durch s eingesaugt werden könnte. 

Die Austreibung der Luft und . das Füllen mit Kohlendioxyd werden 
beschleunigt, wenn man das Rohr wiederholt evakuiert; natürlich ist dieses 
Verfahren nur bei schwer flüchtigen Substanzen anwendbar 1 ). 

Um bei Verwendung eines kontinuierlich funktionierenden Kohleu
dioxydgenerators die Gaszufuhr einstellen zu können, geht man nach Lee
mann2) folgendermaßen vor (Fig. 173). 

Man schaltet zwischen Verbrennungs- und Bicarbonatrohr einen Drei
weghahn, von dem ein Arm einen kleinen Quecksilberabschluß hat. Die 

Arbeitsweise ist folgende: Bis die Luft verdrängt ist, 
!J a leitet man Kohlendioxyd in der Richtung a b, dreht 

dann den Hahn um 90 °, so daß b abgeschlossen ist und 
das Kohlendioxyd durch das Quecksilber in c ent
weichen kann. Nun wird die Verbrennung ausgeführt. 
Sobald keine Blasen mehr ins Azotometer entweichen, 

Fig. 173. Dreiweghahn dreht man den Hahn wieder um 90 o zurück und leitet 
nach Leemann das Kohlendioxyd zur vollständigen Verdrängung des 

Stickstoffs wieder in die Richtung ab. Dieser kleine 
Apparat gestattet sehr zuverlässiges Arbeiten, sowohl für leicht als auch 
namentlich für schwer verbrennbare Substanzen. 

Zum Mischen der Substanz mit dem Kupferoxyd und beim Einbt·ingen 
desselben in das Rohr darf weder eine Federfahne noch ein Haarpinsel Ver
wendung finden, weil diese Stickstoffhaitigen Gegenstände durch Ablösung 
eines Federeheus oder Haars zu Fehlbestimmungen Veranlassung geben 

Fig. 174. Verfahren von Lobry de Bruyn. 

können. Sehr geeignet sind dagegen für diese Zwecke gläserne Spatelchen 
und Pinsel aus Glasfäden. 

Explosive Substanzen füllt ScholP) in ein Reagensröhrchen von 
1 cm Länge und 1/ 2 cm Weite, das dicht über der Substanz mit einem Paraffin
pfropfen verschlossen wird, und bettet in pulverförmiges Kupferoxyd ein. 

Das Verfahren für sehrflüchtige oder l ufte m pfi ndliche Substanzen 
von Lobry de Bruyn4 ) ist aus Fig. 174 verständlich. Es ist analog für die 
Elementaranalyse brauchbar.- Siehe auch E. Fischer, Ann.l90, 124 (1878).
Steinkopf und Wolfram, B. 54, 854 (1921). 

Stickstoffbestimmung im Diazoaceton: Gre ulich, Diss. (1905), 21. 
Methylreiche Ketoxime liefern nach der Dumassehen Methode 

1) Anschütz und Romig, A. 233, 331, Anm. (1886). - Anschütz, A. 359, 211, 
Anm. (1908). 

2 ) Ch. Ztg. 32, 496 (1908). 3 ) A. 33~, 32 (1904). 
4 ) Rec. ll, 25 (1892). - Siehe auch Anschütz, A. 359, 208, Anm., 211, Anm. 

(1908), und ferner S. 291 dieses Buches. 



Methode von D u m a s. 231 

zu hohe Werte 1); auch sm1st ü;t dieses Verfahrenmeinigen seltenen Fällen 
unzureichend 2 ) 3 ). 

Für solche Fälle wird die Methode von Kjeldahl 4) 5) und die von Will
Varrentrapp5) empfohlen. 

De xhei mer hat ein kontinuierliches Verfahren zur Stickstoffbestimmung 
nach Dumas beschrieben 6). 

Nach Beendigung der ersten Verbrennung wird der Kohlendioxydstrom 
in umgekehrter Richtung durch das Rohr geschickt. Nach Entfernung des 
das hintere (dem Bicarbonatrohr zugekehrte) Rohrende verschließenden Stopfens 
wird das 10 cm lange Schiffchen und der hintere Kupferoxydstopfen schnell 
aus dem Rohr entfernt und das bereitgehaltene, die nächste Substanz ent· 
haltende Schiffchen samt einem frischen (kalten) Kupferoxydstopfen einge
schoben. Damit nun die Substanz nicht sofort durch das von der vorher
gehenden Verbrennung noch heiße Rohr vergast wird, ragt das Verbrennungs
rohr am hinteren Ende um 
l5-20cm aus dem Ofen heraus. Q 
In diesen kalten Teil wird das 
Schiffchen gerade RO weit em-
geführt, als nötig ist, um den Fig. 175. Einschiebevorrichtung. 
Stopfen wieder im Rohr be-
festigen zu können. Nun wird der Kohlendioxydstrom wieder in normaler 
Richtung durch das Rohr geschickt, ein anderes, bereitgehaltenes Azotometer 
angeschlossen und, wenn das Luftvolumen im Azotometer keine Zunahme 
mehr aufweist, das Schiffchen mit der in Fig. 175 dargestellten Vorrichtung an 
die Stelle des Verbrennungsrohrs gebracht, wo die Verbrennung der Substanz 
vor sich gehen soll (d. h. anschließend an die Schicht gekörnten Kupferoxyds). 

Die Einschiebevorrichtung besteht aus einem Draht, der durch den 
das hintere Rohrende \'erschließenden Gummistopfen luftdicht geführt 

zvm 1/erbrennvng.srohr G _3D - B 

Q~. ~~ ~c : : ~-~~-· i 
Letfvng .fiir vmgekehrlen (Oz S!rom F - ~~===:'i~========:=.; E II 

Fig. I 76. Vorfahren von Dexheimer. 

und mit zwei Schlingen an beiden Enden versehen ist, deren eine ein 
sicheres Verschieben des Schiffchens ermöglicht, während die andere als Hand
habe dient. Damit sich der Draht leicht verschieben läßt, wird er mit etwas 
Glycerin bestrichen, da bei zu großer Reibung Kautschukteilchen abbröckeln 
und in das Innere des Rohrs gelangen. Manchmal dreht sich das Schiffchen 

1 ) Nef, A. 310, 330 (1900). - Scholl, Weil und Holdermann, A. 338, 17 
(1904). - Wienhaus und "v . Oettingen, A. 397, 231, 235 (1913). (Santonanoxim.)
Siehe dazu Wedekind und Beniers, A. 397, 250 (1913). - Cain, Cou1thard und 
M:ick1ethwait, Soc. 103, ~079 (1913). (Azokörper.) 

2 ) Wyndham, Dunstan und Carr; Ch. Ztg. 20, 219 (1896). - Guareschi und 
Grande. Atti Ac. Torino 33, 1614 (1898). - Jacobson und Hönigsberger, B. 36, 
4100(1903).- Busch und F1eischmann, B. 43, 745 (1910).- Ott und Zimmer
rn an n, A. 425, 337 ( 1921 ). (Stearinsäurevanilly1amid.) 

3 ) F1a mand und Prager, B. ·38, 560 (1905). 
4 ) Gehrenbeck, B. 22, 1694 (1889).- Kehrmann und M:essinger, B. 24, 2172 

(1901).- Young und Caudwell, Snc. Ind. 26, 184 (1907).- Dunstan und Clea
verley, Soc. 91, 1621 (1907). 

5 ) Griinhagen, A. 256,289, 293 (1889). - - Wienhaus und v. Oettingen, A. 39,, 
232 (1913). - Eckert und Steiner, M:. 35, 1147 (1914). 6 ) Z. anal. 58, 13 (1919). 
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des Azotometers sofort die Flammen unter dem hinteren Teil des Verbrennungs
rohrs (bis zum gekörnten Kupferoxyd) gelöscht und die Kacheln aufgeklappt. 
Bei leicht flüchtigen Substanzen, bei welchen die Gefahr besteht, daß trotzdem 
das Rohr noch zu heiß ist, schiebt man das Schiffchen nur allmählich in den 
warmen Teil des Rohrs vor, wobei man mit der Flamme dem Kupferoxyd
stopfen folgt. Es ist deshalb erforderlich, die Lage des Schiffchens im Rohr 
(bzw. die Länge der gekörnten Kupferoxydschicht) so zu bemessen, daß sich 
hinter dem Kupferoxydstopfen noch 1-2 Brenner befinden, die nur in 
diesem Fall benutzt werden. Meist kann man das Schiffchen ohne Gefahr in 
den noch warmen Rohrteil schieben, worauf dann schon nach kurzer Zeit lang
same Vergasung einsetzt. 

Die Auswechslung des Bicarbonatrohrs, ohne daß der Kohlendioxyd
strom eine Unterbrechung erleidet, wird durch die in Fig. 176 dargestellte 

Anordnung erreicht. Sie besteht aus drei Drei
wegehähnen E, C und D, welche in der gezeich
neten Weise miteinander verbunden sind . Bei A 
und B wird je ein Bicarbonatrohr angeschlossen. 
Vor der ersten Verbrennung wird das Rohrstück CD, 

Fig. 177. wenn die an A angeschlossene Bicarbonatröhre 
zuerst benutzt wird, luftfrei gemacht und alsdann D 

wieder in die in der Zeichnung dargestellte Lage gebracht. Wird nun die an B 
angeschlossene Bicarbonatröhre in Gebrauch genommen, so kann die noch 
darin befindliche Luft aus G entweichen, und ist diese vollständig entfernt, 
so genügt eine Drehung von D, um sie durch C dem Rohr H zuzuführen. 
·Erst jetzt schaltet man die Bicarbonatröhre aus, indem man E so stellt, 
daß das aus A sich noch entwickelnde Kohlenoxyd durch F entweichen kann . 
Nach dem Erkalten von A kann eine neue Bicarbonatröhre angeschlossen 

T 
1::·.•·:: . . · .~.··::··· ·' : ·': : ::> . . • .. ·.·.· .:·.· ·1 _,..0 

Ldi;;;gj'tJr vmgekehrlen 
COz Slrom 

! zvm 1/zolomeler 

Fig. 178. Fig. 179. 

werden usw. Um zu verhüten, daß sich während einer Verbrennung der 
Hahnschlüssel eines Dreiwegehahns lockert, sind sie, wie Fig. 177 zeigt, in 
einem Holzstück befestigt. 

Nach einigen Verbrennungen wird eine Regeneration des reduzierten 
Kupferoxyds ausgeführt, indem Sauerstoff durch das glühende Rohr geleitet 
wird (Fig. 178). Der Sauerstoff gelangt durch eine dünne Capillare, welche durch 
die Kupferspirale hindurchgeführt ist und um 3-4 cm darüber hinausragt, 
in das Verbrennungsrohr. Gleichzeitig läßt man einen langsamen Kohleu
dioxydstrom in gleicher Richtung wie den Sauerstoff durch das Verbrennungs
rohr streichen. Derselbe tritt bei p ein. Ist das Kupferoxyd wieder regeneriert, 
so leitet man einen lebhaften Kohlendioxydstrom in der entgegengesetzten 
Richtung durch das Verbrennungsrohr, um den Überschuß an Sauerstoff 
herauszutreiben. 

Hierfürist nach C (Fig. 176) ein Gabelrohr eingeschaltet, dessen einer Arm 
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mit dem Blasenzähler vor dem Verbrennungsrohr verbunden ist, während der 
andere mittels eines engen Glasrohrs an den Dreiwegehahn (Fig. 178) ange
schlossen wird. Durch diesen kann das Kohlendioxyd durch das T-Stück 
(Fig. 178) in das Verbrennungsrohr eintreten, wenn der hintere Stopfen entfernt 
und der Quetschhahn Q (Fig. 176) geschlossen ist. Fig. 178 gibt die Stellung des 
Dreiwegehahns W während der Verbrennung, bei der kein Kohlendioxyd durch 
die Nebenleitung strömt, sondern durch den Rohransatz R in das Azotometer 
gelangt. Als Blasenzähler empfehlen sich die in Fig. 179 dargestellten Apparate. 
Sie verhüten Austreten des Wassers nach beiden Richtungen. 

B. Gleichzeitige Bestimmung von Stickstoff und Wasserstoff. 

Gehrenbeck 1) hat zu diesem Zweck die Dumassehe Stickstoffbestim
mungsmethode folgendermaßen umgestaltet: 

Man benutzt ein beiderseits offenes Rohr, wie auch sonst zur Stickstoff
bestimmung beschickt . Auf die sorgfältige Trocknung des Kupferoxyds ist 

Fig. I 0. Apparat zur Uikrostichtoffl.Jc•stimmung. 

besondere Sorgfalt zu verwenden. Hinten ist das Rohr mit einem Stopfen 
verschlossen, der einen Zweiweghahn trägt. Der eine Schenkel ist mit einem 
Luft- und Sauerstoffsystem, wie es zur Elementaranalyse dient, der andere mit 
dem Kohlendioxydentwicklungsapparat von Young und Caudwell (S. 229) 
verbunden; zwischen Gasentwicklungsapparat und Verbrennungsrohr werden 
noch zwei mit konzentrierter Schwefelsäure beschickte Waschflaschen ein
geschaltet. Am anderen Ende des Verbrennungsrohrs befindet sich zuerst 
ein gewogenes, dann ein ungewogenes Chlorcalciumröhrchen und daran an
geschlossen der mit Kalilauge gefüllte Schiffsehe Stickstoffsammler. 

Zur Ausführung der Analyse wird der Apparat mit Kohlendioxyd gefüllt, 
wozu ca. 1 Stunde notwendig ist .. Sodann, wird die Stickstoffbestimmung in 
üblicher Weise ausgeführt, nach deren Beendigung Stickstoffsammler und 
Kohlendioxydentwickler abgenommen und die Verbrennung im Sauerstoff
strom zu Ende geführt. Schlie131ich läßt man im Luftstrom erkalten. Statt 
·Kupferoxyd wird natürlich im Bedarfsfall Bleiehrornat verwendet. 

1 ) B. ~~. 1694 (1889). - Kehrmann und Messinger, B. ~.f, 2172 (1901). - Young 
und Caudwell, Soc. Ind. ~G. 184 (1907). - Dunstan und Cleaverley, Soc. 91, 
1621 (1913). 
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Die gleichzeitige Bestimmung von Stickstoff und Wasserstoff, die nicht 
viel mehr Zeit verlangt als die Stickstoffbestimmung allein, wird in neuerer 
Zeit von verschiedenen Seiten wärmstens empfohlen. 

Die Zahlen für Wasserstoff fallen gewöhnlich etwas zu niedrig aus. 

C. Mikrostickstoffbestimmung nach Dumas von Pr e g 1 1 ), 

Erfordernisse. 
1. Kohlendioxydgenerator. In die mittlere Kugel des Kippsehen 

Apparats2) gibt man 1-2 cm hoch Glasscherben und füllt hierauf zu 3/ 4 mit 
verdünnter Salzsäure gut gewaschene Marmorstückchen. Die angewendete 
chemisch reine Salzsäure wird 1 : 1 verdünnt. Um vollständig luftfreies Kohlen
dioxyd zu erhalten, muß man es vom höchsten Pun\d der mittleren Kugel 
entnehmen . Dies geschieht durch ein pasEend gebogenes Glasrohr. 

Prüft man das Gas aus einem derartig zubereiteten Apparat, so wird man 
finden, daß es immer noch lufthaltig ist. Die beigemengte Luft stammt aus 

Fig. 181 . 

der Salzsäure. Man entlüftet da
her vor jeder Bestimmung die 
Säure, indem man ein kleines 
Stückehen Marmor in die obere 
Kugel des K i p p s wirft. Will 

man den Apparat verwenden, so entfernt man den Glashahn und läßt dadurch 
die Kohlendioxydentwicklung sehr stünT.isch vor sich gehen. Nach kurzer Zeit 
setzt man den Hahn wieder ein. Durch 2- 3maliges Wiederholen dieser Ope
ration ("Dressieren") gelingt es, alle Luft zu entfernen . Läßt man das Gas aus 
einem derartig vorbereiteten Kipp in das Mikroazotometer eintreten, so wird 
es nahezu vollständig absorbiert. Mit der Lupe sieht man dann nur ganz 
winzige Bläschen emporsteigen, deren Durchmesser so klein ist, daß 4 - 5 
zwischen zwei Teilstrichen der Skala de~; Azotometers Platz haben. Schätzt 

~~'L---~----~~~~RL-----~------~~~~ --------~~~~ -------1 
San 3cm.- !Ocm lpan 'ran 

Fig. 182. Verbrennungsrohr für Mikrostickstoffbestimmung. 

man den Durchmesser auf 1j 10 mm, so ergibt eine einfache Rechnung, daß 
Hunderte Blasen erforderlich sind, um das Volumen von 1 cmm, also die letzte 
nur noch schätzbare Ablesung am Azotometer, anzufüllen. 

2. Die Zuleitung des Kohlendioxyds zum Verbrennungsrohr erfolgt 
durch ein zweimal rechtwinklig gebogenes Glasrohr. , 

Der Durchmesser des Rohrs ist gleich dem des Hahnstücks am Kipp. 
Die Verbindung erfolgt Glas an Glas mit einem Gummischlauch. Das Rohr ist, 
wie aus der Zeichnung (Fig. 181) ersichtlich, walzenförmig aufgeblasen. In 
den erweiterten Teil kommt reine Watte, die ziemlich fest hineingestopft wird, 
so daß die Gasentwicklung auch ,bei vollständig geöffnetem Hahn nur langsam 
vonstatten geht. Um mitgerissene Salzsäureteilchen zurückzuhalten, kann 
man evtl. etwas Natriumbicarbonatlösung auf die Watte bringen und dann· 
scharf absaugen. Das Rohrende besteht aus einer Capillare, die durch einen 
gut schließenden Kautschukstöpselmit dem Verbrennungsrohr verbunden wird. 
- - t)Siehe S. 2 La. 

2) über einen Mikro-Kipp-Apparat: Schoeller: Z. ang. 34, 58() (l\J2l). 
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3. Das Verbrennungsrohr (Fig. 182) aus Hartglas oder Quarz von 8 bis 
H mm äußerem Durchmes>;er nud 42-43 cm Länge ist an einem Ende zu einer 
:J cm langen und 3-4 mm :-;tarken Capillare ausgezogen. Das capillare Ende 
wird auf einer Schmirgel:-;chPihe eben geschliffen, das andere abgeschmolzen. 
Vor der ersten Verwendung t>chiebt man dnrch das Rohr bis au die Capilla1c 
etwas ausgeglühten feinen Asbest, den man mit einem Glasstab schwach zu
sammenpreßt, so daß die Schicht etwa einen halben Zentimeter dick ist, darauf 
8 cm drahtförmiges Kupferoxyd und auf dieses 3-4 cm metallisches Kupfer. 
Letzteres erzeugt man aus Kupferoxyddraht durch Reduktion im Wasserstoff
strom. Es folgt wieder ei11 Stöpsel aus Asbest (1/ 2 -· 1 cm lang). Diese Füllung 
bleibt stets im Rohr. Eine fixe Drahtnetzrolle von 15 cm Länge a (Fig. 180), 
über die man evtl. noch eine Lage Asbestpapier mit dünnen Messingdrähten 
befestigt, und eine 5 cm lange verschiebbare Drahtnetzrolle b 
dienen zum Schutz für das Rohr. 

4. Ku pfero x yd. Man verwendet gewöhnliches drahtförmiges 
Kupferoxyd, das in einer Rtarkwandigen Eprouvette mit Korkver
schluß aufgehoben wird. Als "feines" Kupferoxyd wird gut aus· 
gesiebter feiner Kupferhammerschlag (Merc k) verwendet, der vor 
dem pulverförmigen den großen Vorzug hat, den Gasen auch ohne 
Kanal ungehinderten Durchtritt zn lassen. Als Verbindung des 
Verbrennungsrohrs mit dem Azotometer dient eine schiefwinklig 
gebogene Capillare mit einem Glashahn, an dessen Zapfen ein 6-7 cm 
langes, dünnes Glasröhrchen angeschmolzen iRt, um die Schnelligkeit 
des Gasstromes besser regulieren zu lassen . Das eiue Ende dieser 
Capillare ist ausgezogen, :>o daß der äußere Durchmesser möglichst 
genauso groß ist wie der deR eapillaren Teilsdes Verbrennnngsrohrs. 
Dieses Ende wird abgeschliffen. Die Verbindung erfolgt mit einem 
englnmigen Schlauch Glas an Glas. Fig. 183. 

:). Das Mi kroazoto meter. Seine Konstruktion ist analog Wäge
der des bei der Makroanalyse verwendeten Apparats . Man kann gläschen. 

auf der Skala 0.01 ccm ablesen. Da man bei einiger Übung noch leicht 1/ 10 der 
Teilung schätzen kann, so kann man 0.001 ccm noch mit ziemlicher Sicherheit 
angebm1. Vor der Verwendung wird das Azotometer auf das pein-
lichste mit Chromsäure-Schwefelsiiure gereinigt und dann getrocknet. t 
Man füllt in das Azotometer ~o viel Quecksilber, daß bei gesenkter 
Birne keine Luft durch da;; zweite Ansatzrohr eingesaugt wird . 
Die Verbindung des Azotometers mit dem Hahnrohr erfolgt eben- Fig. 184. 
falls mit einem Schlauch, Glas an Glas. Wäge-

6. Kalilauge. Für das Gelingen der Ablesung ist es un- röhrchen. 

bedingt erforderlich, daß die Oberfläche der Lauge vollständig schaumfrei ist. 
200 g Kaliumhydroxyd werden in 200 ccm Wasser gelöst. Zu dieser noch 

heißen Lösung gibt man eine Messerspitze voll Bariumhydroxyd, rührt gut um 
und filtriert nach 10 Minuten durch Asbest. Die Ablesung wird mit einer 
Lupe vorgenommen. Man liest den tiefsten Punkt des Meniscu:> ab. Eine 
Füllung des Azotometers reicht für zirka 20 Bestimmungen. 

7. Wägeröhrchen (Fig. 184) und Mischröhrchen. Zum Abwägen der 
Substanz verwendet man kegelförmige Röhrchen von 3-3.5 cm Länge und 
2-4 mm Durchmesser, die mit einem Halter aus dünnem Aluminiumdraht 
versehen sind, evtl. Wägegläschen mit Stopfen (Fig.l83). Man reinigt diese Röhr
chen mit einem Rehlederlappen. Nach 2- 3 Minuten langem Liegen auf der 
Wage sind sie gewichtskonstant. 
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Durch vorsichtiges Klopfen bringt man die Substanz aus diesem Röhrchen 
in eine kleine, mit einem guten glatten Kork verschlossene Eprouvette (Misch
röhrchen). Eingewogen werden je nach dem Stickstoffgehalt der Substanz 
3~8 mg. 

Ausführung der Bestimmung. 
Ein neues Rohr wird selbstverständlich gut ausgeglüht . Nach dem 

Erkalten löst man die Verbindungen des Rohrs mit dem Kipp und dem Azoto
meter und füllt mittels eines kleinen Einfülltrichters, den man sich am besten 
durch Ausziehen einer Eprouvette herstellt, lO cm Kupferoxyddraht in das 
Rohr ein. Darauf kommt 1/ 2 cm feines Kupferoxyd. Hierauf bringt man in 
das Mischröhrchen durch Schöpfen etwa 1/ 2-1 cm hoch feines Kupferoxyd, 
setzt den Kork auf und schüttelt gut durch, öffnet wieder unter fortwährendem 
Drehen und Klopfen und schüttet das Gemisch in das Verbrennungsrohr. 
Durch dreimaliges Wiederholen dieses Vorgangs bringt man auch die letzten 
Substanzreste in das Rohr. Man füllt dann noch 1 cm Kupferoxyddraht ein, 
verbindet mit dem Azotometer, schiebt das kleine Drahtröllchen über das Rohr 
und verbindet mit dem Kipp1). Man entlüftet die Säure, dressiert den Kipp 
und läßt Kohlendioxyd qurch das Rohr strömen. Um die Lauge zu schonen, 
kann man den Zapfen des Hahns vom Verbindungsrohr herausnehmen, so 
daß vorläufig kein Kohlendioxyd in das Azotometer kommt. Nach 3-5 
Minuten ist das Rohr gewöhnlich entlüftet. Man setzt nun den Kücken wieder 
ein und vertreibt noch die im Ansatzrohr des Azotometers vorhandene Luft. 
Dann schließt man den Hahn und füllt das Azotometer mit Lauge. Durch 
vorsichtiges Öffnen des Hahns reguliert man den Gasstrom so, daß sich gleich
zeitig höchstens 3 Blasen im erweiterten Teil des Azotometers befinden. Man 
prüft nun mit der Lupe, ob die aufsteigenden Blasen die früher erwähnten 
Forderungen erfüllen. Ist dies der Fall, so schließt man den Hahn des Kipp, 
öffnet den Verbindungshahn vollständig und erhitzt mit einem Langbrenner 
den vorderen Teil des Rohrs zum Glühen . Nun verbrennt man durch vor
sichtiges Weiterrücken eines zweiten Brenners die Substanz in solchem 
Tempo, daß sich stets höchstens drei Blasen in der Erweiterung des Azotometers 
befinden . Hat man das ganze Rohr ausgeglüht, so kann man mit dem zweiten 
Brenner noch einmal rasch durchglühen, um evtl. noch unverbrannte Teilchen 
zu zerstören, dann schließt man den Verbindungshahn und öffnet den Hahn 
des Kipp. Durch vorsichtiges Öffnen des Verbindungshahns treibt man 
den Stickstoff, der sich noch im Rohr befindet, in das Azotometer. Ist fast 
aller Stickstoff ausgetrieben , so läßt man das Kohlendioxyd etwas schneller 
durchstreichen, bis die Blasen wieder klein geworden sind . Dann schließt 
man den Hahn und. läßt das Rohr bis zur nächsten Bestimmung unter 
Druck stehen. Bei der folgenden Bestimmung entleert man zunächst 
das Kupferoxyd und geht dann wieder genau so vor, wie eben beschrieben 
worden ist. Neben das Azotometer stellt man ein Thermometer, so, daß das 
Quecksilberreservoir sich etwa in der Mitte des Gasvolumens befindet. Man 
stellt dann durch Heben der Birne Überdruck her, läßt 12-15 Minuten 
stehen und liest ab. Meist ist das Gasvolumen schon nach 2-3 Minuten konstant. 

Bei der Berechnung sind vom gefundenen N-Wert 2% abzuziehen. 

1) Anwendung von Natriumbicarbonat zur Kohlendioxydentwicklung: Brunner, 
Ch. Ztg. 38, 767 (1914). - Dubsky, Ch. Ztg. 41, 378 (1917). - Diepolder, Ch. Ztg. 
43, 353 (1919). 
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Das Volum des Azotometers wird nämlich durch die Benetzung mit Kali
lauge um ca. P/2% verringert, die Tension der Kalilauge beträgt bei Zimmer
temperatur ca. 1/2%1). 

D. Methode von Varrentrapp und WilP). 
Beim Schmelzen Stickstoffhaitiger organischer Substanzen mit Alkali wird 

Wasserstoff frei, der zur Bildung von Ammoniak Veranlassung gibt3 ). 

Diese Reaktion läßt sich für eine große Reihe Substanzen zu einer quan
titativen gestalten, wenn man folgendermaßen vorgeht: 

In das untere Ende einer 60 cm langen, hinten zugeschmolzenen Röhre 
werden 0.3 g reiner Zucker gebracht und durch Schütteln mit der ca. 20fachen 
Menge Natronkalkpulver gemischt. Darauf wird eine 12 cm lange Schicht 
gekörnten Natronkalks gegeben ; es folgt dann eine 3 cm lange Schicht von 
gepulvertem Natronkalk, hierauf die Mischung der Substanz (ca. 0.2 g) mit 
0.3 g Zucker und gepulvertem Natronkalk. Nunmehr wird die Röhre bis auf 
5 cm mit Natronkalk in Körnern gefüllt, ein Asbestpfropf eingelegt und mit 
einem durchbohrten Kork verschlossen, durch dessen Öffnung entweder die 
Will- Varrentrappsche Birne (Fig. 185) oder besser der bekannte Apparat 

~.d B C IJ E F 

Fig. 185. Fig. 186. 
V arre n trap p-Willsche Birne. Absorptionsapparat nach Peligot. 

von Peligot (Fig. 186) oder der S. 241 abgebildete von Bärenfänger mit 
der Röhre verbunden wird. Der Absorptionsapparat wird mit etwa der dop
pelten Menge verdünnter Salzsäure gefüllt, die zur Absättigung des entweichen
den Ammoniaks notwendig wäre. Zunächst wird nun die vordere Schicht 
des reinen Natronkalks zum Dunkelrotglühen erhitzt, sodann die Schicht 
Natronkalk zwischen der Substanz und der am Ende befindlichen Zucker
natronkalkmischung, dann die Substanz, und zwar so, daß ein kontinuierlicher 

1) Brunner, Diss. Freiburg i. B. (1914), 40. 
2 ) A. 39, 257 (1841); vgl. Wöh1er, Berzcl. Jahresb. 1842, 159.- Berzelius und 

P1antamour, •J. (I) 33, 23 (1841). - Petigot, C. r. 24, 552 (1847). - Bouis, 
J. pharm. (3) 37, 2ßß (1859). - -Strec k e r, A. 118, 161 (1861).- Mulder, Scheik. 
Verh. en Onderz. III. 26 (1860). - Kno p, C. 1861, 44. - Berthelot, Bull . .f, 480 
(1862). - Paterse n Z. Bio!. 'i, 166 (1871). - Salkowsky, B. 6, 536. 1873).- Kreus
l er, Z. anal. 12, 354). (1873). - See gen und Nowak , Z. anal. 13,460 (1874). -Bobierre, 
C. r. 80, 960 (1875). - Thibau1t, J. pharm. chim. (4) 22, 39 (1875). - Liebe rmann, 
A. 181, 103 (1876) - Makri s , A. 184, 371 (1876). - Fairle y , Ch. News 33, 238 (1876). 
- Rathke, B. 12, 781 (1879). - Gassend und Quantin, B. 13, 2241 (1880).
Keßler, Pharm. J. (3) 3, 328 (1880). - Guyard, Z. anal. 21, 584 (1882). - Gold
berg, B. 16, 2546 (1883). - Wagner, B. 16, 3074 (1883). - Loges, Ch. Ztg. 8, 
1741 (1884). - Ramsay, Ch. News 48, 301 (1884). - Stutzer und Reitmayer, 
Ch. Ztg. 9, 1612 (1885). - Arnold, R ep. anal. Ch. (2) 33, 1041 (1885). - B. 18, 806 
(1885). - Atwate r, Am. 9, 3ll (1887); 10, ll3 (1888). - Houzeau, C. r. 100, 1445 
(1890). - Bo ye, B. 24, R. 920 (1891). - Corradi, Giorn. Farm. Chim. 54, 289 (1\)05). 
- Knub1auch, J. Gasbeleucht. 55, 713, 864, 883 (1912). - E c kart und Steiner, M. 
35, ll47 (1914). - Siehe auch S. 503. 

3 ) Faraday, Pogg. 3, 451i (1825).- über die Theorie dieses Vorgangs: Quantin, 
Bull. (2) 50, 198 (1888). 
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langsamer Gasstrom erhalten wird. Sobald die Gasentwicklung aufhört, wird die 
Zuckernatronkalkmischung erhitzt, um durch die daraus entwickelten Gase 
den Rest des Ammoniaks ans der Röhre zn vertreiben. Die angewendete Meng<> 
von 0.3 g Zucker genügt, um 15 Minuten lang eine kontinuierliche Gaseut
wicklung, die man beliebig regulieren kann, zu erhalten. 

Die ganze Bestimmung soll nicht länger als eine halbe Stunde dauern. 
Das entwickelte Ammoniak (außerdem entstehen auch organische Basen, die 
ebenfalls als NH3 bestimmt werden) wird entweder in üblicher Weise titriert 
oder als Platindoppelsatz gefällt und der Stickstoffgehalt der Substanz nach 
dem Glühen aus der gefundenen Platinmenge berechnet. Letzteres Verfahren 
ist umständlicher, aber etwas genauer als das titrimetrische. 

Über das ähnliche Verfahren von Grouven: DRP. 17002 (1882).- B.15, 
546 (1882); 16, llll (1883); 17, R. 239 (1884). - Ch. Ztg. 8, 432 (1884). 

Die Methode von Varrentrapp und Will ist für so ziemlich alle Körper 
anwendbar, die keinen an Sauerstoff gebundenen (namentlich Nitro-) Stick
stoff enthalten. "Wenn trotzdem heute die Methode nur noch ganz beschränkte 
Anwendung selbst in den wissenschaft.lichen Laboratorien findet, so hat das 
einmal darin seinen Grund, daß die Mängel der Dumassehen Methode , die 
einstmals Will und Varre n tra p p zur Ausarbeitung der ihrigen veranlaßten, 
jetzt ganz beseitigt sind und ferner darin, daß man neue Methoden ausbildete, 
die in noch einfacherer und bequemerer und fast ebenso sicherer Weise die 
Abspaltung des Stickstoffs in Gestalt von Ammoniak und dessen Aufsammlung 
und Bestimmung gestatten. Das Bessere ist der Feind des Guten 1) . " 

E. Mflthode von Kjeldahl2). 
Das Prinzip dieses Verfahrens ist, die stickstoffhaltige Substanz mit einer 

reichlichen Menge konzentrierter Schwefelsäure zu erhitzen und die so erhaltene 
Lösung mit Zusätzen zu versehen, die entweder als Sauerstoffüberträger wirken 
oder die Siedetemperatur der Schwefelsäure erhöhen. Der Stickstoff wird unter 
diesen Umständen in Form von Ammoniak abgegeben, das nach beendigter 
Oxydation und Übersättigung mit Natron abdestilliert und titriert wird. Von 
den ;z.ahlreichen für die Ausführung dieser Methode angegebenen Modifikationen 3 ) 

sei die von D yer 4) als die praktischste reproduziert. 
1) Dennstedt, Entwicklung, R. 50. 
2 ) Z. anal. ~~. 366 (1883). - Pharm. J. (3) 18, R8l (1888) . - Siehe auch S. 387 fi. 
3 ) Namentlich: Heffler, Hollrung und Morgen, Z. anal. ~3, 553 (1884). - -

Czeczetka, M. 6, 63 (1885). - Wilfarth, Ch. Ztg. 9, 286, 502 (1885). - Arnold, 
Arch. 2~4, 75 (1886).- Asb 6th, C. 1886, 161. - Jodlbauer, C. 1886, 433.- Ulsch, 
Z. ges. Brauwesen 1886, 81.- Dafert, Landw. Vers.-Stat. 34, 3ll (1887). - Gunning, 
Z. anal. ~8, 188 (1889).- Förster und Scovell, Z. anal. ~8, 625 (1889).- Reitmayer 
und Stutzer, Z. anal. ~8, 625 (1889). - Arnold und Wedemeyer, Z. anal. 31, 525 
(1892). - K e ating und Stock, Z. anal. 3~, 238 (1893). -Krüger, B. ~;, 609, 1633 
(1894). _:_ Deniges, Ph. C.-H. 37', 9 (1896). - Dafert, Z. anal. 35,216 (1896). - Kellner , 
Landw. Vers.-Stat. 57, 297 (1903). - Flarnand und Prager, B . 38, 559 (1905). - Sör 
rensen und Andersen, Z. physiol. 44, 429 (1905). - Hepburn, ,T. Franklin Inst. 166, 
81 (1908). - Sebellen, Ch. Ztg. 33, 785, 795 (1909). - Weston und Ellis, Ch. New"; 
100, 50 (1909). - Garnerund Bennett, Soc. Ind. ~8, 291, (Hl09). - Neuberg, Bioch. ~4, 
435 (1910). - Hibbard, J. Ind. Eng. Chern. ~. 463 (1910). - Löwy, Z. physiol. 7'9, 
349 (1912). (Blut.) - Trescot, J. Ind. Eng. Chern. 5, 914 (1913). - Hottinger, 
Bioch. 60,345 (1914).- Dakin undDudle y, Biol. Chern. 17,275 (1914). - N olte, Z. anal. 
54, 259 (1915). - Kober, Am. soe. 30, 1 (1908); 38, 2568 (1916). - Villiers und 
Moreau-Talon, A. Ch. anal. appl. (2) I, 183 (1919). - Citron, D. med. Wochenschr. 46, 
655 (1920). - - Hahn, D. med. Wochenschr. 46, 428 (1920). - Cochrane, J. Ind . 
Eng. Ch. 1~, ll9n ~1920) . -Willard und Cake, Am . soe. 4~. 2646 (1920). - K a hn, 
Collegium 19~0, :367. - 4 ) Soe. 61', 811 (1895). 
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Die Substanz (0.5 - 5 g) wird in einem langhalsigen Rundkolben aus schwer 
schmelzbarem Glas, sog. Kjddahlkolben, von 400-500 ccm Inhalt!) mit 
20 ccm konzentrierter Schwefelsäure übergossen. Der Kolben wird durch eine 
hohle Glaskugel mit zuge:-;chmolzener ausgezogener Spitze locker verschlossen. 
Man erhitzt den schirf auf ein Drahtnetz gestellteli Kolben, in den man noch 
einen Tropfen Quecksilber~) gebracht hat, biR Jie erste lebhafte Reaktion 
vorüber ist, nur schwach. 
Dann wird die Hitze sukzessive 
bis zum lebhaften Sieden ge
steigert und innerhalb einer 
Viertelstunde 10 g trocknes 
Kaliumsulfat 3 ) eingetragen 
und weiter gekocht, bis der 
Kolbeninhalt klar und farblos 
geworden ist. Man spült hierauf 
die erkaltete Flüssigkeit mit 
100 ccm Wasser in ein geräu
miges Kölbchen aus resistentem 
Glas, das mit einem geeigneten Fig. 187. Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl. 
Destillationsaufsatz und einer 
Glasröhre (ohne Wasserkühlung) verbunden ist. Vor Beginn der Destillation 
mit 50 ccm konzentrierter Natronlauge aus einem Scheidetrichter unterschichtet4) 

man (Fig. 187). Man kann natürlich auch aus dem Zersetzungskolben selbst 
destillieren. 

Dann werden, zur Verhinderung des Stoßens, 
3-4 g Zinkpulver eingetragen, das gleichzeitig 
die evtl. entstandenen Quecksilberaminverbindungen 
zerlegt. 

Für letzteren Zweck wird auch Zusatz von Sch we
felkalium oder Thiosulfat5) empfohlen: 10 ccm 
4 proz. Kaliumsulfidlösung genügen völlig; oder man 
benutzt 10 ccm 20 proz. Thiosnlfatlösung, die mit. 
40 ccm gleich starker Natronlauge versetzt ist 6 ). 

Noch heRser ist naeh Neub<:'rg 7) Kalium
xanthogenat, von <lelll für je 0.4g Quecksilberoxyd 

Fig. 188. Vorlage 
naC'h Rärenfänger. 

1 g verwendet wird. Man destilliert 100 ccm ab und fängt das übergehende 
Ammoniak in titrierter Rchwefelsäure auf. Als Indicator wird Methylorange 
oder Methylrot verwendet. 

Auch Natriumpyrosulfat ist vorgeschlagen worden. Riviere und 
Bailhache, Bull. (3) 15, 806 (1896). 

Ein praktisches Vorlegekälbchen (Fig. 188) beschreibt Bärenfänger. 
Z. ang. 20, 1982 (1907). Zu beziehen von PaulAltmann, Berlin NW 6, Luisen
straße 47. 

1) Krieger, Ch. Ztg. 35, 1063 (1911). 
2 ) Oder 5 ccm 10proz. Quecksilberacetatlösung: Sal kows ki, Z. physiol. 57, 523 (1910). 

-Kupfer: Latshaw, J. Ind. Eng. Ch. 8, 1127 (1916). 
3 ) Während das Quecksilber katalytisch wirkt, verursacht das Kaliumsulfat nur 

eine Siedepunktserhöhung. Siehe Bredig und Rrown, Z. phys. 46, 502 (1904). 
4 ) Wolf-,Joachimowit~, Ch. Ztg. 41, 87 (l9li). 
5 ) Maquenne und Rou x, Rull. (:l) 21, :ll2 (1899).- Neuberg, Beitr. eh. Phys. 

11. Path. 2, 214 ( 1902). 
6 ) Salknwski, 7.. physiol. 57, ii23 (19LO). 7 ) Bioch. 24, 435 (1910). 

M e y •· r. Aualyse. ~ . AuH. 
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Bemerkungen zur Kjeldahlschen Methode. 
Zur Vorgeschichte des Verfahrens: Salkowski, Bioch. 82, 60 (1917). 
Dieses in der Ausführung sehr bequeme Verfahren ist leider für eine große 

Anzahl Stickstoffhaitiger Substanzen1), nicht nur für Nitroderivate, sondern 
auch für Körper mit stickstoffhaltigen Ringen (Pyridinderivate usw.) nicht ohne 
weiteres verwendbar. Es hat daher auch nicht an Versuchen gefehlt, durch 
verschiedene Zusätze und durch Änderungen in der Wahl des sauerstoffüber
tragenden Mediums seinen Anwendungsbereich zu vergrößern. 

Substanzen2) mit den Gruppierungen N =N oder N = Ü (Nitro-, Nitroso-, 
Azokörper usw.) müssen vorerst reduziert werden. 

Das kann man entweder mit salzsaurer alkoholischer Zinnchlorürlösung 3 ) 

oder besser nach dem Verfahren von Ec kert4 ) ausführen. 
Auch gewisse Derivate der Harnsäure, ebenso Kreatin, Kreatinin und 

manche Aminosäuren und Alkaloide, bieten bei der Analyse Schwierigkeiten 5). 

Zwar kann man meist durch genügend langes Erhitzen vollständige Auf
schließung erzielen 6), aber oft ist Zusatz von wäßriger Permanganatlösung 
u.nerläßlich. Auch andere Oxydationsmittel werden empfohlen, so Kalium
pyrochromat7), Kupfersulfat, Natriumsuperoxyd, Mangandioxyd und Vana
dinsäure. 

Ec kert4 ) 'empfiehlt folgende Arbeitsweise, die bei aromatischen Nitro
und Nitrosoverbindungen vorzügliche Resultate ergibt: 

0.2-0.5 g Substanz werden mit 0.4 g Schwefel in einem Kjeldahl
Kolben durch Umschwenken gemischt und dann 15-20 ccm 30-40proz. 
Oleum zugesetzt. Man erwärmt eine Stunde auf dem siedenden Wasserbad. 
Nach dieser Zeit ist die Reduktion beendet, und es wird nun in der gewöhn 
lichen Weise weitergearbeitet . 

Es wurde auch versucht, diese Methode auf aliphatische Nitroverbindungen 
und auf anorganische Nitrate anzuwenden. Aber in beiden Fällen wurden 
viel zu niedrige Zahlen erhalten, so daß auf die geschilderte Weise unr aro
matische Verbindungen analysiert werden können. 

Die Kjeldahlsche Methode ist durchaus unanwendbar bei gold- und 
platinchlorwasserstoffsauren Salzen, weil diese Salze Chlor abspalten, das 
einen Teil des Ammoniaks zu Stickstoff oxydiert. 

In manchen Fällen ist das übergehende Ammoniak durch mitentstandene 
Amine verunreinigt; das macht indessen im allgemeinen nichts aus, weil diese 
Basen ebenso wie Ammoniak gegen Methylorange reagieren. 

Über die Vermeidung dieser Aminbildung siehe D e bourdea ux, C. r. 138, 
905 (1904).- Bull. (3) 31,578 (1904).- J-ustin-Mue ller, Bnll. Sc. Pharm. 
23, 137 (1918). 

1) Dafert, Z. anal. ~7, 224 (1888). - Heiduschka und Goldstein, Arch. ~54, 
586 (1916). . 

2) Uber die Analyse von Nitroverbindungen unter Zusatz leicht nitrierbarer Sub
stanzen (Phenol, Salicylsäure, Zucker usw.) siehe Asb6th, C. 1886, 161.- Jodlbauer, 
ebenda 433. - Dyer, Soc. 67, 8ll (1895). - Bri11ton, Schertz, Crockett und 
Merkel, J. Ind. Eng. Ch. 13, 636 (1921). 

3) Krüger, B. ~7, 1633 (1894). - Milbauer, Z. anal. 42, 725 (1903).- Flamand 
und Prager, B. 38, 559 (1905). 4 ) M. 34, 1694 (1913). 

0) Kutscher und Steudel, Z. physiol. 39, 12 (1903). - Schöndorff, Pflüg. 98, 
130 (1903). - Sörensen und Andersen, Z. physiol. 44, 429 (1904). 

6 ) Beger, Fingerling und Morgen, Z. physiol. 39, 329 (1903). - Malfatti, 
Z. physiol. 39, 467 (1903). - Sörensen und Pedersen, Z. physiol. 39, 513 (1903). -
Gibson, Am. soc. 26, 105 (1903). 

7 ) Krüger, B. 27, 609 (1894).- Gi e msa nnrl Haib e rkan n , B . 54,1183 (1921). 
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Bygden1) destilliert das Ammoniak in 25 ccm n/20 -Schwefelsäure und 
titriert die überschüssige Säure auf jodametrischem Wege nach Zusatz von 
,Jodkalium und Kaliumjodat. 

Wo die überschüssige Schwefelsäure lästig ist (wenn man z. B. außer 
dem Stickstoff noch Phosphorsäure und Kalk bestimmen will), kann man sie 
durch Zugabe von Zuckerwürfeln entfernen. Siehe hierzu Carpiaux, Bull . 
soc. Chim. Belg. 27, 333 (1913). 

Modifikation des Kjeldahlschen Verfahrens nach Schiff2), Ron
chese und Bennett3). 

Nachdem in üblicher Weise oxydiert wurde, wird die Schwefelsäure zu
nächst annähernd mit 50proz., dann genau, mit Phenolphthalein als Indicator, 
mit n/10-Natronlauge neutralisiert. Dann werden 25 ccm ca. 40proz. Formalin
lösung zugefügt, gut gemischt und die durch die Bildung von Hexamethylen
tetramin in Freiheit gesetzte Mineralsäure mit n/10-Lauge titriert. 

1 ccm n/10-Lauge entspricht 0.0014 Stickstoff. 
Das Verfahren wird für technische Zwecke öfters benutzt, namentlich 

für die Analyse der Hautsubstanz in Leder u. dgl. 
Für die Stickstoffbestimmung im Harn wird die Flüssigkeit nach der 

Oxydation mit Schwefelsäure durch Eisenchlorid und Natriumacetat von 
Phosphorsäure und. durch Schwefelnatrium von evtl. zugesetztem Kupfer befreit. 
Das schwefelwasserstofffreie Filtrat wird mit starker Lauge neutralisiert, mit 
Salzsäure wieder angesäuert, dann vorsichtig neutralisiert und, wie oben an
gegeben, mit Formol usw. titriert 4). 

Über die Bestimmung sehr kleiner Mengen Stickstoff nach 
Kjeldahl siehe Mitscherlieh und Herz, Landw. Jahrbb .. 38, 279 (1909) und 
Mitsche rlieh und Merres, Landw. ,Jahrbb. 38, 533 (1909). - Merres, Z. 
ang. 22, 631 (1909). - Mitscherlich, Herz und Merres , Landw. V.-St. 70, 
405 (1909).- Schenke, Ch. Ztg. l7, 977 (1893); 20,1032 (1896); 21,490 (1897); 
33, 712 (1909). - Mitscherlich, Ch. Ztg. 33, 1058 (1909). - Landw. V.-St. 
72, 459 (1910). - Zeller, Landw. V.-St. 71, 437 (1910). - Bardach, Z. anal. 
36, 776 (1898) . - Ch. Ztg. 34, 12 (1910). 

Wenn auch nach obigem d.ie Kjeldahlsche Methode an Genauigkeit und 
Bequemlichkeit der Ausführung d.er Du masschen kaum nachsteht, pflegt man 
doch im wissenschaftlichen Laboratorium, wenn es sich nicht, wie bei agri
kulturchemischen oder physiologischen Untersuchungen um d.ie Ausführung 
zahlreicher Bestimmungen an gleichartigem Material handelt , die Du massche 
Methode oder eine d.er Gruppenbestimmungen auszuführen. 

"Nur für eine Art von Substanzen wird auch der wissenschaftlich arbeitende 
Chemiker sich der Kjeldahlschen Methode mit Vorteil und Vergnügen be
dienen, nämlich da, wo bei relativ niedrigem Stickstoff- und hohem Kohleu
stoffgehalt eine große Menge organischer Substanz bewältigt werden muß. 
Gewöhnlich wird dann die Anwendung sowohl der Varrentrapp- Willsehen 
wie der Du masschen Methode noch dadurch wesentlich erschwert, daß sich 
diese Substanzen nur schwer zerkleinern und sich, sei es mit dem Natronkalk, 

I) J. pr. (2) 96, 9\l (1!117). 2) Ch. Ztg. 27', 14 (1903); 33, 689 (1909). 
3 ) Ronch es e , J. Pharm. Chim. (6) 25, 611 (1907).- Bull. (4). I, 900 (1907). -

Bennet, Soc. Ind. 28, 291 (1909). 
4 ) Sörensen, Bioch. 25, 1 (1910). - de Jager, Z. physiol. 67', 1 (1910). Es ist 

übrigens nicht recht einzusehf' n, welf'he Vorteile dieses Verfahren vor dem ursprünglichen 
Kjeldahlschen hahm1 soll. 

lß* 
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sei es mit dem Kupferoxyd, nicht innig genug mischen lassen; die Natron
kalkmethode versagt dann vollständig, die Du massche zwingt, um nicht 
stickstoffhaltige Kohle zurückzubehalten, zur Anwendung von Sauerstoff. Zu 
dieser Art von Verbindungen gehören insonderheit die Eiweißstoffe, und 
da die Untersuchung dieser für die nächste Zukunft das vornehmste Ziel der 
organischen Chemie sein wird, so kann auch den rein wissenschaftlich arbeiten
den Chemikern nicht dringend genug empfohlen werden, sich mit der Kjeldahl
schen Methode innigst vertraut zu machen" [Dennstedtl)]. 

Selbstverständlich hat man alle benutzten Reagenzien auf einen evtl. 
Stickstoffgehalt, am einfachsten durch eine blinde Probe, zu prüfen, evtl. sie 
zu reinigen. 

Erheiternd wirkt in dieser Beziehung der Vorschlag von Meldola und 
Mori tz 2), der Schwefelsäure zur Befreiung von Stickstoff Kaliumnitrit zuzu
setzen. 

F. Mikrostickstoffbestimmung nach KjeldahP) ();lregl). 
Erfordernisse. 

l. Zersetzungskölbche n. Man verwendet eine Jenaer Hartglas
eprouvette, die an ihrem Ende birnförmig erweitert ist . 

2. Destillationsapparat. Das Am
moniak wird direkt aus dem Zersetzungs
kölbchen durch einen Dampfstrom in die 
vorgelegte Säure übergetrieben. Man ver
wendet dazu einen Apparat von folgender 
Form (Fig. 189). Als Kühler verwendet 
man am besten ein Rohr aus Quarzglas, 
doch können auch Jenaer Röhren verwendet 
werden, die man aber, um eine Abgabe von 
Alkali zu vermeiden, stundenlang im strö
menden Dampf vorbehandeln muß. 

3. Maßflüssigkeiten. Man verwendet 
n/70-Lösungen, als lndicator Methylrot. Man 
setzt es am besten den Maßflüssigkeiten zu. 
Die Büretten fassen lO ccm und sind in 

Fig. 189. Mikro-lKjelda hl. 1/ 20 ccm eingeteilt. Einhundertel Kubik-
zentimeter lassen sich nach einiger Übung 

mit Sicherheit schätzen . Die Ausläufe bestehen aus 5 --8 cm langen, 1/ 2 - l mm 
starken Capillaren, so daß die Flüssigkeit auch bei vollgeöffnetem Quetschhahn 
nur in kleinen Tröpfchen austritt. 

Ausführung der Bestimmungen. 
Die Substanz wird aus einem Wägegläschen wie beim Mikro-Dumas 

in das Zersetzungskölbchen eingewogen. Man verwendet 4-5 mg. Nach Zu
fügen von 1/ 2-l ccm konzentrierter Schwefelsäure und etwas Kaliumsulfat 

1 ) Entw. d. Elem.-Anal., S. 58. -Siehe Plimmer, Soc. 93, 1502 (1908). 
2 ) Soc. Ind. 7, 63 (1888). 
3 ) Andere Vorschläge, das Kjeldahlsche Verfahren mikroanalytisch durchzuführen: 

Pilch, M. 3~, 21 (1911). - Folin und Farmer, J. Biol. Ch. ll, 493 (1912). -
Donau, Arbeitsmethoden der Mikrochemie, Stuttgart (1913), 60.- Bang und Larsson, 
Bioch. 49, 19 (1913); 51, 193 (1913).- Kochmann, Bioch. 63, 479 (1914). - Abd e r
halden 1md Fodor, Z. physiol. 98, 190 (1917).- Ljungdahl, Bioch. 83, 106 (1917). 
Sjollema und Hetterschy, Bioch. 84, 359, 371 (1917).- Bang, Bioch. 88, 416 (1918). 
- Acel, Bioch. 1~1, 120 (lll2l). - P a rnaR nnd Wagner, Rio<'h. 1~5. 2fi3 (Hl2l) . 
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und Kupfersulfat wird das Kölbchen in schiefer Lage erhitzt, bis die Zer
setzung der Substanz beendet ist. (Bei schwer zersetzliehen Substanzen kann 
man nach einiger Zeit 2- 3 Tropfen Alkohol zusetzen und hierauf weiter er
hitzen.) Nach dem Erkalten verdünnt man mit Wasser, schließt an den Destil
lationsapparat an, läßt durch das innere Rohr so viel 50proz. Kalilauge zu
fließen, daß der Kölbcheninhalt stark alkalisch wird. Dann wird Dampf durch
geleitet und das Zersetzungskölbchen mit einem Brenner schwach erwärmt. 
Die Säure wird in einem kleinen Kölbchen vorgelegt . Das Quarzrohr taucht 
in die Säure ein. Nach 10 Minuten langem Destillieren ist das Ammoniak 
ausgetrieben. Man senkt nun das Kölbchen und spült durch 2 Minuten langes 
Destillieren das Rohr aus . Hierauf wird zurücktitriert. 

G. Stickstoffbestimmung evtl. unter gleichzeitiger Bestimmung von Kohlenstoff, 
Wasserstoff, Halogen, Schwefel und Asche (Mineralbestandteilen) 

nach Dennstedti). 

Da iu ähnlicher Wei;;e \\"ie bei der Be:;timmung von Kohlenstoff und 
Wasserstoff mit Kupferoxyd , auch bei der 8t.ickstoffbestimmung nach Dumas 
gewöhnlich weit über 
das Maß de:;; Notwen
digen erhitzt wird, haL 
Dennstedt sein Ver
brennungsgesteil auch 
diesem Zweck mit Erfolg 
angepaßt. Man kommt 
dabei mit vier Brennem 
sehr wohl au:;, so daß 
wesentlich an Gas ge
spart wird und die 
Verbrennungsröhren ge
schont werden. Auch 
das (S . 205) beschrie
bene tragbare Stativ 
ist für die Stickstoffbe
stimmung 
(Fig. 190). 

eingerichtet 

Als neu hinzu
gekommene Verbesse
rungen sind außerdem 
hervorzuheben : für die 

Fig. 190. Stickstoffbestimmung nach Den nsted t. 

Aufnahme der Substanz ein in besonderer Weise gefaltetes Schiffchen 
aus Kupferblech, worin die abgewogene Substanz mit feinem Kupferoxyd ge
mischt wird. Das Zuleitungsrohr des Azotometers (Fig.191a) ist in be
sonderer Weise geknickt, so daß durch einen Tropfen Quecksilber ein ziemlich 
sicherer Schutz gegendas Zurücksteigen der Kalilauge in das Verbrennungsrohr 
gegeben ist; dasselbe wird erreicht (Fig. 191 b), wenn man das Capillarrohr am 
unteren Ende in eine Glasspitze auslaufen läßt: außerdem wird auf jeden Fall 
noch zwischen Verbrennungsrohr und Azotometer ein einfaches Rückschlag
ventil besonderer Form eingeschaltet. 

1) Nach frdl. Privatmitteiluug. - Siehe auch 13. 41, 2778 ( 1908). 
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Das 86 cm lange Verbrennungsrohr wird wie folgt gefüllt: 
Die ersten 8 cm bleiben leer, dann kommt eine lO cm lange Rolle von 

Kupferdrahtnetz. Das nun folgende grobe Kupferoxyd (28 cm) wird beider
seits von je einem 3 cm langen Pfropf aus oxydiertem Kupferdrahtnetz fest
gehalten. Läßt man auf der anderen Seite des Rohrs ebenfalls 6 cm frei 
und gibt danach eine 10 cm lange Rolle von oxydiertem Kupferdrahtnetz, 
so bleibt für die Substanz ein Raum von 18 cm. Für die Erhitzung des 
vorderen Rohrendes (50 cm) genügen drei Teclu- oder gute Bunsenbrenner 
mit Spalt, da ein solcher Brenner frei brennend eine Flamme von 8 cm gibt, 
die sich unter der Rinne auf mindestens lO cm ausdehnt. Die Vergasung und 
schließlich die Verbrennung geschieht mit einem vierten Brenner, dem zum 
Schluß die vorderen Brenner zu Hilfe kommen. 

Das zur Verdrängung der Luft und später des Stickstoffs notwendige 
Kohlendioxyd wird aus groben Stücken Natriumbicarbonat in einem angehängten 
Rohr von schwer schmelzbarem Glas mit Hilfe einer kleinen Flamme entwickelt 
und die erhitzte Stelle durch ein verschiebbares Drahtnetz geschützt. i)ie 

a b 
Fig. 191. Azotometer nach Dennstedt. 

ganze Anordnung ist aus 
Fig. 190 ersichtlich. 

In sehr seltenen 
Fällen kann es wichtig 
sein, die Bestimmung 
des Stickstoffs mit der 
des Kohlenstoffs und 
Wasserstoffs und wenn 
erforderlich auch mit der 
des Schwefels und der 
Halogene zu verbinden. 

Das ist sehr wohl möglich, wenn auch das Verfahren dadurch etwas 
schwerfällig wird und größere Geschicklichkeit und dauernde Anwesenheit 
des Experimentators erfordert . 

Man benutzt als Sauerstoffquelle Kaliumpermanganat, das in einem 
Rohr entwickelt wird, und einen Gummisack als Gasometer. Man wendet 
doppelte Sauerstoffzuleitung an und entfernt die Luft durch einen starken 
Sauerstoffstrom. 

Der Stickstoff wird mit dem überschüssigen Sauerstoff in einem Erlen
meyerkolben von etwa 1 l Inhalt aufgefangen, der mit doppelt durch
bohrtem Gummistopfen versehen ist . Ein bis zum Boden reichendes Knie
rohr trägt einen Gummischlauch mit Niveaukugel, durch ein T-Rohr ist die 
Verbindung mit dem Verbrennungsrohr und der Luftpumpe vermittelt, 
aus der zweiten Öffnung kann man das angesammelte Gas austreten lassen 
(Fig. 192). 

Da 2-31 Sauerstoff zu absorbieren sind, so kann weder Pyrogallussäure 
noch ammoniakalische oder Pyridin-Kupferchlorürlösung verwendet werden. 
Man ersetzt daher die alkalische Lösung durch eine Lösung von Kupferchlorür 
in Salzsäure, in die man Kupferdrahtnetzrollen stellt. 

Für die erste Füllung nimmt man am einfachsten Kupfersulfat mit viel 
Salzsäure und erwärmt unter Kupferzusatz. Die Flüssigkeit bleibt brauchbar, 
solange noch Kupfer vorhanden ist, wenn man nur ab und zu einen Teil davon 
durch Salzsäure ersetzt. 

Der in Form von Bleinitrat zurückgehaltene Stickstoff wird aus dem 
mit 33 proz. Alkohol extrahierten und gewogenen Bleinitrat bestimmt. 
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Die Be;;timmung von Sch wefcl, Halogen nnd AHche läßt sich auch in 
diesem Fall in der schon lw
Hchriebenen Weise mit. der 
Kohlenstoff- 1md WasHer:-;(off
bestimmung verbinden. 

H. Analyse von Salpetersäun•
estern 1). 

Bei der Zerlegung von 
Salpetersäureestern ist die 
Salpetersäure als solche nicht 
zu fassen, da die organische 
Komponente mehr oder weniger Btnrk reduzierend 
auf die Säure wirkt; Llie lkduktion kann bis zu 
elementarem Sticb;t.off nnd ;;elb:-;t. biR Zll Ammo
niak führen 2). 

Kocht. Jllan <ther z. ]-{. N itroeellulose miL 
Natronlauge bei Gegemmrt. \'Oll überschüssigem 
\Vat;ser::;toffperoxyda). so resultiert au~::;chließ
lich Nitrat nnd Nitrit; zugleich wird die Cellulose 
durch Hydrolyse vollkommen in lösliche Form 
ü hergeführt. 

Beim Ansäuern der alkalischen, überschüssiges 
Wasserstoffperoxyd enthaltenden Lösung wird so
dann die salpetrige Säure q nantitativ zn Salpeter
säure oxydiert 4), so daß man auf diese Weise den 
Gesamtstickstoff in Form von Salpetersäure erhält, 
die nunmehr mit "Nitron"5 ) gefällt und zur Wägung 
gebracht werden kann. 

Die Ansführung derAnalysegestaltet sich 
folgendermaßen : 

Ca. 0.2 g Nitrocellulose werden in einem nicht 
zu weiten Erlenmeyerkolben von 150ccm Inhalt 
mit 5 ccm 30 proz. Natronlauge und 10 ccm 3 proz. 
Lösung von Wasserstoffperoxyd (reines Merc ksches 
Präparat) zunächst einige Minuten auf dem Was~;er
bad erwärmt, bis die cn;te Schaumbildung vorüber 
ist und dann auf freier Flanune gekocht, wobei 
meist innerhalb weniger Minuten Lösung erfolgt. 
Man fügt alsdann noch 40 ccm Wasser und 10 ccm 
Peroxydlösung hinzu und läßt in die auf 50 ° er
wärmte Flüssigkeit mit einer Pipette 40 ccm 5 proz. 
Schwefelsäure am Bode11 des Gefäßes einlaufen. 
Nachdem die Flüssigkeit nunmehr bis ca. 80 ° er
wärmt wurde, wird sie mit 12 ccm Nitronacetatlösung 
versetzt; man läßt erkalten und stellt das Gefäß darau-f 

1 ) Siehe auch Wohl und Poppenberg, B. 36, 676 (1903). - D e bourdeaux, 
Bull. (3) 31, I, 3 (1904). 2 ) Häussermann, B. 38, 1624 (1905). 

3 ) Busch, Z. ang. 19, 132() (1906). - Busch und Schneider, Z. ges. Schieß- u·. 
Sprengstoffwesen I , 232 (UJ06). - Utz , Z. anal. 4/i, 142 (1908). 

4 ) B nsch, B. 39, 1401 (I 006). 
5) W i 11 k I e r, Z. ang. 34, :1s:1 ( 1921 ). -- Siehe auch S. 957. 
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Pf2-2 Stunden an einen kühlen Ort, am besten in Eiswat\ser. Das Nitrat 
wird abgesaugt, mit dem Filtrat nachgespült und schließlich mit 10 ccm Eis
wasser in 3-4 Portionen nachgewaschen. Durch 3/ 4 stündiges Trocknen bei 
110° erreicht man Gewichtskonstanz. 

Einen anderen Weg, den der vollständigen Reduktion des Stickstoffs zu 
Ammoniak, schlagen Silberrad, Philips und Merriman1 ) zur B estim
mung von Nitroglycerin, Cordit usw ein. 

Fig.l93a zeigt den Apparat für die Extrahierung und Verseifung des Nitro
glycerins und Fig.l93b den, der zur Reduktion des Produkts zu Ammoniak 
dient. Es ist zu bemerken, daß der Extraktions- und Verseifungsapparat 

a 

durchaus mit Glasschliffen und mit einem gut 
wirkenden Kühler ausgestattet sein müssen. Diese 
Vorsichtsmaßregeln sind notwendig, um Verluste an 
Nitroglycerin, das mit den Ätherdämpfen ziemlich 
leicht flüchtig ist, zu vermeiden. 

·~~ 
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Fig. 193. Apparate von Silberrad, l'hilips und Merriman. 

Die direkte Bestimmung des Nitroglycerins im Cordit geschieht in der 
folgenden Weise: 

Eine abgewogene Menge des pulverisierten Cordits, genügend, um etwa 
2 g Nitroglycerin zu liefern, wird in einer Extraktionshülse in den Soxhlet
apparat A, der, wie aus der Figur ersichtlich ist, aufgestellt wird, eingefüllt; 
80 ccm absoluter Äther werden in den Kolben gegossen und die Extraktion 
in gewöhnlicher Weise ausgeführt. Die Extraktionshülse, welche die zurück
gebliebene Nitrocellulose enthält, wird mit etwas frisch destilliertem Äther 
nachgewaschen und aus dem Extraktionsapparat entfernt. Die Absorptions
kolben C, welche 10 ccm n/10-Säure enthalten, werden nun angesetzt und Na
triumalkoholat (etwa 50ccm einer Lösung, durch Lösen von 5 g Natrium in lOOccm 
absolutem Alkohol bereitet) langsam durch das Seitenrohr D hinzugegeben. 
Die Reaktion geht rasch vor sich und wird durch 6stündiges Erwärmen auf 
dem Wasserbad vollendet; ihren Verlauf kann man durch zeitweises Nehmen 
von kleineren Proben mittels des Hahns E verfolgen, die mit Diphenylamin 
und Schwefelsäure auf Nitroglycerin geprüft werden. 

Der Äther wird dann in A des Soxhle tapparats destilliert und durch 
E abgelassen. Der Rückstand wird in Wasser aufgenommen und auf 250 ccm 
verdünnt, wobei auch die wäßrigen und ätherischen Waschflüssigkeiten zur 
Lösung zugesetzt werden. 50 ccm Lösung werden in den Kolben F des 

1) Z. ang. 19, 1603 (1906). 
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Reduktiom;apparat:; eiugefüllt und hierzu ein Gemisch von 50 g Zinkeisen 
(2 Teilen Zink und 1 Teil Eisen) und 50 ccm 40proz. Natronlauge gefügt. 
Das Ammoniak wird hierauf in einem langsamen Luftstrom abdestilliert 
und durch die im Absorptionskolben H enthaltene Säure (etwa 75 ccm 
n/10-Säure) absorbiert. Der Cherschnß der Säure wird dann durch Rück 
titration bestimmt. 

1 ccm n/10-Säure entspricht 0.00757 g Nitroglycerin. 
Anwendung des Nitrometers für die Untersuchung von Ni t r

aminen und Nitrosaminen: Cope und Barab, Am. soc. 38 , 2552 
(1916) . - Z. anal. 59, 261 (1920). - Nitrocellulose: Beckett, Soc. 117, 220 
(1920). 

l>ritter Abschnitt. 

Bestimmung der Halogene. 
(Cl - 3!'i.4:\ Br -- 80.0, J -- 126.9.) 

1. Qualitativer Nachweis von Uhlor, Brom und Jod. 

A. Methode von ßeilstein 1) . 

Diese:; Verfahren 2) gründet :;ich auf die bekannte Berzeli u:;:;che Me
thode des Nachweises der Halogene in Mineralsubstanzmt. 

Man bringt in das Öhr eines Platindrahts etwas pulvriges Kupferoxyd, das 
nach kurzem Durchglühen festhaftet. Nun taucht man dieses Kupferoxyd 
in die Substanz oder bringt etwas davon auf das Kupferoxyd und hält 
das Öhr in die mäßig starke, cutleuchtete Flamme eines Buns e nbrenners, 
zuerst in die innere, dann in die äußere Zone,, nahe am unteren Rand. 

Zunächst tritt Leuchten der Flamme, gleich darauf aber die charakteri
stische Grün- bzw. Blaufärbung ein. Bei der außerordentlichen Empfind
lichkeit der Reaktion genügen die geringsten Mengen Substanz, um die Halo
gene mit Sicherheit nachweisen zu lassen , und an der Dauer der Flammen
färbung hat man einen ungefähren Maßstab für die Menge des vorhandenen 
Halogens. 

Vor jedem Versuch muß man sich von der Reinheit des Kupferoxyds über
zeugen. Ist es nämlich mehrfach benutzt worden, so bilden sich schwer flüchtige 
Oxychloride usw., und das Kupferoxyd gibt schon beim bloßen Befeuchten eine 
Flammenfärbung. Man benetzt in diesem Fall das Öhr mit Alkohol und glüht 
es erst in der leuchtend en und dann in der Oxydationsflamme aus. 

Die Reaktion ist unbedingt verläßlich und gelingt bei allen Körperklassen 
organischer Substanzen. 

Nach Nölting und Trautmann3 ) sind allerdings auch einzelne halogen
freie Körper der Pyridinreihe imstande, mit Kupferoxyd in die Flamme 

1) B. 5, 620 ( 1872). 
2 ) Im J ahre 1895 wurde die~e Methode, mit einer kleinen Verschlechterung und 

Komplikation in der Ausführung, von L e nz, Z. anal. 34, 42, nochmals "entdeckt". 
-- Verfahren fiir flüchtige Substa.nzen: Erdmann, J. pr. (2) 56, 36 (1897). 

3 ) B. 23, 36(:).! (18!)0). · Camphersäurc : Hahn, D. Parf. Ztg. 2, 229 (l!ll6). 
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gebracht, diese grün zu färben. Als solche Substanzen werden die Oxychinoline: 

angeführt. 

CH3 

('("I 
"-/"--/ 
N OH 

Nach Milrath1) zeigen auch Harnstoff, Sulfoharnstoff und e1mge in 
1X-Stellung substituierte Pyridinderivate die Beilsteinsehe Reaktion, die hier 
offenbar von der Bildung von Cyankupfer herrührt. 

Erlen me yer und Hilge ndorff2) geben auch an, daß chlorfreies Kupfer
carbonat, das ja beim Erhitzen mancher organischer Substanzen leicht ent
stehen kann, Grünfärbung veranlasse. Im allgemeinen ist aber keine Gefahr 
einer Täuschung vorhanden. 

B. Andere Methoden zum Nachweis der Halogene. 
Wenngleich die so überaus bequeme Beilsteinsehe Methode alle anderen 

Verfahren entbehrlich macht, so seien doch noch einige der zahlreichen Vor
schläge zum Nachweis der Halogene angeführt. 

Drogi n und Rosan off3) lösen einige Milligramme der Substanz in einem 
Kubikzentimeter absolutem 

IIOC/11 Alkohol und werfen mmge 
'=---'-~====~-=--='~==-~======" kleine blanke Natriumstück-

F E 0 

Fig. 194. Apparat von Schimmel & Co. 

ehen hinein, eines nach dem an
deren, wobei schließlich mäßig 
erwärmt wird. Nach dem Er
kalten säuert man mit l ccm 
verdünnter Salpetersäure (l: 3) 
an, filtriert wenn nötig und 
gibt 10 Tropfen ca. n / 15 -Silber
nitratlösung hinzu. Natürlich 
macht man auch eine blinde 
Probe. 

Erlenmeyer4) läßt die 
Substanz in ein Reagensglas 
fallen, dessen Boden zum 
schwachen Glühen erhitzt ist . 
Das ausgeschiedene Jod bzw. 
die entwickelte Brom- oder 

Chlorwasserstoffsäure wird in üblicher Weise nachgewiesen. 
Schützenberger5 ) berichtet über ein in den französischen Laboratorien 

benutztes Verfahren. Die in Alkohol gelöste Substanz wird von Filtrierpapier auf
saugen gelassen, angezündet und über die Flamme ein innen mit destilliertem 
Wasser angefeuchtetes großes Becherglas gehalten, das dann mit Silbernitrat
lösung ausgespült wird. 

1) Ch. Ztg. 33, 1249 (1909). 
2 ) B. 43, 956 (1910).- Benzoat, Formiat: Kunz-Krause, Ap. Ztg. 30, 141 (1915); 

:n, 66 (1916). - Schimmel & Co., Ber. 19~~. 96. 3) Am. soc. 38, 716 (1916). 
4 ) Z. 1864, 638. - Z. anal. 4. 138 (1865). 
5 ) Traitede Chimie 4, 30 (1885). -Hahn, D. Parf. Ztg. ~. 229 (1916). S chimmel & Co., 

Ber. 1890, I, 29; 19~0. 67; 19~1, 56; 19~~. 95. 
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Schimmel & Co. haben dieses Verfahren für die quantitative Bestimmung 
des Chlors in technischem Benzaldehyd 1) ausgearbeitet. 

Die beiden Schenkel des U -Rohrs E (Fig. 194) werden zu etwa 3/ 4 mit Glas
perlen gefüllt und mit 25 ccm n/~, 0-Kalilauge beschickt, so daß auch die Perlen 
benetzt werden. Sodann wird ein Schenkel des U-Rohrs F in gleicher Weise mit 
Glasperlen gefüllt und die gleiche Menge Kalilauge hineingegeben. Beide U-Rohre 
werden am oberen Teil festgeklemmt und durch die Gummistopfen des Verbin
dungsröhrchens verschlossen. Das Gläschen H wird mit etwa 10 ccm Wasser ge
füllt, an den Kugelaufsatz G angefügt und dieser auf F aufgesetzt; dann wird H 
mit der Wasserstrahlpumpe verbunden . Zuletzt wird D an E gefügt und 
probeweise mit dem zur Aufnahme der Lampe dienenden Gefäß 0 durch den 
über C geschobenen Gummistopfen verschlossen. 0 wird zur Prüfung der 
Laboratoriumsluft mit einer mit verdünnter Silbernitratlösung gefüllten 
Waschflasche verbunden und die Pumpe in Tätigkeit gesetzt, wobei die durch
zusaugende Luftmenge etwa 1 I iu der Minute betragen muß. Die Lampe 
wird mit Benzaldehyd gefüllt, mit dem Brenner, aus dem der Asbestfaden 
etwa 2 mm weit heraw-:ragt, verschlossen und nach dem Aufsetzen der 
Kappe B gewogen. Nach dem Abnehmen vou B wird der Gewindeteil mit dem 
Glockenträger über das Glasrohr geschoben, die Glocke aufgesetzt und durch 
Drehen des Trägers die Höhe so eingestellt, daß die Öffnung der Glocke das 
Ende des Asbestfadens nur wenig überragt. Dann wird die Lampe in C 
gebracht, wo sie auf den drei unteren größeren Einstülpungen steht, während die 
drei oberen kleineren Einstülpungen einen ringsherum gleichen Abstand von der 
Wandung gewährleisten. Der Benzaldehyd wird entzündet und C sofort unter 
D gebracht. Durch Drehung des Glockenträgers wird die Höhe der Flamme 
auf etwa 6- 7 mm eingestellt, wobei darauf zu achten ist, daß keine Ruß
bildung erfolgt. Bei dieser Flammengröße verbrennt in der Stunde etwa 1 g 
Benzaldehyd. Der Stopfen von C wird dann fest i.n Deingesetzt und die Ver
bindung mit dem Waschgefäß wiederhergestellt. Durch eine Klemmschraube 
kann die Luftzufuhr geregelt werden. Die Pumpe muß recht kräftig wirken, 
um Erlöschen der Flamme zu verhindern. Der Luftstrom ist als ausreichend 
anzusehen, wenn an der Wandung des Verbrennungszylinders keine Wasser
bildung auftritt. Zu starkes Schäumen der Absorptionsflüssigkeiten läßt sich 
durch Eintropfen von 1-2 Tropfen Petroleum in die U- Rohre vermeiden. 
Sollte nach einiger Zeit die Flammengröße erheblich nachlassen, so wird C 
herausgenommen, nachdem zuvor die Saugpumpe zum Teil zugeschraubt wurde, 
um beim Öffnen des Apparats Übersteigen der Absorptionsflüssigkeit zu ver
meiden. Die Lampe wird gewogen, der Asbestfaden mit einer Pinzette 
2-3 mm weit herausgezogen und die verkohlte Spitze abgeschnitten. Der 
entstandene Gewichtsverlust wird bestimmt . Ist eine genügende Menge Benz
aldehyd verbrannt, so wird die Lampe herausgenommen und wieder gewogen. 
Nachdem inzwischen noch einige Zeit ein mäßiger Luftstrom durch den Apparat 
gesaugt worden ist, löst man die Verbindung mit dem Kugelaufsatz und stellt 
die Pumpe ab 2). 

Zur Entfernung des Petroleums und etwa doch gebildeten Rußes wird 
filtriert. Dazu werden zwei Trichter von ca. 12 cm Durchmesser mit Glaswolle 
versehen, nachdem über das Trichterrohr ein durch einen Quetschhahn ver-

1) Bei leicht brennbaren Körpern dürfte die Verbrennung auch sonst keinerlei 
Schwierigkeiten bieten, während schwer brennbare mit Alkohol oder dgl. zu mischen wären. 

2) Über einige kleine Verbe8serungen des Apparat~ siehe Schimmel & Co., Ber. 
19~~. 56. 
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schließbares Stückehen Gummischlauch gezogen wurde. Unter die Trichter werden 
zwei Erlenmeyerkolben von etwa 500 und 350 ccm Inhalt gestellt. Nun wird D 
abgenommen, das Verbindungsstück der beiden U-Rohre entfernt und deren Inhalt 
bei geöffnetem Quetschhahn auf je einen Trichter entleert, wobei zur Aufnahme 
des Inhalts von E der größere Erlenmeyer dient. Ist die Flüssigkeit völlig 
abgetropft, so werden die Quetschhähne geschlossen; jedes U-Rohr wird dreimal 
und D zweimal mit etwa je 15 ccm Wasser ausgespült und das Spülwasser auf 
die Trichter gegeben (Zylinderspülwasser zu E). Sollten die Glasperlen auf den 
Trichtern noch nicht ganz mit Wasser bedeckt sein, so wird eine entsprechende 
Menge Wasser zugegeben. Nach einigen Minuten werden die Quetschhähne 
geöffnet. Das Nachwaschen der Perlen mit Wasser wird noch dreimal wiederholt, 
wonach die Flüssigkeitsmenge insgesamt etwa 300 und 200 ccm beträgt. So
dann werden in die beiden Erlenmeyerkolben je 50 ccm n/50-Schwefelsäure 
und einige Siedesteinehen gegeben und die mit kleinen Trichtern versehenen 
Kolben auf einem Asbestdrahtnetz so lange erhitzt, bis die Flüssigkeitsmengen 
etwa 25 ccm betragen. Nach dem Erkalten wird nach Zugabe von wenig 
Phenolphthalein mit n/50-Kalilauge bis zur bleibenden Rotfärbung titriert. Mit 
1-2 Tropfen n/50-Schwefelsäure wird die Rotfärbung entfernt, hierauf nach 
Zugabe von 5 Tropfen lüproz. Kalinmchromatlösung mit n;_" 0 -Silbernitratlösung 
die Absorptionsflüssigkeit des U-Rohr~> F bis zum Auftreten einer schwachen 
Silberchromatfärbung und sodanu der Inhalt des zweitenErlen me yer bis zum 
gleichen Farbenton titriert. 

Messinger1 ) erwärmt l - 2 mg Substanz in einem Reagensglas mit 
etwas Chromsäure und konzentrierter Schwefelsäure und leitet die Dämpfe 
in verdünnte Jodkaliumlösung. 

Thoms2) und Raikow3) zersetzen ebenfalls mit Schwefelsäure, evtl. 
unter Zusatz von Silbernitrat. 

Kastle und Beatty4) glühen mit einem Gemisch von Silber- und Kupfer
nitrat. 

Pri ngsheim 5 ) oxydiert in einer Eiseneprouvette mit Natriumsuper
oxyd. 

Verwendung von Persulfaten: Dittrich, B. 36, 3385 (1903).- Ditt
rich und Bollenbach, B. 38, 747 (1905). 

2. Quantitative Bestimmung der Halogene. 

Vorbemerkungen: Die Fällung von Halogensilber geschieht zweck
mäßig bei Gegenwart von Äther 6) oder anderen mit Wasser nicht mischbaren 
Flü<Jsigkeiten. Dadurch ballt sich der Niederschlag sehr rasch. 

Das A bfil triere n erfolgt am besten auf die Seite 52 beschriebene 
Weise. 

1 ) B. ~1, 2918 (1888). 2 ) Ph. C.-H. 14, 10 (1873). 
3 ) Ch. Ztg. 19, 902 (1895). 4 ) Am. 19, 412 (1897). 
5) B. 36, 4244 (1903); 37, 2155 (1904). -Am. 31, 386 (1904). - Konek, Z. ang. 

16, 516 (1903); 17, 771 (1904).- Neumann und Meinertz, Z. physiol. 43, 37 (1904).
Siehe S. 259. 

6 ) Alefeld, Z. anal. 48, 79 (1909). - Rothmund und Burgstaller, Z. an. 63, 
334 (1909). - Biltz, B. 43, 3560 (1910). 
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A. Allgemein anwendbare Methoden. 

1. Kalkmethode. 
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Diese treffliche Methode 1 ) haben So n beiran2 ) und Lie big3 ) unabhängig 
voneinander aufgefunden 4 ). Sie ist von allgemeinster Anwendbarkeit, nament
lich aber für feste und für wenig flüchtige, flüssige Substanzen zu empfehlen. 
Hexachlorbenzol ist eine der wenigen Substanzen, zu deren quantitativer 
Aufschließung die Kalkmethode in ihrer üblichen Ausführung nicht genügt. 
In diesem Fall muß dem Ätzkalk Kaliumnitrat zugefügt werden. Auch 
ß-Jodanthrachinon liefert nach Kaufler 5 ) unbefriedigende Resultate 
und muß nach der Methode von Cari us auf 400° erhitzt werden. Ebensowenig 
lassen sich nach diesem Verfahren Substanzen direkt untersuchen, die - ww 
Bromalhydrat - schm1 beim Mischen mit Kalk zersetzt werden 6 ). 

Ausführung der Methode. 
Erfordernisse: I. Halogenfreier gebrannter Kalk. Sollte kein reiner 

(auch schwefelsäurefreier) Kalk zur Verfügung stehen, so bestimmt man ent
weder in einer Probe den Chlorgehalt und bringt nachher bei der Analyse 
eine entsprechende Korrektur an, oder man reinigt ihn, falls der Chlorgehalt 
irgend beträchtlicher ist, nach Brügelmann7). 

2. Ein an einem Ende geschlossenes Rohr aus schwer schmelzbarem Glas 
von 35 cm Länge und ca. 0.6-0.8 cm innerem Durchmesser. 

3. Ein mittels eines Kautschukschlauchs aufsetzbarer Einfülltrichter, 
der einen gerade abgeschnittenen nnd mit dem Rohr gleichdimensionierten 
Hals besitzt. 

4. Schwarzes Glanzpapier. 
5. Eine Achatreibschale. 
Zur Analyse werden je nach dem Halogengehalt 0.1-0.5 g abgewogen. 

Das Rohr wird vorerst bis zu etwa 30 cm mit frisch ausgeglühtem, nicht 
allzu fein pulverisiertem Kalk locker angefüllt und hierauf auf einzelne Stücke 
Glanzpapier nacheinander 3 cm, dann 20 cm, endlich 4 cm der Kalkschicht 
wieder herausgeschüttet. 1m Rohr bleiben dann noch ca. 3 cm Kalk zurück. 
Man verreibt jetzt die Sn bstanz partienweise innig mit der Hauptmenge des 
Kalks, füllt durch den Trichter ein, spült Reibschale, Glanzpapier und Ttichter 
mit 5 cm Kalk ab und füllt schließlich noch die 3 cm reinen Kalk nach. Man 
klopft den Röhreninhalt ein wenig zusammen, nimmt den Trichter samt Schlauch 
ab, legt das Rohr horizontalund bildet. durch vorsichtige~'! Klopfen einen Kanal, 
der über der ganzen Kalkschicht etwa 1/ 4 des Rohrdurchme'lsers hoch sein muß. 
Nun wird das Rohr in einen Verbrennungsofen gelegt (Kanal nach oben). Man 
entzündet zuerst den nahe dem offenen Ende befindlichen Brenner und schreitet 
mit dem Erhitzen langsam fort, bis nach einer halben Stunde die ganze Röhre 
zur dunklen Rotglut gebracht ist. Man setzt das Erhitzen noch eine weitere 
Stunde fort. Sollte sich der Kanal verstopfen, so läßt man sofort erkalten und 

1) Die Methode wurde von Jannasch und Kölitz, z .. an. 15, 68 (1897), wieder 
als neu beschrieben. 

2 ) A. Chim . .l:'hys. 48, 136 (1831). 3) A. I, 201 (1832) 
4 ) ·siehe Hans Meyer, Handwörted). d. Natnrwissensch. II, :349 (1912). 
r.) B. 37, 61 (1904). 
6 ) Derartige Substanzen werden mit ausgeglühter Kieselsäur<' V<'l"mischt zwischen 

zwPi Kalkschichten in das Rohr gebracht. (Hans MeyPr.) 
7 ) Z. anal. l5, 7 ( 1876). ·- · RiPhe aul'h H. 2!12. 
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erneuert die Durchgängigkeit durch Bohren mit einem starken Platindraht, 
den man dann im Rohr stecken lassen muß. 

Nach dem Erkalten schüttet man den Rohrinhalt ganz langsam in ein 
großes Becherglas, das etwa 400 ccm Wasser enthält und durch Einstellen in 
öfters zu erneuerndes kaltes Wasser gekühlt wird. Nach dem Ablöschen des 
Kalks setzt man tropfenweise verdünnte chlorfreie Salpetersäure zu, rührt 
lebhaft um und fährt mit dem Säurezusatz so lange fort, bis aller Kalk 1) ge
löst ist und nur mehr dunkle Flocken von verkohlter organischer Substanz 
im Becherglas sichtbar sind. Das Rohr wird ebenfalls mit verdünnter 
Salpetersäure ausgespült . Man filtriert, wäscht aus und fällt mit Silber
nitratlösnng, filtriert, wäscht - zuerst mit verdünnter salpetersaurer Silber
nitratlösung2) - und bestimmt das Halogensilber auf gewichtsanalytischem 
Weg, oder man versetzt mit Sodalösung bis zur beginnenden Alkalität und 
titriert nach Zusatz von neutralem Kaliumehrornat mit n f 10 - Silbernitrat
lösung. 

Orndorff und Black3 ) sowie Delbridge 4 ) führen die Bestimmung nach 
Volhard folgendermaßen aus. 

Man löst den Kalk in einem Erlen m e y er kol ben, setzt eine gemessene Menge 
n/10 - Silbernitratlösung zu und schüttelt den mit einem Kautschukstopfen ver
schlossenen Kolben einige Minuten, bis Ha.logensilber und Kohle sich klar ab
setzen. Dann wird abgesaugt, gut gewaschen und im Filtrat, dessen Volum 
350-400 ccm betrage, mit n/10 - Rhodanammonium und Ferriammoniumsulfat 
als Indicator zurücktitriert. 

Besondere Bemerkungen zur Kalkmethode . 
Während aus chlor- und bromhaltigen Substanzen 5 ) alles Halogen als 

Chlor- bzw. Bromcalcium gebunden wird, entsteht bei jodhaltigen Substanzen 
meist etwas jodsaures Calcium, zu dessen Reduktion sowie zur Bindung von 
durch die Salpetersäure freiwerdendem Jod man vor dem Lösen des Kalks 
in Salpetersäure l-2 g Natriumsulfit zufügt. 

Bei jodhaltigen Substanzen muß überhaupt das Ansäuern unter Ver
meidung jeder Erwärmung sehr vorsichtig ausgeführt werden, damit nicht durch 
Freiwerden von elementarem Jod Verluste eintreten . Classen6 ) schlägt vor, 
derartige Substanzen im beiderseits Qffenen Rohr (das nur während des Er
hitzens an einem Ende verschlossen wird) zu verbrennen und nach dem Glühen 
einige Stunden lang feuchtes Kohlendioxyd durchzuleiten. Hierauf erwärmt 
man mit Wasser, filtriert, säuert vorsichtig an und fällt mit Silbernitrat.. 

Platindoppelsalze - deren Halogengehalt man überhaupt besser 
nach Wallach 7) bestimmt - erfordern Rücksichtnahme auf die Möglichkeit 
der Bildung von Platinchlorwasserstoffsäure beim Ansäuern mit Salpetersäure. 
Man darf bei ihrer Analyse den abgelöschten Kalk nicht vollständig auflösen, 
sondern filtriert, solange noch etwas Kalk ungelöst ist, wäscht den aus Platin, 
Kohle und Kalk bestehenden Rückstand mit heißem Wasser und säuert schließ
lich das Filtrat nach dem Erkalten an. 

Für die Analyse der schwer zersetzliehen Chlorphenylharnstoffe ver-
wendet Doht8) ein 60 cm langes Rohr. 

1) Orndorff und Black, Am. 41, 368 (1909). 
2) Wegscheide r, M. 18, 345 (1897). 
3) Am. 41, 368 (1909). 4) Am. 41, 397 (1909). 
5 ) Tetrabromphenoltetrachlorphtha1ein gibt bei der Analyse auch Bromat und Chlorat. 

Orndorff und Black, Am. 41, 380 (1909). 
6 ) Z. anal. 4, 202 (1865). 7) Siehe S. 356. 8 ) M. 27, 214, Anm. (1906). 
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Flüchtige Substanzen werden in Glaskügelchen abgewogen und eine 
entsprechend lange Kalkschicht vorgelegt, in die man die Substanz durch vor
Richtiges Erhitzen hineintreiht. 

Baeyer empfiehlt allgemein 1 ) an Stelle des Kalks Soda zu verwenden, 
indessen erhält man dann [wenigstem; bei Brom- und Chlorprodnkten 2)] öfters 
zu niedrige Werte (Hans Meyer). 

Flüssigkeiten, die sehr wenig Halogen enthalten, können nach 
dem Verfahren von Benedikt nnd Zikes3 ) zur Bestimmung kleiner Mengen 
Chlor in Fetten analysiert werden (Fig. I 95). 

Man biegt das eine Ende eines ca. 100 cm langen Verbrennungsrohrs 
knieförmig aufwärts und führt in das obere Ende vermittels doppelt durch
bohrten Kautschukstopfens einen kleinen Tropftrichter und ein Gaszuleitungs
rohr ein. Der wagerecht liegende Teil des Rohrs enthält zunächst eine 
Schicht Tonscherben, die dazu dienen, das aus dem Tropftrichter herab
fließende Öl gleichmäßig vorzuwärmen, dann, zwischen zwei Asbestpfropfen 
eingeschlossen, eine Schicht reinen Ätzkalk, die das in der Substanz vorhandene 
Chlor aufnimmt, und etwas dahinter noch eine ebensolche Kalkschicht, die 
bei richtig geleiteter Operation kein Chlor mehr aufnehmen soll und zur 
Kontrolle dient. Man läßt , nachdem die Röhre genügend erhitzt ist, unter 
gleichzeitigem Durchleiten von Luft oder Kohlendioxyd allmählich 100 g Fett 
zufließen. Am Ende der Röhre ist eine Eprouvette angefügt, aus der durch ein 
<liinnes Röhrchen das aus dem Verbrennungsrohr kommende Gas wieder ins 
Freie tritt. Hier entzündet man die bei der Verbrennung ent"'ickelten Gase und 
reguliert den Zufluß des Fetts nach der Größe der Flamme. In der Stunde 
sollen höchstens 7-10 g Fett zufließen. Nach beendeter Verbrennung wird im 
Kalk auf übliche Weise daR Chlor bestimmt. 

Stark stickstoffhaltige Substanzen können zur Bildung von Cyan
si! her Veranlassung geben. Man reduziert in solchen Fällen den Nieder
schlag nach Neubauer und Kerner 4) mit. Zink und verdünnter Schwefel
säure, filtriert. und fällt die kla,re LöRung nochmals mit Silbernitrat. 

2. Ähnliche Methoden 5 ). 

Nach Rose- Finkener6 ) wendet man mit Vorteil an Stelle des reinen 
Kalks den sogenannten Natronkalk an 7 ). Man oxydiert damit die organische 
Substanz zu Kohlensäure, so daß sich bei der nachherigen Auflösung in Salpeter
Räure keine Kohle ausscheidet nnd auch die Cyanbildung unterbleibt. Da 
indessen die Glasröhren durch den Natronkalk stark angegriffen werden, ist 
efl notwendig, nach dem Ansäuern von der abgelösten Glassubstanz zu filtrieren, 
ehe man mit Silbernitrat fällt. 

Zulkowsky und Lepez empfehlen an Stelle des Kalks ausgeglühte 
Magnesia 8 ). 

Es ist schon erwähnt worden, daß man zur Analyse des Hexachlorbenzols 
em Gemisch von Kalk und Salpeter verwenden mnß. 

1) B. 38, 11()3 (1905). -- Siehe S. 257, Anm. l. 
2 ) Auch bei Jodcasein: Skraup und Krause, M. 30, 450 (1909). 
3 ) Ch. Ztg. t8, 640 (1894). - Siehe auch S. 250. 
4) A. tOt, 344 (1857).- Siehe auch unter "Methode von Vanino", S. 372. 
5) Siehe auch noch Moir, Proc. 22, 261 (1906).- Stepanow, B. 39, 4056 (1906). 
G) Analyt. Chemie, 6. Aufl., II, 735 (1871). 7 ) über Darstellung desselben nach 

Brilgfdmann ~iehf' R. 291. ") M. 5, 557 (1884). 
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Feez, Schraube und Burckhardtl) haben die alte von Berzelius 
stammende Methode zur Verbrennung organischer Substanzen mittels Soda 
und Salpeter2) zur Halogenbestimmung ausgearbeitet . 

Die Substanz wird , mit etwa dem Vierzigfachen ihres Gewichts einer voll
kommen trocknen Mischung von 1 Teil kohlensaurem Natrium und 2 Teilen 
Salpeter, innig gemischt, im bedeckten Porzellantiegel langsam erhitzt . Die 
Verbrennung geht allmählich vor sich. Zuletzt erhitzt man zum ruhigen Schmel
zen und läßt im bedeckten Tiegel erkalten. Der Schmelzkuchen springt beim 
Erkalten freiwillig von der Tiegelwand ab; man löst ihn in Wasser auf, wäscht 
den Tiegel mit heißem Wasser aus, setzt nach der Volhardschen Vorschrift 
mit der Pipette eine abgemessene Menge Silberlösung zu, mehr als hinreichend, 
um alles möglicherweise vorhandene Halogen zu binden, macht mit Salpeter

Fig. 195 Verfahren nach Benedikt und Zike s. 

säure sauer und läßt 
auf dem Wasserbad 
stehen, bis alle salpet
rige Säure entwichen 
ist. Nach dem Er
kalten bestimmt man 
nach Zusatz von Eisen
salz durch Zurück
titrieren mit Rhodan
lösung den Silberüber
schuß. 

Leichter flüch-
tige Substanzen 

werden im Rohr (wie nach der Kalkmethode) verbrannt. Nach der die 
Mischung von Substanz, Soda und Salpeter enthaltenden Schicht füllt man 
noch trocknen Salpeter ein und erhitzt in einem schräg gestellten Ofen, 

• / 

' 

Fig. 196. 
V erfahren nach 

Piria u . Schiff. 

dessen Achse mit der Horizontalen einen Winkel von etwa 30 ° 
bildet, zuerst die Salpeterschicht zum Schmelzen und darüber 
hinaus möglichst stark und fährt mit dem Erhitzen von dem 
offenen nach ·dem niedriger liegenden geschlossenen Ende hin 
allmählich vorschreitend fort. Sobald das Scp.melzen zu der 
Mischung der Substanz mit dem Sodasalpetergemisch vor
gerückt ist, beginnt die Verbrennung der meist ·Schon ver
kohlten Substanz. Die Dämpfe verbrennen, durch den er
hitzten Salpeter streichend, vollends, während das Halogen 

von den Basen zurückgehalten wird. Die Verbrennung ist beendigt, sobald 
keine Kohlenpartikelehen mehr sichtbar sind und der Inhalt des Rohrs voll
kommen flüssig geworden ist . Das etwas .abgekühlte Rohr bringt man in ein 
Becherglas mit kaltem Wasser, wobei es in kleine Stücke zerspringt. Nach er
folgter Auflösung der Schmelze setzt man Silberlösung zu, macht mit Salpeter
säure sauer, verjagt die Stickoxyde und titriert zurück. 

Methode von Piria 3) und Schiff4). 
Diese Variation der Kalkmethode ist für nicht allzu flüchtige Substanzen 

Rehr empfehlenswert. Man bringt die Probe in einen Platin- oder Nickeltiegel 
1) A. 180, 40 (1877). 
2 ) Mit Soda und salpetersaurem Ammonium haben übrigens schon viel früher Neu

ha ner nnd Kerner Guanidindoppelsalze analysiert : A. 101 , 344 ( 1857). 
3 ) Nuovo Cimento 5, 321 (1857). - Lezioni di Chimica organica (1865), 153. 
4 ) A. 195. 293 (187\l). - Wurde von Sadtler naeherfnnden und kompliziert: Am. 

soc. 27, 1188 (Hl05). - Siehn auch Hen·y, Ch. News 94, 188 (l\106). 
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der nebenstehend gezeichneten Horm und Größe und mischt sie falls Chlor 
oder Brom vorliegt - vermittels eines Platindrahtes innig mit einem Gemenge 
von 1 Teil wasserfreiem Natriumcarbonat mit 4-5 Teilen frisch ausgeglühtem 
Kalk 1). Bei jodhaltigen Substanzen wird ausschließlich Natriumcarbonat be
nutzt, weil sich sonst schwer liisliches Calciumjodat bildet. Der vollkommen 
gefüllte Tiegel wird nun mit. einem etwas größeren bedeckt und in der durch 
Fig. 196 veranschaulichten Weise verkehrt aufgestellt 2 ). Der Zwischenraum 
zwischen den beiden Tiegeln wird nun mit der Zersetzungsmasse ausgefüllt 
und zuerst mit einer kleinen Spitzflamme, dann stärker erhitzt. Die im oberen 
Teil der Masse befindliche Substanz beginnt erst dann sich zu zersetzen, wenn 
die Salzmasse nahezu glühend ist, und die sich entwickelnden Dämpfe sind ge
zwungen, im kleinen Tiegel abwärts und im ringförmigen Zwischenraum auf
wärts das glühende Alkalicarbonat zu durchstreichen. Die Zersetzung erfolgt 
sehr regelmäßig und ist in weniger als einer Stunde beendet. 

Man kann diese Methode auch zur Schwefelbestimmung verwenden, 
wenn man als oxydierendes Agens eine Mischung von 1 Teil Kaliumchlorat 
und 8 Teilen Natriumnitrat benutzt, indes sind dabei Explosionen vorge
kommen3). 

3. Methode von Kopp 4) und Klobukowski 5). 

Diese Methode ist auf die Tatsache gegründet, daß halogenhaltige Sub
stanzen bei der Verbrennung mit Eisenoxyd und metallischem Eisen in Eisen
halogenide übergehen, die durch nachheriges Kochen mit Sodalösung unter 
Bildung von Eisenoxydhydrat und Halogennatrium umgesetzt werden. -
Sie wircl m1r mehr selten 6 ) angewendet. 

4. Methode von Cari us 7). 

Diese wichtige Met.hode , die neben der Kalkmethode hauptsächlich in 
Anwendung kommt, eignet sich namentlich zur Analyse flüssiger und leicht 
flüchtiger Substanzen und bildet dadnrch eine wertvolle Ergänzung der letzteren, 
die vor allem für die Unt.ersuchung schwerer flüchtiger und fester Körper 
geeignet ist. Die Methode hat, hauptsächlich schon durch ihren Autor, ver
schiedene Modifikationen erfahre11. Am zweckmäßigsten verfährt man nach 
Küster8) folgendermaßen. 

Man verwendet zum Erhitzen Jer Substanz - die, bei Gegenwart von 
Silbernitrat. durch hochkonzentrierte Salpetersäure vollständig oxydiert 
werden soll, wobei ihr Halogen durch das Silber gebunden wird - Einschmelz
röhren aus Jenenser Glas~) von 50 cm Länge, 13 mm lichter Weite und 2 mm 
Wandstärke. Die RöhrP wird mit überschüssigem Silbernitrat in ganzen 
Stücken - - wovon etwa 1 / 2 ginden meisten Fällen genügen wird - und 20 bis 
30 Tropfen Salpetersäure vom spezifischen Gewicht 1.5 beschickt. Hierauf 
wird die Substanz (0.1- 0.2 g) in einem einseitig geschlossenen Röhrchen 

1 ) Z. anal. 45, 571 (1906) empfiehlt Schiff, den Kalk ganz wegzulassen; siehe S. 255. 
2 ) Um dies zu ermöglichen, setzt man den kleinen Tiegel auf eine Eprouvette 

und stülpt den größeren darüber. Nunmehr läßt sich das Ganze leicht umkehren. 
3 ) Kolbe, Handw. Spl., l. Auf!., S. 205. 4 ) B. 8, 769 (1875). 
5 ) B. 10, 290 (1877). 6) Tollens und Wigand, A. ~65, 330 (1891). 
7 ) A. 116, 1 (1860); 1:~6, 12!1 (1865). - B. 3, 697 (1870). - Linnemann, A. 

160, 205 (1871). - Volhard, A. 190, 37 (1878). -Küster, A. ~85, 340 (1895). -
Walker und Henderson, Ch. News 71, 103 (1895).- Uber geeignete Schießöfen hierzu: 
Küster, a. a. 0 . - Gattermann und Weinlig, B. ~1, 1944 (1894).- Volhard, A. ~4~, 
235 (1895). - Sudborongh, Soc. Ind. 18, 16 (1899). 8) A. ~85, 340 (1895). 

,.) Wt>ni~<'r rPsiRtPnteK OlH~ gibt z11 VPr[usten Anlaß: TollenR, A. 159, 9fi (1871). 

M e y er , Attai.V><'. ~- -\.iill. 17 
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von etwa 1/ 2 mm Wandstärke, 9 mm lichter Weite und 21/ 2 cm Länge einge
führt, das offene Ende des Einschmelzrohrs zu einer nicht zu kurzen dick
wandigen Capillare ausgezogen und zugeschmolzeiL Die Röhre wird mm mit. 
dünnem Asbestpapier umwickelt und in den Schießofen gelegt, so Jaß ihr 
capillares Ende ein wenig erhöht liegt. Jetzt wird einige Stunden (da:-; 
Anheizen nicht mitgerechnet mindestens 2 Stunden) auf 320- 340 ° erhitzt, 
wobei man langsames Anwärmen als zwecklos vermeidet. 

Nach dem Erkaltenlassen und vorsichtigen Öffnen des Rohrs Rpült man 
den Inhalt in eine Porzellanschale, wobei man etwaige hartnäckig festsitzende 
Teilchen mit etwas Ammoniak herauslöst. Man erhitzt, falls Chlorsilber vor
lag, nur bis zur Klärung der Flüssigkeit, beim Brom- und Jodsilber 2 Stunden 
auf dem kochenden Wasserbad und bestimmt schließlich das HalogenRilber 
gewichtsanalytisch. 

Bemerkungen zu der Cariusschen Methode. 
Die Methode von C ari u s liefert bei sorgfältigem Arbeiten in der Regel 1) 

sehr genaue Resultate, falls Chlor- oder Bromderivate vorliegen. Immerhin 
gibt es Substanzen, die, wie das He ptachlortol uol oder das Perchlorinden, 
überhaupt keine oder, wie das Hexachlorbenzol und das ß-Brom-(J od-) 
anthrachinon, erst bei l9stündigem Erhitzen auf 400 ° (was nur sehr wenige 
Röhren aushalten) richtige Zahlen geben. Weniger befriedigend sind die 
Resultate bei Jodderivaten, was nach Linnemann2 ) von einer gewissen 
Löslichkeit des Jodsilbers in silbernitrathaltiger Salpetersäure rührt. "Li n ne
mann empfiehlt daher den Silberüberschuß recht klein, etwa das Andert
halbfache der berechneten Menge, zu wählen. 

Auch können sich beim Erhitzen der Substanzen mit der 
konzentrierten Salpetersäure schwer zersetzliehe oder explosive 
Nitroverbindungen bilden. So berichtet Pelzer3 ), daß die Cariussche 
Methode sich zur Analyse der Mono- und Dijodparaoxybenzoesäuren 
nicht anwenden ließ. Es entstanden nämlich dabei stets neben Silberjodid 
noch rote explosive Silbersalze einer nitrierten Säure, die auch beim Erhitzen 
mit Salpetersäure nnd Kaliumpyrochromat auf 185 o während vier voller 
Tage noch nicht zerstört waren. 

Nach Schulze 4 ) kann die Bildung von Nitrokörpern, die das Halogen
silber verschmieren, manchmal die Anwendbarkeit der Cari usschen Methode 
vollständig illusorisch machen, wie das z. B. bei den Halogen ver bind n nge ll 
des ß- Naphthylchlorids und Bromids der Fall ist. 

1.2-Xylochinon- 4.r,- dichlordiimid explodiert. bei uer Berührung 
mit Salpetersäure 5), ebenso das p- Bromphenyltriazenkupfer6). 

In derartigen Fällen kann es sich empfehlen, die Substanz in einem 
Stöpselgläschen auf die mit Kohlendioxyd-Aceton zum Gefrieren gebrachte 
Salpetersäure zu geben und erst nach dem Zuschmelzen die Säure langsam 
auftauen zu lassen 7 ). 

Bei der Analyse von Silberphenyl-Silbernitrat traten beim Umdrehen des 
---,;-:--o 

1) Siehe dagegen Lie her mann, B. 43, 1544 (1910).- Bei se 1e n haltigen Substanzen 
löst man den Silberniederschlag in Ammoniak und fällt nach dem Verdunsten der Haupt
menge des Ammoniaks nochmals mit Salpetersäure. - Strecker und Willing , B. 4S, 
202 (1915). - Strecker urid Grossmann, B. <19, 77 (1916). Bei chromhaltigen 
Substanzen löst man das Halogensilber in Cyankalium und bestimmt das Silber elek
trolytisch. Hein, B. 54, 1915 (1921). 

2) A. 160, 205 (1871). 3) A. H6, 301 (1868). 4) B. 17, 1675 (1884). 
5) Noelting und Thesma r, B. 35, 643 (1902). 6) Dimroth und Pfister, 

B. 43, 2761 (1910). 7 ) Bloch und Höhn, B . . 41, 1973 (190R). 



iVIethodA von Pr in g s h fl i m. 259 

Rohrs gefährliche Explosionen ein, die vermieden wurden, wenn man das 
Rohr (vor dem Zuschmelzen) aufrechtstehend einen Tag sich selbst überließ 1). 

In Quecksilberchlorid(bromid)doppelsalzen läßt sich das Halogen nicht 
nach Cari us bestimmen, weil das Halogensilber in Lösungen von Quecksilber
salzen nicht vollständig ausfällt 2 ). Man arbeitet in solchen Fällen nach der 
Kalkmethode. Siehe unter Quecksilber S. 357. 

Um in Doppelsalzen neben Chlor Gold, Platin oder Eisen zu bestimmen, 
trennen Simonis und Elias 3) das Chlorsilber nach der Aufschließung durch 
Lösen in Ammoniak von dem Metall resp. Metalloxyd und fällen es nach der 
Filtration wieder aus. 

Nach diesen Autoren kann man auch in Quecksilberchloriddoppelsalzen 
das Halogen nach Cari us bestimmen, wenn man das Chlorsilber kalt ab
filtriert. Nach Versuchen im Prager deutschen Universitätslaboratorium sind 
indes auch so die Resultate durchgängig zu niedrig. 

Die Volhardsche titrimetrische Rhodanmethode läßt sich für die Cari us
sche Methode nicht wohl anwenden, weil stets eine gewisse Menge Silber vom 
Glas aufgenommen wird, um so mehr, je höher erhitzt wurde 4). 

Eine Variante der Cari usschen Methode, bei der das Einschmelzrohr 
vermieden ist, hat Klaso n 5 ) angegeben. 

5. Methode von Z ul ko wsky und Lep ez 6). 

Diese Methode bildet eine Ausarbeitung der Ko pferschen Versuche 7), 

den Halogengehalt organischer Substanzen, die im Sauerstoffstrom unter 
Benutzung von fein verteiltem Platin als Katalysator verbrannt werden, 
r.u bestimmen. 

Jod und Brom werden bei diesen Versuchen in elementarer Form, Chlor 
zum Teil als Salzsäure erhalten. 

6. Methode von Pringsheims). 

Dieses Verfahren beruht auf der Oxydation der organischen Substanz 
mit Natriumsuperoxyd. 

Substanzen 9) mit mehr als 75% Kohlenstoff plus Wasserstoff bedürfen 
der l8fachen, solche mit 50 - 75% Kohlenstoff plus Wasserstoff der l6fachen 
Menge Natriumsuperoxyd, Substanzen mit 25--50% Kohlenstoff plus Wasser
stoff mischt man mit dem halben, solche mit noch weniger Kohlenstoff und 
Wasserstoff mit dem gleichen Gewicht einer Substanz, die viel Kohlenstoff 

1) Krause und Schmitz, B. 52, 2160 (1919). 
2) Wackenroder, A. 41, 317 (1842). - Liebig, A. 81, 128 (1852). - Manchot 

und Haas, A. 399, 137 (1913). 3 ) B. 48, 1512 (1915). 4 ) Küster, a. a. 0. 
5 ) B. 20, 3065 (1887). - Ramberg, B. 40, 2579 (1907). - Lov en und Johansson, 

B. 48, 1257 (1915). S-Bestimmung. 
6 ) M. 5, 537 (1884).- Zulkowsky, M. 6, 447 (1885). - Methode von Reid: Am. 

soc. 34, 1033 (1912). 7 ) Z. anal. 17', 23 (1878). 
8 ) B. 36, 4244 (1903); 37', 324 (1904); 41, 4267 (1908). -Am. 31, 386 (1904).- Z. 

ang. 17', 1454 (1904).- Pringsheim und Gibson, B. 38, 2459 (1905). - Parr , 
Am. soc. 30, 764 (1908). - Brigl, Diss. Berlin (1909), 35.- Struensee, Diss. Berlin 
(1911), 19.- Lemp und Broderson, Am. soc. 39,2069 (1917).- über ein ähnliches 
Verfahren (mit Atzkali und Permanganat) siehe Moir, Proc. 22,261 (1906); 23,233 (1907). 
- über die Methode von Dennstedt S. 204. -Methode von Brügelmann S. 288. 

9 ) Bei schwefelhaltigen Substanzen ist der S-Gehalt der Summe C + H bei der Be
rechnung der erfol'derlichen Superoxydmengfl 7.nznzählen. 

17* 
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und Wasserstoff enthält, wie Zucker, Naphthalin usw., und verwendet dann 
wieder die l6-l8fache Menge Natriumsuperoxyd. 

Ca. 0.2 g Substanz werden mit der entsprechenden Menge Natrium
superoxyd in einem StahltiegeP) (Fig. l97) von der gezeichneten Form und der 
P(2 fachen Größe gemengt, der Tiegel hierauf in eine Porzellanschale gestellt, 
die so viel Wasser enthält, daß er bis drei Viertel seiner Höhe umspült ist. 
Dann wird die Masse durch Einführung eines glühenden Eisendrahts durch 
das im Deckel befindliche Loch entzündet. Nach dem Erkalten wird der 
Tiegel nebst Deckel2) in das Wasser gelegt, die Schale schnell mit einem Uhr
glas bedeckt und so lange erwärmt, bis das Verbrennungsprodukt bis auf 
einige Kohlenteilchen in Lösung gegangen ist, was sich dadurch zu erkennen 
gibt, daß keine Sauerstoffblasen mehr aufsteigen. Dann wird der Tiegel samt 
Deckel und Eisennagel abgespült und entfernt und zur alkalischen Lösung 
3 ccm gesättigte Natriumbisulfitlösung3 ) und so viel verdünnte Schwefelsäure 
gegeben, daß der Eisenniederschlag verschwindet. Dabei werden Halogen
säuren und Persäuren, die durch zu starke Oxydation entstanden sind, ohne 
Schwierigkeit zu Halogenwasserstoffsäuren reduziert. Darauf werden 3 ccm 
konz. Salpetersäure4) zugegeben und die jetzt etwa 500 ccm betragende 

0 Flüssigkeitsmenge mit Silbernitrat gefällt. Die Salpetersäure hält 
das schwefligsaure Silber in Lösung. 

Fig. 197. 
Stahltiegel 

nach 
Pringshei m. 

Nach dem Stehen auf dem Wasserbad wird der zusammen
geballte Niederschlag abfiltriert, gewaschen und in der gewöhn
lichen Weise gewogen. 

Lemp und Broderson empfehlen5 ), das Silbernitrat vor 
dem Ansäuern zuzugeben und das bis dahin gebildete Halogen
silber erst gut zu koagulieren, ehe angesäuert wird. 

Kaufler6 ) hat dieses Verfahren namentlich für die Analyse 
schwer oxydabler Substanzen (Halogenanthrachinone); Arnold 
und Werner für Jodbestimmungen 7) sehr brauchbar gefunden. 

Es sind aber andererseits auch wiederholt8 ) unbefriedigende Resultate mit 
diesem Verfahren erhalten worden. 

Bei schwer zerstörbaren Substanzen muß nach Helle r 9 ) mit Permanganat 
nachoxydiert werden, was eine große Komplikation bedeutet. 

Warunis 10) schlägt vor, ein Gemisch von Natriumsuperoxyd und Kalium
hydroxyd oder Soda anzuwenden. 

Grandmongin und Smirous empfehlen11), statt das Chlorsilber zu 
wägen, die nach der Verbrennung mit Superoxyd resultierende Lösung mit 

1) Über einen anderen Apparat für N a 20 2 -Schmelzen: Ho d s m a n , Soc. Ind. 
40, 74 (1921). - Siehe auch Lemp und Brodersen, a. a. 0. 

2 ) Pozzi- Escot ersetzt den aufschraubbaren Deckel durch einen kaminartigen 
mit Bajonettverschluß und Ansatzrohr von 3 mm Durchmesser und 7- 8 cm Höhe. Bull. 
Assoc. Chim. Sucr. et Dist. 26, 695 (1909). 

3 ) Oder besser Hydrazinsulfat (Le m p und Broderso n a. a. 0. 2072). 
4 ) Die Salpetersäure muß frei von salpetriger Säure sein, da sonst eventuell Jod

ausscheidung erfolgt. Deshalb soll sie vor dem Gebrauch längere Zeit gekocht werden. 
Struensee, Diss. Berlin (19ll), 21. 

5) A. a. 0. 2071 (1917). 6) Privatmitteilung. 
7 ) Pharm. Ztg. 51,84 (1906).- Siehe auch Lassar-Cohn und Schultze, B. 38, 

3294 (1905). - Bredenberg, Diss. Erlangen (1914), 57, 62. 
8 ) Virgin, Arkiv för Kemi 3, ll2 (1908). - Delbridge, Am. 41, 396 (1909). -

Siehe auch Koiniewski, Anzeig. Akad. Wiss. Krakau (1909), 735. 
9 ) B. 46, 2705 (1913). 10) Ch. Ztg. 35, 907 (1911). 

11) B. 46, 3430 (1913). 
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Salpetersäure anzusäuern, dann mit überschüssigem Silbernitrat zu versetzen 
und mit Rhodanammoniumlösung zurückzutitrieren. 

Die so erhaltenen Resultate sind durchweg etwas (ca. 0.2%) zu niedrig; 
dafür kann man die Halogenbestimmung in 20 - 30 Minuten ausführen. 

7. Methode von Baubigny und Chavanne 1). 

Das Verfahren beruht auf der Oxydation der Substanz mit Schwefel
säure-Chromsäure-Gemisch. Selbst in Gegenwart eines Silbersalzes ent
weichen Brom und Chlor bei den Bedingungen des Verfahrens gasförmig, 
während Jod zu Jodsäure oxydiert wird und als solche im Oxydationsgemisch 
verbleibt. 

l. Jod. In einen länglichen Rundkolben (oder Erlenmeyer) von 
150-200 ccm gibt man etwa 40 ccm Schwefelsäure (D. = 1.84) und Silber
nitrat in geringem Überschuß. d. h. je nach dem Molekulargewicht der Sub
stanz 1- 1.5 g, erwärmt bis zur Lösung, fügt sogleich 4 - 8 g gepulvertes Kalium
pyrochromat hinzu tmd erhitzt von neuem unter Umschwenken, bis alles gelöst 
ist . Wenn das Oxydationsgemisch erkaltet ist, läßt man das Wägeröhrehen, in 
demman 0.3 0.4 g Substanz abgewogen hat, hineingleiten und verteilt die Probe, 
indem man den Kolben im Kreise umschwenkt. Man unterstützt die Oxydation 
durch gelindes Erwärmen über freier Flamme, wobei man unausgesetzt um
schwenkt Über 180 o zu gehen ist unzweckmäßig; selbst bei Substanzen, die 
in der Kälte nicht angegriffen werden, genügen 150- 170 o zur völligen Ver
brenmmg. Ein Thermometer zu benutzen ist überflüssig, denn obige Tempe
ratur ist an der Sauerstoffentwicklung im Oxydationsgemisch kenntlich. 
Wenn die Sauerstoffentwicklung einsetzt, entfernt man die Flamme, schwenkt 
aber noch 4 - 5 Minuten lang um. Ist das Gemisch erkaltet, so verdünnt man 
es mit 140 - 150ccm Wasser und reduziert Chrom- und ,Jodsäure mit einer konzen
trierten Lösung von schwefliger Säure, worauf sich das Jodsilber abscheidet. 
Hat man zu großen Übersch1tß an Kaliumpyrochromat, also mehr als die an
gegebene Menge, verwendet, so scheiden sich zuweilen beim Abkühlen der 
wäßrigen Lösung jodathaltige Silberchromatkrystalle ab, die in Säuren selbst 
in der Hitze schwer löslich sind, sich aber in Ammoniak oder ammonium
salzhaltigen Säuren leicht lösen. Man bringt sie durch Zusatz von Ammonium
nitrat in Lösung und reduziert erst dann mit schwefliger Säure. Statt wäßriger 
schwefliger Säure benutzt man besser eine konzentrierte wäßrige Lösung des 
käuflichen krystallisierten Natriumsulfits. Man setzt davon so lange zu, bis 
die Farbe hellgrün geworden ist. Wenn man einen zu großen Überschuß von 
schwefliger Säure angewendet hat, kann das Jodsilber durch metallisches 
Silber grau gefärbt sein, das i·Üch durch Reduktion des Silbersulfats gebildet 
hat. Man digeriert in diesem :Fall den Niederschlag mit heißer etwa 10 proz . 
Salpetersäure, wäscht aus und wägt. Man gießt die grüne reduzierte Flüssig
keit von dem Niederschlag möglichst vollständig durch einen Gooch tiegel 
an der Saugpumpe ab, kocht die Fällung mit 10- 25 proz. reiner Salpeter
säure auf, gießt wieder ab, spült den Niederschlag mit heißem Wasser in 
den Tiegel und erhält ihn durch kurzes Nachwaschen völlig rein. 

1 ) C. r . 136, 1198 (1903); 138, 85 (1904). - Dupont, Freundler und Marqui s , 
Man. de trav. prat., 2. Aufl. (1908), 105.- Emde, Ch. Ztg. 35, 450 (19ll). -War
szawski, Diss. Braunschweig (1913), 29.- Thies, Ch. Ztg. 38, ll5 (1914). -Vaubel, 
Ch. Ztg. 38, 1037 (1914). - Troeger und Müller, Arch. 252,483 (1914).- Rupp und 
Leb mann, Areh. 253,444 (19!!)) . - , .. Braun undBraun sdo rf, B. 54, 69!J, 700 (1921). 
-- v. Anwer:; und Ziegl<·r, A. 425, :107 (1921). 
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2. Chlor oder Brom. Den Apparat zur Chlor- und Brombestimmung 
veranschaulicht Fig. 198. Er besteht aus einem Kolben V, der etwa 100 ccm 
faßt, mit genügend langem Hals, in den ein Glasaufsatz r derart eingeschliffen 
ist wie bei Waschflaschen nach Drechsel. Er trägt zwei Rohre . Das eine m n 
n' reicht bis zum Boden des Kolbens und dient dazu, zum Schluß der Operation 
einen Luftstrom durch den Apparat zu leiten, der die letzten Reste Chlor und 
Brom in das Absorptionssystem treibt. Das zweite Rohr von r ist zu einem Kugel
absorptionsapparatabc d e nach Art des Lie bigschen Kaliapparats ausgebildet 
und wird mit alkalischer Natriumsulfitlösung beschickt, die Chlor und Brom 
absorbiert. Das freie Ende o des zweiten Rohrsystems kreuzt schräg das freie 
Ende m des ersten Rohrs und wird so mit ihm verbunden, daß man an der 
Kreuzungsstelle einen kleinen Korkkeil dazwischenschiebt und sie dann mit 
einem schmalen Heftpflasterstreifen umwickelt. 

Man beschickt den Kondensator durch o mit etwa 30 ccm alkalischer 
Natriumsulfitlösung -·etwa eine Mischung aus 1 Teil kalt gesättigter Na

triumsulfitlösung und 1 Teil 15 proz. Natronlauge -
und verteilt sie durch Einblasen in die Kugeln. 

m Hierauf verschließt man m durch ein Stückehen 
Gummischlauch mit Glasstab, oder man schmilzt 
einen senkrechtstehenden kleinen Bulksehen Trich
ter an 1 ). 

Darauf nimmt man r ab, füllt das Oxydatiom;
gemisch (vgl. unter Jodbestimmung) in V, läßt das 
Wägegläschen mit Substanz in den geneigten Kolben 
gleiten und setzt sogleich den Aufsatz auf, dessen 
Schliff man vorher mit einem Tropfen konz. Schwefel
säure befeuchtet hat. Der Verschluß ist dicht. Wie 
von den jodhaltigen organischen Stoffen werden auch 
von den chlor- und broinhaltigen die meisten schon 
von gewöhnlicher Temperatur angegriffen, zuweilen 
muß man sogar die Reaktion durch Eintauchen in 

Fig. 198. Apparat nach kaltes Wasser mäßigen und braucht nur gegen das 
Baubigny u. Chavanne. Ende hin etwas zu erwärmen, um die organische Sub-

stanz völlig zu zerstören. Bei anderen Substanzen 
beginnt die Einwirkung erst in der Wärme. Man leitet die Oxydation stets 
so, daß sie nicht zu stürmisch wird, damit kein Halogen unabsorbiert durch 
den Kondensator streichen kann. Im Durchschnitt dauert die Zerstörung der 
Substanz 30-40 Minuten. 

Zum Erwärmen verwendet man ein Paraffinbad, dessen Temperatur 
man allmählich auf 135-140° steigert. Der Kolben wird schwimmend ein
gehängt, indem man um den Hals bei r einen Bindfaden schlingt und diesen 
mit genügendem Spielraum an einer Klammer befestigt. Das Ende der 
Reaktion erkennt man daran, daß sich kein Gas mehr entwickelt. Man 
bläst dann mit dem Mund oder der Druckpumpe durch m n n' einen Luft
strom, der die letzten Spuren Chlor und Brom in den Kondensationsapparat 
überführt. Man nimmt schließlich den Apparat auseinander, spritzt das Ende 
der Röhre n n' ab und führt sie in einen so hohen Kolben (oder ein Becher-

1) Vorländer, B. 53, 308 (1920). - Vorländer setzt bei Chlor- und Brom
bestimmungen Quecksilberoxydul oder -oxydnitrat zu, z. B. l g Quecksilbernitrat, 6-8 g 
Kaliumpyrochromat und 40 ccm reine konzentrierte Schwefelsäure für etwa 0.4 g Substanz. 
Die Zugabe von Silbersalz ist bei Abwesenheit von Jod unnötig. 
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glas) ein, <laß dessen Rand r überragt. Indem man jetzt kräftig bei o ein
bläst, spült man die ganze Absorptionsflüssigkeit in den Kolben und wäscht 
nach, indem man drei- bis viermal 30-40 ccm Wasser in o einführt und in 
den Kolben überbläst. 

Fällung des Chlor- bzw. Bromsilbers aus der alkalischen 
Natriumsulfitlösung. Man setzt einen reichlichen Überschuß von Salpeter
säure zu, erwärmt, bis sich keine schweflige Säure mehr entwickelt, fällt mit 
Silbernitrat., klärt durch lä11geres Erwärmen, dekantiert, erwärmt die Silber
fällung einige Zeit mit 10- bis 25 proz. Salpetersäure, wobei man sie mit einem 
Glasstab fein verteilt und bringt sie erst dann in den Gooch tiegel oder 
aufs Filter. 

Großes Gewicht ist darauf zu legen, daß die Reagenzien halogenfrei sind. 
Namentlich das Pyrochromat ist meist chlorhaltig. 

Wenn diese Methode auch nicht gestattet, Chlor und Brom getrennt 
aufzufangen, so erlaubt sie doch eine automatische Trennung der Halogene 
in Chlorjod- und Bromjodverbindungen. 

Die Substanzen dürfen aber nicht, leicht mit Wasserdämpfen flüchtig 
:;ein, weil sie sonst teilwPisc HnzerRetzt, in den Aufsatz getrieben werden. -
Siehe a uch noch S. 2RJ. 

s. Methode von Chabl ay 1). 

Nach Chablay werden alle halogenbaltigen Substanzen, die ein oder 
mehrere Atome Halogen enthalten, chuch überschüssiges Natrium-, Kalium
oder Calciumammoninm, das in flüssigem Ammoniak gelöst ist, zerlegt und 
das Halogen als Alkalihalogenirl gebunden, das dann volumetrisch oder 
gravimetrisch bestimmt wird. 

Man gibt die Substanz Ül eine Dewarflasche und übergießt mit 30 ccm 
flüssigem Ammoniak. Ist. sie unlöslich, so muß sie fein verteilt werden . Man 
fügt Natrinm in kleineil St.ücken zu, bis sich der Überschuß durch Blau
färbung bemerkbar macht., 11nd rührt um. Dann erwärmt man, bis das 
Ammoniak verdunstet Ü;t. Der Überschuß an Natrium wird mit etwas 
Alkohol zerstört. Das Halogeu der organischen Verbindungen wird in anor
ganisches Halogenid mngcwn.ndelt. In einzelnen Fällen wird Cyanid gebildet. 
Der Prozent-gehalt. an Cyanid ist. nicht konstant für jede Substanz. Das resul
tierende Halogenid trennt. man quantitativ von dem Cyanid durch Ansäuern 
mit Eisessig uncl nachheriges Kochen. 

Ist Chlor zu b0stimmen, dann kann man auch die salpetersaure Lösung 
bei Gegenwart von Silbemitrat kochen. 

Etwas anden; geht Cady 2 ) vor. 
Den Rückstand vont Ammoniak löst man mit wenig Wasser und 

:;äuert. mit Salpeter:;äure an. Halogen wird durch Ausfällung mit über
schüssigem n-Silbernitrat und Zurücktitrieren mit Natriumthiocyanat be
stimmt. Zur quantitativen Entfernung des Cyanids wird die salpetersaure 
Lösung gekocht 3). 

1 ) A. chim. phys. (9) I, 469 (1914). - Courtot, A. chim. phys. (9) 5, 52 (1916). 
2 ) Cady, Dains, Vaughan und Jal).ney, Am. soc. 40, 936 (1918). 

Clifford, Am. soc. 41, 1051 (1919). 
3 ) Dains und Brewster haben nach diesem Verfahren ungünstige Resultate 

erhalt.en. Am. soc. 42, 157:{ (1920). 
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9. Methode von Stepanoffl). 
Dieses Verfahren beruht auf der Einwirkung von metallischem Natrium 

auf die in Alkohol gelöste Substanz. Die ursprüngliche Methode, ebensowenig 
wie verschiedene Abänderungen, gab nicht in allen Fällen befriedigende 
.Resultate 2). 

Vor kurzem haben nun Drogin und Rosanoff3) eine neue Aus
führungsform vorgeschlagen, von der sie allgemeine Zuverlässigkeit be
haupten. Der benutzte Alkohol muß absolut sein, etwa aus käuflichem abs. 
Alkohol durch nochmaliges Destillieren über 10 g Natrium pro Liter in einem 
trocknen Wasserstoffstrom erhalten. Das Natrium muß blank und chlorfrei 
sein, die chlorfreie Salpetersäure von der Konzentration l konz. Säure : 3 Wasser. 
Die 0 / 15 - Silberlösung wird durch Auflösen von l l· 326 g trocknen Nitrats 
zu einem Liter erhalten, das Ammoniumthiocyanat durch Lösen von 5 · 075 g 
zum Liter. 

Der Indicator wird erhalten, indem eine möglichst konzentrierte Eiseu
ammoniumalaunlösung mit konzentrierter SalpeterRäure biR zum Farben
umschlag von Rot in Strohgelb versetzt wird. 

Bedeutet G das Gewicht der Substanz (0.2 0.3 g), so hat. man 
bei Chlorderivaten . 156 X G 
bei Bromderivaten . . . . . . . 68 X G 
bei Jodderivaten . . . . . . . 44 X (+ 

Kubikzentimeter Alkohol zum Lösen der Substanz und 
21.5 X G. 
9.4 X G . . 
6.1 X G . . 

an Grammen Natrium zu verwenden. 

für Chlorderivate 
für Bromderivate 
für Jodderivate 

Die Substanz wird in einen 300-ccm-Kjeldahlkolben gegeben und nach 
Zugabe der nötigen Menge absolutem Alkohol mit einem Rückflußkühler ver
bunden. Durch Erwärmen wird die Substanz in Lösung gebracht. Die Zugabe 
des Natriums erfolgt langsam in sehr kleinen Stücken innerhalb einer halben 
Stunde. Die erkaltete Lösung wird mit Wasser auf ca. 1/ 4 1 gebracht und unter 
Kühlung mit Salpetersäure (l: 3) übersättigt 4). Im Becherglas wird die Lösung 
mit einer bestimmten Menge n/15-Silbernit.ratlösung im Überschuß versetzt . 
Der Niederschlag wird abfiltriert und das Filtrat mit 10 ccm des Indicators 
versetzt und mit Thiocyanat zurücktitriert. 

10. Methoden, die auf katalytischer Reduktion beruhen. 

a) Methode von Busch und Stöve 5). 

Bereitung des Katalysators. 

50 g Calciumcarbonat, aus Chlorcalcium und Soda heiß gefällt und aus
gewaschen, werden in Wasser suspendiert und die Lösung von 1 g Palladium
chlorür zugegeben . Die Flüssigkeit wird gelinde erwärmt, bis alles 

1 ) B. 39, 4056 (1906). 
2 ) Bacon, Am. soc. 31, 49 (1909). - Maryott, Am. J. Sei. 30, 378 (1910). - Ch. 

News 103, 1 (1911). -Walker und Mo Rae, Am. soc. 33, 598 (1911). 
i , 3) Am. soc. 38, 711 (1916). 4 ) Bei Jodverbindungen kühlt man mit Eis und säuert 

langsam mit stärker verdünnter Säure an. 
5 ) Z. ang. 27, 432 (1914). - B . 49, 1064 (1916). - Busch und Dietz, B. 47, 3289, 

(1914). - Bnschund Star i tz , Z. ang. :n, 232(Hil8). - Brand, B. 54,1999,2001 (1921). 
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Palladium als Hydroxyd auf dem Carbonat niedergeschlagen, d. h. die über
stehende Flüssigkeit farhlos geworden ist; nun dekantiert man einige Male 
mit destilliertem Wasser und wäscht schließlich auf der Saugnutsche aus, bis 
das Produkt chlorfrei ist. Alhm reichliche Verwendung von Waschwasser ist 
zu vermeiden, da sonst etwa:-: Pd(OH) 2 in Lösung geht. Das getrocknete Prä
parat wird in gut schließender Pulverflasche aufbewahrt; die Reduktion des 
Hydroxyds zu metallischem Pa.Jladium erfolgt jedesmal beim Gebrauch. 

Ausführung des Versuchs. 
0.2 g Substanz wird in Alkohol (40-50 ccm) gelöst, 2 g palladiniertes 

Calciumcarbonat oder Bariumsulfat (1 proz.) eingetragen, 21/ 2 ccm 50proz. 
Kalilauge sowie lO Tropfen Hydrazinhydrat zugefügt und die Flüssigkeit 
1/ 2 Stunde am Rückflußkühler zum Sieden erhit.zt. Man läßt den größeren 
Teil des Alkohols absiedcu, entfernt den Katalysator unter gutem Auswaschen 
und bestimmt in dem mit Wafiser uml Salpctrn;äure versetzten 'Fitrat das 
Haloge11. 

Ist die bei der Reduktion entstandene organische Verbindung in Wasser 
unlöslich, so wird man vor der .Fällung mit Silbernitrat natürlich für ihre Ent
fernung sorgen, gegebenenfall:> am~h der Bildung organischer Si I hersalze Rechnung 
tragen. 

Die Hydrogenisation erfolgt gewöhnlich leicht und Rchnell, sie iRt z. B. 
beim Brombenzol in 10 Minnten vollkommen beendet. 

b) Methode von Kel b er 1): 

DenK a, t a I ys a torerhält Kel ber durch Reduktion von basischem Nickel
carbonat. Das Carbonat stellt man aus technischem, zinkfreiem Nickelsulfat 
durch Fällen mit Soda dar. Das Nickelcarbonat wird im Wasserstoffstrom 
bei 310/320 °, und zwar von Erreichung der Temperatur ab gerechnet 30 Minuten 
lang erhitzt, im Wasserstoffstrom erkalten lassen und 20-30 Minuten Kohlen
dioxyd übergeleitet. Da das so erhaltene Nickel meist stark pyrophor ist, wird 
es sofort in ein verschlossene,; Gefäß gebracht. Um beim Abwägen Verglimmen 
und dadurch Unbrauchbarworden deR Katalysators zu verhüten, gibt man die 
benötigte Menge Nickel ( = 8 g) in ca. 10 ccm Wasser, spült es in die 
Schüttelente, gibt 10 ccm einer lOproz. wässerigen Lösung von Kalilauge 
( = 1 g KOR) zu, verdrängt die Luft aus der Ente mittels Wasserstoff und 
verschließt. Das Schüttelgefäß ist durch Gummischlauch mit einer Gas
bürette verbunden. Die Wasserstoffaufnahme ge;,;ehieht bei dem ganz geringen 
Druck der Wassersäule der Sperrflüssigkeit. Durchleiten von Wasserstoff 
findet jetzt und bei der folgenden Hydrogenisation nicht statt. Um eine 
Kontrolle der Wasserstoffabnahme zu haben, stellt man den Stand der Wasser
stoffsäule fest und setzt nun den Schüttelapparat in Bewegung. Ist keine 
Wasserstoffabnahme mehr erfolgt, so wird die Lösung der organischen Substanz 
eingesaugt und quantitativ nachgewaschen. Man wägt 1- 2 g Substanz 
ab und löst auf 100 ccm 90/92 proz. Alkohol; lO ccm = 0.1-0.2 g kommen 
zur Anwendung. Ist keine Wasserstoffabnahme mehr festzustellen, so schüttelt 
man noch einige Zeit (20-30 Minuten) weiter. Darauf wird vom Nickel 
abfiltriert, quantitativ allsgewaschen und im Filtrat das Halogen durch Titra
tion bestimmt. 

1 ) B. 50, 305 (l!H7); M, 225G ( l\!21). 
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In vielen Fällen erübrigt sich vor der Halogenbestimmung die Entfernung 
der enthalogenierten, organischen Substanz, sind jedoch Aminoverbindungen 
entstanden oder Reduktionsprodukte, die unlösliche Verbindungen mit Silber 
bilden, so ist Entfernung dieser Produkte (durch Ausäthern usw.) erforderlich. 

Es ist, trotz vorsichtigsten Arbeitens, im Prager Deutschen Universitäts
laboratorium nicht immer gelungen, ein wirksames Nickelpräparat darzm;tellen. 

c) V erfahren von R o s e n m u n d und Z e t z s c h e 1 ). 

Diese Methode ist unstreitig besser, bequemer und schneller auszuführen als 
die beiden im vorstehenden beschriebenen. Als K ~t t a l y s a t o r verwendet man 
entweder Palladium- oder Platinlösungen und Gummi arabicum oder besser auf 
Bariumsulfat niedergeschlagenes Palladium nach PaaL Der Ersatz des Halogens 
durch Wasserstoff gelang in allen untersuchten Fällen, besonders, wenn- wo die 
Reaktion an Geschwindigkeit stark abnimmt oder gar zum Stillstand kommt 
- durch Alkalien oder Carbonate für Entfernung der Halogenwasserstoffsäure 
gesorgt wurde. 

Die abgewogene Analysenmenge, ('R. 0.1 ·· 0.2 g, in 20 cem LöwngsmiMPI 
(Alkohol, Alkohol-Wasser) meist unter Zu:>atz von Alkali gelöst, wird in das Rohr 
oder auch in einen kleinen Rundkolben von ca. 100 ccm Fassungsvermögen, der 
mit einem doppelt durchbohrten Stopfen verschlossen ist, gegeben. Durch 
die eine Öffnung geht ein rechtwinklig gebogenes Glasrohr bis kurz über den 
Boden, die andere ist mit einem kurzen, oberhalb zur Capillare ausgezogenen 
Glasrohr versehen, um einen geringen Überdruck zu erzeugen und Substanzver
lust durch den lebhaften Gasstrom zu vermeiden. Man gibt ca. 0.5 g Palla
dium-Bariumsulfat-Katalysator oder Nickel aus Nickelcarbonat zu, spült mit 
wenigen Kubikzentimetern nach und leitet einen mäßig schnellen Wasserstoff
strom unter Schütteln hindurch. Nach 15-20 Minuten ist bei den meisten 
Verbindungen die Reaktion beendet, und man kann nach dem Abfiltrieren 
vom Katalysator, Auswaschen und evtl. Ausäthern das Halogen bestimmen. 

B. Methoden von beschränkterer Anwendbarkeit. 

1. Methoden zur Chlorbestimmung. 

Methode von Edinger2 ). 

Dieses Verfahren ist namentlich zur Bestimmung des Chlors in 
Gold- oder Platindoppelsalzen, neben dem auf S. 3fi6 beschriebeneu 
W allachschen, zu empfehlen. 

Man trägt die Substanz in möglichst konzentrierte, wäßrige Ntttrium
superoxydlösung ein, dampft auf dem Wasserbad zur Trockne, fügt noch
mals etwas konz. Superoxydlösung hinzu, glüht schwach und kocht die 
ganze Platinschale in einem Becherglas mit Natriumsuperoxydlösung aus, 
säuert mit Salpetersäure an und filtriert vom ausgeRchiedenen Platin. Man 
tut gut, die Veraschung des getrockneten Filters in derselben Platinschale vor
zunehmen, in der die ZerRetzung stattfand, da stets Spuren von Platin fest an 
der Schale haften bleiben. Im Filtrat fällt man das Chlor mit Silbernitrat. 

•Auch Sulfosäuren und überhaupt organische Schwefelverbin
d ungen, die in alkalischer Lösung nicht flüchtig sind, können gut 
nach dieser Methode analysiert werden (siehe S. 284). 

1) B. 51, 57H (LIJIH). 2 ) H. 2~, 427 (IH\15). - .. 1:. anaL 34, :Hi2 (181J5). 
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Bestimmung von Chlor in den aliphatischen Seitenketten 
aromatischer Verbindungen [Schulze 1)]. 
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Man wägt die Substanz in einem Kölbchen mit eingeschliffenem Rückfluß
kühler ab, fügt einen Überschuß heiß gesättigter alkoholischer Silbernitrat
lösung zu und erhitzt während 5 Minuten zum Sieden. Noch zweckmäßiger 
dürfte die Anwendung einer kleinen Druckflasche mit gut eingeriebenem 
Stopfen sein. 

Man spült den Kölbcheninhalt in einen Go o c h tiegel und wäscht das 
Halogensilber mehrfach mit Alkohol aus, um wasserunlösliche Nebenprodukte 
zu entfernen, darauf mit heißem, schwach salpetersaurem Wasser und wieder mit 
Alkohol. Schließlich wird der Tiegel gelinde geglüht. 

Die Ausführung der ganzen Analyse nimmt höchstens eine halbe Stunde 
in Anspruch. Diese Form der Halogenbestimmung hat noch den Vorteil, daß 
die an den aromatischen Kern gebundenen Halogene nicht in Aktion treten, 
was z. B. bei der Wertbes1immnng von Benzyl- und Benzalchloriden von Wich
tigkeit ist.. 

Analyse vott ~äureehlorille11 [HaJlH l\1eyer 2 )]. 

Das Säurechlorid wird durch Auflösen in verdünnter Lauge zersetzt, wieder 
angesäuert, von evt.l. ausfallender Substanz abfiltriert, bis zur schwach alka
lischen Reaktiou mit Sodalösung versetzt, einige Tropfen neutrales Kalium
ehrornat zugesetzt und die Flüssigkeit auf etwa 500 ccm verdünnt. Dann titriert 
man mit 11/ 10 -Silbernitrat.löstmg. 

Ähnlich kann man zur Analyse von Chlor-, Brom- und Jodhydraten 
verfahren, oder man löst in verdünnter Salpetersäure und fällt in der Hitze mit 
Silbernitrat 3 ). Zur Analyse von Chlorhydraten aromatischer Amine oder anderer 
Substanzen von reduzierenden Eigenschaften muß man in viel Wasser lösen 
und stark mit Salpetersäure ansäuern, da sich sonst stark verunreinigtes Chlor
silber abscheidet 4). 

Zur Analyse von Triarylcarbinolchloriden wird die Substanz in 
2proz. alkoholischem Kali gelöst und kurze Zeit auf dem Wasserbad erwärmt. 
Dann wird der Alkohol verdampft, der Rückstand mit Wasser ausgekocht, 
filtriert und im Filtrat. das Chlor gefällt5 ). 

Zur Analyse von Perjodiden u. dgl. kann man nach Skraup und 
Sch u bert6 ) folgendermaßen vorgehen. Die feingeriebene Substanz wird in wenig 
lauem Wasser gelöst oder suspendiert., verdünnte Salpetersäure und überschüssige 
Silbernitratlösung zugefügt und unter Umrühren erwärmt, etwa eine Stunde 
lang. Dann wird der noeh auf dem Wasserbad befindlichen Probe schweflige 
Säure zugefügt und noch ungefähr eine Stunde lang stehengelassen. Evtl. aus
geschiedenes Silber wird clnrch Erwärmen mit verdünnter Salpetersäure in 
Lösung gebracht. 

Nach Simonis7 ) wird ein gewogener Anteil des Perjodids in Eisessig und 
Salzsäure gelöst, mit einem Überschuß von .Jodkaliumlösung versetzt und mit 
11 / 10-Thiosulfat titriert . 

Vorländer und Siebe r t 8) arbeiten mit warmer alkoholischer Jodkalium
lösung; ebenso, aber in der Kälte, Emery 9). 

- - 1 ) B. l7, 1675 (1884). - Cohen, Dawson, B1ockey und ~' oodmansey, Soc. 
97, 1625 (1910). 2 ) M. 22, 109, 415 (1901). - Pisovschi, B. 43, 2141 (1910). 

3 ) Bülow und Deiglmayr, B. 37', 1797 (1904).- Siehe auch Faltis, M. 31, 572 
(1910). 4 ) Hemmelmayr. M. 35, 2 (1914). 

5 ) Gomberg, B. 33, 3149 (1900). - Blaser, Diss. Freiburg (1909), 55. -- Siehe 
auch Reinhardt, Diss. Zürich (1909), 15. 6 ) M. 12, ß80 (1891). 

7 ) B. 50, 1140 (l!H7). R) R. 53, 287 (1920). 9 ) Am. soc. 38, 145 (1916). 
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Zur Bestimmung des Perbroms und Bromwasserstoffs im Cheli
donsäureesterhydroperbromid C11H 120 6 • HBr · Br7 trägt Feist 1) die Substanz 
in überschüssige Jodkaliumlösung ein, titriert mit n/10-Thiosulfat und hierauf 
die farblose, bromwasserstoffsaure I~ösung mit n/10-Natronlauge und Lackmus. 
Fr an <;ois bestimmt das addierte Jod in Perjodiden organischer Basen durch 
Titration mit arseniger Säure 2 ). 

Zur Analyse von Perchloraten werden die Substanzen nach Carius 
bei 280-300° zersetzt 3), oder man schmilzt mit Soda im Platintiegel 4 ), 

besser mit Ätznatron im Silbertiegel 5 ). 

Jod- (Brom-, Chlor-) Methylate werden in Wasser gelöst und mit 
Silberoxyd geschüttelt . Dann wird das Gemisch von Halogensilber und Silber
oxyd mit überschüssiger verdünnter Salpetersäure versetzt und das zurück
bleibende Halogensilber in üblicher Weise bestimmt. Jodmethylate von kern
chlorierten Substanzen löst Walther6 ) in Alkohol und fällt das Jod mit alko
holischer Silberlösung aus. 

Die Jodmethylate von Pyridincarbonsäuren lassen sich direkt nach Hans 
Me yer titrieren. 

Zur Bestimmung des aliphatisch gebundenen Halogens im Tribromoxy
xylylenjodid lösten A uwers und Erggelet7 ) in Aceton, versetzten mit 
überschüssigem feuchten Silberoxyd und digerierten P/2 Stunden auf dem 
Wasserbad. Nunmehr wurde filtriert und das Filter mit heißem Aceton, 
siedendem Alkohol, verdünnter Salpetersäure und Wasser ausgewaschen. 

Der Rückstand wurde dann in üblicher Weise aufgearbeitet. 
Zur Analyse am Stickstoff chlorierter Substanzen, z. B. 

Hydantoin-N-Chloriden, lösen Biltz und Behrens8 ) die Substanz in Benzol, 
schütteln mit 300 ccm verdünnter Jodkaliumlösung und titrieren dann nach 
Zugabe von etwa 5 g Natriumbicarbonat mit n/10-Thiosulfatlösung 

Salzsäure bestimm ung9 ) bei der Säuregemisch-Verasch ung nach 
Neumann10). 

Erforderliche Lösungen: l. Säuregemisch, bestehend aus gleichen 
Volumteilen Wasser, Salpetersäure (spez. Gew. 1.4) und konz. Schwefelsäure. 

2. 5 proz. Kaliumpermanganatlösung. 
3. 5 proz. Ferroammoniumsulfatlösung, mit Schwefelsäure bis zur Klärung 

versetzt. 
4. Eisenammoniumalaun, kalt gesättigte Lösung. 
5. Silbernitratlösung von bekanntem Gehalt. Bei geringem Chlorgehalt 

benutzt man eine solche, bei der l ccm 0.002 g NaCl entspricht. 
6. Rhodankalium(ammonium)lösung, gegen die Silberlösung genau ein

gestellt. 
Ausführung der Bestimmung: In den Tubus einer Retorte von 

ca. 1/ 2 l Inhalt ist ein Tropftrichter luftdicht eingeschliffen. Das möglichst 
lange Rohr der Retorte verjüngt sich so, daß es leicht durch den Hals eines 
Kolbens von 2 1 Inhalt hindurchgeht. Dieser als Vorlage dienende Kolben 
liegt in einer Schale, die zur Kühlung mit Wasser gefüllt ist. 

1 ) B. 40, 3651 (1907). 
2) J. Pharm. Chim. (6) 30, 193 (1909). 3) Pfeiffer, A. 412, 317 (1916). 
4 ) Pfeiffer, a. a . 0. 331. 5) Schulze und Liebner, Arch. 254, 575 (1916). 
6 ) Diss. Rostock (1903), 17. 7 ) B. 32, 3598 (1899). s) B. 43. 1987 (1910). 
0) Neumann, Z. physiol. 3'2', 135 (1902); 43, 36 (1905). 10) S. 388. 
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Peste Substanzen werden feucht oder trocken in die Retorte gebracht. 
:Flüssigkeiten müssen vorher bei schwacher Sodaalkalescenz soweit wie möglich 
konzentriert werden. Nachdem man in den Vorlagekolben überschüssige, 
genau abgemessene Silberlö;mng gegeben hat, fügt man so viel Wasser 
hinzu, daß ein Viertel des Kolbens mit :Flüssigkeit gefüllt ist . Sodann legt man 
ihn in die mit Wasser gefüllte Schale und schiebt das Retortenrohr so hinein, 
daß sich sein Ende etwa 1 cm über der Flüssigkeit befindet, setzt den Tropf
trichter in den Tubus luftdicht ein und läßt das verdünnte Säuregemisch 
langsam unter Erwärmen eintropfen . Nach Verlauf einer halben Stunde prüft 
man, ob noch Salzsäure übergeht. 

Wenn kein Chlorsilber mehr ausfällt, ist die Destillation beendet. Die zu 
den Proben benutzten Silbermengen werden zu der Hauptmenge in der Vor
lage gegeben, außerdem notiert man die Gesamtsilbermenge nach dem Stand 
in der Bürette . 

Man kocht nunmehr eine halbe Stunde auf dem Baboblech und ersetzt 
das verdampfende Wasser. Der Rest von salpetriger Säure, der noch in der 
Flüssigkeit enthalten sein kann, wird durch Zufügen von Permanganat bis 
zur Rotfärbung wegoxydiert und dann der Überschuß des Permanganats durch 
einige Tropfen Ferroammoniumsulfatlösung entfärbt. 

Nach völligem Erkalten wird unter Hinzufügen von 5 ccm Eisenammonium
alaun mit der Rhodankaliumlösung zurücktitriert. Man gibt letztere schnell 
unter starkem Umschütteln hinzu, bis gerade rötlich- bräunliche Färbung 
eintritt, die bei ruhigem Stehen 5 - 10 Minuten erhalten bleibt. 

Berechnung. Durch Subtraktion der verbrauchten Rhodankaliummenge 
vom Gesamtsilber erhält man die Silbermenge, welche durch die in der Substanz 
enthaltene Salzsäure als Chlorsilber gefällt war; man kann darans nach der 
Titerstellung die Salzsäuremenge leicht berechnen. 

Über die Methode von Schimmel & Co. siehe S. 250. 

2. Methoden zur Brom- und Jodbestimmung. 
Verfahren von KekulP). 

Die Substanz wird durch mehrstündiges Digerieren mit Wasser und Na
triumamalgam zersetzt, die Flüssigkeit mit Salpetersäure neutralisiert und mit 
Silberlösung gefällt. - Auf diese Art lassen sich namentlich substituierte 
Säuren der Fettreihe leicht analysieren. 

Nach Ke k ule 2 ) ist diesp, Methode auch für Halogenphenole anwendbar, was 
für Tribromphenol 3 ) bestätigt. wird; allgemein, wenigstens für Chlorderivate 
ist sie aber nicht zu empfehlen , sie. versagt schon beim Orthochlorphenol 
(Hans Meyer). Dagegen ist sie für Halogensulfosäuren 4 ) geeignet. 

Bei jodhaltigen Substanzen set.zt man das Silbernitrat zu der noch alka
lischen Flüssigkeit und dann erst, zur Lösung des mit dem Jodsilber aus
geschiedenen Silberoxyds, Salpetersäure. 

Verfahren von Kraut5). 

Brom oder Jod in extraradikaler Stellung läßt sich nach 
Kraut und Maly 6) in eleganter Weise und ohne Zerstörung der Grundsubstanz 
folgendermaßen bestimmen. 
-~~)-spLI, 340 (1861). - Tetraehlorkohlenstoff: Fe tke n h e n er, Z. an. ll7, 281 (Hl21). 

2 ) Aroma.tische Verbindungen I, 278 (1867). 3 ) Landolt, B. 4, 77 (1871). 
4 ) Glutz, A. 143, 185 (1867).- Limpricht, B. 18, 1280 (1885). - - K e lbe und 

Pathe, B. 19, 1555 (1886). - .Tacobs en, B. 19, 1218 (188fi). 
5 ) Z. anal. 4. lfi7 (18G!i). "l Z. anal. 5, 118 (186fi). 
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Man löst etwa 1 g genau abgewogenes Silbernitrat in Wasser, fällt mit Salz
säure und dekantiert auf ein gewogenes Filter. Zu dem übrigen Chlorsilber 
bringt man die in Wasser gelöste Substanz, erwärmt gelinde und läßt ein paar 
Stunden stehen. Dann bringt man das Gemisch von Chlor- und Brom- (Jod-) 
Silber auf das Filter, wäscht, trocknet und wägt. 

Aus der Gewichtszunahme wird der Gehalt der Substanz an Brom oder 
Jod berechnet. 

Verfahren von MonthullP). 
In manchen organischen Substanzen, wie Jodtannin und Brompepton, 

läßt sich das Halogen folgendermaßen bestimmen. 
Man löst eine gewogene Menge in Wasser, gibt titrierte Silbernitratlösung, 

Salpetersäure und eine ausreichende Menge reines Zink hinzu, füllt, nachdem 
das Zink gelöst ist, auf ein bestimmtes Volum auf und bestimmt in einem 
aliquoten Teil das überschüssige Silbernitrat. 

Jodbestimmung in Harn und Kot: Winterstein und Herzfeld, 
Z. physiol. 63, 49 (1909). Man erhitzt die mit Phosphorsäure angesäuerte 
jodhaltige Lösung mit überschüssigem Wasserstoffsuperoxyd und treibt das 
freigewordene Jod unter Durchleiten eines Luftstroms in; eine Jodkalium
lösung. Das übergegangene Jod wird mit Thiosulfat titriert . - Nach A beler
haiden und Hirsch, Z. physiol. 75, 47 (1911) liefert diese Methode zu hohe 
Werte. 

Verfahren von Baumann und Kellermann 2 ). 

Als Vergleichslösung wird eine Lösung von 0.5 g Jodkalium = 0.3821 g 
Jod im Liter verwendet. Das Jod wird mit Schwefelsäure und lOproz. 
Natriumnitritlösung in Freiheit gesetzt, in Chloroform 3 ) aufgenommen und 
colorimetrisch mit der Probe verglichen. 

Zur Bestimmung des Jodgehalts im Kot wird 1 g des mit 5 g 
Soda gemischten und bei 100° getrockneten und gepulverten Kots mit 5 g einer 
Mischung von 2 Teilen Salpeter 4 ) und einem Teil Soda in einem Nickeltiegel 
verbrannt. Die Schmelze wird in Wasser gelöst, das Filtrat auf 250 ccm ver
dünnt und colorimetrisch untersucht. Oder man bringt 70 ccm Chloroform 
unter die in einem hohen Schüttelzylinder befindliche Flüssigkeit, setzt das 
Jod in Freiheit, schüttelt aus, wäscht das Chloroform mit Wasser bis zum 
Verschwinden der sauren Reaktion aus und titriert mit n/10-Thiosulfatlösung. 

Harn oder Schweiß 5 ) usw. werden unter Zusatz von Soda (auf 25 ccm 5 g) 
eingedampft, verascht und dann in gleicher Weise weiter untersucht. 

Elektrolytische Bestimmung kleiner Jodmengen : Kra uß, J. Biol. Chem. 22, 
151 (1915); 24, 321 (1916). 

1 ) A. chim. anal. appl. 11', 133 (1912). - In ähnlicher Weise unter Benutzung von 
Schwefelsäure verfährt Paolini, Mon. sc. (4) 23, II, 648 (1909). - Rupp und Leh
m an n, Arch. 253, 443 ( 1915). Permanganat und Schwefelsäure. 

2 ) Z. physiol. 22, l (1896). -Siehe Abderhalden und Gressel, Z. physiol. 
14, 473 (1911); auch Hunter, J. of Biol. Chem. 7, 321 (1910). 

3 ) Nach Riggs besser Tetrachlorkohlenstoff. Am. soc. 31, 710 (1909). 
4 ) Nach Neuberg, Bioch. 27, 261 (1910) gibt der Zusatz von Salpeter zu Verlusten 

Anlaß. Es empfiehlt sich, nur mit Atzkali (und Soda) zu veraschen.- Siehe auch Bernier 
und Peron, J. Pharm. Chim. (7) 4, 151 (1911). - über Jodbestimmung siehe noch 
l<,endler und Stüber, Z. physiol. 89, 123 (1914). - Blum und Grützner, Z. physiol. 
85, 429 (1913); 91, 392 (1914). - Grützner, Ch. Ztg. 38, 769 (1914). 

5) Nach Gutmann und Schlesinger hemmt ein überschuß an Soda die Veraschnng 
sehr wesentlich; sie veraschen daher lO ccm Sermn mit nur 0.5 g Soda. Bioch. 60, 285 (1914). 
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Bestimmung <lPr ChloridP und Bromide in organi;;;chen Flüssig
kPikn nach v. Bogdandy1). 

Das Verfahren Ü;t eine Modifikation des Ne umannschen. Es bietet neben 
der Möglichkeit, zwei Halogene gleichzeitig und genau zn bestimmen, den Vor
teil, daß mit dem Rückstand cler Halogenbestimmung unmittelbar eine Stick
stoffbestimmungnach Kjeldahl gemacht werden kann. 

Die Veraschnng wird in einem Jenaer Rundkolben von 500 ccm ausgeführt, 
in dessen Hals ein mit zwei Glasröhren versehener Glasstopfen eingeschliffen 2) 

ist. In eine SpiralgaswaRchflasche, die einen eingeriebenen Glasstopfen als 
Boden hat, gießt man die 
mit chlorfreier Salpeter
Käure bis zu 20% HNOa
Gehalt der Gesamtflüssig
keit versetzte Silbernitrat
Iösung 3). Eine zweite, 
gleichgestaltete Flasche 
wird ebenso gefüllt an 
die erste angeschlossen, 
um evtl. entweichendes 
Halogen zurückzuhalten; 
bei richtiger Handhabung 
enthält sie kaum wägbare 
Mengen Halogensilber. 
Zur Veraschung wird 

Merc k sehe "Schwefel
säure, mit rauchender 
Schwefelsäure für Kj e I
cl ahl- Bestimmung" ge

Fig. 199. 

-zur uasser -
strahlpumpe 

Apparat von v.Bogdandy. 

braucht, der pro 250 ccm 10 g Kupfersulfat und 80 g Kaliumsulfat zugesetzt 
werden. Die Schwefelsäure wird unter ständigem Luftdurchsaugen l-P/2 

Stunden lang gekocht, lllll sie von evtl. vorhandener Salzsäure zu befreien, 
dann mit 100 ccm reinster konzentrierter Schwefelsäure versetzt und vor dem 
Abmessen im Meßzylinder umgeschüttelt. Während der Veraschung wird 
dnrch das ganze System ein nicht zu starker Luftstrom gesogen4 ). Der Rund
kolben wird erhitzt, bis der Rückstand durchsichtig und blau geworden ist, 
was ungefähr eine Stunde heansprncht. Hierauf werden die Flüssigkeiten aus 
den Waschflaschen durch die obere Öffnung in ein Becherglas entleert, dann 
der geschliffene untere Stopfen entfernt, abgespült, die Flaschen von ihrer 
oberen Öffnung aus nachgewaschen, einige Kubikzentimeter konzentrierte Sal
petersäure zugesetzt, der Niederschlag im Becherglas mit aufgesetztem Uhr
glas erhitzt, bis er sich gut zusammenballt 5), und nach dem Erkalten durch 
ein Gooch- Filter abgesogen. 

1) Z. physiol. 84, ll (1913). 2) Wie aus Fig. 199 ersichtlich. 
3 ) Ihre Menge und Konzentration richtet sich nach der voraussichtlichen Mengf' 

der Haloide. Es muß selbstverständlich überschüssiges Silbernitrat vorhanden sein. - 
Die Ansätze des Kolbens und der Waschflasche sollen mit der Feile geschliffen sein; hier
durch lassen sich zerbrechliche Schliffe vermeiden. 

4 ) Die Menge des zur Veraschung nötigen Schwefelsäuregemisches hängt von der 
Konzentration der zu analysierenden Flüssigkeit ab; für lOccm Blut genügen z. B. 20 
bis 25 ccm. Die Stärke des Luftstroms kann mittels einer Klemmschraube verändert werden. 

") (\!Jpr·fliissigPs }~inengen (unter 2!50 <"cm) ist möglichst zn Yermeiden. 
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Falls Chloride und Bromide nebeneinander bestimmt werden sollen, nimmt 
man ein ca. 16 cm langes Asbestfilterrohr aus Jenaer Kaliglas und bestimmt 
das Gewicht von AgCl + AgBr, wandelt dann das Bromsilber im Chlorstrom 
in Chlorsilber um und berechnet aus der Gewichtsdifferenz die Brommenge1). 

Das Aufsetzen des Uhrglases während des Kochens verhindert das Kriechen 
und Haften des Niederschlags an der Wand, der sich so mit größter Leichtigkeit 
herausspritzen läßt. 

Nach Gutmann und Schlesinger2 ) soll dieses Verfahren infolge Bildung 
Yon Silberchlorat (Bromat) zu niedrige Zahlenwerte liefern. Diesem Fehler 
könnte übrigens leicht abgeholfen werden. 

Zur Bestimmung von Jod in Ölen (z. B. Lebertran) gehen Fendler 
und Stüber3 ) folgendermaßen vor: · 

25 g Öl werden in einer Platinschale mit 50 ccm alkoholischer Kalilauge 4 ) 

verseift. Nach dem Verjagen des Alkohols wird die Seife über dem Pilzbrenner 
vorsichtig verkohlt. Die Kohle wird mittels eines kleinen Pistills zerrieben und 
vorsichtig weiter erhitzt, bis sie größtenteils verbrannt ist. Man behandelt sie 
dann mit heißem Wasser, filtriert nach dem Erkalten durch ein gehärtetes Filter 
und wäscht mit kaltem Wasser nach, bis das Filtrat nicht mehr alkalisch re
agiert. Auf diese Weise werden etwa 150 ccm Filtrat erhalten; diesem fügt 
man 50ccm verdünnteSchwefelsäure 5 ) und 20ccm lOproz. Kaliumpyrochromat
lösung hinzu, worauf man mit kleinen Mengen Tetrachlorkohlenstoff ausschüt
telt. Die anzuwendende Tetrachlorkohlenstoffmenge ·ergibt sich von selbst, je 
nach der Menge des vorhandenen Jods. BeiLebertran beispielsweise genügen 
insgesamt 10-15 ccm. Man überzeugt sich davon, daß die letzte Ausschütt
Jung nicht mehr gefärbt ist, anderenfalls setzt man das Ausschütteln fort. 

Die vereinigten Ausschüttlungen werden mit Wasser gewaschen, das 
Waschwasser mit einigen Kubikzentimetern Tetrachlorkohlenstoff aus
geschüttelt. Nun werden die vereinigten Flüssigkeiten ohne Verwendung eines 
Indicators mit n/100-Thiosulfatlösung auf farblos titriert. 

Die n/100 - Thiosulfatlösung wird nicht durch direkte Einstellung, sondern 
durch Verdünnen von n/10-Lösung bereitet. 

Um die Reagenzien zu prüfen, führe man einen blinden Versuch aus, denn 
besonders das Kaliumhydroxyd ist nicht immer frei von .Jod. 

Colorimetrische Bestimmung kleiner Jodmengeu: Bourcet , 
C. r. 128, 1120 (1898). 

Brombestimmung im Harn nach Hartwich6). 

Mit Soda veraschter bromhaltiger Urin wird mit Schwefelsäure unter Kohleli
säureentwicklung angesäuert. Dabei wird die Soda in Natriumsulfat und etwas 
saures Natriumsulfat übergeführt . Bei Zusatz von freiem Chlor wird dieses zuerst 
vom sauren Natriumsulfat verbraucht. Weiteres freies Chlor macht das Brom 
aus seinen Salzen frei. Das Brom wird mit Chloroform ausgeschüttelt . Sobald 
alles Brom entfernt ist, bleibt bei weiterem Chlorzusatz Chlor in Lösung. Aus 
der Menge Chlor, die nötig war, um alles Brom freizumachen, ergibt sich die 
vorhandene Brommenge. Durch etappenweise fortschreitende Chlortitriernng 

1 ) Treadwell, Analyt. Chem., 5. Auf!., Leipzig und Wien, Denticke (1911), 2. Bd., 
276. 2 ) Bioch. 60, 283 (1914). 3) Z. physiol. 89, 126 (1914). 

4 ) In 100 ccm 14 g Kaliumhydroxyd und 70ccm Alkohol, sowie die entsprechende 
Menge Wasser. 

5 ) In IOO('cm etwa 24g Schwefp,Jsiiure. 6 ) Bioch. lt17, 202 (1920). 



Methoden znr Brom- und Jodbestimmung. 273 

unter jedesmaliger Entfernung de,; freigewordenen Broms läßt sich diese 
Bestimmung ausführen. 

Ob in dem Chlorofor111 nach der AusschüttJung Brom oder Chlor enthalten 
ist, zeigt ein Indicator, und zwar eine schwache schwefelsaure Fuchsinlösung, 
die mit Brom einen violetten, mit Chlor einen gelben Farbstoff bildet. 

Chlorwasser: 3 große Bechergläser müssen so ineinanderpassen, daß 
das kleinste aufrecht im größeren steht und das mittlere umgekehrt im 
größten über das kleinste gestülpt werden kann. Das größte wird zur Hälfte 
mit frisch aufgekochtem, wieder abgekühltem destillierten Wasser gefüllt . Das 
kleinste wird mit einigen Löffeln Chlorkalk und genügend Salzsäure beschickt, 
ins größte gestellt, wo es auf dem Wasser schwimmt und mit dem mittleren 
überstülpt wird. Da,; Chlor kann so nnr in ganz geringen Mengen entweichen; 
man erhält sehr rasch starke,; Chlorwasser. 

Indicatorlösung: Von einer 2 proz. alkoholischen Fuchsinlösung werden 
10 ccm mit lOccm n/10-Schwefelsäure und destilliertem Wasser auf lOOccm auf
gefüllt und eine Weile stehen gelassen. 

100 g Urin werden· mit etwas Soda im Nickeltiegel verascht, mit heißem 
destilliertem Wasser ausgelaugt, filtriert und ausgewaschen. Das Filtrat soll 
etwa 50 ccm betragen. Die Menge des Filtrates wird notiert, dann mit 
der graduierten Pipette davon 5 ccm in den Schütteltrichter gefüllt. Ferner 
wird so viel verdünnte Schwefelsäure im Überschuß zugesetzt, bis keine Kohlen
säure mehr frei wird (gelegentlich auftretende Gelbfärbung rührt von Urin
farbstoffen her und hat. nichts zu sagen), und dann in folgender Weise mit 
Chlorwasser titriert. 

Chlorwasser wird in eine dunkle Bürette bis oben gefüllt; davon werden 
20 ccm in ein Kölbchen mit etwas Jodkaliumlösung gelassen (gleich schließen 
und schütteln, damit kein Chlor verloren geht) und die Bürette wieder auf
gefüllt. - Nun werden 2 ccm Chlorwasser zu der im Schütteltrichter befind
lichen Lösung gefügt. Sofort schließen und schütteln. Sodann wird mit einigen 
Kubikzentimetern Chloroform versetzt, ausgeschüttelt und das Chloroform in 
ein Reagensglas abgelassen. r st bereits freieR Brom im Chloroform enthalten, 
~;o hat letzteres Gelbfärbung angenommen und färbt sich auf Zusatz von 
3-5 Tropfen Indicatorlüs1mg nach Umschütteln violett. Ist kein Brom ent
halten, dann färbt. es si<'h ni<' ht. und bleibt nach dem lndicatorzusatz unver
ändert. 

Sodann werden weitere 2 ccm Chlorwasser zugesetzt, geschüttelt, Chloro
form zugegeben, ausgeschüttelt und in ein zweites Reagensglas abgelassen. 
Wieder wird Indicatorlüsung zugesetzt, zum drittenmal 2 ccm Chlorwasser 
zugesetzt und die ganze Prozedur wiederholt usw. - Gewöhnlich tritt schon 
im zweiten Reagensglas Violettfärbung auf. 

Erst wenn alles Brom aus dem Schütteltrichter verschwunden ist, wird 
ein erneuter Zusatz von Chlorwasser das Chlor unverändert im Chloroform 
erscheinen lassen Zusatz von Indicatorlösung bewirkt nunmehr keine violette, 
sondern gelbe Färbung. 

Die Anzahl der violetten Gläser ergibt, wie oft 2 ccm Chlorwasser gebraucht 
wurden, um alles Brom freizumachen. 

Das erste Kölbchen mit der braunen Jodkaliumlösung wird mit n/10-Na
triumthiosulfatlösung titriert. Damit erhält man den Titer des Chlorwassers und 
kann die Brommenge errechnen: 

Ur-cl· T · F 
Brommenge (im Gesamtnrin) = _ , 

ur-- 12.:' 

~1 e y er, Au:tlyse. 4. AuH. IS 
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Dabei ist 
Ur= Gesamturinmenge, der die 100 ccm entnommen wurden, 
u1· oc~ Menge des veraschten Urins (gewöhnlich = 100 ccm), 
T -= Menge n/10-Thiosulfatlösung, die nötig war, um in 20 ccm 

Chlorwasser den Chlorgehalt zu bestimmen, 
P =Menge des Filtrates, dem die 5 ccm zum Schütteltrichter 

entnommen wurden, 
cl = zweimal die Anzahl der Reagensgläser, die Brom enthalten, 

d. h. Menge des dem Brom entsprechenden Chlorwassers 
in Kubikzentimetern. 

(I) 12.5 =errechneter Faktor, der nur stimmt, wenn 5 ccm Filtrat 
und je 2 ccm Chlorwasser genommen wurden. 

Nach der Veraschung dauert jede einzelne Bestimmung etwa 
10-20 Minuten, wenn viel Brom vorhanden ist. Sonst geht. 
es noch rascher. 

Selbstverständlich läßt sich mit geri11gen Abänderungen auch 
Brom in Organen usw. bestimmen, und· zwar selbst Bruchteile 
eines Milligramms bei Benutzung von Mikrobüretten. - Bei der 
geschilderten Methode sind Anfang und Schluß der bromenthalten
den Reagensgläserreihe zwar um kleinste Mengen ungenau, doch 
läßt sich erstens durch die Intensität der Färbung schon nach 
geringer Übung der minimale Fehler abschätzen und verkleinern, 

g zweitens macht er am Schluß niemals mehr als 1-2 mg aus. -
"" Hinzuweisen ist noch darauf, daß das Ausschütteln mit Chloro
t>il r;:; form sorgfältig zu geschehen hat nnd unter Umständen zu wieder-

holen ist. Die zweite Chloroformportion gehört natürlich nicht in 
€>····· ein gesondertes Reagensglas. 

C. Mikrobestimmung von Halogen und Schwefel nach Pr e g I. 
Erfordernisse. Halogenfreie Soda. Halogenfreies Na tri um

bisulfit. Das letztere stellt man sich durch Sättigen einer Natrium
carbonatlösung mit Schwefeldioxyd dar. Die Lösung bewahrt 
man am besten in kleinen zngeschmolzenen Eprouvetten auf. 
Halogenfreie Salpetersä'nre. Das zur Bestimmlmg verwendete 
"Perlenrohr" ist 50 cm lang. Der Durchmesser beträgt R mm. 
Das eine Ende ist zu einer Capillare (Lumen höchstem; 
1/ 2 mm) ausgezogen. Dadurch wird erreicht, daß beim 
Ausspülen des Rohrs das Wasser ganz langsam abfließt. 

Zu dem gleichen Zweck hat das Rohr im zweite11 
Drittel eine Einkerbung. Der dadurch abgeteilte Raum F' 201 
ist mit reinem Porzellanschrot ausgefüllt (Fig. 200). Dur:~~chnitt 

Platinsterne. Man verwendet am besten zwei eines 
etwa 5 cm lange Platinbleche, die man über einer Platinsterns. 

Linealkante nach dem gezeichneten Querschnitt (Fig. 201) biegt. 
Als Schutz des Rohrs dienen eine längere feste und eine kürzere bewegliche 

Drahtnetzspirale. 
Filterröhrchen. Zum Absaugen des Halogensilbers benutzt man ein 

Filterröhrchen von folgender Gestalt (Fig. 202). 
Bei a befindet sich eine enge Spirale aus dünnem Platindraht. Auf dieser 

Spirale befindet sich die Filterschicht aus gut gereinigtem Asbest. Zur Reini
gung wird zunächst gut ausgeglüht. Dann bringt man ein Bäuschchen Asbest 
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in das Röhrchen und drückt. es mit einem Glasstab zu einer ungefähr 1/ 2 cm 
dicken Schicht zusammen. Der Asbest wird zunächst mit heißer Schwefel
säure- Chromsäm'e, dann mit konzentrierter Salpetersäure, mit Lauge 
und endlich mit Wasser gut ausgewaschen. Ein derartig vorbereitetes Filter 
kann man für etwa acht Bestimmungen verwenden. Dann entfernt man das 
Halogensilber mit Cyankalium oder Natriumthiosulfat. Dabei 
bleibt jedoch immer ein geringer schwarzer Rückstand. Dies ist 
wahrscheinlich der Grund, weshalb die Halogenbestimmungen stets 
etwas zu hoch ausfallen. Man entfernt diesen Rückstand mit heißer 
Schwefelsäure-Chromsäure. 

Der Gooch- Neubauer- Tiegel. 

Dieser wird bei der Bestimmung des Schwefels verwendet. 
Man überzeugt sich stets , ob er dicht genug ist, um gefälltes Barium
sulfat zurückzuhalten. Oft erlangt ein solcher Tiegel diese Fähigkeit 
erst, wenn man einige Male Bariumsulfat durchfiltriert hat, wobei· 
sich dann zu große Poren verlegen. Beim Glühen achte man darauf, 
daß der dünne Tiegel mit der Flamme gar nicht in Berührung kommt. 
Man stellt ihn am besten auf einen Platintiegeldeckel und erhitzt 
diesen zum Glühen. 

Ausführung der Halogenbestimmung. 
Fig. 202. 

Vor jeder Bestimmung wird das Rohr ·sorgfältigst mit Schwefel- Mikrofil-
säure-Chromsäure, Wasser und Alkohol gereinigt. Beim Trocknen trier-
achte man darauf, daß kein halogenhaltiger Staub hineingelangt. röhrchen. 

Man mischt in einer weiten Eprouvette {15 cm lang, 20-25 mm Durch
messer), die vorher gleichfalls tadellos gereinigt sein muß, l ccm kaltgesättigte 
Natriumcarbonatlösung mit 3 Tropfen Natriumbisulfitlösung. Dieses Ge
misch wird auf die Porzellankugeln gesaugt, die Kugeln durch Drehen und 
Klopfen des Rohrs damit. gut benetzt und der Überschuß durch kurzes Aus
blasen entfernt. Von jetzt ah halte man das Rohr stets horizontal. Man schiebt 
die ausgeglühten Platinsteme mit einem an einen Glasstab angeschmolzenen 
Platinhaken in das Rohr, so daß man beide mit dem Langbrenner auf Rotglut 
erhitzen kann. Dann wird das Schiffchen mit der Substanz eingeführt (nicht 
r.u nahe an die Sterne). Beim Überstreifen der Drahtnetzrollen achte man 
darauf, daß kein Eisen in das Rohr fällt. Man verbrennt im Sauerstoffstrom, 
den man so einstellt., daß etwa 3 Blasen in 2 Sekunden durch die mit Kalilauge 
gefüllte Waschflasche gehen. Um Verluste durch etwa herausspritzende Soda
lösung zu vermeiden, stülpt man über den mit Porzellanschrot gefüllten Teil 
der Röhre eine weitere Eprouvette, die man auch gleichzeitig für die Fällung 
des Halogens benutzt . Die Substanz wird nun vorsichtig angeheizt., so daß 
sie langsam über die glühenden Platinsterne destilliert. Die Verbrennung 
dauert etwa 10-15 Minuten. Nach ihrer Beendigung wird noch kurze Zeit 
Sauerstoff durchgeleitet. Nach dem Erkalten des Rohrs entfernt man 
Schiffchen, Sterne und Drahtnetze . Dann füllt man das Rohr bis über 
die Einkerbung mit Wasser, läßt ohne Nachhilfe langsam ablaufen, bläst aus 
und wiederholt diesen Vorgang noch zweimal. 

Bei der Bestimmung von Jod kommt es vor, daß es sich in Krystallen 
ansetzt, wenn lokal das Alkali verbraucht ist. In diesem Fall saugt man 
das erste SpülwasRer nochmals anf mul fügt noch etwas Natriumbisulfit zu. 

IR* 
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Zur Fällung des Halogens set.zt man auf einmal ein Gemisch von 2 ccm 
konzentrierter Salpetersäure und 1 ccm Silbernitratlösung (1 : 10) zu. Dann 
stellt man in ein Wasserbad und erhitzt, bis sich der Niederschlag gebaUt hat. 
Dies ist gewöhnlich schon nach 10-20 Minuten der Fall. Dann wird ab
gekühlt und das Halogensilber auf dem Filterröhrchen abgesaugt. Dazu bedient 
man sich eines Hebers 1). Das Halogensilber wird mit verdünnter Salpetersäure 
und Alkohol gewaschen. Getrocknet wird im Regenerierungsblock unter Durch
saugen von Luft bei 120°. 

Ausführung der Schwefelbestimm ung. 

Es wird im Prinzipgenauso vorgegangen wie bei der Halogenbestimmung. 
Der Porzellanschrot wird mit Perhydrol benetzt. Man beobachtet häufig 
nach der Verbrennung hinter dem Langbrenner einen Ring von Schwefelsäure. 
Nach dem Erkalten spült man in eine Hartglasschale (50-70 mm Durch
messer). Neue Schalen werden vorher längere Zeit mit strömendem Wasser
dampf behandelt und dann mit Salzsäure ausgekocht. Zur Fällung setzt 
man ein Gemisch von 3 Tropfen verdünnter Salzsäure und 1 ccm normaler 
Bariumchloridlösung. Dann dampft man im Wasserbad auf 5-10 ccm ein, 
kühlt ab und filtriert. Es ist entschieden davon abzuraten, den Niederschlag 
mit einer Pumpe abzusaugen,· weil man dabei gewöhnlich trübe Filtrate erhält. 
Man saugt besser mit dem Mund. Die letzten Reste des Bariumsulfats bringt 
man mit einer kleinen Federfahne und etwas Alkohol aufs Filter. Wegen des 
leichteren Auswaschens glüht man den Niederschlag sofort nach dem Filtrieren 
und wäscht nach dem Glühen nochmals nach. Enthält die Substanz nur Schwe
fel (also keinen Stickstoff und kein Halogen), so kann man die bei der Verbren
nung entstehende Schwefelsäure auch mit Lauge titrieren. Man erhitzt zu diesem 
Zweck zunächst zum Sieden, um das überschüssige Wasserstoffsuperoxyd zu 
zerstören, und titriert mit n/40-n/70-Lauge. Als Indicator dient Methylrot. 

D. Mikro-Schwefel- und Halogenbestimmung nach der Methode von Cari u s 
[Verfahren von Donau 2)]. 

1. Herstellung von Miluobomben. 

Die Bombenröhrchen werden aus schwer schmelzbarem, sogenanntem Ein
schmelzglas verfertigt. Solche Röhrchen ,;ind chemisch ui!d auch gegen Druck 

widerstandsfähiger als die aus 
gewöhnlichem Glas hergestell
ten. Der Außendurchmesser 

~ lro1u.Salpekrsäure beträgt etwa Smm, die Wand-
Fig. 203. Bombenröhrchen vor dem Zuschmelzen. stärke 3j4-1 mm. Eine unten 

schwach ausgebauchte Eprou
vette von etwa 9 cm Länge erhält in geringem Abstand vom Boden noch eine 
mäßige, kugelförmige Ausbauchung (Fig. 203). 

Die Substanz wird in einem kleinen Platinschälchen mit angeschweißtem 
Stiel, das mit einem gewöhnlichen Platinwägeschälchen auf der Mikrowage 
austariert wurde, auf die Wage gebracht und der Zeigerausschlag notiert. 
Arbeitet man mit der K uhlmannschen Wage, so braucht man nur das zuerst 
genannte Schälchen zu tarieren. Der Durchmesser dieses Schälchens beträgt 

1) Siehe S. 906. 2) M. 33, 16!l (l!l12). 
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etwa 3 mm, die Höhe 1-2 mm; es wird durch Hineinpressen eines entsprechend 
großen Platinscheibchens von etwa 0.05 mm Dicke in eine Gummiplatte her
gestellt. Die Länge des angeschweißten Drahtes von 0.1 mm Dicke beträgt 
1- 2 cm; das freie Ende ist, um es mit der Pinzette sicher und leicht fassen zu 
können, etwas breitgeklopft. Zum Anfassen bedient man sich einer Schieber
pinzette von der in Fig. 204 dargestellten Form. Das die Substanz enthaltende 
Löffelschälchen wird vorsichtig in das horizontal eingespannte Röhrchen ein
geführt. Ist man bis ans Ende des Röhrchens angelangt, so wird der größte Teil 
der Substanz durch eine einfache Drehung der Pinzette herausgeschüttet, das 
Schälchen vorsichtig herausgezogen, ins Wägeschälchen gelegt und zurückge
wogen. Hierauf wird mit einem zweiten Löffelschälchen und der Pinzette ein 
kleiner Überschuß von Silbernitrat bzw. Chlorbarium zur eingewogenen Substanz 
gebracht; diese Operation kann übrigens auch der erstgenannten vorangehen . 
Die beiden Reagenzien werden in grobgepulvertem Zustand eingeführt. Sodann 

Fig. 204. SehiehPrpinzetto zur Einführung der Substanz. 

läßt mau 2 Tropfen konzentrierte Salpetersäure mit einer langen Hakenpipette 
in die kugelförmige Ausbauchung des noch immer in horizontaler Lage befind
lichen Röhrchens einfließen und zieht die Pipette sorgsam, ohne an die Wan
dungen anzustoßen, wieder heraus. Endlich wird das Röhrchen, ohne es aur; 
seiner Lage zu bringen, mit einem sogenannten Sterngebläse auf etwa 7 cm 
abgeschmolzen. In Ermanglung eines solchen Gebläses, das drei nach innen 
gerichtete Gebläseflammen erzeugt, kann man sich auch zweier gewöhnlicher 
entsprechend eingespannter Gebläse bedienen. Die ausgezogene Spitze braucht 
hierbei weder besonders fein noch länger als etwa 1/ 2 cm zu sein. Jetzt erst läßt 
man durch Senkrechtstellung die Salpetersäure zur Substanz fließen; darauf 
bringt man die "Mikrobombe" in die Heizvorrichtung. 

2. ·Erhitz~n von Mikrobomben. 

Die Erhitzung der Einsehmelzröhrchen geschieht bei aufrechter Stellung 
in einem Kupferblock von etwa 10 cm Höhe und etwa 30--40 mm2 Querschnitt. 
Der Block soll mehrere (z. B. vier) Längsbohrungen besitzen, die symmetrisch so 
angeordnet sind, daß die Zwischenwände überall nahezu gleich dick erscheinen. 
Der Durchmesser der.~ Bohrungen beträgt etwa 16 mm, ihre Tiefe 8-9 cm. 
Die Bombenröhrchen müssen bequem hineinpassen und dürfen nicht oben 
herausragen (Fig. 205). In eine der Bohrungen kommt ein Thermometer, in 
die übrigen kommen die zu untersuchenden Proben. Der Boden der Bohrungen 
wird mit etwas Asbestwolle bedeckt. Sind alle Proben eingebracht, so werden 
clie Mündungen mit einer Asbestscheibe oder einem Kupferdrahtnetz zugedeckt. 
Hierauf wird mit dem Erhitzen begonnen, und zwar wird der "Bombenheiz
block" entweder an zwei seitlich angeschraubten Haken freihängend erhitzt, 
oder man stellt ihn auf einen eisernen Dreifuß, der sich über einem kräftigen 
Bunsenbrenner befindet. Vor einer Explosion schützt man sich durch Vorstellen 
einer dicken Glasscheibe. Das Anwärmen geschieht so langsam, daß in 
3 j 4 Stunden ungefähr 300 o erreicht werden; bei dieser oder einer um 10-20 o 

höheren Temperatur erhält ~man die Bombenröhrchen 1-3 Stunden, je nach 
der Zersetzbarkeit der betreffenden Hubstanz. Sodann wird der Ofen der Ab-
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kühlung überlassen. Bei sehr leicht zersetzbaren Substanzen , z. B. Schwefel
harnstoff, braucht die Temperatur nicht so hoch zu sein, auch ist die Zer

setzung in viel kürzerer Zeit beendet. 
Der Bombenheizblock dürfte sich 

auch für andere Versuche mit Druckröhr
chen eignen. 

3. Weiterbehandlung der Bomben und 
Filtration. 

Hat sich der Heizblock abgekühlt, so nimmt 
man die Röhrchen vorsichtig heraus. Man benutzt 
dazu die bereits erwähnte Schieberpinzette(s. S. 277), 
über deren beide Enden man je einen dünnen 
Schlauch zieht. Das Röhrchen wird in ein Stativ 
aufrecht eingespannt und hinter eine Glasscheibe 
gestellt. Darauf erwärmt man mit einem Bunsen

Fig. 205. Mikrobombenheiz- brennervorsichtig den obersten Teil des Röhrchens, 
block im Durchschnitt. bis die Salpetersäure herunterdestilliert ist, und 

läßt sodann die heiße Flamme die Spitze umspülen, 
die durch den Druck der eingeschlossenen Gase bald aufgeblasen wird. Die 
Stelle, aus der die Gase unter Zischen entweichen, ·wird durch kurzes Er
hitzen etwas eingeschmolzen, damit bei der Weiterbehandlung keine feinen 
Glassplitter in die Röhre gelangen. Nun wird der untere Teil des Röhrchens 
etwa in der Mitte der Ausbauchung, die während der Beschickung zur Aufnahme 
der Salpetersänre diente, abgesprengt, indem man zunächst mit einem 

Fig. 206. Der 
abgesprengte, 
mit Schnabel 

versehene 
untere Teil der 
Mikrobombe. 

Schneidediamanten auf dem Röhrchen eine kreisförmige Ein
ritzung anbringt, die Stelle dann an einer feinen Stichflamme 
unter beständigem Drehen schwach erhitzt und unter Drehen 
in einem dünnen Wasserstrahl abkühlt. Auf diese Weise erhält 
man nach einigen Versuchen einen längeren oder kürzeren Sprung 
an der gewünschten Stelle, den man mittels Sprengkohle ganz 
herumführt, worauf sich der obere Teil des Röhrchens glatt 
abheben läßt. Bei all diesen Operationen ist zu beachten, daß 
das Röhrchen nicht sehr aus der Vertikalstellung kommen darf, 
damit nicht Flüssigkeit und Niederschlag in die Ausbauchung 
gelangen. An dem abgesprengten unteren Teil dieser Ausweitung 
wird durch eine kleine Stichflamme und mit Hilfe eines dicken 
Platindrahts oder dergleichen ein kleiner Schnabel angebracht 
(Fig. 206). 

Der abgehobene zweite Röhrenteil wird mehrmals mit einigen Tropfen 
heißen Wassers gut ausgespült; die Flüssigkeit läßt man jedesmal an einem 
Glasstäbchen ins Becherehen fließen. 

4. Bestimmung des Schwefels. 
Der Inhalt des Schnabelschälchens wird zur Entfernung der Salpeter

säure mehrmals mit Salzsäure eingedampft. Der Rückstand wird in 3-4 
Tropfen salzsäurehaltigem Wasser aufgenommen und mit einem dünnen Glas
stab auf ein Platinschwammfilterschälchen gebracht; man benutzt dabei eine 
kleine Spritzflasche mit nach aufwärts gebogener, capillarer Spritzröhre, indem 
man das nach abwärts über das Filterschälchen gehaltene Gefäß ausspritzt 
und die am Schnabel sich sammelnde Flüssigkeit abtropfen läßt. Es gelingt 
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so, den Niederschlag ÜJ kürzester Zeit quantitativ aufs Filter zu bringeiL 
Nach dem Auswaschen mit 10-- 20 Tropfen heißem Wasser wird der Nieder
schlag nach kurzem Trocknen auf einem Platinblech ganz schwach geglüht 
und noch heiß rasch in einen Exsiccator gestellt. Nach einer viertel oder 
halben Minute hat sich da::; Schälchen abgekühlt und kann gewogen werden. 

5. Bestimmung der Halogene. 
Nach der Zersetzung der Substanz, die 2-3 Stunden oder bei sehr schwer 

zersetzliehen Substanzen noch etwas länger dauern kann, wird die Bombe 
geöffnet. Hat man Ursache, anzunehmen, daß die Substanz noch nicht voll
ständig zersetzt ist, so muß das Rohr wieder zugeschmolzen und nochmals 
erhitzt werden. Wenn nach wiederholtem Zuschmelzen und Erhitzen beim 
Öffnen der Röhre keine Gase mehr herauszischen, ist die Zersetzung sicher 
beendet. Nach einem derartigen Vorversuch wird man die Erhitzungsdauer 
für die anderen Bombenröhrchen leicht bemessen können. Nach dem Ab
sprengen n>:w. wird die Flür-<sigkeit auf dem Wasserbad auf l --2 Tropfen ein
geengt, mit einigen Tropfen flestillierteu Wassers verdünnt und das Halogen
silber in der oben angegebl'nen Weise aufs Filter gebracht. Es wäre von Nachteil, 
den Gefäßinhalt auf dem Wasserbad bis zm Trockne abzudampfen und dann 
llen Rückstand erst mit salpetersäurehaltigem 'Vasser aufzunehmen; man erhält 
;;o stets etwa"; zu hohe Resultate. Nach dem Waschen zuerst mit heißem 
Wasser, dem einige Tropfen Salpetersäure zugefügt wurden, schließlich mit 
l -- 2 Tropfen rPinem Wa:-;Ker wird <ler Niederschlag bei etwa 130° getrocknet. 

Gefunden I 
I 

AgCl = 143.4 i 

Gefunden 

K Berechnung der Analysen. 

:Faktorentabelle für Chlor. 

Gesucht Faktor_j ___ 2~--~ _ 3 I 4 _1 __ 5 ___ _ 

Cl = 35.5 o . 247;~ G~~4~7~l74 fo-:;;8;;~;; 
7 I 8 I 9 ! log 

1.48347 1.73072 1 1.97796 1 2.22521 1 0.39318- 1 

Faktorentabelle für Brom. 

Gesucht 
---=--=-..;;;::_ =- _---:: - =-i = · _ _;:::__ __ --=-= = 

Faktor 2 3 I 4 5 

0.42557 , 0.85114 , 1.27670 
1 

1.7~247 1 ;_12784 ' 
AgBr = 187.9 j Br = RO 

7 _ J~=~--J _ 9 1 _J_o~ _ 
2.97898 ! 3.40454 1 3.83011 1 0.62897-1 

Faktorentabelle für Jod. 
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}~. Halogenbestimmung und Berechnung der Analyse, wenn mehrere 
Halogene gleichzeitig vorhanden sind. 

1. Die Substanz enthält Chlor und Brom. 
Man fällt beide Halogene zusammen als Silbersalze, sammelt auf einem 

tarierten Filter, wägt, bringt möglichst vollständig in einen Tiegel oder ein 
Kugelrohr, schmilzt, wägt und verdrängt das Brom durch einen Chlorstrom 1) . 

War das ursprüngliche Gewicht des Halogensilbergemisches aus der Sub
stanzmenge = a, das des resultierenden Chlorsilbers = b und der Gewichtsver
lust a - b = c, so ist die Menge des gesuchten Broms 

179.65 c 
Brom = l. 7965 c; in Prozenten: - --

s 
log 179.65 = 25444. 

Die Menge des Chlors = 1.04375 b - 0. 7965 a, 

Prozente Chlor demnach: !._~ · (1.04375 b- 0. 7965 a) 
,.; 

log 1.04375 = 0.1860, 
log 0. 7965 = 90 ll9. 

Statt dm; immerhin Ulm;tändliehen Verfahrem>, uie Siluer::;alze im Chlor
strom zu behandeln, kann man unter Umständen nach Sielisch2 ) auch fol
gendermaßen vorgehen : 

Durch die Verbrennung nach Dennstedt wird die Summe der freieu 
Halogene gefunden. Werden dann in einer Prohe die Halogene als Silbersalze 
gefällt, so muß diese Menge der Summe des gefundenen freien Halogens ent
sprechen. Liegen also in der Verbindung Chlor und Brom in äquivalenten Ver
hältnissen vor, so muß die aus der Gesamtsumme der Halogene nach moleku
larem Verhältnis berechnete Summe der Silbersalze gleich der gefundenen sein. 

Beispiel. 0.7702 g Substanz lieferten 0.5980 g Halogensilber. Nach Denn
stedt gefunden 27.0% Halogen (berechnet 27.12%) . Das im Halogensilber 
vorhandene Gesamthalogen berechnet sich zu 0.2087 g (27.12% der Substanz) . 
Bei molekularem Verhältnis von Chlor ·und Brom in 0.2087 g Gesamthalogen 
berechnet sich die Summe Halogensilber zu 0.5990 g, gefunden 0.5980 g. 

2. Die Substanz enthält Chlor und Jod. (Siehe auch unter 5.) 
Die Bestimmung erfolgt in ganz analoger Weise. 
Berechnung: 

log 138.78 = 14 234. 

log 0.6350 = 80277, 
log 0.3878 = 58 861. 

Prozente Jod 

Prozente Chlor 

138.78 a - b 
s 

. 100 (0.6350 b- 0.3878 a) 
s 

3. Die Substanz enthält Brom und Jod. 
Die Halogene werden mit Silbernitrat gefällt und das Halogensilbergemisch 

gewogen. Man löst hierauf in wenig überschüssiger Natriumthiosulfatlösung, 
fällt das Silber mit Schwefelammonium und dampft das Filtrat mit Natronlauge 

1 ) Miller- Kiliani, Lehrb., 4. Aufl. (1900), 443. - Fres. Quant. Anal., 6. Aufl., 
I, 655. - Trögerund Lünning, J. pr. (2) 69, 356 (1904). - Siehe auch v. Anw e rs 
und Ziegler, A. 425, 307 (1921). 2 ) B. 45, 25fi4 (1912). 
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ein, glüht schwach und titriert das Jod in der in Wasser aufgelösten Schmelze 
nach D uflos1) mit viel überschüssiger Eisenchloridlösung und Thiosulfat . 

Das Brom wird aus der Differenz bestimmt. 

4. Die Substanz enthält alle drei Halogene. 
Chlorbromjodanisol hat Hirtz 2) untersucht. Da eine Verdrängung 

des Broms und Jods durch Chlor aus dem Halogensilber doch keine prozentische 
Berechnung zugelassen hätte, so wurde nur eine Bestimmung des Gesamt
halogengehaUs ausgeführt. 

Methode von Jannasch und Kölitz 3). Das Halogensilber wird samt 
dem Filter im Silbertiegel mit der 5-6fachen Menge Natron geschmolzen, 
in Wasser gelöst, vom ausgeschiedenen Silber filtriert , mit Schwefelsäure an
gesäuert und nun nach Jannasch und Aschaff 4) oder Friedheim und 
R. S. Me yer 5) die Halogene getrennt und bestimmt. 

Bekk6) schlägt in Anlehnung an die Methode von Baubigny und Cha
v an ne (S. 261) den indirekten Weg ein und führt Silberchlorid und -bromid 
in Silberjodid über, wodureh eine weit sicherere Grundlage zur indirekten Be
:,;timmung geschaffen wird als bei der bisher üblichen Umwandlung des 
Chlorid-Bromidgemenges in Chlorid. Ein besonderer Apparat ist dabei nicht 
notwendig, die Arbeitsweise selbst ist sehr einfach und schnell, und die Ge
nauigkeit scheint verhältnismäßig groß zu sein. 

A u:>führ u ng ucr Methode. 
Durch :Fällung mit überschüssigem Silbernitrat erhält man die Summe 

der Halogene, die an Silber gebunden sind. Durch ein kurzes Asbest- (oder 
Glaswolle)- Filterröhrchen filtriert, wird das Gemenge nach dem Trocknen und 
Wägen der Einwirkung einer Lösung von 2 g Kaliumpyrochromat in 30 ccm 
konzentrierter Schwefelsäure (auf 0.3 - 0.4 g Silberhalogenid) 2 Stunden lang 
bei 95 o ausgesetzt, wodurch alles Jod zu Jodsäure, alles Chlor und Brom 
frei wird, ohne daß diese Halogene aufgefangen werden. Man kann die Dauer 
dieser Operation dadurch abkürzen, daß man die Silberhalogenide in frisch
gefälltem Zustand der Chronu;äurebehandlung aussetzt, wodurch die Reaktion 
in einer halben Stunde beendet ist; dann ist die Bestimmung der Summe 
der Silberhalogenide in einer besonderen Probe erforderlich . Gegen Ende 
der Einwirkung leitet man zur Entfernung des etwa gelöst gebliebenen 
Chlors und Broms einen Luft.strom durch die Lösung, verdünnt sie mit destil
liertem Wasser auf 300-400 ccm, filtriert und reduziert die Jodsäure durch 
tropfenweises Zufügen einer konzentrierten Lösung von Natriumsulfit unter 
ständigem Umrühren, bis ein schwacher Geruch von Schwefeldioxyd auch noch 
nach lO Minuten bemerkbar bleibt. (Ein Überschuß würde unter Umständen 
teilweise Reduktion des Jodsilbers zur Folge haben.) Das ausgefallene Jodsilber 
wird abfiltriert, mit heißer verdünnter Salpetersäure nachgewaschen, getrocknet 
und gewogen. Hieraus berechnet sich der Gehalt an Jod. Das Filtrat vom 
Jodsilber enthält alles Silber, das vorher an Chlor und Brom gebunden war, 
in Form von Sulfat und wird durch Zufügen einiger Krystalle Jodkalium in Jod-

1) Miller- Ki1iani, Lehrb., 4. Auf!. (1900), 463. - Orndorff und B1ack, Am. 
41, 380 (1909). 

2 ) Diss. Heidelberg (1896), 48. - B. ~9, 1411 (1896). 
3) Z. an. 15, 68 (1897). · Ch. News 76, 150 (1897). 
4) z. an. f, 444 (1892). '') Z. a11. I, 407 (1892). 6 ) Ch. Ztg. 39, 405 (1915). 
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silber übergeführt , das filtriert und gewogen wird. Aus den so ermittelten drei 
Werten läßt sich der Gehalt an Chlor, Brom und Jod berechnen. 

Als Beispiel hierzu diene folgende Analyse: 
Angewendete Substanzmenge . . . . . 0.5322 g a 
Summe der Silber-Halogenide . . . . . 0.8936 g h 
AgJ . . . . . . . . . . . . . . . . 0.1973 g ,. 
AgJ ans (AgCI + AgBr) . . . . . . . . 1.0339 g d 

Aus c und a ergibt sich der Jodgehalt zu 20.02% J (statt 20.07), aus b 
und c die Summe des Chlor- und Bromsilbers zu 0.6963 g. 

Somit gelten die Gleichungen : 

3 Mol. Gew. des AgJ 
l.O 39 = . u 

Mol. Gew. des AgCI 

+ -~~ Gew. des AgJ · , wo 0.6963 = n + q. 
Mol. Gew. des AgBr q 

u und q bedeuten die Mengen von gefälltem AgCl bzw. AgBr und berechnen 
sich aus obigen zwei Gleichungen zu: 11 = 0."4219, q = 0.2744, woraus der 
Gehalt der Probe sich zu 

19.61% Cl (~tatt 19.71 Ofo) uud 
2l.!l4% Br ( " 21.77 Ofo) berechnet. 

Wenn nur Chlor und Brom zu bestimmen sind, ist der Zusatz von Pyrochromat 
zur Schwefelsäure und die nachfolgende Reduktion nicht notwendig; doch 
empfiehlt sich dieser Zusatz trotzdem, da der Angriff der Lösung auf die Silber
halogenide ein unvergleichlich besserer ist . Schneller ist die Analyse be
endet, falls man die Summe der Halogenide in einer besonderen Probe bestimmt 
und das aus einer anderen Probe gefällte Gemenge noch naß der Einwirkung 
der Chromsäuremischung aussetzt. 

5. Analyse der Jodidchloride 1 ). 

Der Chlorgehalt dieser Verbindungen läßt sich in der Weise bestimmen, 
daß sie (man braucht nur wenige Zentigramme der Substanz anzuwenden) in 
eine wäßrige Jodkaliumlösung eingeführt und so lange mit einem Glasstab um
gerührt werden, bis vollständige Umsetzung eingetreten ist. Das freigewordene 
Jod wird mit einer sehr verdünnten Natriumthiosulfatlösung titriert. 

6. Berechnung der Anzahl addierter und substituierter Halogenatome in 
Substanzen, die bereits ein anderes Halogen enthalten 2 ). 

Kennt man das Molekulargewicht einer halogenierten Verbindung und 
führt in das Molekül, sei es durch Addition oder Substitution, weitere Halogen
atome ein, die von dem bereits vorhandenen verschieden sind, so läßt sich die 
Zahl iX der neu aufgenommenen Halogenatome aus der Menge des gefundenen 
Halogensilbers berechnen. 

Addiert eine Substanz, die das Molekulargewicht M hat und ß Atome Chlor 
enthält, iX Atome Brom, so ist das Molekulargewicht des Additionsprodukts : 

M + IX . 80. 

M + iX • 80 Gewichtsteile (ein Grammolekül) des letzteren liefern: 
ß (35.5 + 108) + [\ (80 + 108) 

Gewichtsteile Halogensilber. 

1 ) Willgerodt , J. pr. (2) 33, 158 (1886). 
2 ) Klages nnd Kraith, B. 32, 2553 (1899). - Siehe auch Kliste r, Logar. Rechen

tafeln, 14. Auf!. , S. 43. 
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Man kann also aus einer derartigen Halogenbestimmung die Anzahl o.. 
der eingetretenen Atome Brom berechnen, indem man die Proportion : 

H ß (35.5 + 108) + iX (80 + 108) 
--- - --- - ---

S M + IX· 80 

(H = gefundene Menge Halogensilber, S = Sn bstanzmenge) nach <X auflöst; 
man erhält so: 

H · M - 143.5 · S · ß " = -· 1888- 80H 

Wird das Brom nicht addiert, sondern substituiert, so ändert sich der 
erhaltene Wert <X nur wenig. Die für <X erhaltenen Zahlen differieren erst in 
der zweiten Dezimale. 

Analoge Formeln gelten für: 
M · H - 143.5 S · ß 

CX = ' 
235 S- 127 H 

Jodiertes Chlorid: 

Chlorierte~ Bromid: 
M · H - 188 S · fJ 

tX = -· ' 
143.5 S- 35.5 H 

:Iodiertes ~rornid: 
M · H - 188 S · Ji 

(\ = ------ - -- -
235 S - 127 H 

ChloriPrtm; Jodid: 
M · H - 235 S · {J 

{A = -------- · 
143.5 S - 35.5 H 

Bromierte~ Jodid: IX = M·!l- 2~58· fJ. 
J88S- 80H 

Vierter Abschnitt. 

Bestimmung des Schwefels S = 32.1. 

1. Qualitativer Nachweis des Schwefels. 

Außer den auch zur quantitativen Schwefelbestimmung dienenden Methoden 
sind folgende qualitative Proben angegeben worden: 

Reaktion von V o h P ). 
Eine geringe Menge Substanz wird in einem unten zugeschmolzenen 

Glasröhrchen (wie bei der Lassaigneschen Stickstoffprobe) mit einem Stück
ehen von Petroleum sorgfältig befreitem Natrium erhitzt. 

Das entstandene Schwefelnatrium wird nach dem Lösen in Wasser durch 
die auf Zusatz von Nitroprussidnatrium entstehende rotviolette Färbung, durch 
Schwärzung von Silberblech oder nach Zusatz einer Auflösung von · Bleizucker 
in Natronlauge durch die Bildung von Schwefelblei nachgewiesen. 

An Stelle des Natriums kann man nach Schönn2) auch Magnesium
pu I ver verwenden. Manchmal muß Kalium benutzt werden [Ichthyol3)]. 

Reaktion von Mars h 4 ). 

Dieses Verfahren ist eine Modifikation des vorigen, bei der reines körniges 
Zink oder Zinkstaub zur Verwendung gelangt. 

1 ) Ding!. 168, 49 (1863). - B u ns e n, A. 138, 266 (1866). - Schönn, Z. 1869, 664. 
- Weith, B. 9, 456, Anrn. (1876). - Spica, B. 13. 205 (1880). - Bülow und Sauter
meister, B. 39, 649 (1906). 2 ) Z. anal. 8, 51, 398 (1869). 3) Scheibler, Arch. 
258, 76 (Hl20). 4 ) Am. II , 240 (1R89). 
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Man erhitzt in einer schräg gehaltenen Eprouvette langsam und nicht 
bis zum Glühen. Entweichende brennbare Gase werden entzündet. Dabei 
mäßigt man die Erhitzung so weit, daß die Flamme nicht aus der Röhre her
ausschlägt, sondern im Innern auf das an den Wänden haftende Zink wirkt. 
Nach dem Erkalten wird mit Salzsäure angesäuert und der entwickelte Schwefel
wasserstoff mit Bleiacetatpapier nachgewiesen. 

Mikrochemische Reaktion von E m i c h 1 ). 

Die Substanz wird mit Chlorcalciumlösung befeuchtet und mit Brom
dampf oxydiert, worauf in vielen Fällen die charakteristischen Gipskrystalle 
sichtbar werden. 

Über "bleischwärzenden" Schwefel s. S. 303. 

2. Quantitative Bestimmung des Schwefels 2). 

Alle Methoden zur Schwefelbestimmung3 ) basieren auf seiner Oxydation 
zu Schwefelsäure, die entweder gewichtsanalytisch oder titrimetrisch 4 ) bestimmt 
wird . 

A. Methoden des Sehruelzens oder Erhitzens mit oxydierenden Zusätzen. 

a) Methode von A s bot h 5). 

Dieses Verfahren besteht in der Anwendung der Ho eh nel- Kass nerscheu 
Methode 6), d. h. der Benutzung von Natriumsuperoxyd zur Aufschlü)ßung 
schwefelhaltiger Substanzen, auf organische Verbindungen. 

In einem Nickel- oder Silbertiegel werden 0.2 - 0.5 g gepulverte Substanz 
mit lOg calcinierter Soda, oder nach Warunis Kaliumhydroxyd, und 5 g 
Natriumsuperoxyd gemischt und mit einer kleinen Flamme erwärmt, so 
daß der Tiegel von ihr nicht berührt wird. Wenn die Mischung zu
sammensintert und zu schmelzen beginnt, verstärkt man die Flamme und 
erhitzt solange, bis die Schmelze dünnflüssig geworden ist. Noch sicherer 
ist es, den Tiegel zuerst eine Viertelstunde im · Dampftrockenschrank zu · 
erhitzen, dann im Verlauf einer Stunde im Aluminiumheizblock von Stähler 
allmählich auf 400 ° zu bringen und schließlich im elektrischen Muffelofen erst 
auf dunkle, dann auf helle Rotglut eine Stunde zu erhitzen. So lassen sich 
auch die sonst sehr schwer analysierbaren aromatischen Sulfosäuren 7) gut zer
setzen8). 

1) Z. anal. 3~, 163 (1893). 
2) Kritische Studie über verschiedene Methoden der Schwefelbestimmung: Barlow, 

Am. soc. ~6, 341 (1904). 
3) über einen Fall, in dem die Schwefelbestimmung überhaupt nicht durchführbar 

sein soll, siehe Ostromisslensky und Bergmann, B. 43,2772 (1910). 4 ) S. 294ff. 
5) Ch. Ztg. 19, 2040 (1895). - Düring, Z. physiol. ~~. 281 (1896). - Schulz, 

Z. physiol. ~5, 29 (1898). - Friedmann, Beitr. ehern. Physiol. u. Pathol. 3, 1 (1902).
Osborne, Am. soc. ~4, 142 (1902). - Sadikoff, Z. physiol. 39, 396 (1903). - Peter
sen, Z. anal. 4~, 406 (1903). - Willstätterund Kalb, B. 37', 377, Anm. (1904). -
Konek, Z. ang. 17', 771 (1904). - Hinterskirch, Z. anal. 46, 241 (1907). - Folin, 
J. Biol. Ch. I, 157 (1906).- Am. soc. 31, 284 (1909).- Koch und Upson, Am. soc. 31, 
1355 (1909). - Warunis, B. 43, 2975 (1910). - Ch. Ztg. 34, 1285 (1910). 

6 ) Arch. ~3~, 220 ( 1894). - Anwendung der Calorimeterbombe: Am b I er, J. Ind. 
Eng. Ch. 1~. 1081 (1920). - Siehe auch S. 212. 

7 ) Vorl ä nder und Nolte, B. 46, 3222 (1913). 
8 ) Hans MeyeT und Srhle gl, M. 34, 568 (1913). 
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Es ist notwendig, Natriumcarbonat und Natriumsuperoxyd 
in den vorgeschriebenen Mengenverhältnissen anzuwenden, da 
unter anderen Bedingungen z . .B. wenn man nach Hempel1) 2 Teile 
Natriumcarbonat und 4 Teile Natriumsuperoxyd verwendet -- Verpuffung 
ein tritt. Das Gemisch verpufft auch, wenn man anfangs zu stark erhitzt. 

Die erkaltete Schmelze wird mit Wasser aufgenommen. Nach vollstän
diger Lösung fügt man einen Überschuß an Bromwasser hinzu, um etwa noch 
vorhandene Sulfide in Sulfate überzuführen, und erwärmt noch eine halbe 
bis eine Stunde auf dem Wasserbad, wobei die wäßrige alkalische Lösung 
infolge Oxydation von teilweise gelöstem Nickeloxydul zu Nickeloxyd dunkel
braune Farbe annimmt. Nach beendeter Oxydation nimmt man den Tiegel 
aus der Porzellanschale und spült ihn gründlich mit heißem Wasser ab. 

Von Bedeutung ist es, das Bromwasser zuzugeben, bevor der Tiegel 
aus der Lösung herausgenommen wird, da man sonst leicht zu wenig Schwefel 
findet. Es liegt dies daran, daß die Alkalisulfide sich mit Nickelhydroxydul zu 
Alkalihydroxyd und Nickelsulfid umsetzen und letzteres auf dem Filter zurück
bleibt. 

Häufig läuft beim Auswaschen etwas Nickeloxyd durch das Filter und wird 
dann beim Fällen der Schwefelsäure mit dem Bariumsulfat niedergerissen, 
wodurch die Werte oft 0.2% zu hoch ausfallen. Um diesem Übelstand abzu
helfen, empfiehlt es sich, der alkalischen Lösung vor dem Filtrieren eine 
Messerspitze Magnesiumoxyd zuzugeben, wodurch völlig klare Filtrate erzielt 
werden. 

Das Filtrat wird mit Salzsäure vorsichtig angesäuert und vollständig, 
zum Schluß unter Umrühren mit einem Glasstab, zur Trockne eingedampft, 
um evtl. Kieselsäure abzuscheiden. Auch ist es von Vorteil, den Salzrück
stand noch ein- oder zweimal mit konzentrierter Salzsäure zu befeuchten und 
wieder einzudampfen. 

Nach dem Abfiltrieren der Kieselsäure fällt man die Schwefelsäure mit 
Bariumchlorid aus. 

Die Methode eignet sich auch zur Bestimmung des Schwefels in 
Flüssigkeiten und Extrakten; Flüssigkeiten sind vorerst im Nickel
tiegel auf Sirupkonsistenz einzudampfen. Man vermischt 5 g Natrium
carbonat mit der nrsprünglichen Flüssigkeit, ehe man mit dem Eindampfen 
beginnt. Zu . dem sirupförmigen Rückstand setzt man noch 5 g Natrium
carbonat und !J g Natritun:-mperoxyd und rührt mit einem Platindraht vor
sichtig zusammen. EH 1-ritt energiRche Reaktion ein, doch lassen sich mit 
einiger Sorgfalt alle Verluste vermeiden. Die Masse wird zunächst über kleiner 
Flamme, dann auf höhere Temperatur erhitzt, bis die organische Substanz 
verbrannt ist. 

Die Schwefelbestimmung läßt sich in festen Substanzen in 2-21/ 2 Stunden 
und in Flüssigkeiten in 6- 7 Stunden ausführen. 

Neumann und Meinertz 2 ) schlagen die Benutzung von Kalium
natriumcarbonat vor. 

Sie arbeiten folgendermaßen: 
1 g Substanz (z. B. Casein) wird mit 5 g Kaliumnatriumcarbonat und 

21/ 2 g Natriumperoxyd in einem Nickeltiegel von ca. 100 ccm Inhalt innig ver
mengt und über einer kleinen Gasflamme ungefähr eine Stunde erhitzt, 
bis die Mischung völlig zusammengesintert ist . Nach knrzer Abkühlung 

t) Z. >tn. :l, ll-l:l ( IR!lli). ~) Z. plt~'Hiol. -l!l, :!7 (I 904-}. 
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(ca. 5 Minuten) werden wieder 21/ 2 g Natriumperoxyd zugesetzt, dann mit 
kleiner Flamme noch einmal etwa eine Stunde erwärmt, und zwar bis die Haupt
menge sich verflüssigt hat. Hierauf entfernt man den Gasbrenner, gibt noch 
2 g Peroxyd zu und glüht ca. 1/ 4 Stunde, indem man die Flamme allmählich 
bis zur vollen Stärke vergrößert. Alsdann ist völlige Verflüssigung eingetreten. 
Der Tiegel bleibt dauernd bedeckt. Man kann die Schmelze während der ganzen 
Veraschung sich selbst überlassen. Verpuffen und Entzündung der Substanz 
sind sicher zu vermeiden, wenn man nur darauf achtet, daß man die Gasflamme 
bis zur letzten Viertelstunde, besonders aber am Anfang, nicht zu groß macht. 

Bei leicht verbrennliehen Substanzen muß man besonders anfangs weniger 
Peroxyd, etwa l ~. statt 21/ 2 , nehmen. 

ZurSchwefelbestimmung i mH arngehenAbderhalden undFunk 1) 

ähnlich vor wie Pri ngshei m 2 ) bei der Halogenbestimmung. Es werden lO ccm 
Harn mit wenig Soda und 0.4 g reinem Milchzucker in einem Nickeltiegel auf 
dem Wasserbad zur Trockne verdampft. Der Rückstand wird mit 6.4 g Natrium
peroxyd mit Hilfe eines Platinspatels gut gemischt. Nachdem der Tiegel in 
einer Porzellanschale in kaltes Wasser eingetaucht worden ist, wird sein Inhalt 
durch das im Deckel befindliche Loch mit einem glühenden Eisennagel 
entzündet. Nach dem Erkalten wird der Tiegel umgestürzt, die Porzellan
schale rasch mit einem Uhrglas bedeckt und der Inhalt der Schale und des 
Tiegels quantitativ in ein Becherglas übergeführt. Die Flüssigkeit wird mit 
Salzsäure angesäuert und die Schwefelsäure mit Bariumchlorid gefällt. 

Auf den evtl. Schwefelgehalt des Leuchtgases 3) und der Reagenzien 
ist entsprechend Rücksicht zu nehmen. 

Über das ähnliche Verfahren von Edinger siehe S. 266. 

b) Methode von Liebig und Du Mertil 4). 

In eine geräumige Silber- oder Nickelschale bringt. man einige Stücke 
Kaliumhydroxyd nebst etwas Salpeter (etwa 1/ 8 vom angewendeten 
Kali), schmilzt beides unter Zusatz von ein paar Tropfen Wasser zu
sammen, bringt nach dem Erkalten die fein gepulverte Substanz hinzu und 
erhitzt, bis zum Schmelzen. Man kann nun die Substanz durch Umrühren 
mit dem Silber- oder Nickelspatel verteilen. Indem man allmählich stärker 
erhitzt doch so, daß kein Spritzen stattfindet, gelingt es leicht, die 
meist anfangs durch ausgeschiedene Kohle geschwärzte Masse farblos zu er
halten. Sollte dies nicht bald geschehen , so fügt man noch etwas gepulverten 
Salpeter in kleinen Portionen zu. 

Die Flüssigkeit erstarrt beim Erkalten zu einer festen Masse, die man 
mit Wasser übergießt und durch Erwärmen völlig löst. 

Die Lösung wird in ein Becherglas gegossen, die Schale mit Wasser mehr
mals ausgespült und die vereinigten Flüssigkeiten mit Salzsäure übersättigt. 
Man filtriert evtl. eine nach dem Verdünnen mit l 1 Wasser auftretende 

1) Z. physiol. 58, 331 (1909). 2 ) Siehe S. 259. 
3 ) Siehe S. 287, Anm. -Nach Neumann und Meinertz bedingt übrigens hier 

die Verwendung von Leuchtgas keinen Fehler. 
4 ) Arch. 5~, 67 (1835). - Rüling und Liebig, A. 58, 302 (1846). - Walther, 

A. 58, 316 (1846).- Verdeil, A. 58, 317 (1846). - Schlieper und Liebig, A. 58, 379 
(1846).- Liebig, Anleitung, 2 Auf!. (1853), 99. - Mayer, A. lOl, 129 (1857).- Fahl
berg und lves 1 B. ll, llR7 (1878).- Ft'aps, Am. ~4, 346 (1902).- Schmidt und 
Junghans, B. 31', 3565, Anm. (1904\.- Graff, Diss. Rostock (1908), 69. - Vorländer 
und Nolte, B. 46, 3222 (1913). - Hans Meye r und Schlegl, M. 34, 56R (1913). -
Redfield nnd Ruckle, Am. soc. 37. 60S (1915). 
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Trübung1) von Chlorsilber ab (das von dem aufgelösten Silber des Schalen
materials stammt, in der kouzent.rierten Lösung als Doppelsalz gelöst bleibt 
und mit dem Bariumsnlfat ansfallen würde). Nun wird mit Chlorbariumlösung 
gefällt, filtriert, gewaschen und geglüht, das geglühte Bariumsulfat mit Salz
Räure ausgewaschen, nochmals geglüht und gewogen 2 ). 

Eve ntueller Schwefelgehalt der Reagenzien wird in einer blinden 
Probe ermittelt, wobei man ebenso lange erhitzt wie bei der eigentlichen Be
stimmung, um auch die geringen, aus den Verbrennungsprodukten des Leucht
gases aufgenommenen 3 ) Schwefelsäuremengen zu berücksicht.igen; man bringt 
entsprechende Korrektur an. 

Um den Schwefelgehalt flüchtiger organischer Verbindungen zu 
bestimmen, verbrennt man sie mit einem Gemisch von kohlensaurem Na
trium unrl. Salpt>ter in einer Glasröhre. 

An das Ende der Verbrennnngsröhre hriugt man ein Gemenge von trock
nem, kohlensaurem Natrium und Salpeter, hierauf in geöffneten Glaskügelchen 
die zu untersuchende Flüssigkeit. - feste flüchtige Stoffe in Glasschiffchen -
und füllt hierauf die Röhre mit einer Mischung von Calciumcarbonat und 
wenig Salpeter. Man erhitzt den vorderen Teil znm Glühen und bewirkt hierauf 
durch gelindes Erwärmen der Glaskügelchen allmähliche Verdampfung der 
Flüssigkeit, wobei der hintere Teil der Röhre so weit erhitzt wird, daß sich 
daselbst keine Flüssigkeit kondensieren kann. Zuletzt wird auch das Ende der 
Röhre zum Glühen gebracht, wobei der entweichende Sauerstoff etwa abge
schiedene Kohle vollständig verbrennt. 

Nach dem Erkalten der Röhre wird ihr Inhalt in Wasser gelöst, mit Sah~
säme neutralisiert und mit Bariumchloridlösung gefällt usw. 

Die Liebig-Dn 1\.fenilsche Methode wird vielfach variiert (z. B. in das 
geschmolzene Gemisch von Kalinmhydroxyd und Salpeter die mit calcinierter 
Soda verriebene Substanz portionenweise eingetragen); in der ursprünglichen 
Form liefert sie die zuverlässigsten Resultate 4). 

Anwendung znr Brombestimnnmg: Autenrieth, Arch. 258, 13 (1920). 

r) M(lthoden vun geringeret• Bedeutung 
Bind die folgendeil: 

Löwig 5 ) erhitzt mit Salpeter und kohlensaurem Barium, 
Weidenbusch 6) mit Bariumnitrat 11ncl Salpetersäure, 
M u lder 7 ) mit Bleinitrat (Acetat) mHl Salpetersäure, 
De Ko11ingk und Nihoul 8) glülw11 mit, Calciumnitrat und Ätzkalk, 
Fahlberg und Hes 9 ) Bowie Delacharal und Mermes 10) Rchmelzen mit 

Kalimnhydroxyd und beha11delu die Schmelze mit Bromwasser, 
Beudant, Dagnin Hnd Rivot 11) erhitzen mit Kalilauge w1d Chlor, 
Lindemann 12) mit Chlorkalk, 
1 ) Keiser, Am. 5, 207 (1883). 2 ) Schulze, Landw. Vers.-Stat .. ~8, 161 (1881). 
3 ) Price, Z. anal. 3, 483 (1864). - Gunning, Z. anal. 7, 480 (1868). -Binder, 

Z. anal. ~6, 607 (1887). - E. v . Meyer, J. pr. (2) 4~. 267, 270 (1890).- Lieben, M. 13, 
286 (1892).- Privo znik, B. ~5, 2200 (1892).- Mu1der, Rec. 14, 307 (1895).- BPy
thi e n, Z. Unters. Nahr. Gen. 6, 497 (1903). 

4 \ Hammarsten, Z. physid. 9, 273 (1885).- Stoddart, Am. soc. 24. 832 (1902). 
5) J. pr. ( 1) 18, 128 ( 1839). 
6 ) A. 61, 370 (1847). - Way und Ogstone, J. Reg: Agric. Soc. Eng!. 8, 134 (1847). 
7) J. pr. (1) 106, 444 (1869). 8 ) Mon. Re (4) 8, 504 (1894). 
9 ) B. II, 1187 (1878). 10 ) Bnll. 31, 50 (1879). 

11 ) C. r. 37, 835 (1853). - J. pr. (1) 61, 135 (1854). 
12) Rnll. A('. roy. Belg. 23, R27 (lR!J2). 
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Kolbe 1) oxydiert mit Kaliumchlorat und Soda (1 :6) 2), 

Hobson 3) mit Magnesiumcarbonat und Kaliumchlorat, 
R ussel 4 ) mit Quecksilberoxyd, 
Strecker5 ) verwendet Bariumoxyd, 
Wackenroder6) ein Gemisch von Calciumoxyd und Nitrat, 
Sh u ttleworth 7) Calciumacetat, 
Debus8) empfiehlt Kaliumchromat, 
Otto 9) chromsaures Kupfer, 
Höland 10) arbeitet mit Bariumcarbonat und Kaliumchlorat, 
Pearson 11) mit Bariumchlorat und Salpetersäure, 
Stutzer 12) mit basischem Calciumnitrat, 
Schreiber 13) mit Magnesiumnitrat, Natriumnitrat und Natriumhydroxyd. 
Benedict 14) und Wolf und Österberg 1.s) arbeiten mit Kupfernitrat und 

Kalium(Natrium)chlorat. 

B. Methoden, bei welchen die Oxydation der schwefelhaltigen Substanz 
durch gasförmigen Sauerstoff bewirkt wird. 

Wichtiger als die wohl kaum mehr benutzten Methoden von Warren 16), 
HempeP7), Mixter18), Sauer 19), Claesson2°), Weidel und v. Schmidt 21), 

Valentin 22), Apitzsch 23) ist die 

I. Methode von Brügelmann24). 
Diese Methode gestattet in organischen Substanzen Schwefel, Chlor, 

Brom, Jod, Phosphor und Arsen, eventuell auch nebeneinander, zu be
stimmen. Das Verfahren beruht auf der Verbrennung der Substanz im Bauer
stoffstrom und Überleiten der Verbrennungsprodukte über glühenden Kalk 
beziehungsweise Natronkalk. 

Es ist etwas verschieden für feste und nichtflüchtige Substanzen einer
seits und für leicht flüchtige Flüssigkeiten andererseits. DieHalogene bestimmt 
Brügelmann nach Volhard, Schwefelsäure titrimetrisch nach einer Modi
fikation der Wildersteinsehen Methode 25), Arsen- und Phosphorsäure 
nach einer eigenen Methode26 ). Sind mehrere dieser Elemente gleich
zeitig vorhanden, so wird nach beendigter Verbrennung der Kalk (Natron-

1 ) Spl. z. Handwörterb. d. Chemie, 1. Aufl., S. 205. - Löw, Pflüg. :U. 394 (1883). 
-- Böse, B.53, 2001 (1920). Siehe auch S. 257. 

2 ) Leeuwen, Rec. 11, 103 (1892). 3 ) A. 16, 90 (1850). 
4 ) Soc. 1, 212 (1854). - Vgl. Bunsen, J. pr. (1) 6-i, 230 (1855). 
5 ) A. 73, 339 (1850); 7-i, 366 (1850). 6) Arch. 53, 1 (1848). 
7 ) J. Landw. 47, 173 (1899). 8) A. 16, 88 (1850). 9) A. 145, 25 (1868). 

1U) eh. ztg. n. 99 (1893). 
11) Z. anal. 9, 271 (1870). - Norton und Westenhoff, Am. 10, 130 (1888). 

Siehe dazu Vorländer und Nolte, B. -i6, 3222 (1913). (Schwefelgehalt der Handels
salpetersäure als Fehlerquelle.) - Anwendung zur Se-Bestimmung, S. 368, Anm. 5. 

12 ) Z. ang. 20, 1637 (1907). 13 ) Am. soc. 32, 977 (1910). 
11 ) J. Bio!. Chem. 6, 363 (1909). 15) Bioch. 29, 429 (1910). 
16 ) Z. anaL 5, 169 (1866). 17) Z. ang. 5, 393 (1892). 
18 ) Sill. (3) <1, 90 (1872). 19 ) Z. anal. 12, 32, 176 (1873). 
2G) Z. anaL 22, 177 (1883); 26, 371 (1887). - B. 19, 1910 (1886); 20, 3065 (1887). 
2 1) B. 10, 1131 (1877). 22 ) Ch. News Nr. 429, 89 (1868). 
23) Z. ang. 26, 503 (1913). 
24 ) Z. anal. 15, 1 (1876); 16, 1, 20 (1877).- Üb3r eine ähnliche Methode, bei der Soda 

und Magnesia verwendet werden: Bay, C. r. 146, 333 (1908).- Siehe auch Kullgren, 
Z. ges. Schieß- u. Sprengst.-Wes. 1, 89 (1912). - Mikroschwefelbestimmung S. 276. 

25) Siehe S. 294. 26 ) Siehe S. 310. 
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kalk) vorsichtig in Salpetersäure gelöst, die Flüssigkeit auf ein bestimmtes 
Volumen gebracht nnd aliquot.e Teile für die einzelnen Bestimmungen verwendet. 

Au ;;f üh ntng dt> r Mt>t hode. 

1. Feste Substanzen aller Art sowie flüssige, nichtflüchtige Verbindungen. 
Die Länge des Verbrenn ungsrohrs, dessen innerer Durchmesser etwa 

12 mm beträgt, richtet sich nach Natur und Menge der zn untersuchenden Sub
stanz. Im allgemeinen entsprechen 50-60cm. DieSchicht des gekörnten 
Ätzkalks ist ein für allemal lO cm lang. Ebenso ist die Substanz von 
dem Rohrende, durch das der Sauerstoff eintritt, stets ungefähr 15 cm ent
fernt. Einige Verbindungen, insbesonders unzersetzt flüchtige, entwickeln 
beim Erhitzen so viel leicht entzündliche Dämpfe, daß Explosionen nicht zu 
vermeiden sein würden, wenn sie ohne weiteres vor die glühende Kalkschicht 
gebracht und dann im Sauerstoffstrom verbrannt würden. Diese Explosionen 
lassen sich aber mit Sicherheit abwenden, wenn man, was Warren für 
Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmungen in organischen Verbindungen in 
gleicher Absicht zuerst vorgeschlagen hat, vor die Kalkschicht eine Lage 
dichten, feinfaserigen Asbest bringt. 

Beschicken des Rohrs: Das eine Ende wird mit einem zusammen
gebogenen Platinblech geschlossen, das man etwa 2 cm weit einschiebt. Es 
muß ziemlich fest an den Wandungen des Rohrs anliegen. Hierauf wird die 
Schicht des gekörnten Ätzkalks möglichst dicht unter gelindem Aufklopfen ein
gefüllt und die noch leere Partie sorgfältig von anhaftenden Kalkteilchen 
gereinigt. Substanzen, die sich in größeren Stücken anwenden lassen, bringt 
man direkt vor die Kalkschicht; befindet sich dagegen die Probe in einem 
Schiffchen, oder kann sie überhaupt, etwaiger leichter Zersetzbarkeit oder 
Flüchtigkeit wegen, erst dann in das Rohr eingeführt werden, wenn die Kalk
schicht bereits zum Glühen gebracht ist, so gibt man der letzteren dadurch 
clen nötigen Halt , daß man zwischen sie und die Substanz eine etwa 5 cm lange 
Lage Glasstückehen bringt. Noch besser ist -- bei phosphorfreien Substanzen 
- etwas zusammengebogenes Platinblech. 

Man führt uoch eine H:i-20 cm lange Asbestschicht, dann die Substanz 
ein. Die letzten 15 cm bleiben leer. Die den Gasometern zugewendete Seite 
steht 3-- 5 cm aus dem Ofen heraus. Der andere Teil des Rohrs, in dem die 
übrigen 14 cm Asbestschicht nnd die Substanz sich befinden, ruht frei im 
Ofen. Auf diese Weise bleiben Asbestschicht und Substanz vor zu starkem 
l!:rhitztwerden durch die heißen benachbarten Teile sicher bewahrt. Ist die 
Substanz bereits in das Rohr eingeführt, so erhitzt man eine solche Strecke 
der Kalkschicht, also etwa r) cm, zum Glühen, wie es zulässig ist, ohne daß 
die Substanz selbst zu früh zersetzt wird. Erst wenn dies erreicht ist, erhitzt 
man langsam auch den übrigen Teil der Kalkschicht, der der Substanz zunächst 
liegt, und diese selbst, wie nachher angegeben wird. Soll dagegen die Substanz 
in einem Schiffchen verbrannt werden, so erhitzt man erst die ganze Kalk 
schicht samt Glasstückehen oder Platinblech, sowie 1 cm Asbestschicht 
zum Glühen, setzt dann den Sauerstoffstrom in Bewegung, führt das 
Schiffchen bis anf etwa 5 cm vor die erhitzten Teile in das Rohr ein und 
verschließt es hierauf sofort wieder mittels des durchbohrten Kautschuk
Rtopfens. Das in diesen eingepaßte Röhrchen habe, damit man vor dem 
Zurücktreten von Dämpfen gesichert ist, eine AnsströmnngRöffnung für den 
flanen::t.offstrom VOll Jllll' eJ,wa Ü . .Cl mlll. 

IH 
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Die Verbrennung selbst wird durch vorsichtiges Erhitzen der Substanz 
eingeleitet und in der Weise weitergeführt, daß die Sauerstoffzufuhr bei den 
rein chemischen Verbindungen während der ganzen Operation im Überschuß 
vorhanden ist, bei den organisierten Gebilden womöglich fortwährenci aus
reicht, die anfangs ansgeschiedene Kohle sogleich zu oxydieren. 

Man geht für alle Fälle sicher, wenn man die Schnelligkeit., mit der man den 
Sauerstoffstrom zu treten läßt, so regelt, daß in einer Minnte etwas mehr als 
100 ccm Gas in das Verbrennungsrohr gelangen. 

Bei Substanzen, deren Zersetzungsprodukte zu Explosionen führen könn
ten, leitet man die Verbrennung im Luftstrom ein. Die Kalkschicht soll wäh
rend der Verbrennung womöglich ganz weiß bleiben. Beginnt die Substanz 
zu glimmen oder zu brennen, so ist die äußere Wärmezufuhr zeitweise einzn
stellen und die Sauerstoffzufuhr entsprechend zu mäßigen. 

Nachdem anscheinend alles Brennbare oxydiert worden ist, wird auch 
der Teil des Rohrs, in dem sich die Substanz befand, und die Asbestschicht 
zum Glühen erhitzt. Sobald die Kohle vollständig verbrannt ist und der Sauer
stoff sich am offenen Rohrende nachweisen läßt, ist die Operation beendigt. 

Man entleert die letzten 2 cm der Kalkschicht in ein Becherglas, nach
dem man das Rohr an seiner Außenseite gründlich gereinigt und das den Ver
schluß bildende Platinblech mit einem ·starken, hakenförmig umgebogenen 
Draht vorsichtig entfernt hat. Finden sich hier Spuren der zu bestimmenden 
Elemente, so ist der Versuch zu verwerfen. 

Der Rohrinhalt wird nun in ein Glas gebracht und in Wasser und Säure 
gelöst, worauf die Elemente in üblicher Weise bestimmt werden. 

Verbrennt man Phosphor enthaltende Verbindungen und will die 
Bildung von Metaphosphorsäure verhindern, so mischt, man die in einem 
Schiffchen befindliche Substanz innig mit dem 3fachen Volumen feinge
pulvertem Ätzkalk. Da in diesem Fall die gewöhnlich zur Anwendung 
kommenden Platinschiffchen zn klein sind, biegt. man sich ein passendes 
aus einem großen Platinblech zurecht. Bei der Analyse dieser Verbindungen 
vermeide man unter recht vorsichtigem Operieren die Anwendung einer As
bestschicht; denn in einer solchen würde sich, auch wenn die Substanz mit 
Kalk gemischt ist, leicht nach dem Glühen Metaphosphorsäure absetzen. 

2. Flüssige, flüchtige Verbindungen 
werden wie bei Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmungen in einem kleinen, 
dünnwandigen Glaskügelchen mit 8 cm langem, feinem Hals abgewogen. 

Die Länge des Verbrennungsrohrs beträgt 50 cm, der innere Durch
messer etwa 12 mm. Die Anwendung einer 20 cm langen Asbestschicht 
ist unerläßlich. 

Das dem eintretenden Sauerstoffstrom zugekehrte Rohrende wird nach 
der Füllung vorsichtig eng ausgezogen. Dieser verengte Teil des Rohrs muß 
einen etwas kleineren Durchmesser haben als das zur Aufnahme der Substanz 
bestimmte Glaskügelchen, darf aber doch nicht zu schwach im Glase sein. 
Wird ohne Asbestschicht gearbeitet, so macht man 20 cm vor den Glasstücken 
ebenfalls in der schon erwähnten Weise eine Verengerung. Diesen Zwischen
raum von 20 cm, durch den auch die flüchtigsten Verbindungen weit genug 
von den glühenden Teilen des Rohrs gehalten werden, k ann man bei weniger 
flüchtigen den Umständen nach verkleinern und dann dementsprechend ein 
etwas kürzeres Verbrennungsrohr benutzen. 
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Die Rinne soll nur den Teil des Rohrs unterstützen, der die Kalkschicht 
und die Glasstückehen oder das Platinblech enthält. Man erhitzt die Kalk
schicht sowohl wie die Glasstückehen oder das Platinblech, auch 1 cm 
der Asbestschicht, zum Glühen und schiebt erst, wenn dies vollständig 
erreicht ist, da~> die Substanz enthaltende Kügelchen so in das Rohr ein, daß 
es mit der zugeschmcilzenen Spitze -- also ohne diese vorher abzubrechen -
bis an die Asbestschicht oder, falls eine solche nicht vorhanden, bis an den die 
Verengerung des Rohrs schließenden Asbestpfropfen reicht. Das Rohr wird 
hierauf mittels eines durchbohrten, weichen Kautschukstopfens, in den ein 
20 cm langes, nicht zu schwaches und durch einen Kautschukschlauch mit dem 
Sauerstoffgasometer in Verbindung stehendes Glasröhrchen von etwa 6 mm 
Durchmesser eingepaßt ist, geschlossen, nachdem man schon vorher den Sauer
stoffstrom in geeigneter Weise in Bewegung gesetzt hat. Die rund abgeschmolzene 
Spitze hat 0 .5 mm Öffnung. 

Dadurch, daß man die nötige Menge Glycerin auf das sauerstoffzuführende 
Röhrchen gestrichen hat, läßt es sich, wovon man sich vorher überzeugt, auch 
bei vollkommen dichtem Verschluß des Verbrennungsrohrs verschieben; man 
bewirkt daher das Abbrechen deR Kugelhalses leicht durch Vorwärtsstoßen 
des Kügelchens 1). Sobald alle Flüssigkeit das Kügelchen verlassen hat, zer
bricht man es durch das sauerstoffzuleitende Rohr, indem man damit die 
Kugel bis an die Verengerung des Verbrennungsrohrs schiebt und dort zer
drückt. Hierdurch wird auch der kleine, noch gasförmig in der Kugel zurück
gebliebene Überrest der Substanz der Kalkschicht zugeführt. Das Zuleitungs
rohr wird dann wieder zurückgezogen und schließlich, nachdem man den 
Sauerstoff am offenen Rohrende bereits hat nachweisen können und die Sub
stanz anscheinend der Kalkschicht zugetrieben ist, der Sicherheit wegen auch 
die Asbestschicht oder der ihr entsprechende leere Zwischenraum und die 
die Kugelüberreste enthaltende Stelle zum Glühen gebracht. Sobald hierauf 
· am offenen Ende des Rohrs wieder Sauerstoff nachweisbar ist, ist auch die 
Verbrennung beendigt. 

Um auch Brom undJodnach dieser Methode bestimmen zu können, muß 
man an Stelle des Ätzkalks reinen Natronkalk benutzen. 

Darstellung von reinem Natronkalk 
In einem großen Porzellantiegel von etwa 8-9 cm Öffnung und 7 cm 

Höhe löscht man 80 g zerriebenen Marmorkalk mit einer heißen Lösung von 
~0 g Natriumhydroxyd in 60 g Wasser. Nach dem Zusatz der Natronlauge 
rührt man sofort und schnell mit einem Glasstab um, damit die Lauge den 
Kalk vollkommen gleichmäßig durchdringt, ehe er gelöscht wird; denn tritt 
die Absorption des Wassers durch den Kalk früher ein, so ist die gleichmäßige 
Aufsaugung der Natronlauge nicht gesichert - es kann vielmehr ein Teil Kalk 
ungelöscht bleiben -, und nachherige gleichförmige Mischung ist, bei der Zähig
keit der Masse nicht mehr zu erreichen. Andererseits ist aber ein größerer 
Zusatz von Wasser, das doch wieder verjagt werden müßte, wenn, wie an
gegeben, verfahren wird, nicht erforderlich. Der erhaltene Natronkalk wird 
über einem Bunsenbrenner so lange erhitzt, bis die Masse vollständig fest 
geworden ist. Sie löst sich nach dem Erkalten leicht los und wird für den 
Gebrauch, wie für· den gereinigten Ätzkalk angegeben, gekörnt . 80 g Kalk 
Hnd 20 g Natriumhydroxyd geben Material für etwa 8 Verbrennungen und. 

1 ) Ein ähnliches VPrfahr-An aneh S. 230 nrid 308. 

l!l* 
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Jassen sich bequem in einem Tiegel der angegebenen Größe verarbeiten. Der 

Kalk wird direkt in dem Tiegel gelöscht. 

Darstellung von reinem Ätzkalk. 

Gebrannter Marmor wird zuerst in einer Porzellanschale mit Wasser ge

löscht und dann mit nur so viel chlorfreier Salpetersäure behandelt, daß noch 

ein kleiner Teil ungelöst, die Reaktion also stark alkalisch bleibt. Auf diese 

Weise scheidet man Eisen und Tonerde gänzlich ab. Ohne abzufiltrieren, 

dampft man die Flüssigkeit über freiem Feuer so weit ein, bis der Siedepunkt 

auf 140 o gestiegen ist; die zum Kochen erhitzte Lösung zeigt dann an ihrer 

Oberfläche eine Haut von ausgeschiedenem Calciumnitrat. Diese heißgesättigte 

Lösung, die nach dem Erkalten sehr zähflüssig ist, wird in ein passendes 

a 

Fig. 207. Schwefelbestimmung im Leuchtgas. 

Gefäß gebracht und mit zwei Raumteilen einer Mischung von 2 Vol. absolutem 

Alkohol und l Vol. Äther durch Umrühren innig gemischt. Das Ganze wird 

in einen nacpher zu verschließenden Kolben übergeführt. Nach 12 Stunden 

langem Stehen an einem nicht zu kalten Ort wird filtriert. Hierdurch werden 

Quarzkörner, Schwefelsäure, Phosphorsäure, Eisen und Tonerde 

vollkommen beseitigt, und die ablaufende Lösung enthält nunmehr reines sal

petersaures Calcium. Sie wird jetzt in einer Porzellanschale unter Umrühren 

vollständig eingetrocknet. Von dem festen Calciumnitrat, das man in einem 

gut verschlossenen Glas aufbewahrt, wird ein kleiner Teil in einer Porzellan

schale im Muffelofen zum Glühen erhitzt. Sobald das salpetersaure Calcium 

zersetzt ist, wird eine neue Quantität eingeführt und so fort. Der gewonnene 

Ätzkalk wird in sehr kleinen Teilen, denn sonst erhält man zu viel Pulver, 

zu Körnern von 5 mm Durchmesser zerstoßen. 
Um auch das Chlor zu entfernen, löst man den Kalk zuerst wiederum 

in Salpetersäure, konzentriert die Lösung durch Eindampfen und fällt 

mit einer konzentrierten Lösung von Ammoniumcarbonat. Das Calcium

carbonat wird nun durch Dekantieren mit destilliertem, chlorfreiem Wasser 

unter gründlichem Umrühren nach jedesmaligem neuem Aufgießen so lange 

gewaschen, bis die letzten Waschwäf~Rer nicht mehr die geringste Reaktion auf 
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Chlor erkennen lassen. Dieser Punkt wird schnell erreicht, da sich das Cal
ciumcarbonat ausgezeichnet absetzt. Wenn der Kalk vollkommen von Chlor 
befreit ist, löst man ihn von neuem in der Weise in chlorfreier Salpetersäure, 
daß ein kleiner Teil unzersetzt bleibt, um Eisen und Tonerde abzuscheiden. 
Ebenso verdampft man die Lösung wieder bis zum Siedepunkt 140° und ver
fährt zur Beseitigung der übrigen Verunreinigungen in allen Stücken wie 
oben auseinandergesetzt wurde. 

Man kann nach dem Brügelmannschen Verfahren auch gasförmige 
Schwefelverbindungen nntersuchen, z. B. auch den Schwefelgehalt 
des Leuchtgases bestimmen. 

Vorstehende Abbildung (Fig. 207) zeigt den zusammengesetzten Apparat; 
a ist das Verbrennungsrohr, b das Sauerstoffzuleitungsrohr, c der das Leuchtgas 
enthaltende graduierte Gasometer. 

II. Methode von Schenk. 
Flüchtige organische Sub~:~t.anzen, die wenig Schwefel enthalten, z. B. Han

ddsbenzol, werden nach Schenk1) folgendennaßen untersucht. 
Das Prinzip der Methode beruht auf Vergasen der Substanz durch ei11en 

schwachen Luftstrom in der Wärme und Verbrennung 
dieses Dampfgemisches. 

Der hierzu dienende Apparat CFig. 208) ist aus der 
Zeichnung verständlich. Das Verfahren ist speziell für 
Benzole erprobt. Um dem zu vergasenden Benzol mög
lichst große Oberfläche zu gehen, wird das Gefäß lose mit 
Watte gefüllt und nach Einsetzen der beiden Schenkel 
tariert. Nach Zugabe des Benzols wird bei geschlossenen 
Hähnen die genaue Größe der Einwage festgestellt. 
Für die Schwefelbestimmung wird der Apparat in ein 
Wasserbad geklemmt, dessen Temperatur anfangs bei 
etwa 30-35 ° liegt. Das Benzol wird nun durch einen 
langsamen, gleichmäßigen Luftstrom vergast und das 
Benzoldampf-Luftgemisch an dem zur Capillare aus
gezogenen Schenkel mit kleinem Flämmchen verbrannt. 
Während der Verbrennung läßt man je nach der Menge Fig. 208. 
der in dem Benzol anwesenden höher siedenden Kohlen- Apparat von Schenk. 
wasserstoffedie Temperatur langsam bis auf 75 o steigen. 
Nachdem der aus der Capillare austretende Gasstrom entzündet ist, reguliert 
man die Luftzufuhr durch eine Klemmschraube so, daß das Flämmchen etwa 
0.5-0.7 cm hoch brennt. Die Flammengröße läßt sich durch die Geschwindig
keit des Luftstroms leicht so einstellen, daß keine Rußabscheidung eintritt. 
Die Verbrennungsgase werden durch einen weiten Zylinder abgesaugt. Die 
Bestimmung muß, da Waschen der eingesaugten Luft nicht angängig ist, in 
säurefreiem Raum ausgeführt werden. Die gesamte Versuchsanordnung geht 
aus Fig. 209 hervor. 

30 ccm 3 proz. Wasserstoffperoxyd werden auf das doppelte Volumen ver
dünnt und auf drei Waschflaschen verteilt. Dahinter schaltet man zum Schutz 
gegen etwa aus der Leitung zurücktretendes Wasser noch eine vierte Flasche. 
Die entstandene Schwefelsäure wird schließlich durch Titration mit n/10-Lauge 

1 ) Ch. Ztg. 38, 83 (1914). Der Apparat ist von den Verein. Fabr. f. Lab.-Bedarf, 
Berlin, zu beziehen. - über Schwefelbestimmung im Leuchtgas siehe noch Myli us und 
Hüttner, B. 49, 1428 (1916). 
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unter Verwendung von Methylorange als Indicator ermittelt. In der gleichen 
Menge Wasserstoffperoxyd muß natürlich die Acidität ermittelt. und abgezogen 
werden. 

Explosion durch Zurückschlagen der Flamme ist nicht zu befürchten, 
da die Öffnung der Capillare so klein. gewählt ist, daß dies ausgeschlossen sein 

Zld'$0111/· 
pumpt! 

Fig. 20\J. Schwefelbestimmung nach Sehe u k. 

dürfte. Bei reinen Benzolen gelingt es oft, sie bis auf den letzten Re~:~t zur Ver
gasung zu bringen. In diesem Fall kann sofort die neue Einwage hineingebracht 
werden. Bei Rohbenzolen, die in einiger Menge höher siedende Kohlenwasser

Fig. 210. Verfahren nach 
Brügel mann. 

stoffe enthalten, gelingt es dagegen bis zu 75 ° 
nicht, sie zur völligen Vergasung zu bringen. Das 
hat jedoch auf das Ergebnis der Analyse keinerlei 
Einfluß, da sich die anwesenden Schwefelverbin
dungen - Thiophen, Schwefelkohlenstoff urid viel
leicht auch etwas Mercaptan - infolge ihrer leichten 
Flüchtigkeit in den ersten vergasten Anteilen be
finden. Man führt in solchen Fällen die Ver
brennung so weit, als bei 75 o eben noch zu er
reichen ist, und bricht die Bestimmung dann ab. 

Maßanalytische Bestimmung der Schwefelsäure: 

a) Nach Brügelmann 1). 

Die schwefelsäurehaltige Flüssigkeit wird 
~:~iedend mit n/5-Chlorbariumlösung titriert und zur 
Erkennung der Endreaktion mittels eines kleinen 
Heberfilters a (Fig. 210) von Zeit zu Zeit eine 
Probe klar abgezogen und mit ein paar Tropfen 
Chlorbariumlösung aus der Bürette geprüft. Das 

Heberfilter wird auf dem Rand des Becherglases hängend in die heiße Flüssig
keit eingeführt, nachdem man es vorher mit heißem Wasser ganz angefüllt 

1) Z. anal. 16, 19 (1877). - Vgl. Wilderstein, Z. anal. l, 431 (1862). - In 
etwas anderer Form ist die Methode von B u c h e n er , Z. anal. 59, 298 ( l 920) noch 
einmal beschrieben worden. 
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hat. Dies kann ohne Gefahr für Verletzung des Filters, unter Anwendung von 
nur sehr wenig heißem Wasser, durch vorsichtiges Saugen mit dem Mund ge
schehen, namentlich wenn der zum Überbinden der Trichterglocke dienende, 
das Filtrierpapier einschließende Baumwollstoff dicht genug ist. Die Biegung des 
Hebers besteht aus einem Stück Kautschukschlauch, ebenso das Ende des aU's 
dem Glas hervorragenden Heberarms. Die Strecke a-b beträgt etwa 18 bis 
20 cm. 

Das Becherglas faßt 250 ccm, die Öffnung des kleinen Saugfilters hat 
etwa 1.5 cm Durchmesser, und der ganzen Saugvorrichtung gibt man solche 
Dimension, daß sie nicht über 15 ccm Flüssigkeit hält. 

Man wird, wenn Bestimmungen von nicht bekannten Schwefelsäure
mengen vorliegen , zuerst in einem Teil bloß annähernd, etwa auf l ccm 
titrieren und den Versuch hierauf in einem zweiten Teil 
beendige11, oder von vomherein etwaR mehr 11/ 5-Chlor
l.mriuJJÜÖKtlllg als nötig zu,;et.zen ltlld dttml zurücktitriereJl. 

J>i.e 11/s-ChlorbariumlöKIIIlg. Pulhaltend 24.437 g BaCl2 

I· 2 aq. im Liter , entspricht allf 0.] cmn nurü.0008Schwc
felsäure (oder 0.00028 Selnvdcl) , J,i:-; al!f 0.1 ccm kann 
man aber mit Sicherheil I itrieren. Die Genauigkeit cler 
Schwefelsämebesti.mmungen in der augegebeneu Form ist 
denn auch, verglichen mit ckn entsprechenden auf gewichts
analytischem Wege erhaltenen, vollkommen genügend. 

b) Methode von Taruy ·i und Bianchiil. 

Wenn man die trübe :Flüssigkeit, die das Barium
sulfat enthält, in einem engen Rohr durch Druck steigen 
läßt, tritt fast momentane Klärung ein. Diese Methode 
kann zur titrimetrischen Bestimmung des Bariums oder 
der Schwefelsäure dieneiL Zu diesem Zweck wird folgender 
Apparat angewendet (Fig. 211 ). Der Kolben A faßt 300ccm 

c 

und ist mit einem mit drei Rohren versehenen Pfropfen B Fig. 211. Apparat von 
geschlossen. Das Rohr C, daß als Manometer dient, ist Tarugi u. Bianchi .. 

U-förmig und enthält Queckt-;ilber. L, das 5 mm Durch-
messer besitzt, ist mit dem Trichter E mittels des Gummischlauchs G, der 
mit dem Quetschhahn F geschlossen werrlen kann, versehen. Das dritte Rohr 
trägt einen gläsernen Hahn D und den Gummischlauch H. In A wird z. B. 
clie Sulfatlösung eingefüllt; es m n ß Rtets Ro viel genommen werden, daß L in die 
Lösung selbst eintaucht. ])ureh E und L läßt man aus einer Bürette 
n/10-Bariumehloridlösung eintropfe11. Man wäscht E mit destilliertem Wasser, 
und mittels des H bläst man , Ho daß die Flüssigkeit in L steigt und die au 
den Wänden hängengebliebenen Tropfen mitnimmt. 

Man erwärmt dann auf 70--80° und schließt beide Rohre. Durch den 
entstehenden Druck steigt die Flüssigkeit in L. Hat die Absetzung vollständig 
stattgefunden, Ro erhält man eine klare Lösung, anderenfalls noch eine trübe. 
·'Venn man die Bariumlösung durch eine Bürette tropfenweise hinzufügt und 
in genannter Weise arbeitet, kann man leicht den richtigen Punkt treffen und 
bequem und schnell den Gehalt an Schwefelsäure (bzw. an Barium) ermitteln. 

1) G. 36, 1. :!47 (l90ö). Z. ang. 20, IIII (1907). 
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111. Methode von Barlowt). 

Diese Methode ist auf einem von Berthelot2) angegebenen Verfahren 
aufgebaut und namentlich für die Analyse von Pflanzen- oder Tierstoffen 
geeignet. 

Ein Rohr (Fig. 212) aus schwer schmelzbarem Glas von 70 cm Länge 
und 1.5 cm Durchmesser ist an einem Ende ausgezogen und nach unten 
gebogen. Ungefähr 30 cm von diesem Ende entfernt ist eine Röhre von 
6-7 mm Durchmesser seitlich augeschmolzen; der Teil der weiteren Röhre 
zwischen dem angeschmolzenen und dem ausgezogenen Ende enthält kohlen
saures Natrium oder "Sodaquarz" (s. u.), der Teil zwischen der seitlichen Röhre 
und dem nicht ausgezogenen Ende dient zur Aufnahme des oder der Porzellan
schiffchen mit der Substanz. 

Reiner Quarz, der zu Stückehen von 1-2 mm Größe zerstoßen ist, 
wird mit 3-4 g reinem Natriumcarbonat und etwas Wasser in einer Schale 

H 

1!'ig. 212. Schwefelbestimmung nach Barlow. 

gemischt und das Gemenge unter Umrühren über einer Spirituslampe ein
getrocknet. Von diesem "Sodaquarz" wird eine Schicht von 12- 20 cm ein
gebracht; sie wird an einer Seite durch ein rundes Platinsiebchen, an der anderen, 
den Dämpfen zugewendeten, durch einen längeren, spiralig gebogenen Platin
draht zusammengehalten. 

Die Vorderseite der Platinspirale soll sich direkt unter der Öffnung der 
Seitenröhre D befinden. Die Röhre wird in den kalten Ofen gelegt, das Schiff
chen M mit der Substanz eingeführt und der Kork A mit der T-Röhre KS ein
gefügt. Die Schiffchen sind 14 cm lang und 1 cm weit. Größere Substanz
mengen, die selten erforderlich . sind, werden in einen Zylinder aus reinem 
Filtrierpapier, der im Durchmesser etwas kleiner ist als die Röhre, gefüllt. 
Der Gebrauch der Schiffchen bietet indes den beträchtlichen Vorteil, daß 
Aschebestimmungen zugleich mit den Verbrennungen vorgenommen werden 
können. In beiden Fällen muß in der Verbrennungsröhre zwischen der Sub
stanz und der Platinspirale bei E ein ca. 4-6 cm langer, leerer Raum gelassen 
werden. Bei 0 ist ein Becherglas mit ein wenig Wasser aufgestellt, um eine 
Probe bezüglich der Vollständigkeit der Absorption zu erlauben. 

D ist mit einer Sauerstoffleitung verbunden und ebenso K und S mit 
Kohlendioxyd- bzw. Sauerstoffzufuhren. 

Alle diese Gasströme streichen durch kleine Waschflaschen oder -kugeln, 
um die Stromstärke sichtbar zu machen, und werden durch Klemmschrauben 
auf kleinen Gummischlauchstücken reguliert. 

1) Tollens, J. Landw. 26, 289 (1903). - Barlow, Am. soe. 26, 341 (1904). 
2) Chimie Vegetale et Agricole, 4, Kap. 4. 



ll'lol.hode voJJ Rar 1 o w. 297 

Ausführung der Verbrennung. 

Zunächtlt werden die Klemmschrauben bei Sund D geschlossen. Ein lang
samer Kohlendioxydstrom wird durch K geleitet und D bis H zu schwacher 
Rotglut erhitzt. Es empfiehlt sich, die Temperatur bei D ein wenig 
höher zu halten als bei H und sie allmählich von D nach H zu verringern. 
Bei H ist die Temperatur unterhalb Rotglut zu erhalten. So ist man sicher, 
daß, wenn die Temperatur bei D während der Verbrennung übermäßig 
hoch ansteigt, die Gase dessenungeachtet auf eine genügend große Schicht 
absorbierenden Materials von der richtigen Temperatur stoßen, bevor sie 
die Röhre verlassen. Wenn DH heiß ist, wird ein sehr langsamer 
Sauerstoffstrom durch D zugeführt, während der Kohlendioxydstrom un
verändert gelassen bleibt. Die Erhitzung wird jetzt sehr allmählich von D 
nach M weitergeführt. Ein Brenner, der ausreicht, jede Rückdestillation 
zu verhindern, wird bei L angezündet. Im Augenblick, wo die Substanz 
im vorderen Teil des Schiffchens zn verkohlen anfängt, wird der Sauerstoff
tltram durch D vergrößert. Nach kurzer Zeit, gewöhnlich nach einigm1 
Sekunden, beginnt die Platinspirale bei D zu glühen, die Gase aus M ent
zünden sich in dem Überschuß des Sauerstoffs und verbrennen mit kleiner 
Flamme in der Nähe der Spirale. Am besten ist efi, anfangs einen ziemlich 
Htarken Sauerstofffitrom durch D gehen zu Jassen; 
nachdem die Gase sich einmal entzündet haben, 
ist die Regulierung des Stroms bei D eine 
leichte Sache, indem Lage nnd Gestalt. der 
Flammenscheibe selbst (len Zustand der Dinge 
anzeigen. 

In Fig. 213 zeigt die Linie ab im Durchschnitt 
die von der Flamme eingenommene Lage, wenn Fig. 213. Schwefelbestimmung-

nach Barlow. ~ die zugeführte Sauerstoffmenge gehörig geregelt ist. 
Wenn die Flamme vertikal wird und nach der 
Substanz zu fortschreitet , indem sie z. B. die Lage E F einnimmt, so wird ein 
nutzloser Überschuß von Sauerstoff gebraucht. Andererseits, wenn der Sauerstoff 
nicht ausreicht, nimmt die Flamme eine geneigte Randlage, wie die durch c d 
dargestellte, ein. In diesem Fall beginnt der niedrigere Rand zu flackern, 
die Flamme wird rußig, und auf den näherliegenden Teilen des kohlensauren 
Natriums lagert sich Kohle ab, die jedoch fast augenblicklich verschwindet, 
wenn man die Sauerstoffzufuhr zeitweilig vergrößert . Eine Sauerstoffzufuhr, 
die eben die Ablagerung von Kohle verhindert, ist genügend. 

Von diesem Moment an schreitet die Verbrennung fast automatisch fort. 
Die Hitze wird allmählich nach dem vorderen (Kork-)Ende der Röhre geleitet . 
Hohe Temperatur ist nicht notwendig und sollte vermieden werden. Alles, 
was man in dieser Zeit erstrebt, ist die vollständige Verkohlung der Substanz, 
und diese findet unterhalb Rotglut statt. Die Verkohlungsprodukte werden 
von dem Kohlendioxydstrom, der jetzt verlangsamt werden kann, nach der 
Flamme fortgeführt. 

Die Verkohlung muß langsam erfolgen, und es muß für überschüssigen 
Sauerstoff gesorgt werden. 

Wenn die ganze Substanz verkohlt ist, nimmt die Flamme allmählich 
vertikale Stellung ein (E F) und schreitet langsam nach dem Schiffchen fort. 
Sucht man sie jetzt durch Verringerung der Sauerstoffzufuhr nach ab zurück
zuleiten, so wird auch die Flamme kleiner, sie flackert und erlischt. In diesem 
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Augenblick werden die Brenner auf der Strecke D L (Fig. 212) höher gedreht, 
die Kohlendioxydzufuhr abgestellt und Sauerstoff durch S geleitet, während 
der Sauerstoffstrom bei D vermindert, aber nicht vollständig abgestellt wird. 
Hat die Kohle die gehörige Temperatur gewonnen, so entzündet sich das 
Ende bei A im Sauerstoff, und die Masse gerät allmählich von A nach D zu 
ins Glühen. Bei manchen Substanzen beginnt dies Glühen bei sehr niedriger 
Temperatur, anscheinend unterhalb Rotglut, und das Verbrennen der ver
kohlten Masse wie auch der auf der Röhrenwand neben dem Schiffchen ab
gelagerten Kohle findet sehr schnell statt. Andere Substanzen, wie z. B. Casein, 
erfordern höhere Temperatur. Wenn die Kohle ganz verbrannt ist, wird die 
Sauerstoffzufuhr bei D ausgesetzt, die bei S vermindert, und die Temperatur 
wird allmählich während 10 Minuten verringert. Darauf werden die Brenner 
ausgelöscht, der Sauerstoff abgestellt, und die Röhre erkaltet in einem lang
samen Kohlendioxydstrom. 

Die ganze Operation ist in 20-30 Minuten bit; höchstens (Eiweißkörper) 
einer Stunde beendigt und ist sehr leicht zu leiten. Der Sodaquarz hält jede 
Spur Schwefelsäure zurück. Nach beendeter Verbrennung win1 dat; Schiff
chen mit der darin befindlichen Asche herausgezogen und dann der Sodaquarz 
samt den Platindrähten und -siehchen in eine Prozellanschale gebracht. Das 
Rohr wird gut ausgespült, das Waschwasser zu dem Sodaquarz gebracht.; 
letzterer wird unter einem aufgelegten Uhrglas mit Wasser und verdünnter 
Salzsäure übergossen. Auf der Spiritusflamme wird die Masse eingetrocknet, 
dann auf 110° erhitzt, mit Salzsäure angerührt und mit Wasser ausgewaschen. 
Die Flüssigkeit wird dann mit Chlorbarium gefällt. Auf diese Weise erhält man 
den flüchtigen Schwefel oder die flüchtige Schwefelsäure; beim Lösen oder 
Extrahieren der Asche erhält man auf gleiche Weise die nichtflüchtige Schwefel
säure. 

IV. Methode von Höhn und Bloch 1). 

Bestimmung des Schwefels durch Erhitzen im Chlorstrom. 
Diese Methode empfiehlt sich für die Analyse scb-wefelhaltiger organischer 

Bleisalze; vielleicht auch für Substanzen, die sich nach der Methode von Cari us 
schwer zersetzen lassen. 

fi>Hrlil.er Asbest 

vcrdul'tlzte Sal.zsalff'e 

Fig. 214. Bestimmung des Schwefels nach Höhn und Bloch. 

Der benutzte, von Schaefer2) angegebene Apparat ist in Fig. 214 repro
duziert. 

Die Aufschließung wird in der für Erze üblichen Weise ausgeführt. Der 

1) J. pr. (2) 82, 497 (1910). 2 ) Z. aual. 45, 173 (1906). 
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Rückstand im Schiffchen und die evtl. entstehenden organischen Destillations
produkte sind stets auf Schwefel zu prüfen. 

Man läßt den Chlorstrom nie schneller als 5 Blasen in 2 Sekunden 
gehen und erwärmt je nach Bedarf mittels Flachbrenners; nach einer halben 
Stunde pflegt die Bestimmung beendet zu sein. 

t:. Methoden der Oxydation auf nassem Weg. 

1. Met.hode von Cari u s. 

Das Wesentliche über dieses Verfahren ist schon S. 257f. mitgeteilt worden. 
Natürlich entfällt hier der Zusatz von Silbernitrat, im übrigen wird wie zur 
Halogenbestimmung vorgegangen. 

Wie Cari us bemerktl), ::;ind halogenhaltige Substanzen besonders leicht 
oxydierbar. 

A nge Ii 2), der diese Beobachtung bestätigt, empfiehlt daher Zusatz 
von cinigc11 Tropfen reinen Broms zu der Salpetersäure (spez. 
Gew. = J.!"J2). Es winl dad ureh die Temperatm, bei der vollkommene Zer
setzung eintritt, wesentlieh hcmbgeset.zt. und die Reaktion beschleunigt, so 
daß mftn manchmal sogar im Kj e I d ah I kolhen arbeiten ka1m a). Sehr gut 
wirkt auch ein Zu:>atz von 8alz::;ä urc 4). 

Uarius hat zur Reaktionserleichterung Zusatz VOll Chromsäure emp
fohlen, die später durch Erwärmen mit Alkohol zerstört wird. 

Manchmal begegnet die Ausführung der Methode Schwierigkeiten. 
Es muß dann viele (12 - 20) Stunden lang auf 300 ° und höher erhitzt 

werden 5), bei gewissen S ulf osä ure n (Phenanthrensulfosäuren) genügt aber 
auch dies nicht zur Aufschließung der Substanz 6). 

Nach Bec k urts und :Frerichs7 ) empfiehlt es sich übrigens nicht, bei so 
extrem hohen Temperaturen zu arbeiten. Die gegen Salpetersäure oft sehr 
widerstandsfähigen Sulfosäuren werden dagegen vollständig oxydiert, wenn 
man (bei 260- 275°) lange Zeit (mindestens 9 Stunden) erhitzt und auf ca. 
0.3 g Substanz mindestens 4 ccm rauchende Salpetersäure verwendet. Man 
kann auch die Oxydation durch Salpetersäure mit dem Schmelzverfahren 
kombinieren und braucht dann nicht im geschlossenen Rohr zu arbeiten. 

So wird zur Analyse d e s Ichthyols folgendermaßen vorgegangen. 
0.5 g Ichthyol werden mit je 10 ccm rauchender Salpetersäure dreimal ab

gedampft und der Rückstand mit 5 g einer Mischung aus 4 Teilen wasserfreier 
Soda und 3 Teilen Salpeter verrieben. Die Mischung wird in einen geräumigen 
Nickeltiegel gehracht und die Schale mehrere Male mit einigen Tropfen Wasser 
ausgespült. Nach dem Trocknen wird die Masse vorsichtig geschmolzen. 
Die Schmelze wird in üblicher Weise aufgearbeitet. 

Evtl. muß a uch (bei aliphatischen Sulfosäuren oder Substanzen, die bei 
der Oxydation die schwer angreifbare Methansulfosäure liefern, wie die Phenyl
carbithionsäureester, oder die sonst die Gruppe SCH3 enthalten) die Methode 
von Cari us mit einer der Schmelzmethoden kombiniert werden, ähnlich wie 

1) A. 116, 19 (1860); 136, 129 (1865). 2) G. 21, II, 163 (1891). 
") Tschugaeff und Chlopin, Z. an. 86, 245 (1914). 
4 ) Rarries und Fonrobert, B. 49, 1391 (1916). 
5 ) Wohl, Schäferund Thie le, B. 38, 4160 (1905).- Schne ider, B. 42, 34;17 (1909). 
6) Schmidt und Junghans, B. 3'1, 3565, Anm. (1904). 
7) Arch. 250, 484 (1912). 
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für die Ichthyolbestimmung angegeben wurde 1) und wie sie zuerst A. W. Hof
rn an n bei der Analyse der Phosphine angewendet hat. 

Auch bei Sulfonen2) kann die Methode von Carius versagen, aber die 
Lie bigsche Methode zum Ziele führen. 

Solche Substanzen analysiert man sonst auch nach Brügelmann 3) oder 
noch besser nach Gasparini (siehe S. 302). 

Thiophe nderivate 4) geben zu Explosionen Anlaß. Auch Thioharn
stoffe {über deren Analyse siehe S. 1097) verursachen nach Löwenstamm 5) 

Schwierigkeiten. 
Die Oxydationswirkung der Salpetersäure ist hier außerordentlich ener

gisch: Im geschlossenen Rohr geht die Reaktion schon in der Kälte unter Feuer
erscheinung und heftigster Entwicklung roter Dämpfe vor sich, gleichzeitig 
tritt starke Erwärmung ein. Man hüte sich deswegen, die Substanz mit der 
Säure in Berührung zu bringen, solange das Rohr nicht im Ofen liegt, auch 
nehme man, um jede Berührung auszuschließen, möglichst lange Wägeröhrchen. 

A pi tzsch 6) behauptet, in einem Fall 8 Stunden auf mindestens 500° 
erhitzt zu habeu. Derartig hohe Temperaturen hält aber doch wohl kein Rohr 
aus 7) . 

Schwefelhaltige Calcium- oder Bariumsalze 8) können nicht gut 
nach dieser Methode analysiert werden; man schließt Rie nach Ka ufler 9) am 
besten mit Soda und Salpeter auf. Im phenyl- und naphthylcarbithiosauren 
Blei bestimmt aber Pohl den Schwefel nach der Aufschließung mittels Sal
petersäure als Bleisulfat 10). 

Nach Kochs 11) ist in den Eiweißstoffen die Schwefelbestimmung nach 
Cari us nicht durchführbar. Wird die Temperatur zu niedrig gehalten, so bleibt 
die Oxydation unvollständig, steigert man sie, so zerspringen die Röhren. 

Verfahre n von Ruppl2). 

Rupp hat gefunden, daß es von Vorteil ist, ähnlich wie bei der Halogen
bestimmung, die Fällung der Schwefelsäure schon während des Erhitzens im 
Einschmelzrohr vorzunehmen. 

Der zu erwartenden Schwefelsäuremenge entsprechend, gibt man 0.5 bis 
l g gepulvertes Bariumnitrat oder [wahrscheinlich besser 13)] entwässertes 
Bariumchlorid zur Salpetersäure in das Bombenrohr. 

1 ) Höhn und Bloch, J. pr. (2) 82, 494 (1910). - Obe rme ier, B. 20, 2928 
(1887). -- Gabrie1, B. 22, 1154 (1889). - Marckwa1d, B. 29, 2918 (1896). 
Gabriel und Leupold, B. 31, 2651 (1898). -Schne ider, A. 275, 213 (1910). 

2 ) Graff, Diss. Rostock (1908), 69, 76. Sulfone der Nitrophenylthiopyrine. 
3 ) Bistrzyc ki und Mauron , B. 40, 4373, 4375 (1907). 
4 ) S chwalbe, B. 38, 2209 (1905). - Scheib1er, Arch. 258, 76 (1920). 

Scheib1er und Schmidt, B. 54, 139 (1921). 
5) Diss. Berlin (1901), 15, Anm. 3. -V. J. Me yer, Diss. Berlin (1905), 36, Anm. 1. 

Groß mann, Ch. Ztg. 31, 1196 (1907). 
s) B. 3'1', 1604 (1904). 
7 ) Es sei denn, daß man besonders widerstandsfähige (Jenenser) Röhren nach dem 

Vorgang von Stock und Gomo1ka, B. 42, 4514 (1909), fest in getrockneten Seesand 
einbettet und in eiserne verschraubbare Schutzrohre bringt. 

8 ) Bariumsalze könnte man nach Rupp analysieren. 
~.9) Privatmitteilung. 10) Diss. Berlin (1907), 19, 30. 
11 ) Erg.-Heft z. Centralbl. f. allg. Gesundh.-Pflege 2, 171 (1886). 
12) Ch. Ztg. 32, 984 (1908). - Schneider, B. 42, 3417 (1909). - Anelli, G. 

41, I, 334 (1910). -Schütz, Diss. J ena (1914), 20. 
13) Siehe S. 299, Anm. 2 und 3. 
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Das entstehende Bariumsulfat erlangt unter dem Einfluß der hohen 
Temperatur und des Drucks außerordentlich dichte Struktur, die das quan
titative Sammeln sehr erleichtert. Das so gewonnene Sulfat ist auch der Eigen
tümlichkeit entkleidet, das als Fällungsmittel dienende Bariumsalz mitzu
reißen. Man spült das schwere, :mndige Pulver mit ca. 200 ccm Wasser in ein 
Becherglas, bringt zum Sieden, während man mit einem Glasstab die größeren 
Konglomerate von Bariumsulfat und Nitrat (Chlorid) zerteilt, kocht einige 
Minuten und kann dann gleich, ohne daß vorhergehendes Dekantieren oder 
sonstige Vorsichtsmaßregeln nötig wären, filtrieren und mit heißem Wasser 
auswaschen. · 

Das Verfahren hat auch den wichtigen Vorteil, zu verhindern, daß durch 
die freie Schwefelsäure Kieselsäure aus dem Glas herausgelöst wird. (Anelli.) 

Um im Cheirolinsilbersulfat für Silber und Schwefel zuverlässige Werte 
zu erhalten, mußteSchütz (a. a. 0. S. 42) die Substanz ohne Zufügung von 
Bariumnitrat im Rohr mit roter, rauchender Salpetersäure erhitzen. Dann 
wurde zunächst das Silber mit Salzsäure ausgefällt und im Filtrat die Schwefel
säure in üblicher Weise bestimmt. 

Mikro-Schwefelbest. immung nach Carius S. 278. 

2. lllethode von Messinge rl). 
Sind die Schwefelverbindungen nicht sehr flüchtig, so kann in den meisten 

Fällen - Sulfone sind auf diese Art im allgemeinen nicht analysierbar -die 
Oxydation in alkalischer Permanganatlösung oder mit chromsaurem Kalium 
und Salzsäure ausgeführt werden. Will man die der Schwefelsäurebestimmung 
hinderlichen Kaliumsalze ausschließen, so ersetzt man das Kaliumchromat durch 
Chromtrioxyd, das durch wiederholtes Auskrystallisieren aus konzentrierter 
Ralpetersäure und Absaugen frei von Schwefelsäure erhalten werden kann. 

1. Die abgewogene Schwefelverbindung wird mit P/2- 2 g übermangan
saurem Kalium und 1/ 2 g reinem Kaliumhydroxyd in einen Kolben 
von 500 ccm Inhalt gebracht., den man mit einem aufrechtstehenden Kühler 
verbindet. Durch die obere Mündung des Kühlers werden 25 - 30 ccm Wasser 
in den Kolben gegossen und hierauf 2- 3 Stunden erhitzt. Nach dem Erkalten 
der Flüssigkeit, die nach Beendigung der Oxydation noch rot gefärbt sein 
muß, wird nach und nach konzentrierte Salzsäure durch den Kühler gegossen 
und nach beendeter Gasentwicklung HO lange erwärmt, biR die :Flüssigkeit klar 
erscheint. Man gießt nun d(•n InhaJt. deR KolbenR in ein Becherglas nnd fällt 
die Schwefelsäure mit Chlorharinm. 

In manchen Fällen erhält man durch tagela11ges (8 Tage) Stehenlassen 
der Substanz mit der alkalischen Permanganatlösung ohne zu erwärmen heRsere 
Resultate 2). 

2. Wendet man zur Oxydation chromsaures Kalium und Salzsäure 
an (es genügen 2-3 g Pyrochromat und 20 - 25 ccm Salzsäure, 2 Teile konzen
trierte Salzsäure und 1 Teil Wasser), so wird die Operation ebenfalls mit Rück
flußkühler ausgeführt und etwa 2 Stunden erhitzt. Nach beendeter Zer
setzung fügt man noch einige Tropfen Alkohol hinzu, entfernt den Kühler, 
erhitzt bis zum Verschwinoen Cles Aldehydgernchs, verdünnt nnd fällt mit 
Chlorbarium. 

1 ) B. ~l, 2914 (1888). - Dircks , Lanuw. Vers.-Stat. ~8, 179 (1881). -Wagner, 
Ch. Ztg. 14, 269 (1890). - Schlicht, Z. anal. :~0, 665 (1891). - Kon e k, B. 53, 
HiH9 (1920). 2) Lenz, Z. anal. :~4, :l!l (PHl5). 
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3. Pozzi- Escotl) oxydiert mit nascierendem Chromylchlorid aus 
trocknem Chromtrioxyd und konzentrierter Salzsäure. 

3. Schwefelbestimmung auf elektrolytischem Weg 2). 

Der bei allen diesen Oxydationen zu verwendende Strom muß Gleichstrom 
mit einer Spannung von 8-10 Volt und1 1-2 Ampere sein [bei Wechsel
strom geht etwas Platin in Lösung3]). Eine Doppelklemme trägt an einem 
Ende einen zu einem Haken gebogenen Silberdraht, am anderen den Stromzu
leitungsdraht. Man hängt die Klemmen mittels der Haken in die Ösen der 

Platindrähte ein. 
Die beiden Ausfüh

rungsformen der Appa
rate besitzen einge
schmolzene Elektroden 
und unterscheiden sich 
dadurch, daß sie ein oder 
zwei Oxydationsgefäße 
besitzen. Der einfache 
Apparat (Fig. 215) mit 
einem Zersetzungsge
fäß wird je nach dem 
Verwendungszweck in 
zwei Größen ausgeführt. 
Der kleinere, der zur Be
stimmung des Schwefels 
in nichtflüchtigen, orga
nischen Substanzen zu 

Fig. 215. Apparat von Fig. 216. Doppelapparat von empfehlen ist, besteht 
Gasparini. Gasparini. aus einem zylindrischen 

Rohr mit zweiamBoden 
eingeschmolzenen Platinelektroden, deren äußere Drähte zu Ösen gebogen sind. 
Die untere Elektrode, die man als Anode wirken läßt, ist konvex, damit die 
Gasblasen, die sich dort ansammeln, beim Aufsteigen die Flüssigkeit durch
mischen. In die Halsöffnung des Gefäßes ist ein gebogenes Rohr eingeschliffen, 
an das auf einer Seite ein Trichter mit Hahn, auf der anderen ein Kugelrohr 
augeschmolzen ist. Das Ganze wird auf einem geeigneten Gestell befestigt. 

In den Trichter bringt man konz. Salpetersäure (1.42), die man dann vor
sichtig tropfenweise auf die zu oxydierende Substanz fallen läßt. Im ganze·n 
gibt man nicht mehr Salpetersäure als 2-3 cm über die obere Elektrode. In 
das Kugelrohr dagegen bringt man Wasser: Erstens hält es die Salpetersäure
dämpfe fast vollständig zurück (es entweicht nur etwas Stickstoffdioxyd), so 
daß der Apparat während des Betriebs keine ernste Belästigung verursacht ; 
zweitens hält es bei den Bestimmungen von Schwefel, Phosphor usw. kleine 

1 ) Rev. gen. de Chim. pure et appl. 7', 240 (1904). 
2 ) Gasparini und Savini, G. 37', II, 437 (1907). - Gasparini, Ch. Ztg. 31, 641 

(1907). - Spence und Young, J. Ind. Eng. Chem. 4, 413 (1912). - Twiss, 
Soc. 105, 39 (1914). -Siehe auch S. 392. Die Bestimmungsmethode kann auch für Phos
phor, Quecksilber usw. angewendet werden. Die Apparate sind von Marti n Wallach 
N achf., Kassel, zu beziehen. 

3 ) Ru e r, Z. phys. 44, 81 (1!!03). 
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Mengen Schwefelsäure, PhosphorRänre usw., die von den gasförmigen Produkten 
der Elektrolyse mitgerissen werden könnten, zurück . Die Wägung der Substanz 
kann im Zersetzungsgefäß selbRt ausgeführt werden, wobei nur darauf zu 
achten ist, daß nichtR davm1 an dem Schliffstück hängen bleibt. Der kleinere 
Apparat hat. etwa 75 uem, der größere 200 ccm Inhalt . Dieser größere Apparat 
dient besonders zur Analyse von Wein, Getreide, Düngemitteln nsw., sowie 
auch für toxikologische Untersuchungen. 

Der Doppelapparat (Fig. 216) unterscheidet sich von dem vorstehend 
beschriebenen durch das Vorhandensein eines zweiten Rohrs, das dem ersten 
ähnlich ist und durch das die Salpetersäuredämpfe hindurchgehen müssen, 
ehe sie zu den mit Wasser gefüllten Kugelröhren gelangen. Er ist zur Unter
suchung flüchtiger Substanzen bestimmt (Thiophen, Senföl, Allylsulfid, Pe
troleum usw.). FallRein Teil der Substanz sich der Oxydation im ersten Rohr 
entzieht, wird er im zweiten oxydiert, in das man vorher 10- 15 ccm rauchende 
Salpetersäure bringt. Die vier Pole des Apparats schaltet man nebeneinander. 
Die Einfüllung der Substanz in das erste Rohr geschieht entweder direkt oder 
mit einem kurzen Glasröhrchen. 

Die Dauer der Bestimmung beträgt gewöhnlich 5-6 Stunden, Sulfone 
brauchen oft viel länger. Hier empfiehlt sich die Anwendung stärkster Sal
petersäure [Hans Meyer 1)]. 

Man entleert dann den Apparat und bestimmt die Schwefelsäure ent
weder in üblicher Weise gravimetrisch oder noch einfacher so, daß man erst 
zur Vertreibung der Salpetersäure wiederholt mit verdünnter Salzsäure, dann 
zur Entfernung der Salzsäure wiederholt mit Wasser eindampft, wieder ver
dünnt und direkt titriert. 

Für nichtflüchtige Substanzen und namentlich dann, wenn es sich darum 
handelt, größere Substanzmengen aufzuschließen, wird man nach Hi nrichsen2) 

folgendermaßen vorgehen: 
In ein schmales Becherglas von 100- 150 ccm Inhalt hängt man als Anode 

ein an einem Platindraht befindliches Körbchen aus Platindrahtnetz, in dem 
Rich die zu untersuchende Probe befindet. 

Als Kathode dient ein Platinspatel. 
Nunmehr wird so viel starke, am besten rauchende Salpetersäure (die Kon

zentration richtet sich nach der Angreifbarkeit des Materials; die Oxydation ist 
natürlich um so schneller beendet, je stärker die Säure ist) hinzugegeben, daß 
das Körbchen davon bedeckt ist, nncl 6 - 8 VoJt, Spannung angelegt. 

D. Bestimmung des "bleischwärzenden" Schwefels 3). 

Manche schwefelhaltige Substanzen, und zwar stets solche, bei denen der 
Schwefel sich nicht in direkter Bindung mit Sauerstoff befindet, geben beim 

1) Unveröffentlichte Beobachtungen. 2) Ch. Ztg. 33, 736 (1909). 
3 ) Mulder, Berzel. Jahresb. 18,534 (1837); 19,639 (1838); ~1, 512 (1846). - Liebig, 

A. 51, 129, 131 (1846). - Ri.iling, A. 51, 301, 315, 317 (1846). - Laskowski, A. 58, 
129 (1846). - Mulder, Scheik. Onderzoek. 3, 357 (1846); 4, 195 (1847). - De Vrij, 
A. 61, 248 (1847).- Fleitmann, A. 61, 121 (1847); 66, 380 (1848).- Mulder, J. pr. 
(1) 44, 488 (1848).- Nasse, Pflüg. 8 (1874).- Dani1evsky, Z. physiol. 1, 427 (1883). 
- Baumann und Go1dmann, Z. physiol. 1~. 257 (1888). -Krüger, Pflüg. <43, 244 
(1888).- Malerba, Rend. Ac. delle scienze Napoli (2) 8, 59 (1894).- Suter, Z. physiol. 
~0. 564 (1895).- Drechsel, C. f. Physiol. 10, 529 (1896).- Gürber und Schenk, Leitf. 
d. Physiol. (1897), 23. - Midde1dorf, Verh. phys.-med. Ges. Würzburg, N. F. 31, 43 
(1898).- Schulz, Z. physiol. ~5, 16 (1898).- Osborne, Stud. res. Iab. Conn., agr. exp. 
stat. (1900), 467. - Mörner, Z. physiol. 3<4, 210 (1901). - Sertz, Z. physiol. 38, 323 
(1903).- Bail P y mul Randolph, B. 41, 24fl4 (lfl08). 
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Kochen mit Lauge Schwefelalkali, das durch Bleisalze oder Wismutoxyd in 
Schwefelmetall übergeführt werden kann. 

Krüger hat für das qualitative Verhalten derartiger Substanzen folgende 
Sätze aufgestellt: 

1. Während die Mercaptane ::--= C · SH im allgemeinen von wäßrigen Alka
lien nicht angegriffen werden, tritt Zersetzung unter Bildung von Schwefel
metall ein, wenn an den Kohlenstoff direkt Sauerstoff (Thiosäuren) oder eine 
NH2-Gruppe (Cystein) gebunden ist . 

2. Verbindungen der Form = C = S zersetzen sich, soweit bekannt, mit 
Alkalien unter Bildung von SchwefelmetalL 

3. Verbindungen, in welchen der Schwefel zwei C-Atome verknüpft: 
= C - S - C = , sind zum Teil unangreifbar für wäßrige Alkalien, zum Teil 
werden sie zersetzt, jedoch stets ohne Bildung von SchwefelmetalL 

4. Verbindungen der Form = C- S- S-C _ scheinen im allgemeinen 
unter Bildung von Schwefelwasserstoff zersetzt zu werden, falls jedoch der 
Kohlenstoff mit Sauerstoff verbunden ist, unangreifbar zu sein. 

Die quantitative Bestimmung des "bleischwärzenden" oder "lockeren" 
Schwefels und sein Mengenverhältnis zum "oxydierten" - wie man früher 
unrichtig sagte- oder "festgebundenen", genauer, nach Schulz, zum "durch 
Alkali nicht abspaltbaren" Schwefel hat für die Eiweißchemie eine gewisse 
Bedeutung. 

Bei der quantitativen Bestimmung des bleischwärzenden Schwefels ist 
entweder durch Kochen im Leuchtgasstrom, oder unter Zusatz von Zink, oder 
durch Wasserdampf die nachträgliche Oxydation durch den Luftsauerstoff 
auszuschließen. 

Mörner geht folgendermaßen vor: 
Die Substanz wird mit 50 g Natriumhydroxyd, 10 g Bleiacetat und 

200 ccm Wasser nach Zusatz eines ganz kleinen Stückeheus Zink gekocht. 
Das Kochen geschieht auf dem Drahtnetz in einem Kolben aus Jenaglas, von 
dem ein nicht zu weites Ableitungsrohr zu einem Rückflußkühler führt. Zur 
Verbindung werden Korkstopfen benutzt. Das Kochen wird 8- 10 Stunden 
fortgesetzt. Der Einwirkung der Luft wird durch lebhafte Entwicklung von 
Wasserdampf vorgebeugt; der Zinkzusatz bezweckt nur, ruhiges Kochen der 
alkalischen Flüssigkeiten zu ermöglichen. 

Nach einigen Autoren ist die Verwendung von frisch gefälltem Wismut
o x yd vorzuziehen. 

Das Metall muß jedenfalls in reichlichem Überschuß vorhanden sein. 
Zur Schwefelbestimmung sammelt man den Niederschlag anf einem ge

härteten oder einem Asbestfilter und wäscht möglichst rasch mit sehr ver
dünnter Natronlauge, bis das Filtrat schwefelsäurefrei und die Mutterlauge 
entfernt ist, was im allgemeinen leicht und in kurzer Zeit geschehen kann. 

Dann wird der Niederschlag nach Zusatz von Salpetersäure mit Brom
wasser oxydiert (das Zinkstückehen für sich in Salpetersäure gelöst und mit 
der übrigen Lösung vereinigt). Nach dem Eindampfen auf dem Wasserbad 
wird mit reinem Natriumcarbonat und etwas Wasser aufgenommen, in einen 
Silber- oder Nickeltiegel übergeführt, eingedampft und dann die nitrathaltige 
Masse über der Weingeistlampe erhitzt. Darauf wird mit Wasser ausgelaugt, 
das Ungelöste noch einmal mit Natriumcarbonatlösung erwärmt und dann 
mit Wasser ausgewaschen. Das Filtrat wird mit Bromwasser versetzt, mit 
reiner Salzfläure übersättigt. und auf dem WaRserbad eingetrocknet. 
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Der Abdampfrückstand wird mit nicht zu wenig Salzsäure und Wasser 
behandelt!), das Filtrat mit Bariumchlorid gefällt usw. 

Bei Gegenwart von Blei ist das geglühte Bariumsulfat gelblich; durch 
timschmelzen mit Soda kmm eR gereinigt werden. 

Auf das Leuchtgas als Fehlerquelle ist bei den Methoden, nach 
welchen im Tiegel erhitzt wird, entsprechend Rücksicht zu nehmen (blinde 
Probe). 

Faktorentabelle: 

Gefnnd~ _j__~suc:~== = Faktor ___ I_ 2 ___ 3 _ _I_ _ __! __ j ___ 5 _ _ 

0.13733 l -0.27465 l o.i1198 j --;;.5493~68663 BaS04 = 233.51 S = 3.21 

1 8 1 9 1 _ lo~ _ 

O.!JÜJ28 _loJ~0~8~; 1.23593 I ~-; 377-5-; 

I () 
r-~:~;;5 · 

7 

Fünfter Abschnitt. 

Bestimmung der übrigen Elemente, die in organische Sub
stanzen eingeführt werden können. 

l. Aluminium Al = 27.1. 

Da die Verbindungen des Aluminiums im allgemeinen nicht flüchtig sind, 
gelingt der Nachweis und die Bestimmung dieses Elements in dem nach dem 
Veraschen der organischen Snhstanz, evtl. unter Zusatz konzentrierter Schwefel
säure und Salpetersäure 2 ), verbleibenden RückRtand leicht nach den Methoden 
der anorganischen Analyse. 

Zur Analyse des Alumiuiumpropyl:-; Al2(C3H7 ) 6 und anderer flüch
tiger AluminiumvPrbilldnngen verfuhren Roux und Louise 3 ) folgen
dermaßen: 

;{ g wurden in ein Glaskügelchen eingeschmolzen und dieses in einen mit 
Kautschukstopfen verschlossenen, dickwandigen Rundkolben gebracht, mit 
etwa 100 ccm reinem Benzol übergossen, das Kügelchen durch Schütteln zer
brochen und dann zuerst Wasser und hierauf so viel Salzsäure zugesetzt, bis 
das ausgeschiedene Aluminium gelöst war. Nun wurde das Benzol im Vakuum 
abgetrieben, der Rückstand filtriert und das Aluminium durch Ammoniak gefällt. 

Bestimmung von Alumini11m in Faeces: Schmiedt und Hoagland, 
J. Biol. (!h . 11, :l87 (1912). 

Faktorentabelle : 

Gefunden I Gesucht 
=-== =-----==----=---=-==- -=.:"- I Faktor I 2 I 3 I 4 I 5 

I 

1.06067 1 1.59100 2.12133 l 2.65167 Al20 3 = 102.2 Al2 = 54.2 0.53033 

6 
I 

7 8 I 9 log I 
- --- -

3.18200 I 3. 71233 -r 4.24266 ·
1

-4.77300 
1 

0.72455-l 

1 ) Die zurückbleibende 1-l:ieselsäure ist. tnit Schwefelammonium auf Blei zu prüfen. 
") Klat.te. DisR. TiihingPn (190i), l!l. :1) Bull. (2) 50, 512 (1888). 

Al,, y r r , .\ nalyse. 4. -~ nt1 . 20 
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2. Antimon Sb = 120. 

Die quantitative Bestimmung des Antimons in organischen Substanzen 
wird gewöhnlich durch Glühen mit Kalk1) oder mit Kalk und Natronkalk 2 ) 

im Sauerstoffstrom in einer engen Röhre nach der Brügelmannschen Me
thode (S. 288) ausgeführt, ebenso wie S. 349 bei der Phosphorbestimmnng 
nach Schäuble angegeben ist. 

Nach Beendigung der Verbrennung löst man den Röhreninhalt in Salz
säure und leitet Schwefelwasserstoff ein. Das gefällte Schwefelantimon wird 
mit rauchender Salpetersäure in antimonsaures Antimon übergeführt. 

Die Elementaranalyse der Doppelverbindungen des Antimonpenta
chlorids mit organischen Stoffen bietet nach Rosenheim und Löwenstamm 
unüberwindliche Schwierigkeiten. Die Werte für Kohlenstoff und Wasserstoff 
werden zu hoch, die Werte für Stickstoff zu niedrig gefunden. ZurAntimon
bestimm u n g in diesen Substanzen fällt man mit Schwefelwasserstoff und 
führt das Schwefelantimon durch Erhitzen im Kohlendioxydstrom auf 270-280 o 

in Antimontrisulfid über 3). Auch sonst wird das Antimon öfters als Trisulfid 
zur Wägung gebracht 4 ). 

Wieland5 ) schließt für die Chlor- und Antimonbestimmung nach Carius 
auf und entzieht der Antimonsäure das Chlorsilber mit Ammoniak. Dann 
dampft er ein und glüht zur Antimonbestimmung im PorzellantiegeL 

Zur Chlorbestimmung konnte die Substanz (Tetratolylhydrazinantimon
pentachlorid) auch durch wasserhaltiges Pyridin zerlegt werden. 

Messinger6) empfiehlt seine zur Kohlenstoffbestimmung vorgeschlagene 
Methode. 

Die Substanz (0.25_.:._0.35 g) wird in einem Röhrchen gewogen und 
mit l g Chromtrioxyd versetzt. Der zur Oxydation dienende Kolben 
wird mit einem Rückflußkühler verbunden. Man gießt lO ccm Schwefel
säure (2 Teile Säure mit l Teil Wasser verdünnt) durch die obere Mündung des 
Kühlers und erwärmt gelinde. Nach einer Stunde wird erkalten gelassen, mit 
Kalilauge im Überschuß und mit Schwefelnatrium versetzt und eine halbe 
Stunde gekocht. Aus dieser Lösung kann das Metall am einfachsten elektro
lytisch abgeschieden werden. 

In vielen Fällen genügt wiederholtes Eindampfen mit rauchender Sal
petersäure auf dem Wasserbad und schließliebes Glühen über dem Gebläse. 

Stibäthyl, das weder durch Salpetersäure noch durch Königswasser 
vollständig oxydiert werden kann, analysieren Löwig und Schweizer7 ) 

folgendermaßen: 
In eine lange Verbrennungsröhre kommt in den unteren Teil etwas Sand, 

darauf die Substanz. Der übrige Teil wird zu drei Vierteln mit Quarzsand ge
füllt, der leere Teil des Rohrs ragt aus dem Ofen heraus, damit sich hier das 
Antimon, das sich sonst möglicherweise verflüchtigen könnte, kondensiert. Der 
Sand wird nun nach und nach zum Glühen erhitzt und dann darüber der 
Dampf der Verbindung geleitet. Sowie diese mit dem glühenden Sand in Be
rührung kommt, scheidet sich das Antimon krystallinisch aus und findet sich 

1 ) Löloff, B. 30, 2835 (1897). 
2 ) Michaelis und Reese, A. ~33, 45 (1886). - Michaelis und Genzken, A. 241, 

168 (1887). 
3 ) B. 35, 1124 (1902). - Mandal, B. 49, 1317 (1916); 5~, 337 (1919). 
4) Micklethwait und Whitby, Soc. 97, 36, 37 (1910). ·- - Morgan und Mieklflt.li-

wait, Soc. 99, 2297 (1911). 6 ) B. 40, 4277 (1907). 
6 ) B. ~1, 2916 (1888). 7) A. 15, 320 (1850). 
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gewöhnlich in einem sehr kleinen Raum beisammen. Nach dem Erkalten wird 
der Inhalt der Röhre in ein Becherglas gespült, die Röhre mit Königswasser 
ausgewaschen und der Sand mehrere Stunden damit digeriert. Man verdünnt 
mit Weinsäurelösung, fällt daR Antimon mit Schwefelwasserstoff und be
stimmt es in der gewöhnliehen Weise. 

Zur Antimonbestimmung in A ntimonigsäureestern zersetzt 
Mackey 1) ca. 1 g der Substanz mit 5 eem konzentrierter Salzsäure, setzt 
50 ccm Weinsäurelösung zu und fällt das Antimon mit Schwefelwasserstoff. 
Das Antimonsulfid wird durch Behandeln mit rauchender Salpetersäure und 
Glühen in Sb02 übergeführt. 

Antimonbestimmung in vulkanisiertem Kautschuk: Wagner, Ch. Ztg. 
30, 638 (1906). 

Arylstibinoxyde und Triarylstibine können, wenn sie eine NH2-

Gruppe enthalten, oft direkt in stark verdünnter, schwach saurer Lösung mit 
Jod titriert werden. Sonst kann man mitunter mit Weinsäure und organischen 
Lösungsmitteln eine titrierbare bicarbonatalkalische Lösung erhalten. Muß 
man aufschließen, so kocht man 1/ 1000 Mol. mit 0 · 2 g Kochsalz, 3 g Natrium
bisulfat, 1 · 5 ccm Salpetersäure (1 · 49) und 10 ccm konz. Schwefelsäure eine 
Stunde im Kj e lclahlkolben. Nach dem Erkalten wird 1 g Ammonium 
sulfat zugesetzt und noch 1/ 2 Stunde gekocht. Man verdünnt auf ca. 300 ccm, 
setzt 20 ccm Sn-Salzsäure zu, reduziert mit Schwefeldioxyd und Bromkalium2 ) 

und titriert in bicarbonataJkalischer I~ösung mit 11 / 10-Jod 3). 

Faktoren ta belle. 

=<:~nd-~n- . t.~~e-~~ht_ i _ ~aktor 
1 _2 ______ , .. -~-=J!=4=_1 --~--

I 6 

1 4.28342 

7 
t 8 1 9 1 log _ 

1 5. 71122 : 6.42513 1 0.85364=-;:-

Sb2S3 = 366 i Sb2 = 240 1 1.42781 1 2.14171 1 2.85561 1 3.56952 0. 71390 

4.99732 

3. Arsen As = 75. 
Messinger4 ) versetzt aromatische Arsen ver bind ungen (0.4 g) mit 

5 g Chromsäureanhydrid und bringt in einen Kolben mit Rückflußkühler. 
Nun werden lO ccm Schwefelsäure (2 : 1) durch den Kühler gegossen und ge
linde erwärmt. Nach einer ~tunde fügt man weitere 10 ccm Schwefelsäure zu 
und erhitzt noch eine Stunde. Dann verdünnt man auf 100 ccm und leitet 
bei 70 ° Schwefelwasserstoff bis zur Sättigung ein, bringt auf ein Filter und 
wäscht das Chrom mit Schwefelwasserstoffwasser heraus. Dann wird nach 

1) Soc. 95, ß06 (1909). t) Röhner, B. 34, 1.565 (1901). 
3 ) S eh m i d t, A. 421, 2H (Hl20). 1) B. 21, 2916 (1888). 

20* 
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Classen1) Filter und Niederschlag mit 50 ccm ammoniakalischer Wasserstoff
superoxydlösung eine Stunde gekocht, filtriert, mit Ammoniak versetzt nnd 
mit Chlormagnesium gefällt. 

Die aliphatischen Arsenverbind n nge n sind gegen Oxydations
mittel sehr resistent . 

Zur Analyse des Arsenäthyls kann man nach Landolt2) die Substanz 
mit reinem Zinkoxyd wie bei der Elementaranalyse verbrennen, wobei der 
vordere Teil der langen Verbrennungsröhre, der aus dem Ofen herausragt, 
zur Regelung der Operation einen mit Wasser gefüllten Kugelapparat trägt. 
Nach der Verbrennung löst man das Zinkoxyd in Salzsäure; Arsen und Kohle 
bleiben zurück. Man digeriert mit Königswasser und fällt das Arsen schließlich 
mit Schwefelwasserstoff. 

Weit besser operiert man indessen auch hier nach der von Löwig und 
Schweizer für die Analyse des Stibins ausgearbeiteten Methode (siehe S. 306). 
Das Arsen scheidet sich als glänzender Metallspiegel aus . Die Stücke der Röhre, 
an die es sich angelegt hatte, sowie der Quarzsand werden in einem Apparat, 
in dem Verflüchtigung von Chlorarsen nicht stattfinden kann, mit Königs
wasser behandelt und aus der Lösung das Arsen als arsensaures Ammonium
magnesium gefällt. 

Die Arsenbestimmung im Arsenmethylsulfid kombiniert Baeyer3) 

mit der Russelschen 4 ) Schwefelbestimmung (siehe S. 288). Die Lösung des 
Röhreninhalts wird zuerst von der Schwefelsäure befreit, dann die Arsensäure 
mit schwefliger Säure reduziert, das gelöste Quecksilber durch Schwefelammo
nium entfernt und schließlich das auf dem gewöhnlichen Weg erhaltene arsen
Raure Ammoniummagnesium bei 100° getrocknet. 

Das Methylarsinbisulfid (?)5 ) schmilzt G. Meyer 6) mit Salpeter und 
Kaliumnatriumcarbonat, löst in Wasser, säuert mit Salzsäure an, kocht kurze 
Zeit zur Vertreibung der Salpetersäure, fällt in der Wärme mit Schwefelwasser
stoff usw. 

Die Brenzcatechinarsensäure und ihre Salze werden in 22proz. 
Salzsäure gelöst und bei 70 ° mit Schwefelwasserstoff gefällt?) . 

Analyse der primären Arsine nach Palme r und Dehn 8 ) . 

Für die Bestimmung des Kohlenstoffs und Wasserstoffs wird ein 
mit der zu analysierenden Flüssigkeit gefülltes Kügelchen etwa in die Mitte 
eines langen Verbrennungsrohrs gebracht, das mit einer gesinterten Mischung 
von gepulvertem Bleiehrornat und Kupferoxyd gefüllt ist. Das Rohr wird an 
beiden Enden erhitzt, während der mittlere Teil bis zu dem Augenblick kalt 
erhalten wird, in dem das Kügelchen mit Hilfe eines starken Metalldrahts, der 
durch den Stopfen am hinteren Ende des Rohrs geführt ist, zerbrochen wird. 
Hierauf wird auch der mittlere Teil des Rohrs auf Rotglut erhitzt und Sauer
stoff eingeleitet, um die Verbrennung vollständig zu machen. Die Besti m
m ung des Arsens wird in gleicher Weise ausgeführt, jedoch an Stelle von 
Bleiehrornat und Kupferoxyd reines Zinkoxyd verwendet. ~'I I 

Nach Beendigung der Verbrennung wird der ganze Rohrinhalt in Säure 
gelöst und das Arsen durch Abscheidung als Sulfid, Oxydation zu Arsensäure 
nnd Fällung als arsensaures Ammoniummagnesium bestimmt. 

1 ) B. 16, 1069 (1883). 
3 ) A. 107", 280 (1858). 
s) B. 16, 1441 (1883). 
8 ) B. 34, 3594 (1901). 

2 ) A. 89, 304 (1854). 
4 ) Soc. 'f, 212 (1854). 5) Vgl. A. ~49, 149 ( 1888). 
7 ) Weinland und Heinzle r, B. 5~, 1322 ( 1919). 
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Körper der Kakodylreihe zerstört Partheil1) nach emer Modifi
kation der Russeischen Methode. 

Ein40 cm langes, einerseits zngeschmolzenes Verbrennungsrohr wird derart 
beschickt, daß es zunächst eine l cm lange Schicht reines Quecksilberoxyd, 
darauf eine Mischung aus gleichen Teilen Quecksilberoxyd und Natrium
carbonat mit der zu untersuchenden Substanz enthält und hierauf mit Natrium
carbonat, gemischt mit dem fünften Teil seines Gewichts Quecksilberoxyd, 
gefüllt wird. Von dem offenen Ende des Rohrs an wird die Natriumcarbonat
schicht in Zwischenräumen von 5 zu 5 cm erhitzt, so daß zwischen den erhitzten 
Stellen noch Quecksilberoxyd vorhanden ist. Dann wird die mit der Substanz
mischung gefüllte Stelle erhitzt und schließlich das ganze Rohr und das reine 
Quecksilberoxyd, bis die ganze Masse weiß ist. Die entweichenden Quecksilber
dämpfe werden unter Wasser geleitet. Der erkaltete Röhreninhalt wird in 
Wasser gelöst, mit Salzsäure neutralisiert und auf ein bestimmtes Volum auf
gefüllt. In einem aliquoten Teil dieser Lösung wird dann das Arsen nach 
Schneider und B ee kurte: bet;timmt. 

Maill ard 2 ) führt die Bet;timmnng de::; Arsens in flüchtigen Kakodyl
verbindungen folgendermaßen aus: Um die Substanz zunächst. in die 
weniger flüehtige Kakodylsänre überzuführen, bringt man sie in einem 
mit eingesehliffenem Stopfen \'ersehenen Gefäß mit einer zur Oxydation aus
reichenden Menge Ammoniumpersulfat (z. B. 3 g), 30 ccm Wasser und 10 ecru 
Sehwefelsäure zusammen: t-~obald die Substanz gelöst ist und Dämpfe im Kolben 
nicht mehr siehtbar sind, Ü.;t die Oxydation beendet, und naeh Entfernung der 
Schwefelsäure kann Kakodylsäure als solche isoliert werden. Zur vollständigen 
Zerstörung der organischen Substanz versetzt man jedoeh direkt mit 10 ccm 
rauchender Sehwefelsäure, erwärmt in einer Schale mit aufgesetztem, um
gekehrtem Trichter, zunächst vorsiehtig zur Vertreibung des Wassers, dann 
bis zur gänzlichen Zerstörung unter zeitweiligem Zusatz von Salpetersäure. 
Schließlich verjagt man die Salpetersäure dureh wiederholtes vorsiehtiges 
Abdampfen mit Wasser und erhitzt zuletzt bis zum Auftreten der weißen 
Schwefelsäuredämpfe. In Gegenwart von Chloriden entwickelt sich bei der 
Oxydation Chlor; die Gefahr, daß ein Teil des Arsens als Arsentrichlorid ent
weicht, ist unter den angegebenen Bedingungen auf ein Minimum reduziert. 
Die weitere Verarbeitung des Reaktionsgemisehes erfolgt wie üblich: Reduktion 
zu Arsentrioxyd mit Bisulfit, Fällung als Arsentrisulfid, Oxydation zu Arsen
säure und Bestimmung aJs Ammoniummagnesiumarseniat. 

Bestimmung von Arsen und Phosphor nach Month ule 3 ). 

Zur Bestimmung der organischen Substanz dient eine Lösung von Magnesia 
in Salpetersäure (sp. Gew. 1.38), von der 100 ccm 10 g Magnesiumoxyd 
enthalten. 

Man durchtränkt die Substanz in einem Porzellantiegel mit dieser Lösung, 
dampft auf dem Wasserbad ein, stellt in ein Sandbad und glüht schließlich 
über freier Flamme bei gelinder Rotglut. Zeigt sich ein kohliger Rückstand, 
so gibt man reine Salpetersäure hinzu, trocknet und glüht nochmals. Der 

1 ) Arch. 237', 135 (1899). -- Carlson, Z. physiol. 49, 410 (1906). 
2 ) Bull. (4) 25, 192 (1919). - Persulfat und Salpetersäure: Rogers, Ph. W. 57', 

710 ( l920). 
3 ) A. chim. <mal. appl. 9, :108 (1904). -- Martindale, Ch. Ztg. 33, 600 (1909). 

Kuhn-A b r e 's t arbeitet mit. einer Mischung von Magnesiumoxyd und Nitrat. C. r. 
17'1, 117\) (1920). 



310 Bestimmung von Arsen. 

Rückstand wird mit Salzsäure aufgenommen und die Lösung mit Magne
siamixtur gefällt. 

Um das Arsen nach Brügelmann1) zu bestimmen, verbrennt man in 
der S. 290 angegebenen Weise, zuerst im Luft-, dann im Sauerstoffstrom. 
Man trennt indes für die Verbrennungen der arsenhaltigen Verbindungen die 
Asbestschicht von der Kalkschicht (oder Natronkalkschicht) nicht durch Platin, 
sondern durch Glasstücke, da das Platin sehr stark angegriffen wird. 

Auch die arsenhaltigen Substanzen müssen, nachdem sie im Luftstrom in 
die Asbestschicht sublimiert worden sind, mit fortwährendem Sauerstoffüber
schuß verbrannt werden, da sich bei der Abscheidung von Kohle auf der Kalk
oder Natronkalkschicht Arsen im metallischen Zustand verflüchtigen würde. 
Das Arsen erhält man als Arsensäure, in der es sich ebenso leicht und gut 
auf gewichtsanalytischem, wie besonders schnell und ebenfalls genau auf 
maßanalytischem Weg als arsensaures Uran bestimmen läßt. 

Der Kalk muß frei von Eisen und Tonerde sein2). Zur gravimetrischen 
Bestimmung wird3 ) das Arsen aus der salzsauren Lösung des Röhreninhalts 
durch Schwefelwasserstoff gefällt, in rauchender Salpetersäure gelöst und als 
Mg2As20 7 gewogen. 

Maßanalytische Bestimmung der Arsensäure und der 
Phosphorsäure durch Uranlösung4 ). 

Nachdem man das arsensaure Salz in Wasser, Salpeter- oder Salzsäure 
gelöst hat, gibt man vorsichtig ohne zu erwärmen Natriumhydroxyd (oder 
Ammoniak) tropfenweise zu, bis Lackmuspapier intensiv gebläut wird, und 
hierauf Essigsäure bis zur stark sauren Reaktion. 

Zu jeder Bestimmung nimmt man nicht mehr als 50 ccm Lösung - ein 
Quantum, das man sich nötigenfalls durch Teilung oder auch durch Eindampfen 
herstellt. 

Die Phosphorsäurebestimmungen werden in derselben Weise aus
geführt, wie eben für die Arsensäurebestimmungen beschrieben wurde, also 
insbesondere mit sorgfältiger Vermeidung eines Zusatzes störender Mengen von 
essigsaurem Natrium (Ammonium). 

Die für die Phosphorsäurebestimmungen benutzte Uranlösung (auf 1 1 
etwa 20 g Uranoxyd enthaltend) dient auch zu den Arsensäurebestimmungen. 

Erst nach dem jedesmaligen Zusatz der Uranlösung, nachdem die Haupt
menge der kalten Flüssigkeit zugefügt worden ist, wird die Lösung einige 
Minuten lang bis zum Kochen erhitzt und außerdem die Titrierung bis auf 
0.1 ccm, dem die sehr kleine Menge von etwa 0.0005 Phosphorsäure (oder 
0.00022 Phosphor) und 0.00081 Arsensäure (oder 0.00053 Arsen) entspricht, 
genau ausgeführt. Nach dem jedesmaligen Zusatz von Uranlösung und Kochen 
prüft man mit einer schwach gefärbten Lösung von gelbem Blutlaugensalz, ob 
die Ausfällung beendigt ist. Man betrachtet den Punkt als die Endreaktion, 
bei dem ein paar Tropfen der Lösung, nachdem sie einige Minuten zum Kochen 
erhitzt worden ist, auf einem Porzellanteller ausgebreitet und mit einem 
Tropfen der Ferrocyankaliumlösung zusammengebracht, ganz schwache, eben 
erkennbare Reaktion durch Bildung des braunen Niederschlags von Uranferro
cyanid hervorbringen. Hat sich die Endreaktion eingestellt, so wird die 

1) Siehe S. 288f. 
2 ) Reinigung des Kalks S. 292. 
3 ) La Coste und Michaelis, A. 201, 224 (1880). 
4 ) Brügelmann, Z. anal. 16, 20 (1877). 
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Flüssigkeit, ohne erneuten Zusatz von Uranlösung, noch einmal einige Minuten 
bis zum Kochen erhitzt und wieder in derselben Weise geprüft; tritt die End
reaktion auch jetzt wieder ein, so ist der Versuch beendigt. 

Methode von Pringsheim 1 ) . 

Diese Methode wird am besten in der Form, die ihr Little, Cahen uml 
Morgan gegeben haben 2 ) , a11sgeführt. 

0.2-0.3 g Substanz werden in einem Nickeltiegel mit 10-15 g Natrium
superoxyd und Soda (1 : 1) gemischt und über diese Mischung noch eine Decke 
von Soda und Superoxyd geschichtet. 15 Minuten lang wird schwach, dann 
auf dunkle Rotglut erhitzt und bei dieser Temperatur 5 Minuten erhalten. 

Man muß sorgfältig mischen und vorsichtig erhitzen, um Verluste oder 
Explosionen zu vermeiden. 

Die Bestimmung de" Ar"ens erfolgt dann, der Gleichung: 
A~~o,, \- J HJ · ~ As20a + 2 H 20 + 2 J 2 

e11tspreehend, uaeh·der volumetrischen Methode von Gooch und Browning3 ). 

Der Tiegel wird mit Was:-;er ext-rahiert und die Lösung in einen 1/ 2 1 fassen
den Erlelime yer kolben gebracht. Man fügt vorsichtig 25-30 ccm 1 : 1 ver
dünnte Schwefelsäure zu und dampft auf ca. 100 ccm ein. Dann wird 1 g Jod
kalium eingetragen und weiter bis auf 40 ccm eingedampft. Durch einige 
Tropfen verdünnte schweflige Säure werden die letzten Spuren Jod entfernt, 
die grüne Lösung mit heißem WaRf.ler stark verdünnt und Schwefelwasserstoff 
bis zur Sättigung eingeleitet. 

Das Arsensulfid wird dreimal mit heißem Wasser gewaschen, in 20 ccm 
0 / 2-Natronlauge gelöst und wieder in einem Erlenmeyerkolben mit 30 ccm 
Wasserstoffsuperoxydlösung (20 Vol.-Proz.) digeriert und zur Zerstörung des 
überschüssigen Superoxyds 10 Minuten auf dem Wasserbad erhitzt. 

Wenn das Schäumen aufgehört hat, wird Phenolphthalein zugefügt und 
hierauf ll ccm Schwefelsäure (1 : 1). 

Die Flüssigkeit Roll jetzt ca . 100 ccm betragen. Man gibt 1 g Jodkalium 
zu, dampft auf 40 ccm ein und entfärbt mit etwas schwefliger Säure. Dann 
wird rasch mit kaltem Wai'Rcr verdünnt, mit 11 / 2-Natronlauge neutralisiert 
und mit Schwefelsäure eben angesäuert. 

Nun werden der zu erwartenden °/10-Jodlösung entsprechende Mengen 
ll proz. Dinatriumphosphat.lösung 4 ) zugegeben und die arsenige Säure jodo
metrisch bestimmt. 

Man kann natürlich auch die mit alkalischem Superoxyd oxydierte Lösung 
des Arsensulfids gravimetrisch nach A ustin 5) als Magnesiumammonium
arseniat bestimmen. 

1 ccm 11/ 10-Jod.lösung = 0.004948 g As20 3 = 0.003748 g As. 
\Varunis 6 ) verwendet an Stelle der Soda Kaliumnitrat. 

l. Verfahren für feste, schwer verbrennliehe Arsenverbindungen. 
In einem geräumigen Nickeltiegel werden 0,2-0,4 g fein gepulverte Sub-

stanz mit einer innigen Mir;chung von 10 g fein gepulvertem, trockenem Kalium-

1) Am. 31, 386 (1904). - - B. 41, 4271 (1908). 
2) Soc. 95, 1478 (1909). - Warunis, Ch. Ztg. 36, 1205 (1912). 
3) Am. J. sc. (3) ll, 66 (1890). 
4) Besser als Natriumbicarbonat. \Vashburn, Am. soc. 30, 43 (1908). 
5 ) Z. au . 23, 146 (1900). - - Am. J . se. (4) 9, 55 (1900). 
6 ) Ch. Ztg. 36, 1205 (1912). 
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salpeter und 5 g Natriumsuperoxyd mittels eines Platindrahts gemengt und 
der Tiegelinhalt reichlich mit Kaliumsa.lpeter-Natriumsuperoxydmischung über
schüttet. Der Tiegel wird bedeckt und mit einer kleinen Flamme, die nach und 
nach verstärkt wird, erhitzt, bis sein Inhalt dünnflüssig geworden ist. Dann 
wird er vorsichtig mit einer Zange augefaßt und langsam umgerührt, 
um die etwa den Wandungen anhaftenden Kohlepartikelehen in die Schmelze 
zu bringen. In diesem dünnflüssigen Zustand läßt man die Schmelze kurze Zeit. 
Hierauf wird sie mit kochendem Wasser awgenommen und die Lösung vor
sichtig mit Salzsäure bis zur stark sauren Reaktion versetzt. Man filtriert, 
wenn nötig, wäscht aus und neutralisiert die Lösung mit Ammoniak. Die 
Lösung, welche alles Arsen als Arseniat enthält, versetzt man auf je 50 ccm 
mit etwa 10-20 ccm 2n-Salmiaklösung, hierauf unter Umrühren mit 20 ccm 
Magnesiamixtur und dann mit viel starkem Ammoniak, läßt 12 Stunden stehen, 
filtriert und wäscht mit 21f2 proz. Ammoniak bis zum Verschwinden der Chlor
reaktion. Nun trocknet man den Niederschlag bei 110° und stellt den Tiegel in 
ein Luftbad, fügt einige Krystalle Ammoniumnitrat zu, erhitzt zuerst gelinde, 
steigert allmählich die Hitze bis zur hellen Rotglut und wägt als Mg2As20 7• 

Noch schneller und ebenfalls genau läßt sich das Arsen in der. in Wasser 
aufgenommenen Schmelze auf maßanalytischem Weg als a.rsensaures Uran 
bestimmen 1 ) . 

2. Feste Substanzen aller Art sowie flüssige, nichtflüchtige 
Arsenverbindungen 

schmilzt Warunis mit einem Gemisch von Kaliumsalpeter und Natrium
superoxyd in einem 35 cm langen, einseitig zugeschmolzenen Verbrennungsrohr. 
Dieses wird zunächst mit einer 2 cm langen Schicht Natriumsuperoxyd, darauf 
mit einer Mischung aus Salpeter und Natriumsuperoxyd (2 : l), welche die zu 
analysierende Substanz enthält, hierauf mit einer 3 cm langen Schicht Natrium
superoxyd und einer Lage von dichtem, feinfaserigem Asbest beschickt. Dann 
wird der übrige Teil des Rohrs mit wasserfreiem Natriumcarbonat gefüllt und 
durch Klopfen ein Kanal gebildet. Mit dem Erhitzen beginnt man bei der Soda
schicht, erhitzt dann langsam und gleichzeitig die Natriumsuperoxydschicht 
einerseits, die der Asbestschicht benachbarte und die Substanzschicht anderer
seits. Beim Erhitzen der verschiedenen Teile des Verbrennungsrohrs fangt mau 
stets mit kleinen Flammen vorsichtig an - um Explosionen zu vermeiden -
und vergrößert sie allmählich. Schließlich wird das ganze Rohr vorsichtig erhitzt. 

Zur Analyse des Tri benzylarsins erhitzen Michaelis und Paetow 2 ) 

mit Brom und Wasser einige Stunden im zugeschmolzenen Rohr auf 180-200°. 
Das Brom wird durch Kochen im Luftstrom verjagt und im etwas eingedampften 
Filtrat die Arsensäure als Magnesiumpyroarseniat bestimmt. 

Dibenzylarsinsäure läßt sich schon durch Kochen mit Salzsäure und 
etwas Kaliumchlorat vollständig spalten. 

Methode von Rupp und Lehmann3)4). 
Zur Bestimmung des Arsens im Tierkörper werden 5-20 g feuchtes 

Untersuchungsmaterial mit 10 g Kaliumpermanganat und darauf mit lO ccm 
1) Siehe S. 310. 2 ) A. 233, 68, 84 (1886). 
") Arch. 250, 382 (1912); 251, 1 (1913). 
1 ) Nach Ewins ist das Verfahren nicht allgemein anwendbar, da die Oxydation 

nicht immer vollständig ist. Soc. 109, 1355 (1916). Er empfiehlt das Aufschließen mit 
konzentrierter Schwefelsäure nach Norton und Koch, Am. soc. 21', 1247 (1905). 
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verdünnter Schwefelsäure möglichst gleichmäßig gemischt. Die Mischung wird 
auf einem siedenden Wasserbad 15 Minuten erwärmt und während dieser 
Zeit häufig durchgearbeitet. Der noch warme, fast pulvrige Rückstand wird 
uuter beständigem Umrühren in kleinen Portionen mit 25 ccm konzentrierter 
Schwefelsäure und bald darauf mit 30 ccm Wasserstoffsuperoxydlösung von 
3% Gehalt versetzt. Sobald die Flüssigkeit nicht mehr schäumt, gießt man 
sie in einen Kjeldahlkolben um, spült mit 30 ccm konzentrierter Schwefel
säure nach, fügt 5 g entwässertes oder 10 g krystallisiertes Ferrosulfat hin
zu, kühlt ab, gibt 50 g Natriumchlorid zu und destilliert unter Benutzung 
eines Kjeldahlkugelaufsatzes auf dem Sandbad. Der nach unten ab
gebogene Außenschenkel des Aufsatzes ist durch ein Schlauchstück pendelnd 
mit einem 30-40 cm langen Glasrohr verbunden, das in einen geräumigen 
Erlenmeyerkolben mit 40 g Natriumbicarbonat und 100 ccm Wasser taucht. 
Ist in dem öfters umzusch"\\'Pilkenden Kolben alles feste Bicarbonat verschwun
deJt , ::;o unterbricht mau die Destillation durch Lüften des Aufsatzstopfens 
uder löRt die Schlauchverbindung mHI Rpült daR Glasrohr mit etwas Wasser 
nach. Da::; Destillat läßt man erkalten, macht es nötigenfalls mit Bicarbonat 
alkalisch, filtriert und titriert mit n/10 - bzw. "/100-Jodlösung und Stärke. 

0.05 ccm 11/ 10- bzw. "/ 11111-.Tocl werden vom Titratiom<verbrauch als Korrektur
wert in Abzug gebracht.. 

Zieht man PR vor, mit Pf'r::;ulfat Zll oxydieren, so hat man folgendermaßen 
vorzugehen: 

20 g ar::;enhaltiges Material (Fleisch) werden mit 10 g Kaliumpersulfat und 
darauf mit 10 ccm verdünnter Schwefelsäure möglichst gleichmäßig gemischt 
nnd unter häufigem Umrühren 10 Minuten lang ::;tehen gelassen. Darauf gibt 
man 25 ccm konzentrierte Schwefelsäure zu , erhitzt beständig durchrührend 
über kleiner Flamme bi::; zum beginnenden Siedeu, gießt in einen Kj e ldahl
kolben, spült mit 30 ccm Wasser nach, fügt 11och 30 ccm konzentrierte Schwefel
siinrc hinzu und verfährt dann weiter wie nach der Permanganat.methode. 

Pflanzliche Substanz liefert jodbindende flüchtige Spaltstücke (Fu
rol ?) , welche zu hohe Resultate verursachen. Dieser Übelstand kann durch 
unmit.telbares Nachoxydieren des Destillats behoben werden, indem dieses iu 
25 proz. Salpetersäure aufgefangen wird. Man dampft zur Trockne, nimmt 
zur Entfernung etwaiger Eisenspuren mit wenig Lauge auf und titriert im 
Filtrat. 

As20 3 + 4 HJ = As20 3 + 4 J + 2 H 20 
1 As20 3 = 4 J = 4 Thiosulfat 

0.004fl!l g As20 3 = 1 ccm n Thiosulfat 1 ) . 
10 

Zur :Bestimmung des Arsens im Atoxyl und Arsacetin gehen Rupp 
und Lehmann 2) folgendermaßen vor : 

0.2 g Substanz werden im 200-ccm-Kolben mit 10 ccm konzentrierter 
Schwefelsäure auf 70° erwärmt., dann unter Umschwenken l g krystallisiertes 
Kaliumpermanganat in kleinen Portionen und 5-10 ccm 3proz. Wasserstoff
superoxydlösung tropfenweise zugegeben, bis die Lösung wasserklar ist. 

Man verdünnt mit 20 ccm Wasser, kocht 10- 15 Minuten und setzt noch 
50 ccm Wasser zu. Nach dem Erkalten werden 2 g Jodkalium zugefügt und 
nach einstündigem Stehen ohne Indicator mit 0 / 10-Thiosulfat titriert. 

' 1 ) Lehmann, Areh. ~55, 305 (l!il7). 
2 ) Apoth. Ztg. ~6, 203 (1911 ). -Sonn, B. 5~, 1704 (1919). -- Ebeuso werden Salvar

,;an und Neosalvarsan bestimmt Lolunann, Apoth. Ztg. 27, 545 (1912). 
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Zur Arsenbestimmung in Harn und Blut werden folgende Spezialvor
schriften gegeben: 

Harn. 

500 ccm Harn werden mit 2.5 g fein gepulvertem Kaliumpermanganat 
kalt verrührt und auf dem Drahtnetz zunächst über großer, gegen Schluß 
über kleiner Flamme und unter Umrühren fast bis zur Trockne eingedampft. 
Schäumen verhindert man durch Zusatz von 0.3-0.5 g Paraffin. Den 
feuchten Salzrückstand verreibt man gleichmäßig mit 5 g gepulvertem Perman
ganat und 10 ccm verdünnter Schwefelsäure. Nach 3-5 Minuten fügt man 
unter Umrühren 20 ccm konzentrierte Schwefelsäure hinzu und läßt so 
lange unter dem Abzuge stehen, bis die reichliche Gasentwicklung vorüber 
ist. Nun vermischt man mit 30 ccm offizinellem 3 proz. Wasserstoffsuperoxyd 
und erhitzt zur Verjagung freien Chlors bis zum Sieden. Die heiße Flüssig
keit gießt man in einen Kjeldahlkolben um, spült mit 30 ccm konzen
trierter Schwefelsäure nach, gibt 5 g entwässertes Ferrosulfat zu und kühlt ab. 
Sodann versetzt man mit 50 g Natriumchlorid und destilliert mit ver
längertem Stutzersehen Kugelaufsatz 1) auf dem Sandbad ab. Als Vor
lage dient ein 1-l-Erlenmeyerkolben mit 100 ccm Wasser und 40 g 
Natriumbicarbonat. Sobald letzteres vollständig oder bis auf einen geringen 
Rest zersetzt ist, unterbricht man die Destillation, alkalisiert nötigenfalls das 
Destillat nach dem Erkalten mit Natriumbicarbonat, filtriert und titriert mit 
n/10 - bzw. n/100-Jodlösung unter Anwendung von Stärkelösung als Indicator. 

0.05 ccm n/10-J bzw. 0.5 ccm n/100 -J sind als Umschlags-Blindverbranch 
vom Titrationsergebnis in Abzug zu bringen. 

Blut. 
25-50 g Blut werden in einem Kj eldahlkolben mit 2.5 g fein gepulvertem 

Kaliumpermanganat gleichmäßig vermischt und öfters durchgeschüttelt. Nach 
10 Minuten gießt man unter ständigem Umschwenken in dünnem Strahle 
50 ccm konzentrierte Schwefelsäure hinzu, läßt völlig erkalten und versetzt 
nun nochmals unter beständigem Umschwenken mit 10 g gepulvertem Kalium
permanganat in kleinen Portionen. Tritt hierbei starke Erwärmung auf, so 
kühlt man unter der Wasserleitung ab, da sonst nutzloses Verpuffen und Ent
weichen von Sauerstoff stattfindet. Ist alles Permanganat eingetragen, so läßt 
man häufig schüttelnd eine Viertelstunde stehen und versetzt dann mit 
30 ccm offizinellem Wasserstoffsuperoxyd. Nach dem Erkalten gibt man 
7.5 g wasserfreies Ferrosulfat, 50 g Natriumchlorid sowie 3-5 g Olivenöl 
hinzu und verfährt, wie bei Harn angegeben, weiter. 

Gehaltsbestimmung von Arsenpillen 2). 

25 Pillen werden mit 50 ccm konzentrierter Schwefelsäure in einem mit 
eingehängtem Trichter verschlossenen Kjeldahlkolben in schräger Stellung 
15 Minuten anfangs schwach, dann stark erhitzt. Nachdem das Gemisch 
auf etwa 50 o erkaltet ist, verdünnt man unter Umschwenken mit 25 ccm 
Wasser und kühlt auf Zimmertemperatur ab. Danach fügt man 50 g Natrium
chlorid und zur Verhinderung zu starken Schäumens 10 Tropfen Olivenöl 
hinzu, verschließt mit einem Stutzcrsehen Aufsatz und verbindet mit der 

1) Arch. 250, 387 (1912). 
2 ) Lehmann, Arch. 255, 305 (1917). 
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Vorlage 1), die durch den Perlaufsatz mit 20 ccm 25 proz. Salpetersäure 
beschickt wurde und in einem Kühltopf mit Wasser steht. Nun unterwirft 
man die Mischung der Destillation im Luftbad (Ba bo blech) . Nach 20 bis 
25 Minnten langer lebhafter Chlorwasserstoffentwicklung ist alles Arsen 
übergetrieben. Das Destillat spült man in eine Porzellanschale, wäscht Vorlage 
und Perlenrohr mehrmals mit Wasser nach und dampft über kleiner Flamme 
zur vollständigen Trockne ein. Den Rückstand nimmt man mit einem heißen 
Gemisch von 2 ccm 15 proz. Natronlauge und lO ccm Wasser auf, filtriert die 
Lösung durch ein kleines Filterehen in einen Jodzahlkolben und wäscht Schale 
und Filter zweimal mit je lO ccm heißem ·wasser nach 2 ). Die vereinigten 
Filtrate werden mit 5 ccm (10 g) konzentrierter Schwefelsäure angesäuert 
und nach völligem Erkalten mit 2 - 3 g ,Jodkalium versetzt. Nach halbstündigem 
St-ehen titriert man. 

Ro b er ts o n 3) erhitzt 0.2 g Substanz mit 5.5 ccm konz. Schwefelsäure und 
1 ecm rauchender Salpetersäure im Kjeldahlkolben auf ca.250°. Nach 
einer Stunde werden Hoch ] 5 'l'ropfen Salpetersäure z.ugesetzt und noch 
fi Minuten gekocht, dann 1 g f0stes Ammoniumsulfat zugesetzt und erkalten 
gelassen. Dann wird diP An.:pu-;}iure jodometrisch nach Gooch und Morris, 
::lill. (4) 10, 151 (1900) , lwstinlln1. 

A nw n o x y d e R · AsO 
lassen sich in essigsaurer bzw. schwach mineralsaurer Lösung nach der Gleichung: 

R · A~O -1- J 2 + 2 H 20 = R · As03H 2 + 2 HJ 

mit Jod quantitativ bestimmen. 
Ehrlich und Bertheim, B. 43, 921 (l!HO); 45, 759 (1912). 

Nachweis und Bestimmung geringer Arsenmengen. 
Da durch die Arbeiten von Bertrand 4 ) und Gautier 5 ) das Vorkommen 

von geringen Mengen Arsen in organisierter Materie sichergestellt worden ist 6 ) 

und arsenhaltige Medikamente jetzt vielfach verwendet werden, in denen das 
Element direkt an Kohlenstoff gebunden ist, haben die Methoden zum ver
läßlichen Nachweis dieses Elements für die physiologische Chemie erhöhte 
Bedeutung gewonnen. 

Im folgenden ist eine Zusammenstellung der einschlägigen Literatur ge-
geben: 

Tarugi, G. 32, II, 380 (1902). 
Pedersen, C. r. des trav. du Lab. d e Carlsb erg 5, 108 (1902). 
Thomsen, Ch. News 86, 179 (1902); 88, 228 (1903). 

1) Halbli ter-Wei thalsfla~che, durch deren doppelt gebohrten Kork ein mit Glasperlen 
oder zer3toßenen Glasscherb3n gefülltes Chlorcalciumrohr und das aus einer abgebro
chenen 50-ccm-Pipette gebildet e Absorptionsrohr geht. Die Pipette wird durch ein 
schwarzes Gummischlauchstück Glas an Glas mit dem Destil!ieraufsatz verbunden. Roter 
antimonhaltiger Gummi ist zu vermeiden. Als Aufsatz ist wohl auch ein zweimal recht
winklig gebogenes, nicht zu enges Glasrohr verwendbar. Auch eine intakte 50-ccm-Pi
pette läßt sich benutzen , wenn deren Spitzenrohr bis an den Flaschengrund reicht. 

2 ) War der Verdampfungsrückstand farblos bzw. die Salpetersäure eisenfrei, so ist die 
Laugenbehandlung entbehrlich, und es wird direkt, mit 20-25 ccm offizineller verdünnter 
Schwefelsäure ohne Wasserzusatz in die Titriertlasche übergespült. 

3) Am. soc. 43, 182 (1921). 
4 ) C. r . 134, 1434 (1902). 
5) Gautier und Clausmann, C. r. 139, 101 (1904). 
6 ) Kunkel, Z. phyRiol. 44, 511 (l!l01). - Sieh e auch Denigcs, A. ehim. phys. (8) 

5, 55\) (1905). - Schae fc r, a, a . 0. 
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Bertrand, C. r. l37, 266 (1903). - Bull. (3) 29, 920 (1903). - A. chim. phys. (7) 
29, 242 (1903). 

Gautier, C. r. 137, 158 (1903). - Bull. (3) 29, 639, 867 (1903); (3) 35, 207 (1906). 
Thorpe, Soc. 83, 974 (1903); 89, 408 (1906). 
Gotthelf, Soc. Ind. 22, 191 (1903). 
Keh1er, Am. J. Pharm. 75, 30 (1903). 
Panzer, Verhandl. Ges. Deutsch. Naturf. u. Arzte 1902, II, 1, 79 (11103). 
Morgan, Soc. 85, 1001 (1904). 
Sand und Hackford, Soc. 85, 1018 (1904). 
Todeschini, G. 34, I, 492 (1904). 
Trotman, Soc. Ind. 23, 177 (1904). 
Strzyzowski, Ost. Ch. Ztg. 7, 77 (1904). - Pharm. Post 39, 677 (1906). 
Monthu1e , A. chim. anal. appl. 9, 308 (1904). 
Pozzi, L'Industria chimica 6, 144 (1904). 
Köhler, Arkiv för Kemi I, 167 (1904). 
Mai und Hurt, Z. anal. 43, 557 (1904). - Z. Unters. Nahr. Gen. 9, 193 (1905); 

lO, 290 (1905). 
Frerichs und Rodenberg, Arch. 243, 348 (1905). 
Cantoni und Chaute ms, Arch. sc. phys. nat. Geneve (4) 19, 364. (1905). 
Cow1e y und Catford, Pharm. J. (4) 19, 897 (1905). 
Mac Gowan und Flori~, Soc. Ind. 24, 265 (1905). 
Lobello, Boll. Chim. Farm. 44, 445 (1905). 
Norton und Koch, Am. soc. 27, 1247 (1905). 
Lock e rnann, Z. ang. 18, 416 (190fi); 19, 1362 (1906). 
Bishop, Am. ,;oe. 28, 178 (1906). 
Vamossy, Bull. (3) 35, 24 (1906). 
Bertrand und Vamossy, A. chim. phy:;. (8) 7. !123 (1906). 
Tarugi und Bigazzi, G. 36, I , 359 (1906). 
Carlson, Z. physiol. 49, 410 (1906). 
Chapman und Law, Ana1yst 31, 3 (1906). -- Z. ang. 20, 67 (1907). 
Schaefer, A. ehim. anal. appl. 12, 52 (1907). 
Tonegutti, Bol!. Chim. Farm. 46, 681 (1907). 
Go1dschmiedt, Z. Allg. Ost. Apoth.-Ver. 45, 375 (1907). 
Hubert und Alba, A. chim. anal. appl. l2, 230 (1907). 
Sa1kowski, Z. physiol. 56, 95 (1908). ' 
B1oemenda1, Arc>h. 246, G99 (1908). 
Sanger und Black, Soc. Ind. 26, 1123 (1907). - Z. an. 56, 153 (1908). 
Denig es, Ost. Ch. Ztg. 12, 208 (1909). Mikrochem. Nachweis. 
Vourn a sos, B. 43, 2271 (1910). 
Kasarnowski, Ch. Ztg. 34, 299 (1910). 
Gaebe1, Arch. 249, 49, 241 (1~11). - Ap. Ztg. 26, 215 (1911). 
Lockemann, Bioch. 35, 478 (1911). 
Ne y, Pharm. Ztg. 56, 615 (1911). 
Bohrisch und Kürschner, Ph. C.-H. 52, 1365 (1911). 
Ehrlich und Berthei rn, B. 45, 756 ( 1912). 
Bressanin, Z. anal. 52, 54, 70 (1913). 
Vinograd, Am. soc. 36, 1548 (1914). 
Smith, U. S. Dep. of Agricu1ture, Bureau of Chem. Nr. 102, 5 (1914). 
Billeter, Z. anal. 54, 190 (1915). 
Bulyghin, Bull. Soc. Rom. de Stiinte 23, 195 (1915). 
Beck und Merres, Arb. Kais. Ges. 50, 38 (1915). 
Mei ll e re, J. pharm. et Chim. (7) 14, 5 (1916). 
Vuaflart, Ann. fals. 9, 272 (1916). 
Muttelot, Ann. fals. 9, 326 (1916). 
Gautier und Clausmann, C. r. 165, 11 (1917). 
Bruno, Ann. fals. ll, 84 (1918). 
Collins, J. Ind. Eng. Ch. lO, 360 (1918). 
Fühner, B. D. Pharm. Ges. 28, 221 (1918). 
Billeeter, Hel. I, 475 (1919). 
Duret, C. r . soc. bio1. Sl, 737 (1919). 
Scheffler, Z. ang. 34, 5 (1921). 
van Itallie, Ch. W. 18, 247 (1921). 
Engleson, Z. physiol. lll , 201 (1921). 
K e i lho 1 z, Ph. W. 58, 1482 ( 1921). 
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Zur mikrochemischen Arsenbestimmung schließt Lie b 1) nach Ca ri us auf 
(bei 250- -300 °), dampft den Röhreninhalt ein, löst in Ammoniak und fällt 
mit Magnesiamixt ur. Nach 12 stündigem Stehen wird filtriert, mit 3 proz. 
Ammoniak und Alkohol gewa-schen, geglüht, nochmals mit schwach ammonia
kalischem Wasser gewaschen, wieder geglüht nnd gewogen. Man kann auch, 
wie bei der Phosphorbestimmung (S. :~:34), aufschließen. 

Über Analyse rler Molybdänsäurealkylarsinate siehe S. 346. 

Fa k t o r e n t a bell e. 

Gefunden Gesuc~t I Faktor I ·- 2 1 G . 4 

(MgNH4 As04 + 1/ 2 H 20)2 ~ 380.9,.1As2 -~ l;,o[=o~;;;; i= ~;;;~1~,0~~;;:-4-;- 1 =;-·; 

I 6 _ 
1 

ü : 7 i __ 8__ _ J !l _I log I 
~.;69~2 r 2.36282 • - ~.75663 . ;~~;~~ -~- ;_;~~24 

i I I 

-- -· 

i====G=ef=un=d=el=l=='I=,-G='e~such~_j Fa~or L 2 I ='3=='1==4=~'==5==l 
--Mg2As20 7 = 310.7 As2 ==-1; - ~ ~--~~-275 ~--~:96550 : 1.44825 I l. 93100 I 2.41375 

6 _11 7 I 8 II 9 i log 
----··--·--- - ·· - - · - -·-· - =='====I 
--;-:8()(~~~ ---

1 
3.3~~25- 1 -3.8~;00 ·r 4.34475 

1 
0.68372-1 

-J. Barium Ba = 137.4. 

Die Bariumbestimmung selbst wird wohl kaum Schwierigkeiten machen 2); 
bei der Verbrennung phosphorhaltiger Bariumsalze können sich in
dessen, \\ie Haiser 3 ) bei der Analyse des inosinsauren Salzes fand, Anstände 
ergeben, da die bei der Operation zurückbleibende Asche, das Bariumpyro
phosphat, Kohle eingeschlossen zurückhält. In solchen Fällen empfiehlt sich 
der Gebrauch eines l:i cm langen Platin- oder Kupferschiffchens, in dem man 
die Oberfläche der Substauz nach Möglichkeit vergrößert. Oder man ver
mischt die Snbstanz mit gepulvertem Bleiehrornat [Lieb i g 4 )]. 

Hlasiwetz 5 ) übergoß ein explosive:-; Bariumsalz (und ebenso Kalimnsalz) 
mit alkoholischer Schwefelsäure, um Verpuffung zu vermeiden. 

Das Barium wird entweder als Sulfat oder --- nach eiern Glühen des SalzeR -
als Oxyd gewogen bzw. titriert . 

Will man die Bariumbestimmung vornehmen, ohne die Substanz zu opfern, 
so verfährt man nach Schotten 6 ) folgendermaßen : 

Die Substanz wird mit ihrem doppelten Gewicht Natriumcarbonat und 
Wasser mehrere Stunden unter Umrühren auf dem Wasserbad erhitzt, bis 
alles Barium sich als Carbonat zu Boden gesetzt hat und die überstehende 

1) Abderhalden, Bioch. Handlex. 9, 727 (1919). 
2 ) über einen Fall, wo die Metallbestimmung unbefriedigende Resultate gab, siehe 

Biltz, B. 44, 293 (1911). 
3 ) M. 16, 194 (1895). 4) A. 62, 317 (1847). 
5 ) A. 102, 157 (1857). --·Auch Bariumpikrat ist explosiv: Silberrad und Philips, 

Soe. 193, 481 (190R). R) Z. physiol. 10, 178 (1886). 
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Flüssigkeit klar ist. Das Bariumcarbonat bringt man aufs Filter, wäscht aus 
und kann nun aus den vereinigten Filtraten die Substanz regenerieren. Man 
löst das Bariumcarbonat in verdünnter Salzsäure, bringt in das zuerst ver
wendete Becherglas, das noch Spuren Bariumcarbonat enthalten kann , und 
fällt endlich das Barium als Sulfat. 

Siehe auch unter "Calcium" S. 326. 

Faktoren ta belle. 

Gefunden 
I 

Gesucht I Faktor 
I 

2 
I 3 I 4 I 5 

BaS04 = 233.51 Ba= 137.4 I 0.58854 I 1.17708 I l. 76561 I 2.35415 1 2.94269 

6 
I 7 I 

8 
I 

9 I log 

3.53123 I 4.11977 1 4.70830 I 5.29684 1 0.76977-1 

Gefunden I Gesucht 
I 

Faktor 
I 

2 I 3 
I 

4 I 5 

BaO = 153.4 Ba= 137.4 I 0.89570 1 1.79139 1 2.68709 1 3.58279 1 4.47849 

6 I 7 I 8 I 9 I log I 
5.37418 I 6.26988 I 7.16558 1 8.06127 I o.95216 1 I 

5. Beryllium Be= 9.1. 

Berylliumalkyle werden durch Wasser oder Alkohol unter Abschei
dung von Berylliumhydroxyd zersetzt [Caho urs 1)]. 

Berylliumacetylaceton 2 ) ist schon bei 100° unzersetzt flüchtig, und 
Berylliumacetat sublimiert bei 300° 3). 

Zur Analyse von Salzen des Berylliums mit organischen Säuren 4) 

fällt man das Beryllium als Oxydhydrat und führt letzteres durch Glühen in 
Oxyd über . 

Flücht,ige Berylliumverbindungen werden mit starker Salpeter
säure abgeraucht und der Rückstand geglüht. 

In gleicher Weise analysiert Glaßmann aliphatische und aromatische 
Berylliumsalze 5 ). 

Faktorentabelle. 

Gefunden I Gesucht I Faktor I 2 I 3 I 4 I 5 

BeO = 25.1 I Be= 9.1 I 0.36255 I 0. 72510 I 1.08765 I 1.45020 I 1.81275 I 

I I I 
I I 6 7 8 9 I log 
I 

-~ 2.17530 I 2.53785 I 2.90040 I 3.26295 1 0.55937 

1 ) C. r . 7'6, 1383 (1873). 2 ) Co mbes, C. r. 119, 122 (1894). 
~) Steinmetz, Z. an. 54, 217 (1907). 
4) Rosenheim und Woge , Z. an. 15, 289, 302 (1897). 5) B. .fl, 34 (1908). 
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6. Blei Pb= 206.9. 

In den Salzen mit organischen Säuren bestimmt man das Blei in 
der Regel durch Abranchmt der Substanz mit konzentrierter Schwefelsäure, 
da die Fällung mit Schwefelwasserstoff nicht immer quantitativ verläuft!). 
Zur Analyse der BI ei s al:z e von S ulfo R ä n rengeht Ober miller 2) folgender
maßen vor: 

Die Substanz wird zuerst vorsichtig im Porzellantiegel mit wenig Wasser 
durchfeuchtet und dann allmählich mit etwa 10 Tropfen konzentrierter Salpeter
säure versetzt, so daß sich nur mäßige Reaktion bemerkbar macht. Sodann 
werden 1-2 Tropfen konzentrierter Schwefelsäure zugesetzt. Wenn sich 
alles Blei in Sulfat verwandelt hat und keine Knöllchen mehr vorhanden 
sind, werden noch weitere 8 Tropfen konzentrierter Schwefelsäure zugesetzt, 
wobei nach jedem Tropfen abgewartet werden muß, bis die Reaktion wieder 
nachgelassen hat. Schließlich wird sehr vorsichtig mit der Stichflamme an
gewärmt, um die Nitrierung zu Ende zu führen. Wenn keine roten Dämpfe 
mehr entweichen, wird im Sandbad, zuerst bei bedecktem Tiegel, weiter er
hitzt, bis die Verkohlungsreaktion, die oft nur wenige Sekunden dauert, 
vorüber ist. Dann wird bei offenem Tiegel abgeraucht und zuletzt noch 15 bis 
20 Minuten geglüht. 

Wenn bei beginnendem Glühen der Rückstand nicht sehr rasch ziemlich 
rein weiß wird, so ist dies ein Zeichen dafür, daß teilweise Reduktion zu 
Schwefelblei stattgefunden hat, das sich dann in der kompakten Masse 
nicht mehr in Bleisulfat verwandeln läßt. Siehe hierzu (betr. der Schwefel
bestimmung) auch S. 300. 

Eu wes 3 ) benutzt zm Analyse löslicher Bleisalze die Methode von Ru p p 4). 

Die wäßrige Lösung des Salzes wird in einen 200-ccm-Meßkolben gebracht, 
25 ccm Jodatlösung zugefügt, der Kolben bis zur Marke gefüllt, durch ein 
trocknes Filter filtriert und nach dem Verwerfen der ersten Tropfen 50 ccm 
des Filtrats zur Lösung Yon l g Jodkalium in 50 ccm Wasser, das einige Kubik
zentimeter verdünnte Schwefelsäure enthält, gegeben. Nach einer halben 
Stunde wird titriert. 

Die Jodatmessung erfolgt im Sinne der auf IOfo0 genauen, von Fessel5) 
eingehend untersuchten Reaktion: 

HJ03 + 5 HJ ~ 6 J + 3 H 20 
2 J f 2 Na2S20 3 · ·" 2 NaJ + Na2S40 6 . 

Die als Fällungsreagens dienende ca. 2 proz. Kaliumjodatlösung wird als 
empirische Maßflüssigkeit mithergestellt. Das in dem Handelspräparat stets 
enthaltene Bariumjodat kann leicht durch mehrmalige Filtration durch ein 
doppeltes Filter entfernt werden. Um den J 20 5-Gehalt bzw. den Thiosulfat
wert der Lösung mit der erforderlichen höchsten Genauigkeit zu bestimmen, 
werden 5 ccm der Jodatlösung in einen durch Glasstopfen verschließbaren 
Erle nmeyerkolben gegeben, der etwa 50 ccm Wasser, 1- 2 g Jodkalium 
und ca. 10 ccm verdünnte Schwefelsäure enthält. Nach ca. 5 Minuten langem 
Stehen erfolgt die Titration des ausgeschiedenen Jods mit n/10-Thiosulfatlösung. 
Als Indicator leistet eine 2 proz. Lösung von "löslicher Ozonstärke" die 
besten Dienste. 

1) Lewkowits ch, Proc. 7, 14 (1891). --In vielen Fällen kann man sich allerdings 
<Lurch Verdünnen der Lösung helfen; vgl. auch Otto nnd Drewes, Arch. 228, 495 (1890). 

Siehe auch S. 342. 
2) B. 40, 3645 {1907). ") Re~. 28, 302 (1909). 4 ) Arc:h. 24l, 436 (1903). 
"J Z. an. 23, 67 (1884). 
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Zur Analyse der aromatischen :ßleiverbindungen löst Polis 1) 

die Substanz unter Erwärmen in konzentrierter Schwefelsäure (20 ccm) 
nnd läßt dann aus einer Bürette einige Kubikzentimeter konzentrierte Cha
mäleonlösung vorsichtig hinzutropfen. Zunächst scheidet sich brauneR 
Mangansuperoxyd aus, das sich durch weiteres Erhitzen unter teilweiser 
Bildung von Manganoxydsulfat löst, das sich durch intensiv rote Färbung 
kundgibt. Setzt man die Erhitzung weiter fort, so verschwindet diese Farbe 
unter Bildung von Manganosulfat. Man fügt eine neue Menge Kaliumperman
ganatlösung hinzu, erhitzt bis zur Entfärbung und setzt diese Operation so 
lange fort, bis die Substanz vollständig zersetzt ist. Hierauf verdünnt man 
mit Wasser und filtriert das ausgeschiedene Bleisulfat ab. 

Über die An a 1 y s e d er B 1 e i t e t r a a 1 k y 1 e u n d ä h n 1 i c h er V e r -
bind ungen äußern sich Grüttner und Krause 2 ) folgendermaßen: 

·Die Verbrennung muß bei sämtlichen Verbindungen außerordentlich 
langsam, anfangs im Luftstrom, erst zum Schluß im Sauerstoffstrom ausgeführt 
werden. Auch bei großer Vorsicht erfolgt bisweilen Verpuffung. Am besten 
wägt man die Substanz in ein 2 mm weites Röhrchen ein unter Vermeidung 
einer capillaren Spitze, da sich sonst, besonders bei den höher siedenden Ver
bindungen, geringe Mengen .der Verbrennung entziehen. 

Die B 1 e i bestimmun g muß bei den niedriger siedenden Verbin
dungen nach dem Verfahren von Cari us ausgeführt werden, wobei man nur 
etwa 68proz. Salpetersäure verwendet. Zur Vermeidung des Springens werden 
die Röhren erst 12 Stunden aufrechtstehend auf 150 o erhitzt, abgeblasen und 
weitere 12 Stunden in gewöhnlicher Weise auf 200°. Bei den höher siedenden 
Verbindungen kann das Verfahren von Polis 3) mit gutem Erfolg angewendet 
werden, einfacher ist indes folgende Methode : 

Die Substanz wird im Kölbchen in der etwa 10fachen Menge reinen Tetra
chlorkohlenstoffs gelöst und anfangs unter Kühlung mit einem großen Über
schuß einer 10 proz. Lösung von Brom in Tetrachlorkohlenstoff versetzt. Die 
Masse wird auf dem Wasserbad bis nahe zur Trockne eingedampft, mit wenig 
absolutem Alkohol einige Zeit gekocht, gut abgekühlt, auf dem Go o c h tiegel 
filtriert und mit wenig eiskaltem Alkohol gewaschen. Der Niederschlag ist 
reines Bleibromid. 

Das phenyl- und !X-naphthylcarbithiosaure sowie das äthyl
carbithiosaure Blei wird mit Salpetersäure im Rohr aufgeschlossen, worauf 
mit Schwefelsäure gefällt wird 4). Oder man verascht vorsichtig im Porzellan
tiegel und raucht den Rückstand wiederholt mit konzentrierter Salpetersäure 
und schließlich mit Schwefelsäure und Ammoniumnitrat ab 5 ) . 

Manche Bleisalze blähen sich bei der Elementaranalyse so auf, daß sich 
das Rohr dadurch vollkommen verlegt. 

In solchen Fällen muß man die Substanz mit viel Kupferoxyd mischen, 
eventuell im geschlossenen Rohr verbrennen [S kra u p 6)]. 

Explosive Bleisalze sind auch wiederholt beobachtet worden, so von 
Steinkopf7) und von Tschirch und Stevens8) sowie Silberrad und 

1) B. ~0, 718 (1887). - Vgl. B. 19, 1024 (1886). 2) n. 49, 1130 (1916). 
3 ) Siehe auch B. 50, 1566 (1917). 
4 ) Pohl, Diss. Berlin (1907), 19, 30, 49. -Rind! und Ri monis, B. 41, 838 (1908). 
") Höhn und Bloch, J. pr. (2) 8~, 490, 505 (1910). 
6) M. 9<, 787 (1888). 7) R. 37, 4ß27 (Hl04). ") Ar<·lL 2-43, 509 (1905). 
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Philips L) und Benary2). Man dampft sie zur Analyse wiederholt vorsichtig 
mitverdünnter 3)SchwefelsäurA ein.- Nachweis und Bestimmung von 
Blei in organischem Material: ErlennH' yer, Bioch. 56, 330 (1913). - ·· 
Schumm. Z. physiol.ll8, IR9 (1922). 

Siehe auch die Methoden von Halellke und Gras und Gintl, S. !387. -
Über die AnalyHe schw(-'felhaltiger organischer Bleisalze siehe S. 2!-!8 . 

. Faktoren ta belle. 

Gefunden ! Gesucht ____ ....JjL___Fa_k_t_o~r~==i=j ~=2===i'===3==iol==4==!=1 ===5=== 

: 1.36586 i 2.04878 i 2.73171 1 3.41464 PbS04 = 303 Pb = 206.9 : 0.1>82!13 

~ -=======~=====·-===~===8=~~===9=~: ===lo=g===l 
; 5. 46342 i 6.14635 1 0. 83438 - 1 4.09757 4.7ROiiO 

6 7 

Gefunden 5 1 
Gesueht . - ~ Faktor . . . . . . i_j 3 ~ - . 4 I 

]====~·=·o.o==-=-···-~ - -~-=-~.c·o~==-=======±====!=· ===] 
i 1. 73167 2.59751 1 3.46334 1 4.32918 PbS = 239 Pb = 206.~) I 0.86584 

6 7 I 8 
1 9 I log I~ 

I G. ]91)01 6.06085 I 6.92668 I 7.79252 I 0.93744-

7. Bor B = 10. 
Ver brenn ungen borhaltiger Verbindungen mit Kupferoxyd fallen , 

wie Frankland 4) gefunden hat., nicht ganz befriedigend aus, weil etwas Bor
säure sich verflüchtigt 5 ), während andererseits die geschmolzene Borsäure Kohle
teilchen einhüllt und deren Verbrennung hindert. 

Landolph legt deshalh 6 ) dem Kupferoxyd einige Zentimeter Bleiehrornat 
vor, dessen vorderster Teil aber nm mäßig erwärmt wird, um der Verflüch
tigung von Borsäure vorzubeugen. 

Wie Westram7) gefunden hat, können sich bei der Verbrennung borhal
tiger Substanzen Borcarbide bilden, die außerordentlich schwer aufschließbar 
sind. Er mischt solche Ruhstanzen in einem geräumigen Schiffchen mit neu
tralem Kalinmchromat 8 ). Außerdem wird an Stelle des Kupferoxyds Blei
<~hromat verwendet. Man t'rhitzt im Quarzrohr 9). 

Zur Bor besti m rn u ng wcrde11 aliphatischeS u hstanzen10)9) mit kon
zentrierter Salpetersäure im Rohr auf 100- 230° erhitzt, wodurch alles Bor in 
Borsäure verwandelt wird, die aber nicht durch direktes Eindampfen bestimmt 
werden kann, weil sich dabei bis zu 20% verflüchtigen. Man versetzt daher die 
salpetersaure Lösung mit einer bekannten Menge überschüssiger Magnesia und 
glüht. Die Verluste betragen auch dann noch im Mittel 1.5, mindestens aber 
0.7% des Borgehalts. Oder man verfährt nach S. 323. 

· i) s~·;;. 93, 485 (1908). 2) B. 43, 1954 (1910). 
a) Siehe auch Gutbie r und Wißmüller, J. pr. (2) 90, 498 (1914). 
4 ) A. 124, 134 (1862). ")Sielte auch Chaudhuri, Soc. 111, 1082 (1920). 
6 ) B. 12, 1586 (1879). 
7 ) Diss. Berlin (1907), 30. - Grün, M. :l'i, 414 (1916). - Stadler, Diss. Prag (1920). 
8 ) Kaliumpyrochromat: D im rot h und Faust , B. 54, 3029 ( 1921 ). 
9 ) Krause und Nit sche, B. M, 2788 (1921). 

10) Landolph, B. 12, 15Rfl (187\l)· 
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Aromatische Borverbindungen werden1) im zugeschmolzenen Rohr 
mit Brom und Wasser auf 150° erhitzt und die gebildete Borsäurelösung ab
filtriert. In dieser Lösung wird das Bor nach Marignac 2 ) bestimmt, indem 
ein Gemisch von Magnesia und borsaurem Magnesium abgeschieden und die 
Menge der Magnesia, durch Überführung in phosphorsaures Ammonium
magnesium, oder fast ebenso genau durch Titration (Indicator Methylorange ), 
bestimmt wird. 

Oder man oxydiert die Substanz 3 ) durch Schmelzen mit Soda und Salpeter 
in einem großen Porzellantiegel, löst die Schmelze in Wasser und verfährt dann 
weiter nach dem Marignacschen Verfahren. 

Borsäurephenylester analysiert man nach Hillringhaus 4) folgender
maßen: In einen gewogenen großen Porzellantiegel wird Magnesia gebracht, 
bis zu konstantem Gewicht geglüht, die Substanz hinzugefügt und nun das 
Ganze mit wäßrigem Ammoniumcarbonat übergossen. Es wird so lange er
hitzt, bis alle organische Substanz verflüchtigt ist, dann zur Trockne einge
dampft und geglüht. Die Gewichtszunahme ist dann durch das gebildete Bor
säureanhydrid bedingt. 

Westramempfiehlt 5) N atri umwolframat als borsäurebindendes Mittel. 
5-6 g reines Salz werden im Platintiegel zur Gewichtskonstanz geglüht. 

Die Schmelze wird in der gerade erforderlichen Menge heißen Wassers gelöst, 
die Substanz hineingeschüttet und nun im offenen Tiegel eingedampft und 
vorsichtig zum Schmelzen gebracht, schließlich bis zur Gewichtskonstanz 
erhitzt. Halogenhaltige Substanzen lassen sich nach diesem Verfahren nicht 
analysieren. 

Zur Borbestimmung in fluor-und borhaltigen Verbindungen 6) 

wird erst (nach S. 335) das Fluor gefällt, die vom Fluorcalcium abfiltrierte Flüs
sigkeit mit dem Waschwasser vereinigt und Ammoniumcarbonat und etwas 
Ammoniumoxalat zugesetzt, um den Kalk vollständig auszufällen. Man fil
triert nach einiger Zeit, wäscht gut aus und gibt nun zu der wäßrigen Lösung 
eine hinreichende Menge Chlormagnesium, dem etwas Salmiak und Ammoniak 
beigemengt ist, um die Borsäure in borsaures Magnesium überzuführen. Die 
Menge der Magnesia muß mindestens das Vierfache der Borsäure betragen. 
Man dampft in einer Platinschale zur Trockne, glüht andauernd und 
stark, pulverisiert die Masse nach dem Erkalten und wäscht auf einem Filter 
bis zum Verschwinden der Chlorreaktion. Das Waschwasser enthält geringe 
Mengen borsaures Magnesium. Es wird nochmals in gleicher Weise eingedampft, 
geglüht und gewaschen. Die vereinigten Filtrierrückstände werden ge
trocknet, zusammen mit der Filterasche in einen Porzellantiegel gebracht, 
geglüht und gewogen. Man löst hierauf das Gemenge von borsaurem Ma
gnesium und Magnesia in Salzsäure, filtriert und bestimmt das Gewicht 
des immer in geringer Menge auf dem Filter zurückbleibenden Platins. Man 
versetzt nun die salzsaure Lösung mit Salmiak, bis Ammoniak keinen Nieder
schlag mehr hervorbringt, und fällt die Magnesia mit phosphorsaurem Natrium 
als Magnesiumammoniumphosphat. Die Gewichtsdifferenz gibt die Menge der 
Borsäure. Resultate genau. 

Um die chlorhaltigen Einwirkungsprodukte von Bortrichlorid auf 1.3-
Diketone zu analysieren, erhitzt Westram 7 ) einige Stunden mit rauchender 

1) Michaelis, B. 27', 255 (1894). 2) Z. anal. I, 405 (1862). 
3 ) Th evenot, Diss. Rostock (1894), 26. 
4 ) A. 315,41 (1901). -Stadler, Diss. Prag (1920). 
5 ) Diss. Berlin (1907), 32. 6 ) Landolph, B. 12, 1586 (1879). 
"1 ) Dias. Berlin (1907), 34. 
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Salpetersäure im Einschlußrohr auf 300 °1 ). Man neutralisiert dann mit Soda 
und setzt wieder Salzsäure zu bis zur schwach sauren Reaktion, die auch nach 
10 Minuten langem Kochen am Rückflußkühler vorhanden bleiben muß. 

Die nun folgende Titration wird man am besten nach Bertram und Agul
hon2) ausführen.- Siehe auch Krause und Nitsche a. a. 0. 

Man setzt tropfenweise eine Lösung von lOproz. Jodkalium und 4proz. 
Kaliumjodat zu, nimmt die Jodfärbung durch etwas pulverisiertes Hyposulfit 
weg und läßt gegen reine trockne Borsäure eingestelltes Barytwasser zufließen; 
Indicator Phenolphthalein. Man setzt jetzt abwechselnd kleine Mengen reinen 
Mannit und Barytwasser zu, bis die rosa Färbung auch bei weiterem Zusatz 
von Mannit bestehen bleibt. 

Auf dieselbe Art analysieren Stock und Zeidler das BoraethyP). 
Nachweis von sehr kleinen Mengen Bor im Organismus: Ber

tram und Agulhon, Bull. (4) 7, 90 (1910). - Chim. anal. appl. 15, 
45 (1910). - Bull. (4) 13, 396, 549, 824 (1913). - C. r. 157, 1433 (1913). 

Borbestimmung als Borfluorkalium und nach Gooch erwähnt Werner 3) . 

Analyse von Boressigestern: Dimroth und Faust, B. 54, 3027 (1921). 

Faktorentabelle. 

[~efunden I Gesucht I 

~207=222.7 1 (Mg0)2 =80.7 1 

6 I 

Faktor I 2 I 
1 0.72486 1 

I 8 i 

3 I 4 I 5 

1 1.44971 11.81214 

I log I 
0.36243 1.08728 

7 9 

3.26185 I 0.55922- I I 

Gefunden I Gesucht 
I 

Faktor I 2 I 3 I 4 I 5 

B 20 3 = 70 I B3 = 22 I 0.31429 1 0.62857 I 
0.94286 I 1.25714 

I 
1.57143 

I 

6 I 7 I 8 I 9 I log ! 
1.88572 I 2.20000 I 2.51429 I 2.82857 I 0.49733 - 1 I 

8. Cadmium Cd= ll2.4. 
Zur Cadmiumbestimmung in Cadmiumdialkylen4 ) wird die 

Substanz in ein 4 mm weites, mit Kohlendioxyd gefülltes und mit Glasstopfen 
versehenes Röhrchen eingewogen. Dieses wird in einer Platinschale unter 
absolutem Alkohol geöffnet und entleert. Das Cadmiumalkyl sinkt unver
ändert zu Boden. Beim Umrühren erfolgt klare Lösung. Zu dieser werden 
vorsichtig 20 ccm lO proz. Schwefelsäure gefügt, wobei unter ruhiger Gasent
wicklung ein weißer Niederschlag entsteht. Nach dem Verdampfen des Alko
hols und Abkühlen wird mit 20 ccm verdünnter Salpetersäure versetzt und 
nach dem Eindampfen und Abrauchen das Cadmium als Sulfat zur Wägung 
gebracht. 

Die Verbrennungen werden anfangs im Stickstoffstrom, erst nach 
erfolgter Zersetzung der Substanz im Luft- bzw. Sauerstoffstrom ausgeführt. 

1) B. 54, 537 (1921). 2) Bull. (4) 7, 125 (1910). 3) Soc. 85, 1450 (1904). 
4) Krause, B. 50, 1819 (Hll7). 
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Die vielfach geübte Methode, das Cadmium in löslichen org a
n i s c h e n Salzen durch Fällung mit Alkalicarbonat und Glühen des gut 
gewaschenen Niederschlags zu bestimmen, erfordert sehr sorgfältiges Arbeiten, 
da das Cadmiumoxyd, das am Filter haften bleibt, leicht reduziert und ver
flüchtigt wird. 

Fresenius 1) empfiehlt deshalb, das vom Niederschlag tunliehst befreite 
Filter im Trichter mit einigen Tropfen Ammoniumnitratlösung zu befeuchten, 
wieder zu trocknen und vorsichtig in der Platinspirale zu veraschen. Nachdem 
m.an die Asche zu dem Niederschlag in den Tiegel gebracht hat, glüht man 
vorsichtig, so daß die Einwirkung reduzierender Gase vermieden wird, bis nach 
einiger Zeit Gewichtskonstanz erreicht ist. Trotz dieser Kautelen sind die 
Resultate meist etwas zu niedrig. 

Barthund Hlasiwetz2) zersetzen das Salz in der Platinschale mit rau
chender Salpetersäure auf dem Wasserbad. Man dampft wiederholt mit neuen 
Säuremengen zur Trockne, bis die organische Substanz zerstört ist. Die ein
getrocknete Salzmasse wird schließlich vorsichtig erhitzt und das hinterblei
bende Oxyd stark und anhaltend geglüht. Wie sie später angeben 3), erhält man 
aber noch genauere Resultate, wenn man das als Carbonat gefällte Produkt 
vom Filter in eine Platinschale spült, zur Trockne dampft und glüht. Gleiches 
gilt von der Bestimmung des Zinks. 

Gelegentlich wird das Cadmium auch als Sulfid gefällt 4). Um voll
ständige Fällung zu erzielen, muß man mit ziemlich verdünnten und nur 
schwach angesäuerten Lösungen arbeiten, oder man fällt 5 ) in ammoniakalischer 
Lösung mit Schwefelammonium. 

Kunz-Krause und Richter 6) zersetzten dasCadmiumcyclogallipharat 
durch Erwärmen mit verdünnter Salzsäure, filtrierten von der abgeschiedenen 
Cyclogallipharsäure und fällten im Filtrat mit Schwefelwasserstoff. Das 
Cadmiumsulfid wurde im Goochtiegel gesammelt, bei 100° getrocknet, mit 
Schwefelkohlenstoff gewaschen und wieder getrocknet. 

Victor J. Meyer 7 ) empfiehlt, das Cadmiumsalz mit konzentrierter Schwe
felsäure im Platintiegel abzurauchen. Erhitzt man nicht zu hoch, nur bis zur 
beginnenden Rotglut (600°), so erhält man gute Resultate 8). 

Auch Baubigny 9) empfiehlt, das Sulfid stets in Sulfat überznführen. 
Liegt das Cadmiumsalz einer organischen Säure vor, so versetzt 

man die Lösung mit einem beträchtlichen Überschuß an Schwefelsäure, filtriert 
eventuell ausgeschiedene organische Säure ab, dampft wiederholt ein 10) und ver
ascht vorsichtig. 

Kiliani befürwortet sehr die Methode von Miller und Page 11), die {-\!' 

folgendermaßen ausführt12 ). 

Auf je 0.21 g Cadmium (im Salz) sollen 150 g ursprünglicher Lösung ge
nommen und hierauf 35 ccm Ammoniumphosphatlösung, enthaltend 2.9 g 
Ammoniumphosphat, zugegeben werden. Letztere Lösung wird vor der An
wendung mit 1 Tropfen Phenolphthalein (1 proz. Lösung in 60 proz. Alkohol) 
und dann mit Ammoniak versetzt, bis gerade eine Spur von Rötung eintritt. 
Leicht lösliche Cadmiumsalze werden direkt in Wasser, schwerlösliche nach 
------

1) Analyse 1, 346. 2 ) A. 122, 104, Anm. (1862). 
3) A. 134, 273, Anm. (1865). - Mayer, Diss. Göttingen (1907), 40. 
4 ) Löhr, A. 261, 56 (1891).- Andreasch, M. 21, 290 (1900). 
5 ) Mi1o ne, G. 15, 219 (1885). 6) Arch. 245, 33 (1907). 
7 ) Diss. Berlin (1905), 33. 8) Siehe auch Mylius und Funk, B. 30, 824 (i897). 
9) C. r. 142, 959 (1906). 1°) Wöhler und Martin, B. 50, 589 (1917). 

11 ) Z. an. 28, 233 ( 1901). 12) Arch. 254, 293 (1916). - B. 49, 720 (1916); 55,496 ( 1922). 



Bestimmung von Caesium. 325 

Zusatz der berechneten Menge 2 proz . Salzsäure (nötigenfalls unter Erwärmen) 
und nachträglicher Verdünnung mit Wasser auf das vorgeschriebene Volumen 
gebracht; dann fügt man, falls Salzsäure nötig war, die dieser entsprechende 
(kleine) Menge Ammoniak und schließlich die Phosphatlösung hinzu. Der 
anfangs flockige, amorphe Niederschlag verwandelt sich über Nacht in präch
tige, perlmutterglänzende, blättrige Krystalle, die mit größter Leichtig
keit verlustlos auf ein im Vakuum getrocknetes gewogenes Filter zu bringen 
sind, hier mit 1 proz. Ammoniumphosphatlösung, dann mit 60proz. Alkohol 
(bis zur völligen Entfernung von P04 oder Cl}, schließlich mit 95proz. Alkohol 
ausgewaschen und im Vakuum über Schwefelsäure getrocknet werden. Miller 
und Page trocknen bei 100- 103°. Witt 1) fällt das Cadmium elektrolytisch. 

Bei den Knallsäurederivaten kann nach Wöhler und Martin 2 ) die Cad
miumbestimmung elektrolytisch aus Cyankaliumlösung nicht direkt erfolgen, 
obwohl sonst diese Methode der Cadmiumbestiinmung, wovon die Autoren 
sich überzeugten, ausgezeichnet ist, weil der Knallsäurerest infolge kohlenstoff
haltiger Abscheidungen zu hohe ReRultate veranlaßt. 

~'a ktore n ta belle. 

I 

I I I I I Gefunden 
I 

Gesucht Faktor 2 3 4 5 
--

CdO = 128.4 I Cd = 112.4 I 0.87539 I 1. 75078 1 2.62617 13.50116 I 4.37695 

I 

I 6 I 7 8 
' I 9 I Iug ~ 
I 

I 7.00311 1 7.87850 1 0.94220-1 5.25233 I 6.12772 

Gefunden Gesucht Faktor 2 3 4 l g 
CdS = 144.5 Cd= 112.4 0. 77807 1.55614 2.33421 3.89035 

6 7 8 9 log I 
4.66842 5.44649 6.22456 7.00263 I 0.89102-1 I 

~ Gefuudou I Gesucht Faktor 2 3 4 5 

CdS04 = 208.5 ~ Cd= 112.4 0.53919 1.07838 1.61758 2.15677 2.69596 

I __ 6 7 8 9 log I 
I 3.23515 3. 77434 4.31354 4.85273 1 o. 73174 -1 1 

9. Caesium Cs = 133. 

Caesiumsalze werden, ebenso wie Rubidiumsalze, meist mit Schwefelsäure 
verascht und das Caesium als Sulfat gewogen 3). 

1) B. 48, 771 (1915). 2) B. 50, 589 (1917). 
3 ) Salway, Diss. Leipzig (1906), 39. - Flade, Diss. Leipzig (1909), 24, 30, 32. -

Heilbrou, DiRs. Leipzig (1910), 31, · :~2 . 
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Willstätterund Fri tzsche1 ) bestimmendas Metall alsChlorid,W i nda us2 ) 

als Caesiumplatinchlorid, Cs2PtCl6. - Windaus erklärt diese Best1mmungs
art, auch für Rubidium, für die beste 3 ). 

Das Caesium-(Rubidium-)salz wird in wenig salzsäurehaitigern Alkohol 
gelöst und mit einem geringen Überschuß konzentrierter Platinchloridlösung 
versetzt. Hierbei fällt das Chloroplatinat in krystallisierter, leicht filtrierbarer 
Form aus. Durch nachträglichen Zusatz von absolutem"fAlkohol wird die 
Fällung vollständig. Man wäscht auf dem Goochtiegel mit Alkohol und 
trocknet bei 105 °. 

Caesiumpikrat explodiert beim Erhitzen 4) . 

Faktorentabelle. 

Gefunden I Gesucht I Faktor I 2 I 3 I 4 I 5 

Cs2S04 = 362 I Cs2 = 266 I 0.73469 I 1.46937 I 2.20406 I 2.93874 1 3.67343 

I e I 7 I 8 
I 

9 I log 

I 4.40811 I 5.14280 1 5.87748 I 6.61217 1 0.86610-1 

Gefunden I Gesucht I Faktor I 2 I 3 I 4 I 5 

CsCl = 168.5 I Os= 133 I 0.78955 I 1.57910 I 2.36866 I 3.15821 I 3.94776 

6 I 7 I 8 I 9 I log I, I 
4. 73731 5.52686 1 6.31642 1 7.10597 1 0.89738- 1 1 

Gefunden I Gesucht I Faktor I 2 I 3 I 4 I 5 

Cs2Pt016 =673.5 1 Cs2 = 266 I 0.39495 0.78990 I 1.18486 I 1.57981 I 1. 97476 

6 I 7 8 I 9 I log I 
2.36971 I 2. 76466 I 3.15962 I 3.55457 1 0.59654-11 

10. Calcium Ca = 40. 
Den Calciumgehalt organischer Salze bestimmt man durch Abrauchen mit 

Schwefelsäure oder durch Fällen der neutralen Salze mit Ammoniumcarbonat 
und Ammoniak in der Wärme und Titration des ausgeschiedenen gut ge
waschenen Carbonats. Vielfach wird auch das Salz direkt im Platintiegel 
verascht und der Glührückstand als Calciumoxyd gewogen oder titriert. 

Manche Calciumsalze blähen sich beim direkten Glühen sehr stark auf oder 
versprühen. Man dampft in solchen Fällen mit konzentrierter Oxalsäure
lösung ein und glüht den Rückstand. 

Dieses Verfahren ist auch für andere, z. B. Kupfersalze, empfehlenswert 5). 

1) A. 31'l, 84 (1910). 2) B. 41, 2563, 2565 (1908). 3) B. 42, 3775 (1909). 
4) Silberrad und Philips, Soc. 93, 477 (1908). 
5 ) Kiliani, B. 19, 229 (1886). - Kiliani und Loeffle r, B. 31', 3614 (1904). 

Kiliani, B. 41, 123 (1908). 
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Über eine Methode der Calciumbestimmung in Salzen, bei der die orga
nische Säure wiedergewonnen wird, siehe unter "Barium". 

Man kann auch, wenn das Calciumsalz leicht löslich ist, wie E. Fischer 1) 

zur Untersuchung der Trioxyglutarsäure verfahren. 
Das gepulverte Calciumsalz wird in verdünnte Oxalsäurelösung eingetragen, 

von der etwas mehr als die berechnete Menge genommen wird. Im Filtrat vom 
Calciumoxalat wird dann die überschüssige Oxalsäure wieder durch Calcium
carbonat genau herausgefällt. 

Das so gewonnene Calciumoxalat löst man wieder in verdünnter Salz
säure und fällt mit Ammoniumacetat und Oxalat nochmals aus. Dann wird 
zur Gewichtskonstanz geglüht 2 ). 

Für physiologische Untersuchungen schließt Aro n 3) mit Salpeter
schwefelsäure auf und scheidet das Calciumsulfat durch Alkohol ab. Die 
Lösung verdünnt man mit etwas Wasser, verjagt die Salpetersäure durch 
kurzes Aufkochen, spült in ein passendes Becherglas, gibt unter Umrühren 
das 4-5fache Volumen Alkohol zu und erwärmt auf dem Wasserbad, bis sich 
der Niederschlag flockig abgesetzt hat. Nach 6-12 Stunden filtriert man, 
wäscht mit 80 - 90proz. Alkohol aus, verascht und wägt das Calciumsulfat. 

Voraussetzung für die Anwendbarkeit der Methode ist natürlich, daß weder 
Barium noch Strontium in der Substanz enthalten ist. Kieselsäure muß vor 
dem Fällen abgeschieden werden; auch soll man nie mehr als 10 g, höchstens 
15 g Trockensubstanz auf einmal verbrennen. Im Filtrat kann man noch Phos
phorsäure und Alkalien bestimmen. 

Nach Gutmann 4) ist das Aronsche Verfahren nur dann anwendbar, 
wenn die Menge der Alkalien eine bestimmte Konzentration nicht überschreitet, 
da anderenfalls Alkalien bei der Alkoholfällung mitgerissen werden. Haben die 
organischen Flüssigkeiten großen Aschegehalt, so backen zudem die Sulfate 
an den Kolbenwänden an und lassen sich nur schwierig entfernen. 

Man geht in solchen Fällen folgendermaßen vor: 
Nach der Aufschließung (mit 30- 50 ccm Säuregemisch) und Verdünnen 

mit 100 ccm Wasser wird die Salpetersäure durch Kochen ausgetrieben und, 
nach dem Erkalten, mit 500 ccm 96 proz. Alkohol gefällt. Der Niederschlag 
wird eine halbe Stunde mit 200 ccm lO proz. Sodalösung gekocht, dann in 
50 proz. Essigsäure gelöst, gekocht, mit Ammoniak bis zur schwach sauren Reak
tion abgestumpft, mit Ammoniumoxalat gefällt und als Calciumoxyd gewogen. 

Das Calciumpikrat explodiert beim Erhitzen sehr heftig 5). 

Über die Elementaranalyse von Calciumsalzen siehe S. 195. 

:b'aktore n ta belle. 

Gefunden I Gesueht I Faktor I 2 I 3 I 4 I 5 

CaS04 = 136.1 I Ca= 40 I 0.29399 I 0.58798 I 0.88197 I 1.17 595 ll. 46994 

~~c= 6 - I 
7 I 8 I 9 I log 

I 
~--

' 

I 1 0.46833-1 l. 76393 I 2.05792 i 2.35190 2.64589 
--- --

1) B. 24, 1842 (1891). 2 ) Willstätter und Lüdecke, B. 37, 3756, Anm. (1904). 
'1) Bioch. 4, 268 (1907). 
4 ) Bioch. 58, 470 (1914). - Siehe auch Rona und Takahashi, Bioch. 31, 338 (19ll) 

und von der Heide, Bioch. 65, 363 (1914). -Bei der Kalkbestimmung im Harn darf 
die Kieselsäure nicht unberücksichtigt gelassen werden. 

5) Silberrad und Philips, Soc. 93, 479 (1908). 
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Gefunden I Gesucht Faktor 2 4 5 

CaO =56 I Ca = 40 I 0.71429 1.42857 I 2.14286 I 2.8fi714 
I 

1 :3.57143 

~~ I --~~g- J 
5. 71429 6.42857 i 0.85387 - 1 

11. Cer Ce = 140. 
Durch starkes Glühen werden die Cersalze in Cerdioxyd umgewandelt 1). 

In den Doppelverbindungen des Certetrachlorids reduziert KoppeJ2) die 
in Wasser gelösten Substanzen mit Wasserstoffsuperoxyd, schwefliger Säure 
oder Oxalsäure, fällt das Cer als Oxalat und führt es durch Glühen in Dioxyd 
über. 

0erpikrat. explodiert. beim Erhitzen 3 ). 

Faktoren ta belle. 
. . 

I I I 
I 

I I Gefunden Gesucht Faktor 2 I 3 4 5 
--· -- . - I - -

Ce02 = 172 I Ce = 140 I 0.81395 I 1.62791 I 2.44186 I 3.25582 I 4.06977 
I 

6 I 7 I 8 I 9 I log I 
4.88372 I 5.69768 I 6.51163 I 7.32559 I 0.91060-11 

12. Chrom Cr = 52.1. 
Durch Glühen im Porzellantiegel lassen sich die organischen Chromate 

unter Zurückbleiben von Chromoxyd veraschen. Flüchtige Chromverbin
dungen 4) müssen durch konzentrierte Salpetersäure zersetzt werden. 

Im ersteren Fall hat man manchmal schlechte Resultate. 
Es ist daher sicherer, das Salz mit Alkohol und Salzsäure zu erwärmen 

und, nach dem Verdünnen, Wegkochen des Alkohols und eventuellem Filtrieren, 
das Chrom mit Ammoniak in üblicher Weise zu bestimmen [H unke 5)]. 

Explosives Chromat: Hoogewer.ff und van Dorp, Rec. 1, 13 (1882). 
Über die Analyse komplexer Chromoxalate: Rosenheim, Z. an. 11, 

200 (1896).- Elementaranalyse chromorganischer Verbindungen: He in, B. 54, 
1930 (1921). 

Faktorentabe lle. 

Gefunden I Gesucht Faktor 2 3 I 4 5 

Cr20 3 =152.2 I Cr2 = 104.2 0.68463 1.36925 2.05388 I 2. 73850 3.42313 

I 6 7 8 9 I log I I 

1=- ~.10775 4. 79238 5.47700 6.16163 1 0.83545 _ 1 ~ 
----- -

1) Erdmann und Nieszytka, A. 361, 167 (1908).- Kolb, Z. an. 83, 145 (1913). 
Cernitrat-Antipyrin. 

2 ) Z. an. 38, 308 (1902). 3) Si! berrad und Phi Ii ps, Soc. 93, 485 ( 1!)08). 
4 ) Urbain und Debierne, C. r. 1~9, 302 (189\l) . - Gach, lVI. ~1, 108 (1900). 
5 ) Dis!!. Marburg (1\J04), 32. 
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__ G_ef_unden _ L~'::~lt = =I = =F=a=k=tc=>l'= =;=! ===2==='1= = 3= =\=1 =-=4~~c;=~ ===5= = J 

Cr20 3 = 152.2 j(Cr03 )2 = ;~~.z ! l.3153R j 2.63075 ' 3.94613 1 5.26150 J6.57688 

(i 7 _H - -9 I 
!10~~2-;~~ ~~~83838 1 

log 
J 

7.89225 !).20763 0.11905 

13. Eisen = Fe 56.0. 
Beim Veraschen organischer Eisenverbindungen hinterbleibt Eisenoxyd. 

Man erhitzt im anfangs bedeckten1) Platintiegel, erst gelinde, schließlich stark, 
bis zur Gewichtskonstanz . Der Rückstand wird nochmals mit Salpetersäure 
abgeraucht 2 ). 

Es sind auch flüchtige Eise nverbindungen bekannt geworden. 
In solchen bestimmt man nach Bishop, Claisen und Sinclair 3) das 

Eisen so, daß man einige Male erst mit verdünnter und dann mit rauchender 
Salpetersäure eindampft, hierauf vorsichtig erhitzt und schließlich über dem 
Gebläse glüht. Wegen der reduzierenden Wirkung der Kohle ist die Behand
lung mit Salpetersäure nac>h dem Glühen zu wiederholen. 

Bestimmung d e s Eisens in tierischen oder vegetabilischen Sub
stanzen [Socin 4)]. 

Die organische, phosphorsäurehaltige Substanz (Harn, Kot, Eidotter, 
Serum usw.) wird in einer Platinschale mit Natriumcarbonatlösung 5 ) bis zur 
deutlich alkalischen Reaktion versetzt, dann wird nochmals das gleiche Quan
tum Sodalösung zugegeben. Ist der Stoff von Anfang an alkalisch, so wird auf 
100 g ca. 0.5 - 1 g Natriumcarbonat zugesetzt. 

Das Gemisch wird auf dem Wasserbad unter häufigem Umrühren soweit 
wie möglich eingedampft und im Trockenkasten bei ca. 120° getrocknet. 
Hierauf wird mit einem B n n senbrenn er bei beginnender Rotglut verkohlt. 
Man beginnt am besten am oberen Rand des Gefäßes und geht langsam zum 
Boden herab; auf diese Weise wird das gefährliche Überschäumen gänzlich 
vermieden. Ist kein weiteres Verbrennen mehr wahrzunehmen, so wird die 
Kohle mit heißem Wasser ausgelaugt, filtriert, ausgewaschen, Filter und Kohle 
in das Platingefäß zurückgegeben, auf dem Wasserbad eingedampft und im 
Trockenkasten vollends getrocknet. Dann wird eingeäschert, die Asche mit 
heißem Wasser und verdünnter reiner Salzsäure aufgenommen, wieder ein
gedampft und bei aufgelegtem Deckel vorsichtig auf llO o erwärmt; allenfalls 
gelöste Kieselsäure fällt bei diesem Verfahren aus und wird unlöslich. 

Die Asche wird zum zweitenmal in möglichst wenig Wasser und etwas 
Salzsäure gelöst, filtriert und ausgewaschen; das Filtrat wird mit Ammoniak 
ein wenig abgestumpft und nach dem Erkalten das Eisen durch Ammonium
acetat als Phosphat gefällt. 

Der flockige Niederschlag wird im bedeckten Glas ca. 12 Stunden zum 
Absetzen hingestellt, filtriert., mit kaltem Wasser ausgewaschen, bis das Wasser 
rückstandfrei abläuft, im Trockenkasten bei 120 o getrocknet, der Niederschlag 

1) Siehe dazu Weinland und Herz, A. 400, 262 (1913). 
2) Kunz- Krause und Richter, Arch . 245, 40 (1907). 
3 ) A. 2foH , 34l. Anm. (lR!l4). . 4 ) Z. phyRiol. 15, 102 (lR!ll) . 
") Um die Bildung , . .,!, l'yrophosplu>rHiiure ~u venneidc11. 
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vom Filter möglichst entfernt, das Filter in einem Porzellantiegel verbrannt, 
der Niederschlag dazugegeben und geglüht, dann als Phosphat gewogen. 

Röhmann und Steinitz 1) oxydieren die organische Substanz nach der 
Methode von Neumann2 ), indem sie mit konzentrierter Schwefelsäure und 
mehreren Portionen Ammoniumnitrat (im ganzen etwa ebenso viele Gramme 
als Kubikzentimeter der Säure) über starker Flamme im Kolben aus Jenenser 
Glas erhitzen, bis hellgelbe klare Lösung resultiert. Die Flüssigkeit, welche 
nach dem Erkalten zu einem farblosen Krystallbrei erstarrt, wird unter 
Erwärmen mit wenig Wasser verdünnt und in ein höchstens 150 ccm 
fassendes Kochfläschchen gebracht, darauf wird sie mit konzentriertem Ammo
niak alkalisch gemacht; fürchtet man, daß das Volumen der Flüssigkeit zu 
groß werden sollte, so kann man auch gasförmiges Ammoniak einleiten. Nach 
Hinzufügen von etwas Salmiaklösung versetzt man mit wenigen Tropfen farb
losem Schwefelammonium und füllt bis zum Hals der Flasche mit Wasser auf. 
Der entstehende Niederschlag von Schwefeleisen wird nach völligem Absetzen, 
am besten erst nach mehr als sechsstündigem Stehen in der Wärme, auf einem 
aschenfreien Filterehen gesammelt, wobei zuerst die über dem Niederschlag 
stehende klare Lösung, dann der Niederschlag selbst auf das Filter gebracht 
wird. Bedient man sich geringer Druckdifferenz, so kann man die ganze 
Flüssigkeit binnen weniger Minuten filtrieren. Der Filterinhalt wird durch 
Übergießen mit wenig verdünnter Schwefelsäure gelöst, in das noch Spuren 
Schwefeleisen enthaltende Fläschchen filtriert und das Filter mit destilliertem 
Wasser ausgewaschen. Nun wird es in einer größeren Platinschale verascht; 
die minimalen Mengen Eisenoxyd, welche am Filter festhaften, werden 
durch Schmelzen mit einer kleinen Menge Kaliumbisulfat aufgeschlossen. 
Unterdessen hat man die Hauptmenge durch Kochen von gelöstem Schwefel
wasserstoff befreit und auf wenige Kubikzentimeter eingeengt. Sie wird nun 
gleichfalls in die Platinschale gebracht und darin die Schmelze von Eisenoxyd 
und Kaliumbisulfat unter Erwärmen aufgelöst. Schließlich wird in einem mit 
Kohlendioxyd gefüllten Kälbchen mit einem eisenfreien Zinkstäbchen redu
ziert, nach einer halben Stunde der Zinkstab herausgefischt 3 ) und das Eisen 
mit Kaliumpermanganatlösung titriert. 

Für die Bestimmung des Eisens im Harn muß die beschriebene Me
thode folgendermaßen modifiziert werden. Der Harn (300- 400 ccm) wird im 
resistenten Glaskolben mit 25-30 ccm reiner, rauchender Salpetersäure ver
setzt und über starker Flamme auf ein kleines Volumen eingedampft. Unter 
Hinzufügen von 20-30 ccm konzentrierter Schwefelsäure, eventuell noch mit 
Hilfe einiger Gramme Ammoniumnitrat, wird dann bis zu Ende oxydiert. 
Hat man innerhalb 3/ 4 Stunden den Harn aufgeschlossen, so wird in gleicher 
Weise weiter verfahren wie bei anderen Substanzen. 

Jodametrische Bestimmung des Eisens 4 ) unte r Benutzung der 
"Sä urege misch Verasch ung" 5). 

Erfordernisse. 
l. Eisenchloridlösung, enthaltend 2 mg Eisen in 10 ccm. Sie wird 

hergestellt, indem man 20 ccm der Freseniusschen Eisenchloridlösungs), 
--1) Z. anal. 38, 433 (1899). 2 ) Arch. f. Anat. u . Physiol. 1897, 556.- Siehe S. 388. 

3 ) Sicherer ist es wohl, das Zink vollständig zu lösen. Vgl. Mitscherlich, J. pr. 
(1) 86, 3 (1862). 

4 ) Siehe auch Arch. f. Anat. u . Physiol., physiol. Abt., 1902, 362. - Z. physiol. 37, 
120 (1902); 43, 33 (1904). - Glikin, B. 41, 911 (1908). - Berg, Ch. Ztg. 41. 
50 (1917). 5) Siehe S. 388f. 

6 ) Quant. Anal. I, 288. -Auch von Kahlbaum- Berlin zu beziehen. 
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die 10 g Eisen im Liter enthält, mit 2 ccm konzentrierter Salzsäure (spez. 
Gew. 1.19) versetzt und dann genau zum Liter auffüllt. Man bewahrt die 
Lösung in einer braunen Flasche auf; sie ist sehr lange haltbar. 

2. Thiosulfatlösung, ca. 1/ 250 normal. Man löst 40 g Natriumthiosulfat 
in ll Wasser. Aufbewahrung in brauner Flasche. Diese sehr haltbare Lösung 
verdünnt man für den Verbrauch von ca. einer Woche auf das 40fache. 

3. Stärkelösung. l g löslicher Stärke (von Schering) wird 10 Minuten 
mit einem halben Liter Wasser gekocht. 

4. Zinkreagens. Etwa 20 g Zinksulfat und 100 g Natriumphosphat 
werden jedes für sich in Wasser gelöst und in einem Litermeßkolben vereinigt, 
das ausgefallene Zinkphosphat mit Yerdünnter Schwefelsäure gerade gelöst und 
auf I 1 verdünnt. 

Titerstellung der Thiosulfatlösung. 
Vor jedem Versuch muß der Titer der Thiosulfatlösung neuerdings ge

stellt werderi. 
10 ccm Eisenchloridlösung werden mit etwas Wasser, einigen Kubik

zentimetern Stärkelösung und etwa l g Jodkalium versetzt und bei 50-60° 
mit der Thiosulfatlösung titriert. Die Lösung muß nach der Titration min
destens 5 Minuten farblos bleiben; färbt sie sich früher violett, so muß noch 
etwas Thiosulfatlösung zugesetzt werden. Die verbrauchten Kubikzentimeter 
entsprechen dann gerade 2 mg Eisen. 

Ausführung der Eisenbestimm ung. 
Die nach S. 389 aufgeschlossene Lösung wird mit Wasser verdünnt, 20 ccm 

Zinkreagens und hierauf unter Abkühlen Ammoniak zugefügt, bis der 
weiße Niederschlag gerade verschwindet!), und zum lebhaften Kochen erhitzt. 
Es scheidet sich ein krystallinisches Zinkeisenphosphat aus, das sich leicht ab
setzt und durch Dekantation gewaschen wird. Dabei wird ein Filter von höch
stens 3 1/~ cm Radius benutzt. Das Filtrat darf mit Salzsäure und Rhodan
kalium keine Eisenreaktion geben, widrigenfalls das Kochen fortgesetzt wer
den muß. 

Der gut gewaschene Niederschlag wird in verdünnter, heißer Salzsäure 
gelöst, mit Ammoniak abgestumpft, bis gerade der weiße Zinkniederschlag 
erscheint, dieser in der Hitze durch tropfenweises Zugeben von Salzsäure 
eben gelöst und nach dem Abkühlen auf 50-60 o mit der Thiosulfatlösung 
titriert, ebenso wie bei der Titerstellung der letzteren angegeben. 

20 ccm Zinkreagens sind ausreichend für 5-6 mg Eisen. Man wählt die 
Substanzmenge so, daß darin 2-3 mg Eisen vorhanden sind, z. B. bei Blut 
5-10 g, bei getrockneten Faeces 3-5 g. 

Hat man selbst in großen Mengen Substanz, z. B. in 500 ccm Harn, sehr 
wenig Eisen, so muß man genau gemessene 10 ccm Eisenchloridlösung vor 

1) Enthält die Aschenlösung Erdalkaliphosphate in größerer Menge, so bleibt 
natürlich der weiße Niederschlag bestehen. In diesem Fall muß man mit Lackmus
papier als Indicator geradfl schwach ammoniakalisch machen. In den meisten Fällen 
ist aber der flockige Zinkniederschlag von der Erdalkaliphosphatfällung leicht zu unter
scheiden. Immerhin scheint ein größerer Phosphatgehalt der Genauigkeit der Analyse 
Eintrag zu tun. In solchen Fällen (Milch) sind die Verhältnisse so zu wählen, daß auf 
300 ccm Flüssigkeit 2.5 ccm Salzsäure und 6 g Jodkalium kommen. - Siehe Krasno
gorsky, Jahrb. f. Kinderheilk. 64, 651 (1906). -Edelstein und Csonka, Bioch. 38, 
14 (1912). - Fendle r, Z. physiol. 89, 279 (1914). 
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dem Zinkreagens zugeben, um vollständige Jodabscheidung zu erhalten, was 
natürlich bei der Berechnung berücksichtigt werden muß. 

Ripper 1 ) bestimmt den Eisengehalt in Pflanzen- und Tieraschen 
maßanalytisch durch Titration des in Eisenchlorid verwandelten Metalls mit 
Jodkaliumlösung nach einer von Schwarzer2) ausgearbeiteten Methode. 
Das Eisen der Asche wird durch salpetersäurefreie Wasserstoffsuperoxyd
lösung vollkommen oxydiert und die nicht zu verdünnte schwach salzsaure 
Oxydlösung in einem bedeckten Bechergläschen mit 1.5 g Jodkalium und 
bis zu 0.3 ccm Salzsäure ca. eine Viertelstunde lang auf 50-60° erhitzt. Man 
titriert dann mit n/100 - Thiosulfat- und Stärkelösung. 

Bei Gegenwart von Mangansalzen ist diese Methode nicht anwendbar. 
Auch Weinland und Herz 3 ) bedienen sich der Jodometrie zur Bestim

mung des Eisens, und zwar in den komplexen Ferribenzoaten. 
Die Salze werden mit Salzsäure und Jodkalium· unter Zusatz von etwas 

Calciumcarbonat erhitzt. Die entwickelten Joddämpfe werden in Jodkalium
lösung eingeleitet und mit n/20-Thiosulfat titriert. 

Über Eisenbestimmung im Harn siehe auch Walter, Bioch. 24, 
108, 125 (1910). 

Methode von Gottlieb (Fällung des Eisens als Berlinerblau) Arch. f. exp. 
Path. 26, 139 (1889). 

Methode von J olles (Fällung des Eisens mit Nitrosobetanaphthol) Z. anal. 
36, 154 (1897). 

Siehe auch Damaskin, Arb. d. Pharmakol. Inst. zu Dorpat. Herausg. y. 
Kobert. 7, 40 ·(1891). 

Über spektraphotometrische Eisenbestimmung siehe Hörner, 
Z. physiol. 11, 89 (1897). . 

Über Eisenbestimmung in der Milch siehe noch Fendler, Frank 
und Stüber, Z. Unters. Nahr. Gen. 19, 369 (1910). - Edelstein und 
Csonka, Bioch. 38, 14 (1912).- Nottbohm und Weißzwange, Z. Unters. 
Nahr. Gen. 23, 514 (1912). 

In den Eisenchloriddoppelsalzen der Pyryliumverbindungen 
bestimmen Deckerund v. Fellenberg 4) Eisen und Chlor in ein und der
selben Probe. 

Etwa 0.2 g Substanz werden in 15 ccm Alkohol gelöst, mit Wasser auf 
200 ccm verdünnt und etwa 2 Stunden unter Zusatz von wenigen Tropfen 
Salpetersäure, um die Fällung von basischen Eisensalzen zu verhüten, auf dem 
Wasserbad erhitzt. Man filtriert von der Base, die sich oft in Form von un
löslichen Krystallen ansgeschieden hat, und fällt das Eisen in der nur noch 
Anorganisches enthaltenden Flüssigkeit mit Ammoniak und das Chlor im Filtrat 
nach den üblichen Verfahren. 

Über die Analyse von Ferri- und Ferrochloriddoppelsalzen 
aromatischer Basen macht ferner Mc Kenzie Angaben5). 

Auchexplosive Eisensalze kommen vor. Ein derartigesSalz der Formel 
Na4Fe(ONC)6 • 2 H 20, das der Elementaranalyse unüberwindliche Schwierig
keiten bereitet, versetzt N ef mit wenig verdünnter Schwefelsäure, dampft ein 
und raucht ab. Der Rückstand wird in Salzsäure unter Zusatz von Salpeter-

1) Ch. Ztg. 18, 133 (1894). 2 ) J . pr. (2) 3, 139 (1871). 
3) A. 400, 219 (1913). -Be c k, Ch. Ztg. 37', 1330 (1913). - Z. an. 80, 427 (1913). -

Weinland und Bäßler, Z. an. 96, 122 (1916). 
4 ) A. 356, 291, Anm. (1907). 5) Aru. 50, 30\1 (LB1:3 ~ . 
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säure aufgelöst unJ. Jas .Ei~e11 unJ Natrium auf gewöhnlichem Weg (alR Fe20 3 
nnd Na2S04) bestimmt!). · 

'BeRtimnmng dPR J;~iRenR n.IR MPtall: Wagener 11ml TollPns, B. 39, 413 
(1906). 

Faktoren ta belle . 
.. 

I I I I 
I ! 

Gefunden Gesucht Faktor 2 3 I 4 I 5 
I 

' I I 
I I Fe20 3 = 160 I Fe2 = 112 0.70000 I 1.40000 2.10000 2.80000 3.50000 

J~ ~2:000 -
7 I 8 I 9 log 

4.90000 I 5.60000 I 6.30000 1 0.84510-1 

---1 ----~-----

Gefunden Gesucht Faktor 2 -----·='-===~ = ==i==3==:=1 __ 4 __ i ___ ~--
- F-eP_ 0_4 -==;51 I Fe= 56 0.37086 l.l1258 i ~.4834,;Tr~~~431-

L 6 7 8 9 I log J 
l ___ 2_.2_2_5_17 _______ 2._5_96_o_3--~2_._96_6_8_9~_3_.3_3_77_5~/ _o_.5_6_9_2J ___ r] 

14. Erbium Er= 167.7. 

Antipyrinerbiumnitrat geht durch Glühen in Er~03 über 2). 

15. Fluor F = 19. 

Bei der Verbrennung der Alkylzinnfluoride wurden die flüchtigen Fluo
ride unter Verzicht auf die Wasserstoffbestimmung durch eine in das kalt
gehaltene Ende deR Verbrennungsrohrs eingebrachte lO cm lange Schicht 
feuchter Glaswolle zurückgehalten und die Gase durch ein langes Chlorcalcium
rohr wieder getrocknet. Zur Fluorbestimmung wurde in heißem Methylalkohol 
unter Zusatz von wäßrigem Ammoniak gelöst, mit Chlorcalcium versetzt und 
unter zeitweiligem Ersatz des Ammoniaks 30 Stunden auf dem Wasserbad 
erwärmt. Hierauf wurde mit Essigsäure Rehwach angesäuert, filtriert, mit viel 
essigsäurehaltigem Alkohol <UlRgewaschen und in gewohnter WeiRe zur Wägung 
gebracht.3 ). 

Die Elementaranalyse fluorhaltiger aromatischer Substanzen 
läßt sich nachWallachund He usler 4 ) bei Anwendung von Bleiebromat ohne 
Schwierigkeiten ausführen. 

Zur Analyse von Fluorbenzol wird die Substanz mit trocknemBenzol 
verdünnt und nach dem Zufügen von Natriumdraht im geschlossenen Rohr 
auf 100° erhitzt. Nach einigen Tagen wird das Rohr geöffnet, der Inhalt 
in eine Platinschale gespült, derart, daß das überschüssige Natrium mit Alkohol 
in Lösung gebracht wird. Nach dem Verdunsten der Hauptmenge des Alkohols 
und Benzols wird das Alkoholat in der Schale abgebrannt und der Rückstand 
nach Frese nius 5 ) verarbeitet . 

1) A. 280, 337 (1894). 2 ) Kolb, Z. an. 83, 145 (1913). 
3) Krause, B. 51, 1451 (1918). 4 ) A. 243, 243, Amn. (1888). 
5) Qua.nt. Anal., (i. Aufl. , I. 42R 
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Auch für den qualitativen Nachweis von Fluor in organischen 
Substanzen wird das metallische Natrium meist zu verwerten sein, wenngleich 
zu berücksichtigen bleibt, daß z. B. in den Diphenylverbindungen das 
Fluor erheblich fester gebunden ist als in den Benzolderivaten. 

In der o. o-Fl uornitro benzoesäurekonnte übrigens van Loon 1) nach 
obiger Methode das Halogen nicht finden, da die Säure mit Natrium sofort 
unter Wasserstoffentwicklung ein in Benzol unlösliches Salz bildet, das von 
Natrium nicht weiter zersetzt werden kann. Wohl aber kann man das Fluor 
nachweisen, indem man 50 mg Säure mit 0.2% chemisch reinem Natrium
hydroxyd und einem Tropfen Wasser vorsichtig im Silbertiegel schmilzt, 
dann die Schmelze auflöst, filtriert, mit Essigsäure eindampft und die Fluß
säure mit konzentrierter Schwefelsäure in Freiheit setzt, um sie an ihrer ätzen
den Wirkung auf Glas zu erkennen 2) . 

Durch die Elementaranalyse kann nicht entschieden werden, ob eine 
Oxy- oder eine Fluornitrobenzoesäure vorliegt; ist doch die Hydroxylgruppe 
( =-17) fast ebenso groß wie Fluor ( = 19). 

Das Fluor durch Glühen der Substanzen mit Kalk im Glasrohr als Fluor
calcium abzuscheiden, gelingt durchaus nicht, man kann vielmehr die übrigen 
Halogene nach dieser Methode oder nach Cari us bestimmen, ohne daß das 
Fluor abgespalten würde. 

Der. Grund, weshalb die Fluorbestimmungen solche Schwierigkeiten be
reiten, liegt in der außerordentlich festen Bindung zwischen Halogen und 
Kohlenstoff. Will man also diese Bindung zerstören, so muß man die Sub
stanz einer hohen, über 1000° liegenden Temperatur aussetzen und dafür 
sorgen, daß sie in allen Teilen des Apparats herrscht, damit sich keine 
Anteile der Fluorverbindung unzersetzt verflüchtigen können. 

Dies ist bereits Bee k mann 3) insofern gelungen, als er in zweiFällen halb
wegs genügende Bestimmungen in einem kostspieligen und komplizierten 
Platinapparat nach der Kalkmethode ausführte, wobei natürlich das Platin 
die Anwendung der erforderlichen großen Hitze ermöglichte. 

Für diesen Zweck dient aber viel einfacher und in vorzüglicher Weise ein 
nach dem Mannesmannverfahren gezogenes, nahtloses Nickelrohr von 
40 cm Länge und 4-5 mm lichter Weite, dessen eines Ende mit Silberlot 
verschlossen wird [Hans Meyer und Hub 4)). 

Das Rohr wird mit schwach nach aufwärts gerichtetem Ende auf zwei 
Träger gelegt und mittels starker Spaltbrenner, langsam vom offenen Ende vor
wärtsschreitend, im ganzen 2 Stunden auf Gelbglut erhitzt. 

Nach dem Erkalten wird das Fluorkalium in bekannter Weise bestimmt. 
Ein Rohr hält mindestens ein Dutzend Bestimmungen aus. 
Fluorhaltige Derivate von Eiweißkör:eern untersuchen Blum 

und VaubeJ5) durch Schmelzen der Substanz mit Atznatron und Salpeter im 
Nickeltiegel, Lösen, Filtrieren, Ansäuern mit Essigsäure und Fällen mit Chlor
barium. Der Niederscnlag, der neben Fluorbarium noch Bariumsulfat 
zu enthalten pflegt, wird geglüht und gewogen; darauf wird nochmals kon
zentrierte Schwefelsäure zugefügt, geglüht und aus der Differenz der Ge
wichte vor und nach Zusatz von Schwefelsäure der Fluorgehalt berechnet. 

1 ) Diss. Heidelberg (1896), 17. 
2) Siehe auch V. Meyer und van Loon, B. 29, 841 (1896). 
3 ) Rec. 23, 239 (1905). 
4 ) M. 31, 933 (1910). - Slothouwer Rec. 33, 327 (1914). 
5 ) J. pr. (2) 5'2', 383 (1898). 
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Die Derivate der Fettreihe geben vielleichter ihr Fluor ab1) als die 
aromatischen Substanzen. So zersetzen sich die von Lanrlol ph 2) untersuchten 
Fluorborverbindungen s<:hon in Berührung mit wäßriger Chlorcalcium
lö>mng. 

Die Substanz wird in kleine ]{öhrchen eingefüllt, die auf beiden Seiten aus
gezogen sind. Das eine Ende wird abgeschnitten und das Röhrchen sogleich bis 
auf den Boden einer etwas weiteren Probierröhre, die mit Chlorcalciumlösung 
gefüllt ist, eingetaucht. Beim nachherigen vorsichtigen Erhitzen mischt sich 
die Substanz allmählich mit der Lösung und wird unter Bildung von Fluor
calcium und Borsäure zerlegt. Man gießt die Flüssigkeit, nachdem das Röhrchen 
gehörig mit Wasser ausgespült worden ist, in eine Porzellanschale, ver
dünnt mit Wasser, neutralisiert mit Ammoniak und erhitzt einige Zeit zum 
Sieden, um sicher zu sein, daß die Zersetzung vollständig ist. Man filtriert 
vom unlöslichen Fluorcalcium und wäscht mit Wasser, bis salpetersaures 
Silber keine Trübung mehr hervorbringt. Um das während des Erhitzens 
gebildete kohlensaure Calcium zu entfernen, setzt man dem Waschwasser etwas 
Essigsäure oder Salpetersäure zu. Das Fluorcalcium wird hierauf getrocknet, 
geglüht und gewogen. 

In ähnlicher Weise untersucht Meslans 3 ) das Acetylfl uorid. 0.4-0.5 g 
Substanz in flüssigem Zustand werden rasch in eine mit eingeriebenem Stöpsel 
versehene Flasche gegossen, in der sich reine Calciumacetatlösung befindet. 
Man verschließt und schüttelt. Das Acetylfluorid zersetzt sich und gelatinöses 
Fluorcalcium scheidet sich aus. Man spült in eine Platinschale, dampft zur 
Trockne und glüht, nimmt wieder mit Essigsäure auf, verjagt die Essig
säure auf dem Wasserbad, löst das Calciumacetat in heißem Wasser, dekan
tiert, filtriert, wäscht, trocknet und glüht. 

Die Verbrennung wird, ebenso wie von Moissan beim Methyl
fluorid4) und Äthylfluorid 5), in einer Kupferröhre, die mit einer Mischung 
von 80 Teilen Kupferoxyd und 20 Teilen Bleioxyd gefüllt war, im Sauerstoff
strom vorgenommen. Die Enden der Röhre tragen Bleischlangenkühlrohre. 
Mittels Korko;;topfen sind einerseits die Absorptionsgefäße, andererseits das 
Zuführungsrohr für das Fluoralkyl angefügt, das langsam über die dunkel
rotglühende Oxydschicht g;eleitet. wird. Schließlich wird 25 Minuten Sauer
stoff eingeleitet. 

DieBestimmung des Fluors in gasförmigen organischen Fluor
verbind ungen bewirkt Meslans 6 ) durch Oxydation mit Sauerstoff. 
Bei Vorhandensein genügender Mengen Wasserstoff wird das gesamte Fluor in 
Fluorwasserstoffsäure verwandelt. Diese läßt sich titrimetrisch mit Normal
lauge bestimmen oder gewichtsanalytisch nach Umwandlung in das unlös
liche Calciumfluorid. 

Ein Kolben aus starkem Glas (Glas für Verbrennungsröhren) von ca. 500 ccm 
Inhalt ist durch einen Gummistopfen geschlossen, der drei Bohrungen besitzt. 
Durch die eine Bohrung geht ein mit Hahn versehenes Glasrohr, in das ein 
Platinrohr eingeschmolzen ist. Letzteres reicht bis in das Innere des Kolbens. 
Durch die beiden anderen Öffnungen des Gummistopfens sind zwei Glasröhren 
geführt, in die je ein Rtarker Platindraht eingefügt ist. Der eine steht 

1) Siehe auch Paternö und Spallino, Atti Linc. (5) IG II, 160 (1907).- G. 
37' II, 309 (1907). 

2) B. 1~, 1587 (1879). - C. r. 96, 580 (1883). 3 ) C. r . 114, 1072 (1891). 
4 ) A. chim. phys. (6) 19, 266 (1890). 5 ) C. r. 107', 993 (1888). 
6 ) Bull. (3) 9, 109 (1893). - Z. anal. 33, 470 (1894). 
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im Innern des Kolbens in Berührung mit der Platinröhre, während der 
andere parallel zu demselben verläuft. Die Platinröhre ist von einer Spirale 
aus dünnem Platindraht umgeben, deren eines Ende mit dem zweiten Platin
draht in Verbindung gebracht ist, während ihr anderes Ende die Platinröhre 
berührt. Durch einen elektrischen Strom läßt sich die Spirale zum Glühen 
bringen. 

Bei der Ausführung des Versuchs beschickt man den Kolben mit 
verdünnter Kalilauge von bekanntem Gehalt, evakuiert ihn und läßt dann 
etwa 400 ecru Sauerstoff eintreten. Der Druck im Innern soll etwa 10 mm 
betragen. Durch die mit Hahn versehene Glasröhre ·leitet man langsam eine 
gemessene Menge des zu unterwehenden Gases ein. Beim Austritt aus der Platin
röhre verbrennt es sofort an der glühenden Spirale. Faßt man dabei den Kolben 
mit der Hand am Hals, bringt ihn in fast horizontale Lage und schwenkt die 
Flüssigkeit so um, daß sie die Wände des Kolbens an allen Seiten bespült, so 
läßt sich sofortige Absorption der Fluorwasserstoffsäure bewirken, und das 
Glas bleibt unangegriffen. Sobald alles Gas eingeführt ist, schließt man den 
Hahn und leitet noch einige Kubikzentimeter Luft ein, um die in der 
Platinröhre befindlichen Anteile des Gases ebenfalls zur Verbrennung zu 
bringen. Man hat nun nur noch nötig, das überschüssige Alkali durch Titration 
zu bestimmen, um die Menge der absorbierten Flußsäure zu erfahren. 

Will man das Fluor gewichtsanalytisch bestimmen, so verfährt man in 
gleicher Weise, nur daß man an Stelle der Kalilauge Kalkmilch in den Kolben 
bringt. Nach Absorption der Flußsäure dampft man die Masse, die Fluorcal
cium, Ätzkalk und Calciumcarbonat enthält, zur Trockne und glüht, um das 
Fluorcalcium leichter filtrieren zu können. Alsdann säuert man mit Essig
säure an und verfährt in bekannter Weise zur Bestimmung des Fluors1 ). 

Moissan benutzt zur Fluorbestimmung in den Fluoralkylen ihre 
Zersetzbarkeit durch konzentrierte Schwefelsäure. 

Man bringt 2 ) ein abgemessenes Volum Fluorverbindung, das sich in 
einer durch Quecksilber abgesperrten Meßröhre befindet, mit ausgekochter 
Schwefelsäure zusammen. Durch Schütteln wird fast die ganze Gasmenge 
zur Absorption gebracht. Läßt man nun 7-8 Tage stehen, so findet sich 
alles Fluor in Fluorsilicium umgewandelt vor, das in ein anderes Meßrohr 
übergefüllt und seinem Volumen nach bestimmt wird. 

Aromatische Fluorverbindungen, die das Fluor in der Seiten
kette enthalten, wie das w-Di- und Trifluortoluol und das 1', 1'-Difluor-
1'-Chlortoluol, sind leicht durch Erwärmen mit konzentrierter Schwefelsäure 
auf 200° oder durch Erhitzen mit Wasser bis auf 150° im Rohr, manchmal 
schon bei gewöhnlicher Temperatur oder beim Kochen am Rückflußkühler 
hydrolysierbara). 

Paterno 4) bestimmt das Fluor in der calorimetrischen Bombe mit Sauer
stoff unter 25 Atmosphären Druck bei Gegenwart von Jodkalium und Kalium
jodat. Das Jod wird mit Thiosulfat titriert. 

Auch explosive Fluorverbindungen sind beschrieben worden, wie 
das Trifluorbromäthylen [Swarts 5)]. 

Analyse von Wismutfluoriden: Challenger und Wilkinson, Soc. 
121, 96 ( 1922). 

1) Fresenius, Quant. Anal., 6. Auf!., l, 529. 2 ) C. r. 107', 994 (1888). 
3 ) Swarts, Bull. Ac. roy. Belg. (3) 35, 375 (1898); (3) 39, 414 (1900). 
4 ) G. 49, II, 371 (1920). . 
5 ) Bnll. Ac. roy. Belg. (3) 37, 357 (1899). 
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Fluorbestimmung in Vegetabilien: Ost, B. 26, 151 (1893); in 
Zähnen: Gabriel, Z. anal. 31, !)22 (1892); Hempel und Scheffler, Z. an. 
20, 1 (1899); in Knochen: Carnot, A. des mines 1893, l. 

Nach Ga ntier und Cla us man n 1 ) verascht manzur Fluorbestimmung 
in tierischen oder pflanzliehen Stoffen das mit 1 -- l.S% gelöschtem Kalk 
vermengte Produkt bei 600-650 °. Die alkalisch reagierende, ungeschmolzene 
Asche enthält die Gesamtmenge des Fluors, das in Fluorkalium und darauf in 
Fluorblei-Schwefelblei verwandelt und colorimetrisch bestimmt wird. 

Faktoren ta belle. 

Gefunden 
I 

Gesucht I Faktor I 2 
I 

3 
I 

4 I 5 
I 

CaF2 = 78 F 2 = 38 I 0.48718 I 0.97436 1.46154 1 1.94872 1 2.43590 

I 

I I ß I 7 8 9 log 

2.92307 
I 

3.41025 1 3.89743 4.38461 1 0.68769- 1 

I I 
' 

I I I 
Gefunden Gesucht Faktor I 2 3 4 5 

SiF4 = 104.4 I F 4 = 7fi I 0.72797 I 1.45594 I 2.18391 I 2.91188 1 3.63985 
I 

(i 7 
I 8 I 9 I log 

' I 
' 

I I 
1 0.86211-1 4.3fi781 I 5.09578 5.82375 6.55172 

' 

16. Gold Au = 197.2. 

Das Gold organischer Doppelsalze läßt sich fast immer leicht durch Glühen 
im Porzellantiegel bestimmen, doch gibt es auch flüchtige Goldverbindungen, 
wie das Diäthylgoldbromid (C2H5 ) 2AuBr, das bei 58 o schmilzt, bei raschem 
Erhitzen auf 70 ° explodiert und schon bei Zimmertemperatur sehr leicht 
verdunstet. 

Zur Analyse dieser Substanz und ähnlicher Verbindungen löst man in 
Chloroform, fügt eine Lösung VOll Brom in Chloroform zu, dampft langsam zur 
Trockne und glüht2). 

Wenn das Unter,;tte~ungsobjekt kostbar ist, empfiehlt sich die Scheib
] ersehe Methodea), bei d<er sowohl die Substanz erhalten bleibt, als auch nach 
der Goldbestimmung 11oeh eine Chlorbestimmung möglich ist. 

Eine abgewogene Menge wird in Wasser gelöst oder bei schwer
löslichen Substanzen nur darin suspendiert oder in alkoholisch-essigsaure 
Lösung gebracht 4) und mit metallischem Magnesium (am besten Magnesium
band) versetzt 5), wobei das Gold unter Wasserstoffentwicklung gefällt wird. 
Man kann bei schwerlöslichen Substanzen auch auf dem Wasserbad operieren 

1 ) C. r. 154, 1469, 1670, 1753 (1912). - Bull. (4) ll, 787, 872 (1912). - C. r . 156, 
1348, 1425 (1913); 157', 94 (1913). 

2 ) Pope und Gibson, Proc. 23, 245 (Hl07). - Soc. 91, 2064 (1907). 
3) B. 2, 295 (1869). 
4 ) W e inland und H e rz, B. 45, 2677 (1912). 
5 ) Man überzeuge sich dur('h einen Vorversuch, ob das Magnesium in verdiinr;ter 

Ratzsäure rückstandslos liisli<'h i~t .. 

i\f" y e r, Analy,~. 4. A uft. 22 
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und mit einer passenden Säure ansäuern. Das Gold läßt sich leicht mittels 
Dekantation durch ein Filter auswaschen. Danach entfernt man die zur 
Chlorbestimmung dienenden Filtrate und wäscht das Gold mit verdünnter 
Salzsäure, um Magnesium und Magnesiumhydroxyd zu beseitigen. Diese 
Methode wurde später nochmals von Villiers und Borg 1) empfohlen, ihr 
Prinzip stammt von Roussin und Comaille 2). 

Man kann auch das Gold als Schwefelgold fällen und glühen. Im Filtrat 
wird das Chlor bestimmt [Bergh 3)]. 

Zur Analyse des Chloropentaäthylaminochromiauriats 4) mußte ein kom
plizierter Weg eingeschlagen werden: 

0.7544 g Substanz wurden mit Schwefeldioxyd-Wasser versetzt, wobei 
0.2944 g Gold niedergeschlagen wurden. Das Filtrat wurde auf dem Wasser
bad mit Ammoniak erhitzt, der Niederschlag abfiltriert und geglüht und nach 
Wägung mit Sodasalpeter geschmolzen, wonach 0.0049 g Gold verblieb; da 
der ganze Glührückstand 0.0642 g wog, waren also 0.0593 g Chromtrioxyd und 
0.2993 g Gold erhalten worden. 

Die "normalen" Golddoppelsalze sind nach der Formel R ·HOl· AuCI 3 

zusammengesetzt, die "modifizierten" besitzen meist die Formel R · AuC13 5). 

Das explosive Diazobenzolgoldchlorid C6H 4N2 ·HOl· AuCl3 zersetzte 
Grieß 6 ) in alkoholischer Lösung mit Schwefelwasserstoff und glühte das ab
geschiedene Schwefelgold. 

Über A urosalze siehe Gadamer, Arch. 234, 31 (1896) und Schacht, 
Diss. Marburg (1897), 16. - Hermann, B. 38, 2813 (1905). 

Elektrolytische Goldbestimmung in tierischem Gewebe: Cadwell und 
Leavell, Am. soc. 41, 1 (1918). 

Weiteres über Goldsalze siehe S. 962. 

17. Kalium K = 39.15. 

Bei der Elementaranalyse kaliumhaltiger Substanzen bleibt das 
Metall als Carbonat zurück. Genauer als die Wägung der solcherart zurück
gehaltenen Kohlensäure ist es, dem zu analysierenden Salz Substanzen zuzu
fügen, die alles Kohlendioxyd auszutreiben gestatten 7). Als solche Zusätze 
werden Antimonoxyd, phosphorsaures Kupfer, Borsäure oder chromsaures 
Blei empfohlen; letzteres ist, mit 1/ 10 seines Gewichts Kali umpyro
chromat gemischt, für den angegebenen Zweck besonders geeignet. 

Will man in derselben Probe gleichzeitig das Alkali bestimmen, so verfährt 
man nach Schwarz und Pastrovich 8) folgendermaßen: 

Man stellt sich durch Fällen von reinem, neutralem Kaliumehrornat mit 
Quecksilberoxydulnitrat und Auswaschen des chromsauren Quecksilbers durch 
Dekantation reines Quecksilberehrornat dar, trocknet und glüht es in einem 
Porzellantiegel, wobei sehr fein verteiltes, reines Chromoxyd zurückbleibt. 
Dieses wird mit dem abgewogenen, organischen Salz im Überschuß innig ver-

1) C. r. 116, 1524 (1892). 2) Z. anal. 6, 100 (1867). 
3 ) Arch. ~4~, 425 (1904). 4) Mandal, B. 49, 1315 (1916). 
5) Stöhr, J. pr. (2) 45, 37 (1892). - Saggan, Diss. Kiel (1892), 18. -Brandes 

und Stöhr, J. pr. (2) 5~, 504 (1895).- Salkowski, B. 31, 783 (1898).- Emde, Arch. 
~41', 351 (1909). - Troeger und Müller, Arch. ~5~, 483 (1914). 

6) A. 131', 52, 69, 91 (1866). 
7) Gleiches gilt auch von den übrigen Alkalien und bis zu einem gewissen Grad auch 

von den Erdalkalien. - Siehe auch S. 196 und Mielck, Diss. Rostock (1909), 65. 
s) B. 13, 1641 (1880). 
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mischt und in ein nicht zu kleines Platin- oder Porzellanschiffchen übertragen. 
Beim Verbrennen mit Sauerstoff werden die Carbonate der Alkalien und 
alkalischen Erden gänzlich in neutrale Chromate verwandelt, die Kohlensäure 
also vollständig gewonnen. Selbst, stickstoffhaltige Substanzen lassen sich so 
ohne Gefahr der Bildung von Stickoxyden verbrennen, wenn man nur durch 
Mäßigung des Sauerstoffstroms im Anfang dafür sorgt, daß das vorgelegte, 
metallische Kupfer bis zuletzt unoxydiert bleibt. Wird nach dem Erkalten 
das Schiffchen vorsichtig herausgezogen, so läßt sich durch die Bestimmung 
der darin enthaltenen Chromate auch die in den Salzen vorhandene Base genau 
bestimmen. Bei den löslichen Alkalichromaten geschieht dies am einfachsten 
mit einer n/10-Bleilösung, die man zu der aus dem Schiffcheninhalt erhaltenen, 
wäßrigen Lösung so lange zufließen läßt, bis eine herausgenommene Probe 
einen Tropfen Silberlösung nicht mehr rot fällt. Bei den Chromaten der alka
lischen Erden verfährt man nach der älteren Methode, indem man den 
Schiffcheninhalt mit einer sauren Eisenoxydulsalzlösung von bekanntem 
Gehalt im Überschuß versetzt und das nicht oxydierte Eisenoxyd im Filtrat 
mit titrierter Permanganatlösung zurückmißt. 

Nur bei explosiven Nitroprodukten, wie z. B. Kaliumpikrat, ist 
es nötig, die Substanz zuerst mit Chromoxyd unrl dann mit einem Überschuß 
von Kupferoxyd zu mischen. Die Trennung des Ohrornats vom Kupferoxyd 
macht keine Schwierigkeiten. 

Zur Kaliumbestimmung selbst verkohlt man nach Kämmerer die 
Substanz bei möglichst niedriger Temperatur im Platintiegel, bringt nach dem 
Erkalten einige Krystalle reines schwefelsaures Ammonium zu der kohligen 
Masse, spült diese mit etwas Wasser vorsichtig zusammen und verjagt nun durch 
Erhitzen des Öhrs des Tiegeldeckels zuerst das Wasser und das Ammonium
carbonat, später durch gelindes Erhitzen des Tiegelbodens das überschüssige 
Ammoniumsulfat. Man behandelt nun noch in gleicher Weise mit geringeren 
Mengen salpetersaurem Ammonium und glüht schließlich. 

Bei vielen Substanzen kann man auch gleich zu Beginn der Operation 
freie Schwefelsäure zusetzen, doch ist dann manchmal starkes Schäumen und 
Verlust durch Verspritzen kaum zu vermeiden. 

Über Kaliumbestimmung im Harn siehe Pfibram und Gregor, 
Z. anal. 38, 40I (I899). - Drushel, Sill. (4) 26, 555 (I909). 

Verascht man Stoffe (z. B. Proteine, Fettsäuren, Kohlenhydrate), die 
neben viel organischer Substanz und Ammoniumsalzen nur geringe Mengen von 
Kalium enthalten, in gewöhnlicher Weise, so treten stets durch mechanisches 
Versprühen oder durch Verflüchtigung Verluste an Kalium ein. Nach BI umen
thal, Peter, Healy und Gottl) vermeidet man dies, wenn man die Ver
aschung in einem Muffelofen vornimmt und den kohligen Rückstand zur 
vollständigen Oxydation und zur Überführung der Salze in Kaliumsulfat mit 
einer genügenden Menge Salpetersäure-Schwefelsäuregemisch abraucht. 

Dieselben Autoren haben die Kaliumplatinchloridmethode zur Kalium
bestimmung folgendermaßen modifiziert: 

Man dampft die etwa 0.7 g organische Substanz und 4-2I mg Kalium 
enthaltende Lösung in einer QnarzRchale auf dem Wasserbad ein, verascht 
den schwarzen, gummiartigen Rückstand nach dem Abdampfen mit 5 ccm 
normaler Salpetersäurelösung und 5 ccm Schwefelsäure (1 : 1) im Muffel
ofen, bis er rein weiß erscheint, digeriert ihn mit 2-4 ccm Salzsäure (I : I) 

1) J. Ind. Eng. Ch. 9, 753 (l!H7). 
22* 
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über Nacht, filtriert, wäscht mit heißem Wasser aus, gibt zum Filtrat Platin
chlorid im Überschuß .zu, dampft auf dem Wasserbad ein, nimmt mit einigen 
Kubikzentimetern angesäuertem Alkohol auf, dekantiert nach dem Absetzen
lassen die klare gelbe Flüssigkeit durch ein Asbestfiltrierröhrchen, wäscht 
und dekantiert mit saurem Alkohol, dann mit 80proz. Alkohol, wäscht den 
Niederschlag zwecks Lösung von Kupfer- und Magnesiumsulfat mit 4-6 ccm 
Salmiakwasser, dekantiert durch das Filtrierröhrchen, wiederholt das Aus
waschen bis zum klaren Ablaufen des Filtrats, bringt das Kaliumplatinchlorid 
in das Filtrierröhrchen, wäscht mit 80proz. Alkohol, trocknet eine Stunde 
bei 98°, wägt, löst das Kaliumplatinchlorid mit heißem Wasser, trocknet mit 
80pro.z. Alkohol, sowie bei 98° und wägt nochmals. Die Gewichtsdifferenz des 
Filtrierröhrchens zeigt das Gewicht des reinen Kaliumplatinchlorids. 

Weiteres über Alkalienbestimmung in Pflanzensubstanzen: 
Neubauer, Z. anal. 43, 14 (1908). - Über die Bestimmung kleiner Kalium
mengen siehe noch Hamburger, Bioch. 71, 416 (1915) . 

Explosive Kaliumverbindungen, wie z. B. das diazoäthansulfo
saure Salz1), dampft man mit verdünnter 2 ) Schwefelsäure auf dem Wasserbad 
ein und erhitzt hierauf langsam zum Glühen. 

Explosive Kaliumsalze von Nitroverbindungen dampft man im Platin
tiegel mit Am mo ni ums ulfid ein, behandelt dann vorsichtig mit rauchender 
Salpetersäure und Schwefelsäure und raucht endlich ab 3). 

Faktoren ta belle. 

Gefunden Gesucht Faktor 2 I 3 I 4 I 5 

K 2S04 = 174.41 K 2 = 78.3 0.44907 0.89814 11.34721 j l. 79628 I 2.24536 

6 I 7 I 8 I 9 I log 

2.69443 3.14350 3.59257 1 4.04164 l 0.65231- 1 

Gefunden Gesucht I Faktor 2 3 4 5 

K 2PtCl6 = 485. 8 1 K 2 = 78.3 I 0.16118 0.32235 0.48353 1 0.64471 1 0.80589 

I (i I 7 8 9 I log I 
I 0.96706 1.12824 1.28942 1· 1.45059 1 0.20730 _ l 1 

18. Kobalt Co =59. 

Zur Bestimmung des Kobalts in organischen Salzen glüht man die Substanz 
vorsichtig und wägt das zurückbleibende Kobaltoxydul; man bekommt dabei 
aber leicht, auch nach dem Abrauchen mit Schwefelsäure, infolge von Kohlen
stoffeinschluß zu hohe Zahlen. 

1 ) E . Fischer, A. 199, 303, Anm. (1879). - Van Dorp, Rec. 8, 195, 198 (1889). 
2 ) Am besten alkoholischer; siehe S. 317.- Siehe ferner Willstätterund Hauen

stein, B . 4~, 1849 (1909). - Mielck, Diss. Rostock (1909), 64.- Köge!, Diss. Erlangen 
(1909), 23. -Hesse, Diss. Ber!in (1909), 27. 

'1) L ee mann und Crandmougin, R. 41, 1306, Anm. (1908). 
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Genauere Resultate erhält man 1), wenn man die Kobaltverbindung im 
Rosesehen Tiegel im Wasserstoffstrom erhitzt und so metallisches Kobalt zur 
Wägung bringt. Letzteres Verfahren empfiehlt sich auch für flüchtige 
Ko haltve rbind ungen 2). 

Oder man oxydiert die Substanz mit Natronlauge und Brom, filtriert das 
ausgeschiedene Oxyd ab und bestimmt das Metall elektrolytisch 3). 

Seltener 4 ) bestimmt man das Kobalt als Sulfat. Eine Bestimmung des 
Kobalts als Co30 4 gibt Vaillant 5) an. 

Kobaltpikrat explodiert beim Erhitzen 6). 

Faktoren ta belle. 

Gefunden I Gesucht I Faktor I 2 I 3 I 4 I 5 

Coü = 75 Co = 59 I 0.78667 I 1.57333 2.35000 1 3.14666 1 3.93333 

6 I 7 I s n I log 

I 4. 72000 I fi.50666 1 6.29333 I 7.07999 I 0.89580 - - I 

Gefunden I Gesucht 
I 

Faktor I 2 I 3 I 4 I 5 

CoS04 = 155. I 
I 

Co = 51) I 0.38050 I 0.76100 
I 

1.14149 I 1.52199 I 1.90249 

Ii I 7 I 8 I \) I log I 
2.28299 

I 
2.66349 I 3.04398 I 3.42448 I 0.58035 - I I I 

19. Kupfer Cu = 63.6. 

Gewöhnlich wird das Kupfer in organischen Substanzen durch Glühen, 
zuletzt unter Zusatz von salpetersaurem Ammonium oder freier Salpeter
säure als Oxyd bestimmt'). Meist ist indessen diese Vorsicht nicht vonnöten; 
dann genügt energisches Glühen im offenen Tiegel. 

Die Kupfersalze der ß- Diketone und ähnlicher die Gruppe 
- CO - CH2- CO- enthaltender Verbindungen sind mehr oder weniger 
flüchtig 8) und können daher nicht für sich allein, selbst nicht im Sauerstoff
strom, geglüht werden, ohne Verlust an Kupfer zu erleiden. Andererseits 
lassen sie sich größtenteils mit Salpetersäure an der Luft nicht oxydieren, 
weil hierbei leicht Explosionen stattfinden, die nur in umständlicher Weise 
zu vermeiden sind. Auch führt die Oxydation durch dasselbe Mittel in zu
geschmolzenen Röhren häufig zu sehr unbefriedigenden Resultaten. 

1) Wagener und TolTens, B. 39, 413 (1906). 2 ) Gach, M. 21, 106 (1900). 
3 ) Clinch, Diss. Göttingen (1904), 48. - V. J . Meyer, Diss. Berlin (1905), 36. 
4 ) Reitzenstein , Z. an. 18, 275 (1898). 5) Bull. (3) 15, 517 (1896). 
6 ) Silberrad und Philips, Soc. 93, 488 (1908). 
7 ) Natürlich tritt, wenn man schon vor dem Zersetzen der organischen Substanz 

Ammoniumnitrat zusetzt, wie dies Ri ndl und Simonis getan haben [B . .fl, 839 (1908)], 
sehr leicht Verpuffung ein. - Man verwende nicht festes Ammoniumnitrat, sondern je 
einen Tropfen einer konzentrierten wäßrigen Lösung, mit der man das Kupferoxyd tränkt. 

8 ) Combes, C. r . 105, 870 (1887). - Ehrhardt, Diss. München (1889), 20. -
Walker, B. 22, 3246 (1889). - - Claisen, A. 211, 170 (1893).- Siehe auch Motylewski, 
B. 41, 794 ( W08). 



342 Bestimmung von Kupfer. 

Das isovaleriansaure Kupfer ist ebenfalls flüchtig, sogar unzersetzt 
sublimierbar 1), ebenso, wenn auch in geringerem Maß, das benzoesaure 
und cyclogallipharsaure Kupfer 2 ) . 

Auch bei stickstoffhaltigen Substanzen ist die gleiche Beobach
tung gemacht worden, so beim Kupfernatriumcyanurat und beim dimethyl
cyanursauren Kupfer 3). 

Manchmal gelingt es allerdings doch, die Zersetzung mit Salpetersäure 
durchzuführen 4), oder mit konzentrierter Schwefelsäure abzurauchen und dann 
stark zu glühen 5), oder mit Natronlauge zu fällen und das so abgeschiedene 
Kupferoxyd zu bestimmen 6), auch werden die getrockneten Kupfersalze durch 
sehr vorsichtiges Erhitzen in vielen Fällen verlustlos zersetzt 7); wo dies aber 
nicht möglich ist, empfiehlt es sich, das Kupfer mit Schwefelwasserstoff zu 
fällen. 

Man kann zu diesem Behuf entweder mit Lösungen operieren, wie Dim
roth 8), der ein explosives Kupfersalz mit Salzsäure zersetzte und dann Schwefel
wasserstoff einleitete, oder man operiert mit dem trocknen Salz. 

Nach Walker wird in solchen Fällen die Substanz in einen Rosetiegel 
gebracht und der Wirkung des Schwefelwasserstoffs ausgesetzt. Die Zersetzung 
findet schon in der Kälte statt und ist nach 15-20 Minuten vollendet: Man 
erwärmt dann gelinde unter fortdauerndem Durchleiten von Schwefelwasser
stoff, um die organische Substanz zu verflüchtigen. Nachdem dies statt
gefunden, bleibt in dem Tiegel nur Kupfersulfid zurück. Um dieses in eine 
wägbare Form überzuführen, leitet man Wasserstoff aus einem mit dem Tiegel 
durch ein T-Rohr in Verbindung stehenden Entwicklungsapparat hindurch, 
unterbricht erst dann den Schwefelwasserstoffstrom und glüht bis zu kon
stantem Gewicht. 

Wenn man eine halbe Stunde geglüht hat, darf man annehmen, daß 
die Reduktion zu Kupfersulfür bei nicht zu großen Substanzmengen voll
ständig ist . Natürlich läßt man im Wasserstoffstrom erkalten. Ein Versuch 
dauert in der Regel anderthalb Stunden. 

Bemerkenswert ist, daß das dimethylpyrrolincarbonsaure Kupfer 
von Schwefelwasserstoff in neutraler Lösung überhaupt nicht an
gegriffen wird, während die Zersetzung in saurer Lösung vollkommen 
glatt erfolgt9). 

Auch sonst. ist, zur Verhinderung der Bildung von kolloidem Kupfer, 
Fällen in stark saurer Lösung zu empfehlen 10). 

Vaillan t 11) behandelt das Di thioacety lacetonk u pfer mit Schwefel
sä ureund bestimmt das Kupfer elektrolytisch. Auch für halogenhaltige Kupfer
salze, die natürlich nicht direkt geglüht werden können, weil sich sonst Halogen
kupfer verflüchtigt, ist Abrauchen mit Schwefelsäure recht geeignet12 ). 

1 ) Kinzel, Ph. C.-H. 43, 37 (1902). 
2 ) Kunz- Krause und Richter, Arch. 245, 34 (1907). 
3 ) Werner, Diss. Leipzig (1908), 43, 45. - Ley und Werner, B. 46, 4048 (1913). 
4 ) Dickmann und Stein, B. 37,3381 (1904).- Struensee, Diss. Berlin (1911), 24. 
5 ) Dubsky und Spritzmann, J. pr. (2) 96, 117 (1917). 
6 ) Kircher, Diss. (1885), 35. 
7 ) Schulze und Winterstein, Z. physiol. 45, 46, Anm. (1905). 
8 ) B. 39, 3911 (1906). 9) Zelinsky und Schlesinger, B. 40, 2886 (1907). 

10) Skraup, A. 201, 296, Anm. (1880). -Hans Meyer, M. 23, 438, Anm. (1902). 
11 ) Bull. (3) 15, 518 (1896). - über elektrolytische Kupferbestimmung siehe auch 

Makowka, B. 41, 825 (1908). - Witt, B. 48, 771 (1915). 
12) Liebcrmann, B. 41, 83!) (1908). 



Bestimmung von Lanthan. - Lithium. 343 

Der Kupferdibromacetessigester wurde 1} mit Soda und Salpeter 
geschmolzen, die Schmelze in Wasser gebracht, filtriert und das Kupferoxyd
hydrat geglüht. Im Filtrat konnte das Halogen bestimmt werden. 

Zur Kupferbestimmung des Salzes der Thiopyrinphosphinsäure wurde 
nach Cari us aufgeschlossen, dann nach dem Verdampfen der Salpetersäure 
in Salzsäure aufgenommen, mit Schwefelwasserstoff gefällt und nach Rose als 
Sulfür gewogen 2 ). 

Analyse des monophe nylarsinsauren Kupfers: La Coste und 
Michaelis, A. 201,210 (1880).- Explosive Kupferselenverbind ungen: 
Stoecker und Krafft, B. 39, 2199 (1906) . 

Faktorentabelle. 

Gefunden I Gesucht I Faktor I 2 I 3 I 4 I 5 

Cuü = 79.6 I Cu = 63.6 I 
I 

0.79900 I 1.59799 1 2.39699 3.19600 I 3.99500 

6 7 I s I 9 log I I . -- -l 4. 793!17 r..5!l297 6.39196 1 7.19096 1 0.90254 - 11 

Gefunden I Gesucht I Faktor I 2 I 3 I 4 I 5 

Cu2S = 159.3 I Cn 2 = 127.2 I 0.79869 1.59739 I 2.39608 3.19478 , 3.99347 
I 

6 I 7 8 I 9 log 

4. 79216 I 5.59086 6.38955 1 7.18825 0.90238-1 I 
I 

20. Lanthan La = 139.0. 
Der Lanthangehalt im Lan thanni trat-Antipyrinwird durch direktes 

Glühen ermittelt, wobei La20 3 erhalten wird 3). 

Wenn das L an t h a n s a l z d e s p -T o 1 u o l s u lf o n s ä ur e n i t r o s o -
hydro xy 1 a mi no ph eny lest e rs geglüht wird, bildet sich Lanthansulfat, 
das sehr beständig ist. Um richtige Analysenzahlen zu erhalten, muß man 
den Glührückstand in verdünnter Säure auflösen und mit Ammoniak fällen 4). 

21. Lithium Li = 7. 
Über die Elementaranalyse Iithiumhaitiger Verbindungen gel

ten die S. 338 für Kaliumsalze gemachten Bemerkungen. 
Da das Lithiumcarbonat beim Glühenunzersetzt schmelzbar ist, kann 

man es als Rückstand im Schiffchen bestimmen. 
Sonst führt man das Salz durch Abrauchen mit Schwefel<>äure in das 

Sulfat übers). 
Das pikrinsaure Lithium explodiert beim Erhitzen sehr heftig 6) . 

1 ) Wedel, A. 219, 100 (1883). - Siehe Dui s berg, A. 213, 141 (1882). 
2) Dyckerhoff , Diss. Rostock (1915), 28. 3) Kolb , Z. an. 83, 144 (1913). 
4 ) Baudisch, Gure witsch und Roths child, B. 49, 189 (1916). 
5 ) z. B. Flade, Diss. Leipzig (1909), 26. - Hei1bron, Diss. Leipzig (1910), 32. 
6 ) B e amer und Cl a rl"'• B. 12, 1068 (1879). - Silberrad und Philips, Soc. 93, 

475 (1908). 



344 Bestimmung von Magnesium. 

Faktoren ta belle. 

Gefunden I Gesucht I Faktor I 2 I 3 I 4 I 5 

Li2C03 = 74 I Li2 = 14 I 0.18985 I 0.37969 1 0.56954 I 0. 75938 I 0.94923 

I 6 I 7 I 8 I 9 I log I 
1.13908 1.32892 1 1.51877 1 1.70861 1 0.27840 _ 1 1 

Gefunden I Gesucht I Faktor I 2 I 3 I 4 I 5 

Li2S04 = llO I Li2 = 14 I 0.12768 I 0.25536 I 0.38304 I 0.51072 I 0.63840 

6 I 7 I H I !l I log I 
0. 76607 I 0.89375 1 1.02143 I l.14911 I 0.10612 - 1J 

22. Magnesium Mg = 24.4. 

Die Bestimmung des Magnesiums wird entweder durch direktes Glühen 
der, eventuell mit ein wenig Salpetersäure angefeuchteten, Substanz - wo
bei man anfangs nur sehr gelinde erwärmen darf - oder durch Abrauchen 
des Salzes mit Schwefelsäure und schwaches Glühen, als Magnesiumoxyd bzw. 
Magnesiumsulfat ausgeführt, wenn man es nicht vorzieht, das Sulfat noch in 
das Pyrophosphat überzuführen 1 ). 

Magnesiumpikrat explodiert beim Erhitzen 2 ). 

Magnesiumdiphenyl wurde durch Wasser von 0 ° zerlegt, das Magne
siumhydroxyd in Salzsäure gelöst, gefällt und als Pyrophosphat gewogen 3). 

Faktorentabelle. 

Gefunden I Gesucht I Faktor I 2 I 3 I 4 I 5 

MgO = 40.4 Mg= 24.4 I 0.60357 1 1.20714 11.81070 1 2.41427 I 3.01784 

6 7 8 9 I I I I I log 

3.62141 I 4.22498 I 4.82854 I 5.43211 1 0.78073 - 11 l I I 

Gefunden 
I 

Gesucht I Faktor I 2 I 3 I 4 I 5 I I I I I 
MgS04 = 120.4 1 Mg= 24.4 I 0.20229 I I ! 0.80917 I 1.01146 I I o.40458 J o. 60688 i I 

6 I 7 I 8 I 
9 I log 

I I I 

1.21375 I 1.41604 1 1.61834 1 1.82063 1 0.30598 _ 1 

1 ) Willstätterund Fritzsche, A. 311, 70 (1910). 
2 ) Silberrad und Philips, Soc. 93, 479 (1908). 
3 ) Fleck, A. 276, 139 (1893). 
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Faktoren ta belle. 
-- --

I I I I I Gesucht I Faktor I 2 I 3 I 4 5 
I i --

I Gefundun I 

Mg2P 20 7 = 222.8f Mg2 = 48.8 0.21875 I 0.43750 I 0.65625 I 0.87500 11.09375 I 

6 I 7 I 8 I 9 log 
J I I 

' 

1.31250 I 1.53125 1 1.75000 1 1.96875 1 0.33995-1 I 

23. Mangan Mn = 55. 

Man führt die Substanz in der Regel durch starkes Glühen in Mangan
oxyduloxyd über1), seltener durch Ammoniak und Schwefelammonium in 
Mangansulfür 2 ). Oder man raucht mit Schwefelsäure im Platintiegel ab, er
hitzt bis zur beginnenden Rotglut und wägt als Sulfat 3). - Bestimmung als 
Mn2P 20 7 : Weinland und Fi:,;chor, Z. an. 120, 170 (1921) . 

Manganpikrat explodiNt beim Erhitzen 4). 

Zur Bestimmung von Mangan in tierischen Geweben 5 ) erhitzt 
man ca. 0 .2 g der getrockneten und gepulverten Substanz in einem Platin
tiegel, bis sie in der Hauptsache verbrannt ist, fügt Kaliumnitrat hinzu, bis 
eine homogene Schmelze hinterbleibt, läßt erkalten, löst in siedender ver
dünnter Salpetersäure, gibt Ammoniumpersulfat und einige 'fropfen 10 proz. 
Silbernitratlösung hinzu, kocht, bis die Reaktion beendigt ist, läßt erkalten 
und titriert die erhaltene Übermangansäurelösung mit arseniger Säure. 

Reiman und Minot6 ) empfehlen folgendes Verfahren: 
Es wird bei nicht zu hoher Temperatur (Verbleiben von etwas Kohle ist 

unschädlich) im Quarzbecher (auf Freiheit von Mangan zu prüfen) verascht, 
dann mit Kaliumpersulfat geschmolzen, das zweckmäßig im Becher selbst 
durch Behandlung eines Gemische<; von 2-4 g Natrium- und Kaliumnitrat 
mit lO ccm Schwefelsäure und 5 ccm Salzsäure unter gelindem Erwärmen 
bereitet wird. Für die Oxydation der mit Wasser erhaltenen Lösung (50 ccm) 
wurde Ammoniumpersulfat, wenn frei von organischen Stoffen, dem Kalium
salz gleichwertig gefunden; 0.5 g davon werden mit 1 ccm konzentrierter 
Salpetersäure und 0.2 - 0.4 ccm 2.5 proz. Silbernitratlösung verwendet, unter 
gelindem Erwärmen auf dem Sandbad ohne oder nur mit kurzem Kochen. 

Bestimmung kleiner Manganmengen in Pflanzenaschen usw.: Weste r, 
Rec. 39, 414 (1920).- Jones und Bullis, J. Ind. Eng. Ch. 13,524 (1921). 

Faktorentabelle. 

Gefunden I Gesucht I Faktor I 2 I 3 I 4 I 5 
I I I I I I 

Mn30 4 = 229 I Mn 3 = Hi5 0. 72052 1 1.44105 I 2.16157 I 2.88210 I 3.60262 
I I I 

6 i 7 I 8 9 I log I I I 

4.32314 5.04367 i 5. 76419 I 6.48472 I 
I I 

I 0.85765-1 
I 

1 ) Ladenburg, Spl. 8, 58 (1872). - Schück, Diss. Münster (1906), 36. 
2 ) Milone, G. 15, 227 (1885). 3 ) V. J. Meyer, Diss. Berlin (1905), 41. 
4 ) Silberrad und Philips, Soc. 93, 487 (1908). 
5) Bradley, J. Bio!. Chem. S, 237 (1910). 
6 ) J. Bio!. Ch. 42, :32\J ( 1!120). - C. l!J20, lV, 241. 



346 Bestimmung von Molybdän. - Natrium. 

Faktaren ta belle. 

Gefunden I Gesucht I Faktor I 2 

I ' I • 1±1 I I 

MnS = 71 I Mn= 55 I 0.63175 
i 

1.26350 1 1.89524 1 2.52699 1 3.15874 

6 I 7 8 I 
I 9 i 

I log 

3. 79049 I 4.42224 15.05398 1 5.68573 1 0.80054-1 I 

24. Molybdän Mo = 96. 

Organische Molybdänverbindungen sind nur selten dargestellt worden. 
Das Molybdänacetylaceton 1) ist schon wenig über 90 ° flüchtig. Das 

Molybdän wurde in dieser Substanz als MoOs bestimmt. 
Zur Analyse der Molybdänsäurealkylarsinate 2 ) wird die Substanz 

in einem Quarzkolben von 100 ccm Inhalt mit ca. 20 ccm konzentrierter 
Schwefelsäure mehrere Stunden lang schwach gekocht und von Zeit zu Zeit 
ein Körnchen Salpeter zugesetzt. Die zuerst blaue Lösung wird nach voll
kommenem Aufschluß farblos . Das Arsen wird als Ammoniummagnesium
arseniat gefällt und in einem Teil des Filtrats die Molybdänsäure als Mo03 

bestimmt. 

Faktoren ta belle. 

! I I 
I 

' I Gefunden Gesucht Faktor 2 3 I 4 5 I ' I 
Mo03 = 144 I Mo = 96 I 0.66667 

I 
1.33333 I 2.00000 I 2.66667 I 3.33334 I 

6 I 7 I 8 I 9 I log ~ 4.00000 I 4.66667 I 5.33334 I 6.00000 1 0.82391- 1 I 

25. Natrium Na = 23.05. 

In bezug auf die Bestimmung dieser Substanz gelten die für Kalium 
S. 338 gemachten Angaben. Die Bestimmung als C~rbonat (Schiffchen
rückstand) bei der Elementaranalyse gibt hier bessere Resultate als beim Ka
lium. Nur erhitze man nach beendigter Verbrennung noch einmal mit ein 
wenig kohlensaurem Ammonium. 

Sonst bestimmt man das Natrium als Sulfat3). 

Explosive Natriumverbindungen, wie das Natriumfulminat4 ) 

oder das Natriumpikrat6), werden in wenig Wasser gelöst, mit Schwefel
säure zersetzt, verdampft, getrocknet und geglüht. 

1) Gach, M. 21, 112 (1900). -Clinch, Diss. Göttingen (1904), 45. 
2) Rosenheim und Bilecki, B. 46, 550 (1913). 
3) Bestimmung (im Blut) als Natriumcaesiumwismutnitrit; Doisy und 

Bell, J. Biol. Ch. 45, 513 (1921). 
4 ) Carstanjen und Ehrenberg, J. pr. (2) 25, 243 (1882). - Ehrenberg, J. pr. 

(2) 32, 231 (1885). 
5 ) Silberrad und Philip~, Soe. 93, 47ü (1908). 
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Faktoren ta belle. 

Gefunden I Gesucht 
I 

I 
Faktor I 2 

I 3 I 4 
I 5 

i 

I I 
I 

1.30349 1 1.73798 1 2.17248 Na2C03 = 106.1 1 Na2 = 4(l.l 0.43450 0.86899 I 
6 I 7 I 8 I 9 I log I 

r=' 

I 1 3.47597 1 3.91046 1 0.63799-11 2.60698 3.04147 

~<Munden ' Gesucht I Faktor I 2 I 3 I 4 I 5 

804 = 142.2 1 Na2 = 46.1 I 0.32428 I 0.64856 I 0.97285 I 1.29713 I 1.62141 

6 
! 

7 I 8 I 
I 

9 I log 

1.94569 2.26997 I 2.59426 I 2.91854 1 0.51092 - 1 

26. Nickel Ni= 58.7. 

Für die Bestimmung dieses Metalls gelten dieselben Maßregeln wie für 
Kobalt. Siehe S. 340. Man bestimmt es also entweder als Metall oder als 
Oxyd - nach Zerstörung der organischen Substanz durch Erhitzen im Rohr 
mit rauchender Salpetersäure - , gelegentlich aber auch als Sulfat!) durch 
mehrmaliges Abrauchen mit konzentrierter Schwefelsäure [Sch ulze 2 )). 

Es gibt auch flüchtige Nickelsalze, wie das Dime t h y I g l y o x im
nickel3), das von 250 ° an sublimiert. 

Diese Verbindung, die bekanntlich wegen ihrer Schwerlöslichkeit für 
die Analyse anorganischer Verbindungen Verwendung findet, hat man auch 
für die Nickelbestimmung in organischen Substanzen benutzt 4). 

Nickelpikrat explodiert beim Erhitzen 5). 

Bestimmung kleiner Nickelmengen in Speisen und Organen: 
Armit und Harden, Proc. Lond. Roy. Soc. 77, B, 420 (1906).- Lehmann, 
Arch. f. Hyg. 68, 423 (1909). 

Faktoren ta belle. 

Gefunden I Gesucht I Faktor I 2 
I 3 I 4 

I 5 

NiO = 74.7 I Ni = 58.7 I 0.78581 I 1.57162 2.35743 1 3.14324 1 3.92905 

6 I 7 I 8 9 
I 

log 
I 

4.71486 I 5.50067 I 6.28648 
I 7.07229 1 0.89532-1 

1) Reitzenstein, Z. an. 18, 264 (1898). 
2) Diss. Kiel (1906), 104. - Schück, Diss. Münster (1906), 13. 
") Tsch ugaeff, Z. an. 46, 145 (1905). 
4 ) Bygden •• J. pr. (2) 96, !l7 (1917). - Ephraim, B. 54, 403, 405 (1921). 
5) Silbe rrad nnd Phili r~. Soe. 93, 489 (1908). 



348 Bestimmung von Osmium. - Palladium. - Phosphor. 

Gefunden I Gesucht I Faktor I 2 I 3 I 4 I 5 

NiS04 = 154.8 I Ni= 58.7 I 0.37930 I 0.75859 I 1.13789 I 1.51719 I 1.89649 

6 I 7 I 8 I 9 I log 

I 2.27578 I 2.65508 I 3.03438 j 3.41367 1 0.57898 _ 1 

27. Osmium Os= 190.9. 

Die H e x a c h 1 o r o s m e a t e der a 1 i p h a t i s c h e n A m m o n i um ver -
bind ungen werden nach Gutbier und Maisch 1) folgendermaßen analysiert: 

Die Präparate werden in tarierte Porzellanschiffchen eingewogen und in 
einer Verbrennungsröhre sehr sorgfältig durch heißen Wasserstoff zersetzt. 
Man muß bei dieser Operation, besonders bei Beginn, mit außerordentlich 
großer Vorsicht verfahren, da die Substanzen in dem heißen Gasstrom leicht 
schmelzen und unfehlbar verspritzen, wenn man die Flamme zu früh dem 
Schiffchen nähert. Ist die Operation richtig geleitet worden, so bleibt blättchen
förmiges, prachtvoll glänzendes Metall zurück, das man zur Entfernung des 
Kohlenstoffs im lebhaften Wasserstoffstrom kräftig und direkt erhitzt und 
schließlich unter sauerstofffreiem Kohlendioxyd der Abkühlung überläßt. 

Der ganze Prozeß wird bis zum Eintritt der Gewichtskonstanz wiederholt. 

28. Palladium Pd = 106. 

In Palladiumdoppelsalzen 2 ) 3 ) wird das Metall durch Glühen, eventuell 
1m Wasserstoffstrom, bestimmt. Siehe unter Platin S. 355. 

Das Chlor bestimmt man in solchen Doppelsalzen nach dem Schmelzen 
der Substanz mit Soda und Salpeter 3). 

29. Phosphor P = 31.0. 

Zur Eie me n taranalyse phos phor haltiger Ei weiß verbind u nge n 
empfiehlt Dennstedt 4) unglasierte Porzellanschiffchen zu verwenden. 
Die Phosphorsäure wird von der porösen Masse des Schiffchens aufgesaugt, 
während die Kohle zurückbleibt und nun genügend mit dem Sauerstoff in Be
rührung kommt, um leicht und vollständig verbrannt zu werden. - Ist der 
Phosphorgehalt groß, dann muß die Verbrennungnach vollständiger Verkohlung 
der Substanz unterbrochen werden. Man stellt das Schiffchen nachdeniErkalten 
in eine flache Glasschale mit Salzsäure und erwärmt auf dem Wasserbad. 
Die Flüssigkeit dringt von außen in das Schiffchen und laugt die Phosphor
säure vollständig aus, während die Kohle fest im Schiffchen liegen bleibt. 
Man gießt die Säure ab, wiederholt das Verfahren einige Male mit reinem 
Wasser, trocknet bei 120° und verbrennt von neuem. Auf diese Weise tritt 
vollständige Verbrennung ein, und man erhält gut stimmende Zahlen, während 
sonst die Resultate unbefriedigend zu sein pflegen 5). 

1) B. 43, 3235 (1910). - Gutbier und Mehler, Z. an. 89, 315 (1914). 
2) Cohn, M. 17', 670 (1896).- Rosenheim und Maaß, Z. an. 18, 334 (1898), Anm. 

- Barbieri, Atti Linc. ~3 (I), 880 (1914). 
3 ) Kurnakow und Gwosdarew, Z. an. ~~. 385 (1900). 
4 ) Z. physiol. 5~. 181 ( 1907). 
5) Siehe z. B. Evans und Tilt, Am. 44, 364 (1910). 
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Zur quantitativen Bestimmung des Phosphors in organischen 
Substanzen dienen gewöhnlich die auf S. 284ff. für die Schwefelbestimmung 
angeführten Methoden. 

Die Methode von Ca r i u s für sich allein angewendet läßt hier allerdings 
öfters im Stich oder erfordert mindestens sehr langesErhitzen [ 16-24 Stunden 1)). 

Derartig resistente Substanzen müssen nach dem Erhitzen mit Salpetersäure 
und Neutralisieren mit Soda nach der Lie bigschen Methode mit Ätzkali 
geschmolzen werden. 

Verläßlichere Resultate werden nach der Brügelmannschen (aufS. 288 
beschriebenen) Methode erhalten. 

So untersuchte beispielsweise Schae u ble 2 ) das Trixylylphosphin folgender
maßen: Die Substanz wurde in einem Schiffchen mit feinkörnigem Natron
kalk und Ätzkalk überdeckt und in eine etwa 11 mm weite Röhre von schwer 
schmelzbarem Glas geschoben. Vor der Substanz befand sich eine ca. 12-14 cm 
lange, hinter ihr eine 8 cm lange Ätzkalkschicht, und zwar ohne Kanal. Die 
Röhre wurde dann ganz allmählich von beiden Enden nach der Mitte zu 
erhitzt und gleichzeitig erst ein langsamer Luftstrom, später ein Sauer
stoffstrom so durchgeleitet, daß die Substanz ohne sichtbare Entzündung 
verbrannte. Der Phosphor wurde aus der salpetersauren Lösung des Röhren
inhalts mit molybdänsaurem Ammonium gefällt. Das phosphormolybdänsaure 
Ammonium wurde auf einem Filter gesammelt, gut ausgewaschen, in Ammoniak 
gelöst und mit dem Magnesiagemisch als Ammoniummagnesiumphosphat 
gefällt und nach dem Glühen gewogen. 

Titration der Phosphorsäure siehe S. 310 und 352. 

Methode von Messinger 3). 

Die Substanz (0.3- 0.4 g) wird in einem Röhrchen gewogen und mit 
4 - 5 g Chromsäure zersetzt. Der Zersetzungskolben wird mit einem Rück
flußkühler verbunden. Man gießt lO ccm Schwefelsäure (2 Teile konzentrierte 
Säure und 1 Teil Wasser) durch den Kühler und erwärmt gelinde. Nach 
einer Stunde werden noch lO ccm Schwefelsäure zugefügt und die Erwärmung 
etwa eine Stunde fortgesetzt. Mit dem Erhitzen darf man in keinem Fall 
zu weit gehen. Die Flüssigkeit muß nach dem Erkalten vollständig klar sein. 
Der Kolbeninhalt wird nach zweistündiger Digestion in ein Becherglas geleert 
und auf dem Wasserbad erwärmt. Man versetzt mit 3 --4 g festem Ammonium
nitrat und !10 ccm Ammoniummolybdatlösung und setzt das Erwärmen 2-:3 
Stunden fort. Die grünliche Flüssigkeit wird abfiltriert, der Niederschlag mit 
einer Salpetersauren Lösung von Ammoniumnitrat (20 g Salz in 100 ccm Wasser) 
6-Smal dekantiert, dann aufs Filter gebracht und in 2 proz. warmem Ammoniak 
gelöst. Die klare Flüssigkeit, deren Menge nicht mehr als 40-50 ccm be
tragen darf, wird mit 4-5 Tropfen konzentrierter Citronensäurelösung ver
setzt (um Spuren von Chromverbindungen als Citrate in Lösung zu halten) 
und mit Chlormagnesiumlösung gefällt. 

1 ) Siehe z. B. Evans und Tilt, Am. 44, 364 (1910). 
2 ) Diss. Rostock (1895), !l. - Siehe auch Michaelis und Gentzken, A. 241, 168 

(1887). - Abel, Diss. Rosto(•k (1909), 57. 
3 ) B . 21, 29lß (1888). 
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Methode von Mariel). 

Die Substanz wird zuerst in überschüssiger konzentrierter Salpetersäure 
(etwa 15- 20 ccm auf l g Substanz) gelöst, auf das kochende Wasserbad 
gebracht und eine kleine Menge feingepulvertes Kaliumpermanganat zugesetzt . 
Das Permanganat löst sich, und während sich die Lösung nach und nach 
entfärbt scheidet sich Braunstein aus. Man fügt wieder Permanganat zu, 
wartet die Entfärbung ab usw. und fährt so fort, bis die Lösung einige Minuten 
lang deutlich rot gefärbt bleibt. 

Das verwendete Permanganat muß mindestens das 5-6fache Gewicht 
der angewendeten Substanz betragen, man nimmt um so mehr davon, je schwerer 
oxydabel sie ist; Ringverbindungen z. B. sind sehr resistent . 

Man läßt erkalten und fügt tropfenweise lOproz. Natrium- oder Kalium
nitritlösung zu, bis die Lösung klar wird, was plötzlich eintritt. Durch 
Kochen werden überschüssige Salpetersäure und salpetrige Säure verjagt und 
Molybdänsäurelösung, der erwarteten Phosphorsäuremenge entsprechend, 
zugesetzt. Die gefällte Phosphor.molybdänsäure muß sehr sorgfältig ausge
waschen werden, wobei man untersucht, ob die Waschwässer beim Erhitzen 
mit Bleisuperoxyd keine Permanganatfärbung mehr zeigen. - Nach der 
Fällung des Phosphors mit Magnesiasolution muß natürlich wieder alles Molyb
dän ausgewaschen werden. Um letzteres nachzuweisen, säuert man das 
ammoniakalische Waschwasser mit überschüssiger Salzsäure an und fügt ein 
paar Tropfen Rhodanammonium und etwas Zink hinzu. Das Molybdän verrät 
sich dann durch das Auftreten einer deutlichen, aber nach einiger Zeit ver
blassenden Rosafärbung. 

Die Methode von Marie führt namentlich auch bei sehr schwer oxydablen 
Substanzen, die nach Cari us kaum aufgeschlossen werden können, z. B. dem 
Calcium-Ammoniumsalz der acetodiphosphorigen Säure 2 ), zu ausgezeich
neten Resultaten und vermeidet die Unbequemlichkeit des Arbeitens im 
Einschmelzrohr. 

Zur Phosphorbestimmung bei physiologisch- chemischenAna
l ysen bemerkt .Rieger 3), daß man richtige Resultate nur dann zu erhalten 
hoffen darf, wenn man bei der üblichen Aufschließungsmethode 4) Asche her
stellt, die, in Salpetersäure gelöst, keine Spur Kohle mehr enthält, die also 
rein weiß ist. 

Rieger verfährt beispielsweise für die Phosphorsäurebestimmung 
in der Milch 5) folgendermaßen: 

50 ccm Milch werden in einer geräumigen Platinschale unter öfterem 
Umrühren auf dem Wasserbad zur Sirupdicke eingedampft, mit 3 Löffeln 
chemisch reiner, wasserfreier, fein gepulverter Soda verrührt und vorsichtig 
verbrannt, darauf 1/ 4 Stunde lang geglüht. Die vollkommene Veraschung 
wird zuletzt dadurch erreicht, daß man den in breiter, aber dünner Schicht 
befindlichen Schaleninhalt mit einer Mischung von l Teil Soda und 2 Teilen 

1 ) C. r. 129, 766 (1899). - Siehe hierzu auch Bordas, C. r. 134, 1592 (1902). -
Freundler, Bull. (4) ll, 1041 (1912). - Steinkopf und Buchheim, B. 54, 
1032 (1921) . 

2) H. v. Baeyer und Hofmann, B. 30, 1973 (1897). 
3) Z. physiol. 34, 109 (1901). 4) Methode von Hoppe-Seyler. 
5) Siehe hierzuauch Miller, Analyst36, 579 (1911). - Taylor und Miller, J. Bio!. 

Ch. IR, 215 (1914). 
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Kaliumnitrat gut bedeckt und unter Umrühren mit einem Glasstab über 
einem Dreibrenner glüht . .ER fHÜRteht dann eine weiße Masse, die bei 
Htarkem Glühen flüssig wird. Die breiige Masse rührt man zu einem 
Häufchen zusammen , legt. den GlaRRt.ah in eine Porzellanschale, läßt erkalten 
und kamt dann die gamo:P Schmelze durch leichtes Zusammendrücken der 
Platinschale in einem oder mehreren großen Stücken herausheben. Man gibt 
sie in ein geräumiges Becherglas, ebenso den Glasstab, fügt verdünnte Sal
petersäure zu und löst die Schmelze in dem mit einem Uhrglas bedeckten 
Becherglas in der Kälte . Inzwischen hat man in die Platinschale verdünnte 
Salpetersäure gegeben und fügt soclann zu dem im Becherglas gelösten Teil 
den in der Platinschale zurückgebliebenen gelösten Rest der Schmelze. Man 
erhält eine fast klare Flüssigkeit . Man kocht auf, behandelt mit Molybdän
lösung usw. 

Auf diese Weise können auch andere Nahrungsmittel, ferner Kot usw. 
analysiert werden. 

Neben dieser Veraschungsmethode leistet auch das Verfahren von Röh
m an n und Keller 1) in der Riege r sehen Modifikation gute Dienste. 

In einen Kjeldahlkolben werden z. B. 50 ccm Milch oder Urin ge
geben und 5 ccm konzentrierte Salpetersäure zugefügt, um bei dem darauf
folgenden Einengen auf ca. 20 ccm, das sehr vorsichtig zu geschehen hat, 
Überkochen zu vermeiden . Erst dann wird die eigentliche Oxydation durch 
20 ccm rauchende Salpetersäure eingeleitet. Sobald die braunen Dämpfe durch 
Erwärmen vertrieben sind, läßt man abkühlen und fügt 20 ccm konzen
trierte Schwefelsäure zu. Nachdem sich die Flüssigkeit, die man wieder 
erwärmt, schwarz gefärbt hat, werden 25 g Ammoniumnitrat in zwei Por
tionen zugegeben und die Lösung dabei so lange unter Umschütteln mit 
kleiner Flamme erhitzt, bis sie farblos ist. Nach abermaligem Abkühlen wird 
alkalisch gemacht, mit Salpetersäure stark angesäuert und die Phosphor
säurebestimmung nach der Molybdänmethode vollendet. 

Man hat das bei der Oxydation gebildete Calciumsulfat vor der Fällung 
mit Magnesiamixtur abzufiltrieren. 

Methoden der Phosphorbestimmung im Phosphoröl: Korte, 
Diss. Bern (1906). - Bohrisch, Ph. C.-H. 50, 19 (1909) . - Willstätter 
und Sonnenfeld, B. 47, 2806 (HH4). 

Phosphorbestimmung in der ealorimetrischen Bombe : Le
m o 11 I t , C. r. 149, fi ll (I !109). 

Gefunden I Gesucht I 

Faktoren tabelle. 

Faktor 

0.27838 
0.63757 

1 2 1 3 1 4 1 5 

I 
0.55675 I 0.83513 

1

1.11351 
1

1.39189 
1.27514 1.91272 2.55029 3.18786 

6 1 7 1 8 1 9 1 log 

-~~! = ===fl======\==1 '====:lc======l 1.67026 1.94864 2.22702 2.50539 0.44463 = 1 
3.82543 1' 4.463oo 5.10058 s . 73815 o.8o453- 1 

~------~--------~------~----~------~' 
1 ) Z. physiol. ~9, 151 (1!100). --- Siehfl auch Marcuse, Pflüg. 67, 363 (1897). 
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AlkalimetrischeBestimmung der Phosphorsäure unter Benutzung 
d er Säuregemischveraschung nach Neumann 1) . 

Erforderliche Lösungen: 

l. 50 proz. Ammoniumnitratlösung, 
2. lO proz. Ammoniummolybdatlösung, kalt gelöst und filtriert, 
3. n/2-Natronlauge und n/2-Schwefelsäure, 
4. 1 proz. alkoholische Phenolphthaleinlösung. 

Ausführung d e r Phosphorsäurebestimmung: 

Die Substanz wird nach den S. 388 gegebenen Vorschriften verascht, 
wobei sogleich 20 ccm Säuremischung zugesetzt werden. Während des weiteren 
Verlaufs der Veraschung tröpfelt man nur konzentrierte Salpetersäure zu. 
Man verdünnt auf 250 ccm, wobei außer dem Wasser so viel Ammoniumnitrat
lösung zuzugeben ist, daß in dem Viertelliter 15% davon vorhanden sind. Man 
erhitzt auf 60-70°, d. h. bis gerade Blasen aufsteigen, und setzt einen nicht 
gar zu großen Überschuß Molybdatlösung zu. 

40 ccm genügen für 60 mg Phosphorsäureanhydrid; zu Proben, die 10 
bis 25 mg Phosphorpentoxyd enthalten, verwendet man ca. 40 ccm, zu 
solchen, die mutmaßlich weniger als lO mg enthalten, 20 ccm Molybdatlösung. 

Man schüttelt den Niederschlag von phosphormolybdänsaurem Am
monium etwa 1/ 2 Minute gründlich durch und läßt 15 Minuten stehen. Dann 
filtriert und wäscht man durch Dekantation, wobei man aschefreie Falten
filter von 5-6 cm Radius benutzt. Vorher wird das Filter mit 15proz. Am
moniumnitrat befeuchtet, um die Poren zu verengen. 

Um bequem zu dekantieren, legt man die Rundkolben in einen Stativ
ring, etwas höher als das Filter und läßt durch Neigen die klare Flüssigkeit 
ohne Unterbrechung durch das Filter fließen. Zu dem im Kolben zurück
gebliebenen Niederschlag fügt man 150 ccm eiskaltes Wasser, schüttelt kräftig 
und läßt absitzen. Währenddessen wird auch das Filter 1-2 mal mit eiskaltem 
Wasser gefüllt. Man dekantiert und wäscht noch 3- 4mal in gleicher Weise, 
bis das Waschwasser gerade nicht mehr gegen Lackmuspapier sauer reagiert. 

Nunmehr gibt man das Filter in den Kolben zurück , zerteilt es durch 
heftiges Schütteln in der ganzen Flüssigkeit und löst den gelben Niederschlag, 
indem man gemessene Mengen Natronlauge hinzufügt, unter beständigem 
Schütteln und ohne Erwärmen gerade zu einer farblosen Flüssigkeit auf. So
dann werden noch 4 ccm Lauge zugesetzt und gekocht (ca. 1/ 4 Stunde), bis 
in den Wasserdämpfen durch feuchtes Lackmuspapier kein Ammoniak mehr 
nachweisbar ist. Nach völligem Abkühlen unter der Wasserleitung und Er
gänzung der Flüssigkeitsmenge auf ca. 150 ccm muß durch Hinzufügen von 
6- 8 Tropfen Phenolphthaleinlösung starke Rotfärbung eintreten, widrigen-

1) Z. physiol. 31', 129 (1902); <13, 35 (1904).- Malcolm, J. Physiol. 21', 355 (1902).
Cronheim und Müller, Z. f. diät. u. phys. Therap. 6 (1902/03).- Donath, Z. physiol. 
<12, 142 (1904). - Ehrström, Skand. Arch. Physiol. 1<1, 82 (1904). - Wendt, Skand. 
Arch. Physiol. 11', 215 (1905).- Rubow, Arch. f. exp. Pathol. u. Pharm. 51', 71 (1905). 
- Plimmer und Bayliss, J. Physiol. 33, 441 (1906). - Glikin, Bioch. <t, 240 (1907). 
- Erlandsen, Z. physiol. 51, 85 (1907). - Gregersen, Z. physiol. 53, 453 (1907). -
Plimmer, Soc. 93, 1502 (1908). - Wolf und Österberg, Bioch. 29, 436 (1910). -
Heubner , Hioch. 64, 393 (1914). - Jodidi, Am. soc. 31', 1708 (1915). - Zlataroff, 
Bioch. 1'6, 221 (l\Hß). - K1cinmann, Bioeh. 99, 95 (191\l).- IverRen, Rioch. 104, 
15 (1920). 
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falls nochmals nach Zusatz einiger Kubikzentimeter Lauge gekocht werden 
muß. Dann übersättigt man mit 1/ 2 - -1 ccm Schwefelsäure, vertreibt durch 
Kochen die Kohlensäure und titriert zurück. 

Da die Werte vielfach wegen eines Phosphorgehaltes der Reagenzien, der 
Anwesenheit von Kohlendioxyd und der Wirkung des kochenden Alkalis auf 
das Filterpapier zu hoch ausfallen, ist es angezeigt, einen blinden Versuch aus
zuführen und dessen Resultat in Rechnung zu stellen. 

Die Zahl der verbrauchten Kubikzentimeter 11/ 2 - Lauge, mit 1.268 multi
pliziert, ergibt die Menge Phosphorsäureanhydrid in Milligrammen; Multi
plikation mit 0.554 ergibt den Phosphor. 

Zieht man vor, mit "/10- Lauge zu arbeiten, so ist: 

1 c·c·m "/10 - Lauge = 0.21i:Hi P 20 5 = O.ll071i P . 

Mikro- Phosphorbestimmung nach dem Neumannsehen 
Verfahren 1). 

Man verfährt im allgemeinen, wie weiter oben angegeben, nur benutzt 
man gehärtete Filter (Schleicher und Schüll, 9cm R. F. P. 575); der Nieder
schlag kann dann nach dem Waschen durch die Spritzflasche vollkommen 
vom Filter abgespült werden. Das Waschen kann mit etwa 40 ccm kaltem 
Wasser geschehen . Der Niederschlag wird in den Kolben zurückgespült, in 
dem gefällt wurde, und es wird "/25 - Natronlauge zugesetzt, bis zu einem 
Überschuß von 1-2 ccm und außerdem 3_:_4 kleine Bimssteinstücke. Im 
Kolben müssen nun mindestens 50 ccm Flüssigkeit vorhanden sein. Das 
Ammoniak wird nun weggekocht, indem man über einem Drahtnetz bis auf 
etwa 20 ccm eindampft. Man setzt einen Tropfen 1 proz. alkoholischer Lösung 
von Phenolphthalein und so viel "/25-Schwefelsäure zu, daß Entfärbung eintritt 
und weiter etwa 0.4 ccm. Zwecks Entfernen der Kohlensäure wird ein paar 
Minuten gekocht und nach dem Abkühlen mit "/2.1 -Natronlauge bis zur Rot
färbung zurücktitriert. 

Man kann von 0.015 - 0.121 mg Phosphor mit einem absoluten Fehler 
von 0.003 mg bestimmen. Auch bei größeren Phosphormengen gibt die Methode 
dieselbe Genauigkeit. Bei Phosphormengen, die wesentlich größer sind als 
0.2 mg, ist die Analyse jedoch etwas weniger bequem ausführbar, da das 
Waschen des Niederschlages hier mit etwas größerer Schwierigkeit verbunden 
if;t und mehr Zeit in Anspruch nimmt. 

Bei Phosphorbestimmungen in Plasma und Blut verwendet Iversen 
bzw. 0.3 und 0.5 ccm und bei der Bestimmung des säurelöslichen Phosphan; 
(nach Greenwald die Phosphormenge der Stoffe, die in Lösung treten, wenn 
Blut oder Plasma mit einer salzsauren Pikrinsäurelösung gefällt und extrahiert 
wird) 0.5 ccm Blut und 1.0 ccm Plasma. Es ist angenehm, mit den angegebenen 
Mengen zu arbeit.en, doch kann man ohne Schwierigkeiten mit der halben 
Menge auskommen. Zum Fällen und Extrahieren wird eine Lösung benutzt, 
die 0.25% Salzsäure und 0.5% Pikrinsäure enthält. 

Bei den Gesamtbestimmungen wird das Blut oder das Plasma in einem 
100-ccm-Kjeldahlkolben mit kurzem Hals oder in einem 100-ccm-Koch
kolben untergebracht, und es wird 0.7 ccm konzentrierte Schwefelsäure und 
1 ccm Salpetersäure zugesetzt, worauf entweder in schräger Stellung auf dem 
Drahtnetz oder besser auf einem Argandbrenner erwärmt wird, indem man 

1) Iversen, Bioch. l04. 2H (l!l20). 

M e y er, Analyse. 4. AuM. 23 
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mi~ kleiner Flamme beginnt. Ist die Salpetersäure weggekocht, wird wieder 
1 ccm zugesetzt. Man fährt damit fort, bis die Aufschließung vollkommen 
ist, meist nach Anwendung von 3 ecru Salpetersäure. Wenn man bei den 
genannten Blut- oder Serummengen 0.7 ccm konzentrierte Schwefelsäure 
anwendet, wird die Flüssigkeit nach der Destruktion eine für die folgende 
Molybdatfällung angemessene Menge Säure enthalten. Soll die Phosphorbe
stimmung im Filtrat aus einer Pikrinsäurefällung ausgeführt werden, wird 
gleichfalls 0.7 ccm konzentrierte Schwefelsäure zugesetzt und eingedampft, 
bis das Verkohlen eingesetzt hat (braunschwarze Farbe); man setzt darauf 
1 ccm Salpetersäure zu und verfährt wie oben, bis die Flüssigkeit vollkommen 
farblos ist. Die Pikrinsäure muß ganz entfernt werden; eine geringe zurück
gebliebene Spur davon wird sich dadurch zu erkennen geben, daß der Kolben
inhalt bei Verdünnung mit destilliertem Wasser gelb wird; in diesem Falle 
muß wieder eingedampft und noch 1 ccm Salpetersäure zugesetzt werden. 

Nach der Aufschließung wird mit 10 ccm destilliertem Wasser verdünnt 
und bei kräftigem Schütteln des Kolbens ein paar Minuten lang gekocht. Dieses 
Kochen ist, wie bereits von Neumann dargetan, absolut notwendig. Nach 
dem Kochen, wobei etwa 4 ccm Wasser verdampfen, werden 3 ccm 50proz. 
Ammoniumnitrat und nach wiederholtem Kochen 1 ccm 10proz. Ammonium
molybdat zugesetzt, worauf die Analyse wie oben beschrieben vonstatten geht. 

Mikrophosphorbestimmung nach Lieh 1). 

Reagenzien 2). 

Molybdänsäurelösung. 50 g Ammoniumsulfat werden in einem Literkolben 
in 500 ccm Salpetersäure 1.36 gelöst. Man gießt dazu die Lösung von 150 g 
Ammoniummolybdat in 400 ccm Wasser in dünnem Strahl unter Umschwenken, 
füllt zum Liter auf und filtriert nach 2 Tagen in eine Flasche aus dunklem Glas, 
die verschlossen an einem kühlen, dunklen Ort aufbewahrt wird. 

Salpeterschwefelsäure. 357 ccm Salpetersäure 1.4 werden mit 500 ccm WaH
ser verdünnt. Man gießt dazu 15 ccm Schwefelsäure 1.84. 

Ammoniumnitrat. Die 2 proz. wäßrige Lösung wird mit einigen Tropfen 
Salpetersäure pro Liter schwach angesäuert. 

Reiner 90-95proz. Alkohol. 
Reiner trockner Äther oder (besser) 
Reines Aceton. 
Reinstes Kaliumnitrat und reinste Soda, fein gepulvert 1 : I. 
Man erhitzt im Sauerstoffstrom in einem 15 cm langen Verbrennungsrohr, 

dessen eines Ende zu einer weiten Capillare ausgezogen und rechtwinklig auf
wärts gebogen ist. 

2-5 mg Substanz werden im Platinschiffchen mit überschüssigem Soda-Sal
peter gemischt, der benutzte Platindraht ins Schiffchen gelegt und mit dem 
Oxydationsgemisch überschüttet. 

Man erhitzt zunächst vorsichtig im langsamen Sauerstoffstrom, wobei der 
Brenner entgegen der Richtung des Gasstroms verschoben wird. Nach Beendi
gung der Hauptreaktion wird das Schiffchen einige Minuten stark erhitzt. Man 
läßt im Sauerstoffstrom erkalten. 

Das Schiffchen wird in einer Eprouvette mit verdünnter Salpetersäure 

1 ) Siehe Pregl, Mikroanalyse, (1917) 133. 
2 ) Lorenz , Z. anal 51, l6R (1!!12) . 
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ausgekocht, in das mit Schwefelsäure-Chromsäure gereinigte Fällungsgefäß 
filtriert, wie bei der Mikrohalogenbestimmung, evtl. auch das Verbrennungsrohr 
mit der Salpetersäure am;gespült und durch die Capillare abtropfen gelassen. 

Das Filtrat wird mit 2 ccm Salpeterschwefelsäure versetzt, evtl. auf etwa 
15 ccm ergänzt und anf das siedende Wasserbad gebracht. In die Mitte der 
heißen Lösung gießt man unter kräftigem Umschwenken 15 ccm Molybdän
reagens, läßt 3 Minuten stehen, schwenkt wieder 1/ 2 Minute um und läßt dann 
mindestens eine Stunde absitzen. 

Das Filterröhrchen wird gewogen, wobei die Zeit von seiner Entnahme 
aus dem Exsiccator bis zur Beendigung der Wägung (etwa 5 Minuten) notiert 
wird. 

Man wäscht nach dem Dekantieren den Niederschlag mit der Ammonium
nitratlösung, filtriert zu Ende, spült abwechselnd mit Alkohol und Ammonium
nitratlösung nach und füllt das Röhrchen einmal mit Alkohol, dann zweimal 
mit Äther oder besser1) Aceton. 

Das Filterröhrchen wird mit feuchtem Flanell, dann trocknem Rehleder 
abgewischt, in den leeren Exsiccator gebracht und 1/ 2 Stunde im Vakuum stehen
gelassen, dann in derselben Zeit gewogen wie vorher. 

Als Phosphorsäurefak tor wird 0.03326, als Phosphorfaktor 0.014524 an
genommen. 

Weiteres über Mikro-Phosphorsäurebestimmung: Embden , Z. physiol. 
113, 138 (1921). 

30. Platin Pt = 194.82). 

Im allgemeinen wird J as Platin in den organiRchen Doppelsalzen durch 
Glühen der Substanz als Metall erhalten. 

Das Chloroplateat, [CrCl(C3H 7 • NH2h]PtCI6 + l H 20, wurde im Trocken
schrank einige Stunden bis 160 °, dann über freier Flamme, jedoch nicht zum 
Glühen, erhitzt; schließlich wurde mit einigen Tropfen Salpetersäure versetzt 
und geglüht3). 

Bei direktem Glühen der kohlenstoffhaltigen Masse geht leicht Platin, 
mutmaßlich als Kohlenoxyd verbindung, verloren. 

In platinha ltigen Derivaten der Pikrinsä u re und Pikrolon
säure wurde das Metall durch vorsichtiges Erhitzen in einem Quarzrohr mit 
etwas Schwefel- oder Salpetersäure und darauf folgendes Glühen bestimmt 4). 

Zur Analyse des e xplosiven Dia zobenzoldoppelsalzes 
(C6H 5N 2Cl)2PtC14 1md anderer uerartiger Salze, die beim Erhitzen verpuffen, 
vermischte Grieß die Substanz mit Soda und erhitzte dann zum Glühen 5). 

D as sehr ex plosive Platindoppelsalz d es Tetraä th y ltetrazons 
[(0 2H 5 )4N4HC1]2Pt014 löste E. Fisc h e r zunächst in Wasser, zersetzte durch 
gelindes Erwärmen und glühte den Rückstand 6 ) . 

Trimethyl platini u mj odid unu -s ulfa t werden durch vorsichtiges 
Erhitzen mit Jod und Chloroform, Trimeth y lplatini umhydroxyd mit 
Jodwasserstoffsäure zersetzP). 

1) Neubauer und Lück e r, Z. anal äl, 164 (1912). 
2 ) Siehe auch S. 962. - Iridiu mbestimmung: Ottens t e in, Z. an. 89, 345 

(1914). - Ruthe nium: G utbie r und Krans, J. pr. (2) 91, 107 (1915). 
3 ) Mandal, B. 53, 336 (1920). 
4 ) Tsch u gaeff und C hI o pi n, Z. an. 86, 245 (1914). 
5 ) A. 137, 52, 63 ( 186() ). 6 ) A. 199, 320 ( 1879). 
7 ) Pope und Peachey, Soc. 95, 572, 574, 575 (1909). 
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Platindoppelsalze von Arsoniumbasen 1) werden nach La Coste 
und Michaelis folgendermaßen analysiert: 

Die in einem Porzellanschiffchen abgewogene, lufttrockne Substanz wird 
in einer Verbrennungsröhre im schwachen Luftstrom zuerst sehr gelinde, 
dann allmählich bis zum schwachen Rotglühen erhitzt; die noch vorhandenen 
Reste von Kohle werden hierauf durch längeres Überleiten von Sauerstoff 
völlig verbrannt und das Platin durch darauffolgendes heftiges Glühen im 
Wasserstoffstrom von den letzten Spuren Arsen befreit . 

Über die Analyse von Chloroplatinaten nach Edinger siehe S. 266. 
Über die Scheiblersche Methode siehe unter Gold S. 337. 
In allen Fällen, wo die Zusammensetzung einer Base lediglich aus der 

Analyse des Platinsalzes erschlossen werden kann, ist eine Bestimmung 
des Chlors natürlich unerläßlich. Die Cariussche Methode ist für diesen 
Zweck nicht anwendbar, weil die Platinchlorwasserstoffsäure mit dem Silber
nitrat reagieren würde; die Chlorbestimmung nach der Kalkmethode macht 
die gleichzeitige Platinbestimmung schwierig und unbequem. 

Wallach 2 ) empfiehlt deshalb nachfolgendes, namentlich für die Chlor
bestimmung sehr genaues Verfahren: 

Die Substanz wird in einer Platinschale abgewogen und mit einer frisch 
bereiteten konzentrierten Lösung von 1/ 2-1 g Natrium in absolutem Alkohol 
übergossen. Der überschüssige Alkohol wird durch Erwärmen auf dem Wasser
bad bis zur Bildung einer Krystallhaut abgeraucht . Die Schale wird dann 
auf ein Dreieck gesetzt und der Alkohol durch vorsichtiges Nähern einer 
Flamme entzündet. Alkohol und Alkoholat brennen ganz ruhig und ohne das 
mindeste Schäumen und Spritzen ab. War der Alkohol aber wasserhaltig, oder 
hatte das Alkoholat Wasser angezogen, so macht sich beim Abdampfen immer 
mehr oder weniger starkes Spritzen bemerklich, und die Genauigkeit der Analyse 
wi.rd in Frage gestellt. 

Das Platinsalz wird dabei unter Abscheidung von metallischem Platin 
völlig z~rlegt, während sich alles Chlor an das Alkali bindet. Wenn die Flamme 
erloschen ist, wird die Schale noch kurze Zeit über freiem Feuer erhitzt und 
dann, nach dem Erkalten, der Schaleninhalt in ein Becherglas gespült, mit 
Salpetersäure angesäuert, filtriert, gewaschen und das Chlor gefällt. Das auf 
dem Filter befindliche Gemenge von Platin und Kohlenstoff wird in dieselbe 
Schale gebracht, in der die Zerlegung des Platinsalzes stattfand, und nach 
Verbrennung des Filters und der Kohle geglüht und gewogen . 

Hoogewerff und van Dorp 3 ) fügen zur wäßrigen Lösung des Chloro
platinats reines Natriumamalgam und bestimmen das Chlor nach der 
Fällung des Platins im Filtrat. 

Zur Analyse des Platindoppelsalzes der Thiopyrinphosphin 
säure wurde mit Soda und Salpeter geglüht, der Rückstand mit verdünnter 
Säure digeriert, abfiltriert und samt dem Filter verascht 4). 

Trennung von Platin und Chrom: Mandal, B. 49, 1314 (1916). 

31. Quecksilber Hg= 200.3. 
Um das Quecksilber bei der Elementaranalyse zugleich mit 

Kohlenstoff und Wasserstoff zu bestimmen, ziehen A. W. Hof-

1) A. ~01, 214 (1880). 
2 ) B. 14, 753 (1881).- Gansser, Z. physiol. 61, 34 (1909).- Borsehe und Ger

hardt, B. 4'7, 2911 (1914). - Bredenbe rg, Diss. Erlangen (1914), 31. 
3) Re<' . 9, 55 (1890). 4) Dyckerhoff, Diss. Rostock (1915), 27. 
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mann 1), Nicholson2 ) sowie Frankland und Duppa 3) das vordere Ende 
des Verbrennungsrohrs zu einer 8-10 cm langen, engen Röhre aus, die mittels 
eines Kautschukschlauchs direkt mit dem Chlorcalciumröhrchen verbunden 
wird. Einige Zentimeter weiter rückwärts ist die Verbrennungsröhre wieder 
ausgezogen, und die zwei ausgezogenen Röhrenteile sind so umgebogen, daß 
eine Art U-Röhre für die Aufnahme des Quecksilbers und Wassers entsteht. 
Diesen Teil des Rohrs hält man durch Einstellen in kaltes Wasser kühl 4). 

Bei Beendigung der mit Kupferoxyd im offenen Rohr ausgeführten 
Verbrennung wird, während der Luftstrom noch durchstreicht, der dem 
Kupferoxyd zunächst befindliche ausgezogene Teil der Röhre etwas aus dem 
Ofen herausgeschoben. Nachdem man sorgfältig mittels eines Brenners alle 
Quecksilberkügelchen, die sich etwa in dem ausgezogenen Hals befanden, 
in die U-Röhre getrieben hat, wird letztere mit einer Lötrohrflamme ab
geschmolzen. Nachdem der Kaliapparat abgenommen ist, wird eine zweite 
Chlorcalcium-(Schwefelsäure-)Röhre an seine Stelle vorgelegt (zur Abhaltung 
der äußeren Feuchtigkeit) tm<l das freie Ende mit einer gut wirkenden Luft
pumpe in Verhindung gebracht. Efl muß nun in dem System eine Stunde 
lang Minderdruck erhalten werden; nach dieser Zeit ist die ganze Menge des 
Wassers auH der U-Röhre in das Absorptionsgefäß übergegangen, ohne daß 
man erstere zu erwärmen braucht . 

Nach dem Wägen der ausgetrockneten U-Röhre wird ihr zugeschmolzenes 
Ende am Gebläse erhitzt, während man von der anderen Seite trockne Luft 
hineinbläst. Es entsteht so ohne Glasverlust ein Loch, durch das das Queck
silber durch Hitze und einen Luftstrom ausgetrieben wird . Man kann auch 
nach der Verbrennung und Abnahme der Absorptionsgefäße das U-Rohr ab
sprengen, zuerst für sich wägen, dann durch Gewichtsverlust im Exsiccator 
das Wasser und schließlich durch Erhitzen im Luftstrom das Quecksilber 
bestimmen (Di mroth). 

Verzichtet man auf die Quecksilberbestimmung, so verbrennt man mit 
Kupferoxyd und vorgelegtem Bleisuperoxyd, das auf 150-160 ° erhitzt wird 5) 

(15 cm lange Schicht), oder läßt bloß das Verbrennungsrohr 15-20 cm aus 
dem Ofen herausragen 6). 

Um Quecksilber mit Halogen gleichzeitig zu bestimmen, geht 
man ähnlich vor, indem man 7) das nach 
S. 253 mit Kalk (und Magnesit) beschickte 
Rohr an seinem offenen Ende U -förmig auszieht, 
nachdem man bei A (Fig. 217) einen kleinen 
Pfropfen von halogenfreiem Asbest angebracht 
hat. Das in B angesammelte Quecksilber 

.B 
Fig. 217. 

Quecksilberbestimmung. 

wird, nachdem man das R :->hr bei 0 abgesprengt hat, mit Wasser in ein 
gewogenes Schälchen gespült, die Hauptmenge des Wassers abgegossen, dann 
das Quecksilber mit Alkohol gewaschen, mit Filtrierpapier abgetupft und 
schließlich im Vakuumexsiccator über Schwefelsäure getrocknet. 

1 ) A. 47, 63 (1843). 2 ) A. 6~, 79 (l8A7). 
3 ) A. 130, 107 (1864).- E. Fischer, B. 40, 387 (1907). - Ans chütz, A. 359, 208 

(1908). - Abelmann, B. 47, 2935 (1914). -Siehe auch Grignard und Abelmann, 
Bull. (4) 19, 25 (1916).- Steinkopf, A. 424, 34 (1921). 

4 ) Dimroth, B . 32, 759, Anm. (1899). 
5) Konek- Norwall, Ch. Ztg. 31, 1185 (1907). 
6)-Go y, Diss. Marburg (1!108), 37. 
7 ) H o f man n, A. 47, Ii:{ (l84a). - A nderso n, A. 63,~aso ( Ul47). -- Siehe auch 

Bunsen , A. 37, 41 (1841). 
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Bei besonders genauen Analysen fängt man die letzten Spuren 
Quecksilber, die aus der U-Röhre entweichen könnten, in vorgelegten Gold
blättchen auf, die sich mit dem Quecksilber amalgamieren1). 

Bei der Verbrennung mit Ätzkalk bildet sich öfters auf dem Kalk ein 
Anflug von Kohle sowie ein Destillat von teerigen oder krystallinischen Stoffen, 
die die Reinigung des Quecksilbers erschweren. Um dies zu vermeiden, ver
mischen Marshund Lye 2 ) die Substanz mit dem doppelten ihres Gewichts 
an trocknem Calciumsulfat und mit einem Überschuß von Calciumoxyd und 
verfahren weiter in üblicher Weise. Zum Vertreiben des im Rohr verbliebenen 
Quecksilberdampfes verwenden sie Kohlenoxyd, das aus dem im geschlossenen 
Ende des Verbrennungsrohrs befindlichem Calciumoxalat entwickelt wird. 

Für schwefelhaltige Verbindungen ist das Verfahren nicht gut an
wendbar. 

Solche Substanzen, wie das phenylc arbi thiosaure Quecksil her, 
schließt man mit Salpetersäure im Rohr auf und reduziert das Quecksilber, 
das schließlich als Chlorür bestimmt wird, mit phosphoriger Säure 3). 

Biltz und Mumm schließen im Rohr mit Salpetersäure auf 4) und fällen 
als Quecksilbersulfid 5). 

Ebenso wurde 6) der Sulfidquecksilbers alic y 1 sä urees ter im Bom
benrohr mit rauchender Salpetersäure bei Zusatz von wenigen Tropfen Salz
säure aufgeschlossen und dann als Sulfid bestimmt. Beim kurzen Behandeln mit 
Salpetersäure in der Wärme spaltet die Substanz ein Molekül Quecksilbersulfid 
ab; der Niederschlag enthält sodann also Schwefel und die Hälfte des 
Quecksilbers. Diese Reaktion ermöglicht eine einfache und genaue Schwefel
bestimmung. 

Zur Bestimmung des Quecksilbers im Quecksilberdisalicylsäureester 
wird etwa 0.2 g Ester in 100 ccm absolutem Alkohol gelöst und nacheinander 
5 Stückehen metallisches Natrium von Kirschkerngröße in die Lösung einge
tragen: das Quecksilber verbleibt nach der Reduktion als kleine Kugel, die 
nach dem Dekantieren der Mutterlauge durch Behandeln mit verdünnter 
Salzsäure, Wasser und Alkohol leicht gereinigt werden kann. 

Lajoux 7) führt die Analyse des basischen Mercurisalicylats 
folgendermaßen aus: 

Man löst 0.25 g Substanz in 25 ccm einer 4-6proz. Cyankalium
lösung, versetzt mit überschüssiger Salzsäure und ca. 150 ccm Wasser und 
fällt das Quecksilber in der Nähe des Kochpunktes der Flüssigkeit mit Schwefel
wasserstoff als Sulfid. Zur volumetrischen Bestimmung zersetzt man 1 g 
Substanz durch Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsäure oder mit Königs
wasser, füllt nach dem Erkalten zu 100 ccm auf und titriert 20 ccm dieser 
Lösung nach Zus:;~.tz von 10 ccm Ammoniak, 10 ccm 0/ 10-Cyankaliumlösung, 
1 ccm Jodkaliumlösung (1 : 10) und 60 ccm Wasser mit n/10-Silbernitratlösung 
bis zur beständigen Opalescenz. Wenn man 0.2 g Salicylat ohne vorher-

1 ) Erdmann und Marchand, J. pr. {1) 31, 393 (1844).- Vgl. auch König, J. pr. 
(1) 70, 64 (1856). - Abelmann, B. 4'1', 2936 (1914). 

2) Analyst 4~, 84 (1917). - C. 1917, II, 247. 
3 ) Pohl, Diss. Berlin (1907), 21. 
4 ) Siehe dazu Hilpert und Grüttner, B. 48, 911 (1915). 
5) B. 37, 4420 (1904). -Siehe auch Stamm, Diss. Würzburg (1909), 25. - Thon, 

Diss. Rostock (1910), 4~. - Brieger und Schulemann, .J. pr. (2) 89, 131 (1914). 
6 ) Schoeller, Schrauth und Hueter, B. 53, 640 (1920). 
7 ) J. Pharm. Chim. (7) 15, 241 (1917). - Siehe dazu J. Pharm. Chim. (7) II, 279 

(1917). - Briege r, Arch. ~50, 62 (1912). 
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gehende Zersetzung in 30 ccm Wasser und 10 ccm u/10-Cyankaliumlösung 
löst u!ld nach Zusatz von Ammoniak, Jodkalium und Wasser mit 0/ 10-Silber
nitrat bis zur beständigen Trübung titriert, findet man genau die Hälfte des 
Quecksilbers. 

Oftmals ist ein eigentliches Aufschlie13eu der Substanz nicht notwendig. 
Man kocht bloß einige Zeit mit konzentrierter Salzsäure, verdünnt dann mit 
Wasser und leitet Schwefelwasserstoff ein1). Die Substanz braucht dabei in 
der Regel nicht gelöst zu werden2); für die Analyse der Oxymercabide 3) 

ist es indessen notwendig, mit Bromwasser zu erwärmen, bis Lösung und 
Entfärbung eingetreten ist: erst dann fällt Schwefelwasserstoff reines Sulfid. 
Salzsäure und Schwefelwasserstoff greifen selbst bei tagelangem Digerieren 
nur unvollständig an. 

Die Verbrennung dieHer explosiven Körper ist mit den S. 198 gegebenen 
Kautelen auszuführen. 

Quecksilberdibeuzyl wird durch 2- 3stündiges Erhitzen mit Eis
e:>sig im Rohr auf 170 o unter Abscheidung des Metalls zerlegt 4). 

Die Quecksilberbestimmung in jodhaltigen Substanzen ge
lingt nur durch Erhitzen mit Kalk im Kohlendioxydstrom und Wägung des 
abdestillierten Metalls . Löst man die Substanz in Salzsäure (Chlornatrium
zusatz) und behandelt in der Hitze mit Bromwasser und dann mit Schwefel
wasserstoff, so sind die Niederschläge jodhaltig, und die Quecksilberzahl wird 
um 2- 3% zu hoch gefunden [Sand 5)]. 

Zur Bestimmung des Quecksilbers in stickstoffhaltigen orga
nische n Verbindungen ist es nach Schiff 6) erforderlich, die organische 
Substanz vorerst vollständig (durch Eindampfen mit Königswasser, eventuell 
unter Zugabe von Kaliumchlorat) zu zerstören. Das Quecksilber wird dann 
am besten durch Erwärmen mit phosphoriger Säure als Kalomel bestimmt. 
Siehe Vanino und Seubert, B. 30, 2808 (1897). 

B estimmung des Quecksilbers nach Rupp und NölP). 
Wird die organische Substanz nach Kjeldahl oxydiert, so läßt sich nach

her das Quecksilber nach der Gleichung: 
HgS04 + 2 NH4SCN = H g(SCN)2 + (NH4)2S04 

titrimetrisch mit Rhodanammonium und Ferriammoniumsulfat 8) bestimmen. 
0.3 g des Präparats werden mit 4 g Kaliumsulfat und 5 ccm konzen

trierter Schwefelsäure in einem ca. 150 ccm fassenden Kochkölbchen zu
sammengebracht und dieses durch einen einfach durchbohrten Korkstopfen, 
der ein 40-50 cm langes, am oberen Ende erweitertes Steigrohr trägt, ver
schlossen. Man erhitzt sodann in geneigter Stellung auf dem Drahtnetz zum 
leichten Sieden, bis die Mischung wasserklar geworden ist. Nunmehr läßt man 
durch das Trichterrohr, um es auszuspülen, 5- 10 ccm konzentrierte Schwefel
säure einlaufen, worauf das Steigrohr entfernt wird. Dann gibt man sofort 
einige Körnchen Kaliumpermanganat hinzu, 0.1-0.2 g, so daß das Reaktions
gemisch sich rot färbt. Hierauf wird nochmals einige Augenblicke auf dem 

1) Schenk und Michaeli s , B. 21, 1501 (1888).- Kunz- Krause und Richter, 
Arch. 245, 34 (1907). -Biß, Diss. Berlin (1911), 26. 

2 ) Pesci, G. 23 II, 533 (1893). 
3) K. A. Hofmann, R. 31, 1905 (1898). 4 ) Wolff, B. 46, 65 (1913). 
"l B. 34, 1388, Anm. (1901). - Siehe dazu auch Steinkopf, A. 424, 36 (1921). 
6) A. 316, 247 (1901). 
7) Arch. 243, l, 244,300, 536 (1905).- Rupp, B. 39, 3702 (1906); 40, 3276 (1907). 
8) Titration mit Cyankalium und Silbernitrat: Bauer, B. 5<1, 2080 (1921). 
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Drahtnetz erhitzt, um die Permanganatfärbung zum Verschwinden zu bringen. 
Nach dem Erkalten verdünnt man mit Wasser auf ca. 100 ccm, gibt ca. 2 ccm 
Eisenalaunlösung als Indicator hinzu und titriert unter fortgesetztem Schütteln 
mit n/10-Rhodanlösung auf eintretende Braunrotfärbung. 

Ein Kubikzentimeter dieser Lösung entspricht 0.010015 g Quecksilber. 
Das Verfahren ist überall anwendbar, wo halogenfreie Quecksilberver

bindungen vorliegen 1), doch ist folgendes dazu zu bemerken: 
Die Mineralisierung mit Schwefelsäure-Kaliumsulfat führt bei manchen 

Substanzen zu stark schäumender Kohleabscheidung. Solches wird vermieden, 
wenn man die Substanz (0.3 g) mit 5 ccm Schwefelsäure und 1 g Salpeter 
aufschließt. Die Erhitzung wird in einem schiefstehenden Reagensglas am 
Steigrohr vorgenommen. Nachdem bis zur Farblosigkeit gekocht wurde 
(10-30 Minuten), läßt man erkalten und gießt, Steigrohr wie Kork nach
spülend, in einen Titrierbecher um. Hierauf versetzt man bis zu dauernder 
Rosafärbung mit Permanganatlösung, nimmt durch ein Tröpfchen Wasser
stoffsuperoxydlösung die Rötung wieder weg und titriert nach Zugabe von 
Eisenalaun mit n/10-Rhodanlösung, l ccm = 0.01003 g Quecksilber; Abwesen
heit jeglichen Halogengehalts in Substanz und Reagenzien unerläßlich 2 ). 

Der Aufschluß mit Nitratschwefelsäure ist auch wohl geeignet zur 
gewichtsanalytischen Bestimmung des Quecksilbers als Sulfid. Die vorbehan
delte und stark verdünnte Sulfatlösung wird mit etwa 1 g Kochsalz versetzt, 
mit Natronlauge bis zu beginnender Trübung versetzt und mit Salzsäure 
wieder angesäuert. Man gelangt so oftmals rascher zum Ziel, als wenn man 
das Quecksilber durch direktes Erwärmen der Substanz mit Salzsäure ionisiert . 

Zur Aufschließung der Quecksilberverbindungen auf 
nassem Wege gehen Rupp und Kropat 3) folgendermaßen vor: 

Man löst 0.3 g Quecksilbersalicylat mit Hilfe von 1 g Soda in 9 g Wasser, 
gibt 1.5 g 4) sehr fein pulverisiertes Permanganat hinzu und mischt gleichmäßig 
durch. Nach 5 Minuten fügt man vorsichtig 5 ccm konzentrierte Schwefel
säure zu, verdünnt nach weiteren 5 Minuten mit ca. 40 ccm Wasser und bringt 
dann den Braunsteinniederschlag durch allmählichen Zusatz von 4-8 ccm 
3 proz. chloridfreiem Wasserstoffsuperoxyd ganz oder nahezu vollständig zum 
Verschwinden. Zur farblosen Lösung fügt man sodann tropfenweise bis zur 
ganz schwachen Rosafärbung 1 proz. Permanganatlösung, nimmt die Farbe 
durch eine Spur Ferrosulfat wieder weg und titriert nach Zugabe von ca. 
5 ccm Eisenalaunlösung mit n/10-Rhodanlösung. 

Quecksilberbestimmung in Sozoj odol prä paraten 5). 

Hydrargyrum sozojodolicum. 
0.5 g des Präparats werden in einer 200 g-Glasstopfenflasche mit ca. 10 ccm 

Wasser übergossen und mit 2 g Jodkalium versetzt. Nachdem das ausgeschiedene 
Quecksilberjodid vollkommen in Lösung gegangen ist, versetzt man mit 
10 ccm offizineller Lauge (Meßglas), gibt ein Gemisch aus 3 ccm Formaldehyd
lösung und ca. 10 ccm Wasser hinzu und schwenkt etwa eine Minute lang 
gelinde um. Nun säuert man mit 25 ccm verdünnter Essigsäure (Meßglas) 

1 ) Brieger und Schule mann, J. pr. (2) 89, 132 (1914). 
2) Rupp, Arch. 255, 196 (1917).- Siehe auch Westenson, Ap. Ztg. Nr. 20 (1917). 
3 ) Ap. Ztg. 21', 377 (1912). - Aufschließen mit Schwefelsäure und Perhydrol: Wöber, 

Z. ang. 33, 63 (1920). -Bauer, B. 54, 2079 (1921). 
4 ) Rupp, Arch. 255, 197 (1917). -Siehe auch Gada mer, Arch. 256, 2ü5 (1918). 
5 ) Herr man n, Arch. 254, 498 (1916). 
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an und läßt 25 ccm n/10-Jodlösung zufließen. Nachdem man sich überzeugt 
hat, daß alles Quecksilber in Lösung gegangen ist, wird der Jodüberschuß 
mit n/10-Thiosulfat zurücktitriert . 

Der n/10-Jod-Sollverbrauch für O.G g Hydrargyrum sozojodolicum = 16 ccm 
n/10-Jod. 

Noch einfacher läßt sich die Bestimmung des An o g o u s (so z o j o d o I
saures Quecksilberoxydul): 

ausführen. 
0.5 g Anogon versetzt man in einer 100-g-Glasstopfenflasche mit 2 g 

Jodkalium und 25 ccm n/10-Jodlösung, spült nötigenfalls mit möglichst wenig 
Wasser nach, schüttelt um und läßt bis zur völligen Lösung stehen, oder führt 
alsbaldige Lösung durch 1-3 Minuten langes Schütteln herbei. . 

Der Jodüberschuß wird mit n/10-Thiosulfatlösung unter Anwendung von 
Stärkelösung als Indicator zurücktitriert. Das Anogon löst sich um so 
schneller, je konzentrierter die Jodkaliumlösung ist. Bei etwas längerer 
Stehdauer ist auch l g Jodkalium ausreichend. Da 1 ccm "/10-Jodlösung 
0.041256g Anogon entspricht, beträgt der berechnete Jodverbrauch 12.12 ccm 
n/10-Jodlösung. 

Elektrolytische Bestimmung von Quecksilber in Queck
silberoleaten1). Als Kathode dient ein Quecksilber enthaltendes Becher
glas von 50-75 ccm Fassungsvermögen, die Anode soll rotierend sein. Ca. 
0.7-10 g Oleat werden mit 15 - 20 ccm 10proz. Salzsäure und 15 ccm Toluol 
in den Kathodenbecher gegeben, der Becher in ein Wassergefäß eingesetzt 
und die Elektrolyse mit allmählich auf 3 Ampere und 8 Volt gesteigertem 
Strom ausgeführt. Dauer der Elektrolyse 1/2 Stunde, Umdrehungszahl der 
Anode 800 in der Minute. Das Wasser des Gefäßes wird stets ungefähr auf 
dem Kochpunkt gehalten. Droht das Elektrolysengemenge infolge Reaktions
wärme überzuschäumen, so wird abgekühlt, jedoch nicht unter 60 °. Nach 
Beendigung der Elektrolyse Dekantieren mit Wasser, Waschen mit Alkohol 
und Äther, Trocknen und Wägen. 

Analyse der Additionsprodukte von 0 xoni u mbasen und Q uec k
silberchlorid: Straus , B. 37, 3284 (1904). 

Zur Bestimmung von Quecksilber im Harn, in Leichenteilen 
usw. sind viele Vorschriften angegeben worden. Sie beruhen zumeist auf Zer
störung der organischen Substanz durch Chlor (Kaliumchlorat und Salzsäure) 
oder Schwefelsäure und Kaliumpermanganat (Palme), Reduktion des Queck
silbersalzes mit Zinnchlorürlösung, Kupferpulver oder Zinkstaub und Fixation 
desselben mit Gold oder metallischem Kupfer. 

Die Bestimmung selbst erfolgt entweder durch Wägung oder colorimetrisch 
durch Beobachtung der Gelbfärbungen, die durch Schwefelwasserstoffwasser 
in den sehf verdünnten Quecksilbersalzlösungen entstehen, oder endlich elek
trolytisch2). 

1) Murray, J. Ind. Eng. Ch. 8, 257 (1916). - Quecksilbersalicylate: a. a. 0. 258. 
2) Jänecke , Z. anal. 43,547 (1904).- Enoch, Z. öff. Ch. 13, 307 (1907).- Palme, 

Z. physiol. 89, 345 (1914). - Browning , Soc. lll, 236 (1917).- Steinkopf, A. 424, 
34 (1921). 
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Von den zahlreichen diesbezüglichen Vorschlägen seien die von Ludwig 
und Zillner, Medizin. Chemie, 2. Aufl., S. 223-225 (1895). -Wien. Klin. 
Wochenschr. 1889, Nr. 45; 1890, Nr. 28-32. - Z. öst. Apoth. Ver. 43, 54 
(1881) . - Jolles, M. 16, 684 (1895).- Z. anal. 39, 230 (1900) . - Winter
nitz, Z. anal. 28, 753 (1889).- Sehnmacher und Jung, Z. anal. 39, 12 
(1900); 41, 461, 482 (1902) und Werder , Z. anal. 39, 358 (1900}, sowie das 
von Lomholt und Christiansen, Bioch. öö, 216 (1913) erwähnt. - Siehe 
auch S. 302, Anm. 3. 

Das von Werder verbesserte Schumacher-Jungsche Verfahren, 
das zum Teil in Anlehnung an die Methoden von Winternitz und Jolles 
ausgearbeitet ist, wird folgendermaßen ausgeführt. 

1 l Harn1} wird in einem Zweiliterkolben, der einen kurzen Glas
kühler trägt, unter Zusatz von 15- 20 g chlorsaurem Kalium und ungefähr 
100 ccm konzentrierter Salzsäure auf dem Wasserbad erhitzt, bis sich durch 
Hellerwerden der anfänglich tiefroten Flüssigkeit Einwirkung des nascieren
den Chlors wahrnehmbar macht. Dann bleibt der Kolben 12 Stunden bei 
gewöhnlicher Temperatur stehen, wird hierauf zur Vertreibung des über
schüssigen Chlors wieder erwärmt, dann werden ungefähr 100 ccm klare Zinn
chlorürlösung zugesetzt, mit kaltem Wasser gekühlt und durch ein Asbest
filter filtriert. Der Niederschlag, der neben wenig organischer Substanz 
das Quecksilber enthält, wird ein wenig gewaschen und dann quantitativ 
mit wenig Kalilauge und Wasser in einen 300 ccm fassenden Kolben gespült, 
unter Rückflußkühlung auf dem Wasserbad erwärmt, um die organische 
Substanz in Lösung zu bringen und dann wieder abgekühlt. Dann werden 
einige Körnchen Kaliumchlorat zugefügt, mit konzentrierter Salzsäure stark 
angesäuert und wieder gelinde erwärmt, bis das Chlor im Kühler sichtbar 
wird. Es wird darauf durch einen kleinen Trichter, in dem sich ein Filter
plättchen mit rundem, fest anliegendem Filter befindet, in einen 200 bis 
300 ccm fassenden Kolben abgesaugt, so wenig wie möglich nachgewaschen 
und die noch warme Lösung mit 10-20 ccm Zinnchlorür versetzt . Darauf 

wird sie durch ein Filtrieramalgamierröhrchen 

I ',_:·,,~'1-----..0 (Fig. 218) filtriert, das mit Goldasbest, worin 
_ _j/ noch feine Goldkörnchen verteilt sind, gefüllt 

ist. Man wäscht mit verdünnter Salzsäure 
und Wasser, dann dreimal mit Alkohol und 
dreimal mit Äther ~us, trocknet das Röhr

chen gut im trocknen Luftstrom, wobei es anfangs ganz wenig angewärmt 

Fig. 218. 
Filtrieramalgamierröhrchen. 

wird, und wägt bis zur Gewichtskonstanz. Darauf wird das Quecksilber, 
wieder im Luftstrom, weggeglüht, wozu starkes Erhitzen erforderlich ist. 

Der Goldasbest wird so hergestellt, daß man chemisch reines Gold in 
Königswasser löst, eindampft, bis nur noch wenig freie Säure vorhanden ist, 
und in diese Lösung gereinigte feine Asbestfäden bringt, die man, nachdem sie 
genügend mit der ziemlich konzentrierten Goldlösung durchtränkt sind, ab
tropfen läßt. Dann werden sie in einem Porzellantiegel auf dem Sandbad ge
trocknet, und in den Tiegel wird, während er über freier Flamme allmählich stark 
erhitzt wird, durch ein Porzellanröhrchen reiner Wasserstoff eingeleitet. Nach 
ungefähr 15 Minuten ist die Reduktion des Goldchlorids beendet, und der 
Asbest zeigt sich mit zum Teil hellglänzendem, sehr fein verteiltem, metallischem 

1 ) Für die Untersuchung anderer physiologischer Ausscheidungsprodukte, Leichen
teile usw. sind entsprechende geringe Anderungen der Aufschließungsmethode notwendig. 
- Siehe auch Beckers, Arch. 25t, 4 (1913). 



Bestimnmng von QneckRilber. 363 

Gold bedeckt. Er wird mit verdünnter Salzsäure und heißem Wasser ge
waschen und getrocknet. Zur Füllung der Filtrieramalgamierröhren wird in 
die Verengung zuerst ein dichter Asbestpfropf a, darüber eine Schicht Gold
asbest, dann eine Lage feinkörniges Gold b und darüber eine zweite Schicht 
Goldasbest gebracht. Vor der erstmaligen Anwendung sind die auf Absang
kolben aufgesetzten Röhrchen mit Salzsäure, Wasser, Alkohol und Äther 
zu waschen und im Luftstrom gut auszuglühen. 

Jodide beeinträchtigen die Ausführbarkeit dieser Methode nicht. 
Um gleichzeitig mit der quantitativen Quecksilberbestimmung nachzu

weisen, daß der Glühverlust des Filtrierröhrchens nicht etwa von anderen 
zufälligen, in der Asbestpfropfen zur Saugpumpe 

Glühhitze gleichfalls 
flüchtigen Substan
zen herrührt, schaltet 
W erner (a. a. 0.) an 

Filtrier
amalgamie r· 

röhrchen Fig. 2l!l. Filtrierröhrchen nach Werner. 

dem in Fig. 218 abgebildeten Apparat unmittelbar an den verjüngten Teil 
des Röhrchens eine Röhre von der abgebildeten Form (Fig. 219). 

Die Dichtung wird durch eine Asbestumwicklung hergestellt. Den Queck
silberspiegel treibt man durch Erhitzen nach a, schneidet nach Beendigung 
des Versuchs bei b ab und bringt ein Kryställchen Jod in die bauchige Er
weiterung. Bei gelindem Erwärmen bilden sich dann an der Stelle, wo sich 
das Quecksilber befand, je nach seiner Menge mehr oder weniger deutlich 
die charakteristischen Anflüge von rotem Quecksilberjodid [Methode von 
Neubauer 1)]. 

Methode von Fratu;ois 2 ) für Quecksilberverbindungen der 
Fettreihe. Ca. 0.5 g fein gepulverte Substanz werden in einem Viertelliter
Erlenmeyerkolben in 30 ccm Äther, und lO ccm 95proz. Alkohol ganz 
oder größtenteils gelöst, 1 ccm konzentrierte Salzsäure und 1 g reine Zink
feilspäne zugesetzt. Man schüttelt um, läßt eine halbe Stunde stehen, gibt 
wieder die gleichen Mengen Säure und Zink zu, wiederholt dies nach einer 
weiteren halben Stunde und läßt 24 Stunden stehen. 

Das Zinkamalgam wird durch Dekantieren (ohne Filter) und viermaliges 
Waschen (zweimal mit einer Mischung von 100 Vol. Alkohol und 30 Vol. 
Wasser, dann zweimal mit Wasser) gereinigt. Diesmal dekantiert man über ein 
glattes Filter. 

Man spült den Filterrückstand mit 5 X 5 ccm Salzsäure (1 : 1) in den 
Erlenmeyerkolben zurück. Nach 24 Stunden dekantiert man und löst 
durch 25 ccm rauchende Salzsäure das Zink im Verlaufe weiterer 24 Stunden 
auf. Es bleibt eine einzige Quecksilberkugel zurück. Man dekantiert, wäscht 
zweimal mit Wasser und trocknet. 

Quecksilbersalze organischer Säuren sind noch viel einfacher analysierbar. 
Man gibt ca. 0.5 g Substanz in einen Erlenmeyerkolben, füllt 0.5 g 

Kaliumjodid hinzu und hierauf 10 ccm 10 proz. Natronlauge. Man löst durch 
Umschütteln das Jodkalium und trägt 1 g Zinkfeile, nach einer halben Stunde 
wieder die gleichen Mengen Lauge und Zink ein und ebenso ein drittes Mal 
nach einer weiteren halben Stunde. Nach 24Stunden fügt man 50ccm Wasser 
hinzu, dekantiert durch ein glattes Filter und wäscht viermal durch Dekan
tation mit Wasser. Dann wird, wie weiter ooen angegeben, zu Ende ver
fahren. 

I) Z. aual. 11, 3!l!! (li:>7S). 2 ) llull. (4) 21, 281, 568 (1!!20). 



364 Bestimmung von Rubidium. - · Samarium. - Sauerstoff. 

Faktoren ta belle. 

Gefunden I Gesucht I Faktor I 2 I , I • I FJ 
HgS = 232.3 Hg= 200.3 I 0.86202 l. 72405 2.58607 l 3.44810 l 4.31012 

6 I 7 8 9 I log 

5.17214 I 6.03417 l 6.89619 I 7. 75822 1 0.93552- 1 1 

32. Rubidium Rb = 85.5. 
Rubidiumsalze werden nach Zusatz einiger Tropfen Schwefelsäure ver

ascht!), seltener wird das Rubidium als Chlorid bestimmt2). 

0 

Rubidiumpikrat explodiert beim Erhitzen 3). 

Faktoren ta belle. 
---

I I I I Gefunden Gesucht Faktor 2 3 
I ! 

-· ·- -- --· 

~- 64048- ·l=~. 28096 I Rb2S04 = 267 I Rb2 = 171 I 1.92144 

6 l 7 I 8 l 9 
==-

I 
I 

1 5. 764;2 3.84288 4.4833ß 
1 5.12384 

33. Samarium Sm = 150.4. 

I 4 

I 2.56192 

J log 

I 

I 
I 

I 

.=:j 

~ 3. 

i 0.80651- 1 

Antipyrinsamariumnitrat geht durch Glühen in Sm20 3 über4). 

34. Sauerstoff 0 = 16. 
Der Sauerstoffgehalt organischer Substanzen wird ausschließ

lich indirekt bestimmt, was allerdings voraussetzt, daß man sich von der 
Abwesenheit anderer als der bestimmten Elemente vergewissert hat. Zu welchen 
Irrtümern das Unterlassen dieser Vorsichtsmaßregel Gelegenheit geben kann, 
ist in der Einleitung zu diesem Kapite!5) betont worden. Die bis jetzt ausge
arbeiteten Methoden zur Sauerstoffbestimmung sind überaus umständlich und 
nicht von allgemeiner Anwendbarkeit, so daß sie auch kaum jemals von 
anderen als ihren Erfindern benutzt worden sind. 

Daß man übrigens "ohne eine solche Methode sehr wohl auskommen 
kann, lehrt die Entwicklungsgeschichte der organischen Chemie, man sieht 
keine Stelle, wo die fortschreitende Entwicklung durch das Fehlen einer solchen 
Methode gehemmt worden wäre" 6 ). -

Im nachfolgenden sind kurz die wichtigsten auf die Sauerstoffbestimmung 
abzielenden Vorschläge zusammengestellt. 

Methode von Baumhauer7 ). 

Die organische Substanz wird mit Kupferoxyd im Stickstoffstrom ver
brannt, wobei schließlich der zur Beendigung der Oxydation notwendige Sauer-

1) Van d e r Velden, J. pr. (2) 15, 154 (1877). - Salway, Diss. Leipzig (1906), 
39.- Fladde, Diss. Leipzig 24, 2~, 32 (1909).- H e i1bron, Diss. Leipzig (1910), 29, 30. 

2) Windaus, B. 41, 617 (1908).- Als Rb2PtC16 : B . 41, 2560 (1908). - Siehe S. 326. 
3 ) Silberrad und Philips, Soc. 93, 476 (1908). 
4 ) Kolb, Z. an. 83, 145 (1913). 5 ) S. 178. 
6 ) Dennstedt, Entwicklung der organischen Elementaranaly~e, S. 91. 
7 ) A. 90, 228 (1854). - Z. anal. 5, 141 (1866). 
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stoff aus einer gewogenen Menge Silberjodat (nach einem Vorschlag Laden
b urgs) entwickelt wird. Dabei regeneriert sich auch das reduzierte Kupfer
oxyd, und der überschüssige Sauerstoff wird von einer besonderen Schicht 
metallischen Kupfers aufgenommen. Letzteres wird dann mit reinem Wasser
stoff reduziert und das dabei gebildete Wasser gewogen. 

Methode von Ladenburg 1). 

Die Substanz wird in einem gewogenen Einschmelzrohr mit konzentrierter 
Schwefelsäure und überschüssigem gewogenen Silberjodat erhitzt, nach dem 
Erkalten vorsichtig geöffnet, der Rohrinhalt mit Wasser verdünnt, mit Jod
kaliumlösung versetzt und das durch unverbrauchtes Silberjodat ausgeschiedene 
Jod mit 11/ 10 - Thiosulfatlösung bestimmt. Zur gleichzeitigen Kohlenstoff
beRtimmung wird das Rohr vor dem Erhitzen evakuiert, nach dem Erhitzen 
gewogen, geöffnet, evakuiert und wieder gewogen. Die Differenz beider 
Wägungen gibt die Menge des Kohlendioxyds. 

Methode von Maumene 2 ). 

Die mit phosphorsaurem Calcium und Bleioxyd vermischte Substanz 
wird in gewöhnlicher Weise verbrannt. Der Röhreninhalt wird hierauf mit 
der doppelten Gewichtsmenge Bleiglätte bedeckt in einem Tiegel geschmolzen 
und der entstehende Bleiregulus gewogen. Der Sauerstoffgehalt der Substanz 
ergibt sich aus der Differenz der im Kohlendioxyd und im Wasser befind
lichen und der dem rednzierten Blei entsprechenden Sauerstoffmenge. 

Methode von Mitscherlieh 3). 

Die organische Substanz wird entweder mit Chlor (Kaliumplatinchlorid) 
zerlegt und der Sauerstoff durch Wägung des Kohlenoxyds und der Kohlen
säure festgestellt - oder die Kohlenstoffverbindungen werden mit Queck
silberoxyd verbrannt. Durch Wägung des durch Reduktion entstandenen 
Quecksilbers wird der Sauerstoff, der zur Verbrennung gedient hat, und durch 
Abziehen von der in den Verbrennungsprodukten befindlichen Menge wird der 
Sauerstoffgehalt der untersuchten Sub'ltanz gefunden. - Mitscherlieh er
möglicht es durch die weitere Ausbildung seines Verfahrens, Kohlenstoff, 
Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff, Chlor, Brom, Jod und Schwefel in einE:>r 
Operation zn bestimmen ,.Daß diese schwierige Aufgabe tatsächlich lösbar 
iRt" - sagt Dennstedt 4 ) - "beweisen die Beleganalysen, aber niemand, 
auch nicht die tapfersten Chemiker, hahe11 sich je an die Wiederhol nng dieses 
V erfahrenR herangewagt. 

Methode von Phelps 5). 

Die Substanz wird in einer evakuierten Röhre mit einer gewogenen Menge 
Kaliumpyrochromat und Schwefelsäure auf 105 o erhitzt. Nach vollendeter 
Oxydation wird mit Salzsäure behandelt. Die nicht verbrauchte Chromsäure 
entwickelt Chlor, das durch Kaliumarsenit von bekannter Stärke absorbiert 
wird. Der Überschuß deR letzteren wird mit Jodlösung zurücktitriert. 

1) A. 135, l (1865). 2 ) J. pr. (l) 84, 185 (1861). - C. r. 55, 432 (1861). 
3) Pogg. 130, 536 (1841). - Z. anal. 6, 136 (1867). - B. I, 45 (1868).- Z. anal. '2', 

272 (1868). - B. 6, 1000 (1873). - Tageblatt der 47. Naturf.-Vers. 18'2'4, 122. - B. '2', 
1527 (1874). - Z. anal. 15, 371 (1876). 

4 ) Entwickl. d. Elem.-Anal. R. !l3. "l Sill. (4) 4, 372 (1897). 
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Methode von BoswelP). 
Die Substanz wird im Wasserstoffstrom in einer Quarzröhre auf hohe 

Temperatur erhitzt und die Zersetzungsprodukte über eine lange Schicht auf 
Weißglut erhitzte Kohle geleitet. Aller Sauerstoff soll dadurch in Wasser, 
Kohlenoxyd und Kohlendioxyd übergehen, die gewogen werden. - Oder man 
erhitzt im Stickstoffstrom und leitet die Dämpfe über Kupferoxyd, dessen 
reduzierte Menge bestimmt wird 2). 

Andere mehr oder weniger phantastische Vorschläge zur direkten Sauer
stoffbestimmung stammen von Persoz 3), Strohmeyer 4), Wanklyn und 
Frank 5), Cretier6) u. a. 

35. Scandium Sc = 44.1. 
Das Scandiumacetylacetonat ist schon bei verhältnismäßig niederer 

Temperatur flüchtig und sublimiert leicht. Die Bestimmung des Metalls muß 
daher so erfolgen, daß man mit sehr verdünnter Schwefelsäure zersetzt, 
worauf man das nach dem Eindampfen zurückbleibende Sulfat zu Oxyd 
Sc 20 3 verglüht 7). 

36. Selen Se= 79.1. 
Zur Elementaranalyse selenhaltiger Substanzen füllen Konek und 

Schleifer lange Verbrennungsröhren zur Hälfte mit Bleichromat 8), zur Hälfte 
mit Kupferoxyd. Am Kopfende bringt man eine Bleisuperoxydschicht von 
12-15 cm Länge an, die während der Analyse auf 180-200° gehalten wird. 
Die im Sauerstoffstrom nach vorn dringenden und eventuell noch Selen
dioxyd enthaltenden Verbrenimngsprodukte werden in Berührung mit der 
heißen Bleisuperoxydschicht geläutert, indem die Selendioxyddämpfe als 
Bleiselenit oder -seleniat quantitativ absorbiert und zurückgehalten werden. 
Bei solcher Anordnung kann die zu verbrennende Substanz auch stickstoff
und halogenhaltig sein; das Bleisuperoxyd hält bekanntlich auch diese Elemente 
quantitativ zurück. 

Auf den Gang der Dumassehen Stickstoffbestimmung ist der Selengehalt 
ohne Einfluß. 

Eine genaue, allgemein anwendbare Methode zur Bestimmung des 
Selens dürfte es noch nicht geben 9); so konnten Hofmann 10) in den Selen
azolverbindungen und Paal11) im Selenoxen das Selen "in Anbetracht des 
Mangels einer guten Methode" nur qualitativ nachweisen. 

Rathke 12 ) verbrennt im Sauerstoffstrom und leitet die Dämpfe über 
glühenden Kalk, aus dem dann durch Lösen in Salzsäure und Fällen mit 
schwefeliger Säure das Selen abgeschieden wird, oder oxydiert mit Chromsäure 
oder Salpetersäure (von 1.4 spez. Gew.) im Rohr bei 200° und fällt mit 
schwefliger Säure. 

Zur Selenbestimmung kann man auch nach der Dennstedtschen Me
thode (S. 204 ff. ), analog der Schwefelbestimmung, verfahren. Meiss ner, 

1) Am. soc. 35, 284 (1913). 2 ) Am. soc. 36, 127 (1914). 
3 ) A. chim. phys. (2) 1'5, 5 (1840). 4) A. ll'f, 243 (1851). 
5 ) Phil. Mag. (4) 26, 554 (1863). 6 ) Z. anal. 13, 1 (1874). 
7 ) Meyer und Winter, Z. an. 61', 415 (1910). 
8 ) B. 51, 853 (1918).- Dieses dürfte dem von Rathke, A. 152, 206 (1869), vorge

schlagenen Bleioxyd vorzuziehen sein. 
9) Siehe auch Bartal, Ch. Ztg. 30, 810, 1044 (1906). - Lesser und Weiß, B. 46, 

2649 (1913). 
10 ) A. 250, 297 ( 1889). 11) B. 18, 2255 (1885). 12 ) A. 152, 206 (1869). 
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Diss. Freiburg i. Br. (19Hi) , 23 -- 27. - Strecker nnd Willing, B. 48, 
202 (1915). 

Im Falle derAnti p y r ins ele ni u e lieferte 1) folgendes Verfahren richtige 
Resultate: 0.2-0.3 g Substanz werden mit 10-12 ccm reiner, konzentrierter 
Schwefelsäure übergossen 11nu auf dem Drahtnetz unter fortwährendem 
Umschwenken nur so lange erhitzt, bis die klare Lösung eine bräunlichgrüne 
Farbe annimmt oder eine schokoladenbraune Emulsion sich darin zu zeigen 
beginnt. Schwefelsäuredämpfe sollen sich dabei noch nicht entwickeln. Nach 
dem Abkühlen gießt man in ca . 200 ccm kaltes Wasser und sättigt unbe
kümmert um das ausfallende Selen mit Schwefligsäuregas. Nach dem Auf
kochen und Zufügen von weiteren 100 ccm Wasser läßt man das Becher
glas mindestens über Nacht stehen. Man sammelt das Selen auf gewogenem 
Filter und wäscht mit heißem Wasser, darauf mit Alkohol vollständig aus. 
In den Filtraten pflegen sich wägbare Selenmengen nicht mehr abzuscheiden. 
Der wunde Punkt des Verfahrens ist, daß weder Zeit noch Temperatur, 
wo die quantitative Herausnahme des Selens beendet ist, absolut sicher 
zu bestimmen sind; übertritt man diese Grenzen, so wird ein Teil des auf
gelösten Selens durch die heiße, konzentrierte Schwefelsäure zu seleniger 
Säure oxydiert, dere;n Reduktion in Gegenwart überschüssiger Schwefelsäure 
Schwierigkeiten bereitet. 

Über die Analyse des o- Cyanbenzylselencyanids schreibt Drory 2): 

Die Selenbestimmung wurde durch Oxydation der Substanz mit rauchender 
Salpetersäure im Digestionsrohr ausgeführt; die hierbei gebildete Selensäure 
wurde dann mit Salzsäure reduziert und das Selen mit Natriumbisulfit aus
gefällt. Andererseits wurde die Substanz in ca. 10 ccm konzentrierter Schwefel
säure unter gelindem Erwärmen gelöst und nach dem Erkalten in ca. 150 ccm 
Wasser gegossen, wobei das Selen vollständig ausfiel. Durch Aufkochen ballte 
es sich zusammen und wurde auf tariertem Filter gesammelt und gewogen. 
Aber auch diese Methode führt nicht immer zu genauen Zahlen, weil kein 
Anzeichen dafür vorhanden ist, wann die Zerstörung der Substanz und Auf
lösung des elementar abgeschiedenen Selens erfolgt ist. Bei zu langem Er
wärmen verschwindet schließlich die grüne Färbung vollständig, indem unter 
Entwicklung von schwefliger Säure eine wasserklare Auflösung von Selenig
säure entsteht. Da nun auch das Schmelzen der Substanz mit Soda und 
Salpeter, Umsetzung des seiensauren Alkalis mit Chlorbarium und Wägung 
des Selens als selensaures Barium kein ganz zuverlässiges Verfahren ist, 
wurde davon Abstand genommen, weitere Selenbestimmungen auszuführen. 

Das Triäthylselenjodid wurde von Pieverling 3 ) mit einerhinreichen
den Menge konzentrierter Salpetersäure gekocht, die Lösung zur Reduktion 
von etwa gebildeter Selensäure mit wenig Salzsäure zur Trockne verdampft 
und der Rückstand durch wiederholtes Eindampfen mit einer gesättigten 
Lösung schwefliger Säure vollständig reduziert. 

Nach Michaelis und Röhmer 4 ) bedingt aber das Eindampfen mit Selen 
immer Verluste. Sie empfehlen, die Substanz mit gewöhnlicher konzentrierter 
Salpetersäure im Rohr auf 180° zu erhitzen, dann den in einen Kolben ge
spülten Rohrinhalt mit einem großen Überschuß konzentrierter Salzsäure 
einige Stunden am Rückflußkühler zu kochen, wodurch alle Salpetersäure 
zerstört wird. Dann wird die eventuell filtrierte Flüssigkeit längere Zeit mit 

1) Konek und Schleifer, R. 5l, 852 (1918). 2) Diss. Berlin (1892), :n 
3 ) A. l85, 334 Anm. (1877). 1, 
') B. 30,2827 Anm. (1897). -· Michaelis und Langenkamp, A. 404,27 (1914). 
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schwefligsaurem Natrium erhitzt, das Selen abfiltriert, getrocknet und ge
wogen. 

Stolle dampft 1) nach der Oxydation mit Salpetersäure unter Kochsalz
zusatz ein und reduziert durch sechsstündiges Kochen mit Hydroxylamin, 
nach der Methode von Jannasch und Müller 2 ); Edinger und Ritsema 3), 

die im übrigen ähnlich arbeiten, fällen mit Hydrazinsulfat, erhalten aber auch 
keine besonders guten Resultate. -Strecker und Grossmann 4 ) schließen 
nach Carius auf, entfernen die Salpetersäure durch Kochen mit Salzsäure, 
neutralisieren mit Soda und fällen siedend heiß mit Hydrazinsulfat 5). 

Godchaux 6 ) erhitzt zur Selenbestimmung mit Brom und Wasser im 
Rohr, vertreibt dann das Brom auf Zusatz von Wasser und Kochsalz und gibt 
zu der filtrierten Lösung behufs Fällung des Selens wäßrige schweflige Säure 
im Überschuß . 

Bauer hat mit der Methode von Michaelis und Röhmer bessere 
Resultate erhalten 7) als mit den weiter unten beschriebenen Methoden der 
Bestimmung des Selens .als Ag2Se03• Es ist nur zweierlei zu beachten: 

Erstens ist zur Zerstörung der Salpetersäure sehr großer Überschuß 
rauchender Salzsäure erforderlich; verwendet man weniger, als unten an
gegeben, so wird die Salpetersäure, selbst bei stundenla,ngem Kochen, nicht 
reduziert. Zweitens sind Kork- oder Gummistopfen zu vermeiden, weil sie 
reduzierend wirken und vorzeitige Selenausscheidung bedingen. 

Die Ausführung der 

Selenbestimmung nach Bauer8) 

gestaltet sich also folgendermaßen: 0.2-0.3 g Substanz werden mit 1.5 ccm 
rauchender Salpetersäure 5. Stunden - eventuell noch länger - im Rohr auf 
250° erhitzt, mit möglichst wenig Wasser in einen Jenaer 1/ 2-l-Rundkolben 
gespült und mit 100 ccm Salzsäure (1.19) versetzt. 

Nach Zugabe einiger Glasperlen, die Siedeverzug verhindern, wird der 
eingeschliffene Rückflußkühler aufgesetzt und etwa 3 Stunden lang gekocht. 
Nach dieser Zeit sollen im Kühlrohr keine nitrosen Gase mehr bemerkbar 
und die Flüssigkeit fast farblos geworden sein. 

Man filtriert in ein Becherglas von 1/ 2 1 Inhalt, setzt eine klar filtrierte 
Lösung von 3 g Natriumsulfit (wasserfrei) hinzu und erhitzt auf dem Wasser
bad, bis das Selen sich als schwarzer Niederschlag klar abgesetzt hat, was 
nach etwa 3 Stunden erreicht wird. 

Falls die Salpetersäure nicht vollständig zerstört war, genügt die ange
gebene Sulfitmenge nicht zur Fällung des Selens. Man setzt dann noch so 
lange Sulfit zu, bis die Flüssigkeit dauernd nach Schwefeldioxyd riecht. 

Das Selen wird schließlich in einen Goochtiegel abfiltriert, mit heißem 
Wasser chlorfrei gewaschen und bei 110-120 ° getrocknet. 

1) J. pr. (2) 69, 510 (1904). 2) B. 31, 23, 88 (1898). 
3 ) J. pr. (2) 68, 90 (1903). - Grossmann, Diss. Marburg (1915), 40. 
4) B. 49, 77 (1916). 
5 ) Siehe ferner Strecker und Willing, B. 48,200,203 (1915). 
6 ) Diss. Rostock (1891), 58. 
7 ) B. 46, 92 (1913). - Dyckerhoff, Diss. Rostock (1915), 35. 
8 ) Privatmitteilung. - Siehe auch Bauer, B. 48, 507 (1915). - Michaelis, B. 48, 

873 (1915).- Binz und Holzapfel, B. 53, 2029 (1920). 
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ReRti m m u ng des Sele nR i 11 organ i Rehen Sn bsta n zennach Frerichs1). 

Etwa 0.2- -0.3 g Suhstanr. werden nach Uari us mit. Salpetersäure (spez. 
Gew. 1.4) unter Zm;atz voll etwa 0.5 g Silbernitrat. zerstört. Der Rohrinhalt 
wird mit. Wasser oder Alkohol in eim~ Porzellan:sqhale gespült und znr Trockne 
verdampft.. Der Rückstand wird mit. ein igen Tropfen Wasser verrieben und 
dann mit Alkohol auf ein Filter gebracht. und mit Alkohol gewaschen, bis 
im Filtrat. kein Silber mehr nachweisbar ist. Das Filter mit dem Rückstand 
wird dann in einem Becherglas mit etwa 20 ccm 30 proz. Salpetersäure und 
80 ccm Wasser so lange gekocht, bis der Rückstand völlig in Lösung gegangen 
ist, was nach etwa 5 Minuten der Fall zu sein pflegt. 

Nach Zusatz von etwa 100 ccm Wasser und l ccm konzentrierter Eisen
ammoniumalaunlösung wird mit 11/ 10 - Rhodankalinmlösung (nach Volhard) 
titriert. 

Jeder Kubikzentimeter Rhodanlösung entspricht 0.00395 g Selen. 
Bei der Titration stört das Silbersulfid nicht, weil es sich in der ver

dünnten Salpetersäure nicht löst. 
Auch die Bestimmung von Selen neben Halogen in organischen 

Verbindungen läßt sich nach dieser Methode durchführen. Man trennt das nach 
der Zerstörung der Substanz erhaltene Gemisch von Halogensilber und selenig
saurem Silber durch Kochen mit salpetersäurehaitigern Wasser und bestimmt 
den Rückstand als Halogensilber, das selenigsaure Silber im Filtrat nach dem 
Eindampfen. Allerdings falle11 hierbei die Zahlen für Halogen etwas zu hoch, 
die für Selen etwas zn niedrig anR. 

Becker und Jnl. Meyer ziehen eR vor, daR Relenigsaure Silber nach 
dem Trocknen direkt 1-11 wägen 2 ). 

Verfahren zur SelenbeRtimmung voll Lyons nnd Shinn 3 ). 

Während Frerichs eine indirekte Selenbestimmung ausführt, indem die 
dem Selen entsprechende Si I hermenge titriert. wird, schlagen Lyons und 
S hin n eine direkte Methode vor, die im wesentlichen folgendermaßen ans
geführt wird : 

Die Substanz wird im Einschmelzrohr mit roher, rauchender Salpeter
säure mindestens eine Stunde auf 235 - 240° erhitzt, der Rohrinhalt in 
eine Schale gespült und ungefähr um ein Viertel mehr Silber- oder Zinknitrat 
zugefügt, als zur Bildung des selenigsauren Salzes der Berechnung nach er
forderlich ist.. Man dampft zweimal mit. etwas Wasser zur Trockne (auf dem 
Wasserbad) und versetzt den Rückstand mit etwa 50 ccm verdünntem 
Ammoniak, dampft wieder ein, setzt nochmals Ammoniak zu und bringt wieder 
zur Trockne. Dann wird noch zweimal mit Wasser eingedampft, um jede 
Spur überschüssiges Ammoniak zu entfernen. Der Rückstand wird mit kaltem 
Wasser verrührt und so lange durch ein Filter dekantiert, als sich im Filtrat 
noch Nitrate nachweisen lassen. Hierauf bringt man das Filter zu dem Nieder
schlag in die Schale zurück und zersetzt das selenigsaure Ammoniumsilber 
(-Zink) durch Zusatz von 10 ccm Salzsäure (spez. Gew. 1.124), verdünnt mit 
Wasser auf ca. 300 ccm und fügt einige Stückehen Eis hinzu. 

1) Arch. ~40, 656 (1902). - Price unrl Jones, Soc. 95, 1735 (1909). - Vanino 
und Schinner, J. pr. (2) 91, 123 (1915). 

2) B. 31', 2551 ( 1904). 
3) Am. soc. ~<1, 1087 (1902). - Lyons untl R H><h, Am. Roc. 30, 832 (1908). 

Vanino und Rehinner, .J. pr. (2) 91, 122 (l!llfi). 

M O)'t"l", Analy~e. 4. Anti 24 
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Dann wird nach Norris und Fay 1) titriert, indem man n{10 -Natrium
thiosulfatlösung in geringem Überschuß zufügt und unter Kühlung auf 0° 
eine Stunde stehen läßt. Schließlich wird mit Jodlösung zurücktitriert . 

1 ccm n/10 -Na2S20 3-Lösung = 0.001975 g Selen. 

Man kann auch das Selen gewichtsanalytisch bestimmen, indem man die 
filtrierte Salzsäurelösung mit Natriumbisulfit reduziert. 

Die Selenbestimmungen in Selenosäuren sind folgendermaßen ausge
führt worden 2): Man mischt die Selenosäure in einem geräumigen Nickel
tiegel mit dem Sechsfachen eines Gemisches von einem Teil Natriumperoxyd 
und vier Teilen Natriumcarbonat, überdeckt mit einer Schicht des Natrium
peroxyd-Natriumcarbonat-Gemisches und erhitzt sehr vorsichtig bei bedecktem 
Tiegel mit kleiner Flamme, bis die Oxydation erfolgt ist. Dann schmilzt man, 
löst die erkaltete Schmelze in Wasser, filtriert, reduziert in dem auf ein Drittel 
konzentrierten Filtrat mit Salzsäure die Selensäure zu seleniger Säure, diese mit 
Schwefeldioxyd zu Selen, sammelt das Selen in einem Gooch tiegel, trocknet bei 
105 ° und wägt. 

Die Analysen der Alkalisalze der Säuren werden durch Erhitzen und 
Abrauchen mit reiner konzentrierter Schwefelsäure ausgeführt. Aus den Lö
sungen der Barium-, Magnesium- und Silbersalze fällt man die Metalle wie ge
wöhnlich. Die Zink-, Kupfer-, Nickel- und Kobaltsalze zerstört man zu
nächst durch vorsichtiges Erhitzen, um dann im Eückstand die Metalle 
zu bestimmen. Da indessen manche dieser Salze, z. B. die Zink- und Kupfer
salze, der p- und o-Xylolselensäure trotz aller Vorsicht beim Erhitzen für 
sich verpuffen, so mischt man sie besser mit dem vierfachen Gewicht trocknen 
Seesandes, wodurch ruhige Zersetzung gewährleistet wird. 

Um in selenhaltigen Platinverbindungen das Platin rein zu erhalten, 
muß man sehr andauernd über dem Gebläse glühen. 

Silber durch Glühen selenfrei zu erhalten, ist überhaupt nicht möglich. 
Man muß in den betreffenden Fällen den Glührückstand in verdünnter Salpeter
säure lösen und mit Salzsäure fällen3 ), oder man löst das selenhaltige Chlor
silber in Ammoniak und fällt nach Abdunsten der Hauptmenge des Ammoniaks 
mit Salpetersäure4). 

Mikro- Selenbestimm ung. 

Nach Wrede 5 ) wird wie bei der Schwefelbestimmung nach Pregl 6 ) 

verfahren. 
Als Verbrennungsrohr wird ein "Perlenrohr" nach Pregl, von etwa 7 mm 

lichter Weite benutzt. Die Perlen werden vor der Verbrennung mit Wasser 
benetzt und dienen zum Auffangen der selenigen Säure. Der leere Rohrteil wird 
wie bei der Schwefelbestimmung nach Pregl mit 1-2.5 cm langen Sternen aus 
dünnem Platinblech beschickt. In der Mitte zwischen den Sternen und der Öff
nung des Rohrs liegt das Schiffchen mit der Substanz. Zur Kontrolle der Ge
schwindigkeit des Sauerstoffstroms, der direkt aus dem Gasometer entnommen 

1 ) Am. 18, 704 (1896); 23, 119 (1900).- Norton, Am. J. Sc. 151, 287 (1899). 
2 ) Anschütz, Kallen und Riepenkroger, B. 52, 1863 (1919). 
3 ) Jackson, A. 119, 8 (1875). - Derartige Salze können zudem explosiv sein. 

Stoeker und Krafft, B . 39, 2200 (1906). 
4 ) Grossmann, Diss. Marburg (1915), 40. 
") Ch. Ztg. 44, 603 (1920). - Z. physiol. 109, 272 (1~20). 6 ) Siehe S. 274ft'. 
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werden kann, dient ein kleiner Blasenzähler. Es sollen etwa S-10 ccm Sauerstoff 
in der Minute eingeleitet werden. 

Das destillierte Wasser wird frisch ausgekocht und mit Methylorange kräftig 
angefärbt. Dann wird mit verdünnter Salzsäure oder Natronlauge ein Farbton 
erzeugt, der soeben nicht mehr rein gelb ist. (Es empfiehlt sich, zum Vergleich 
der Farben - auch bei der Titration selbst - ein Kölbchen von etwa gleicher 
Größe mit rein gelber, also alkalischer Lösung bereitzustellen.) Mit diesem 
neutralen Wasser wird eine Spritzflasche gefüllt. 

Zur Bereitung der n/100-Natronhwge verdünnt man n/10 -Lauge mit dem 
Methylorange-Wasser auf das I 0 fache. 

Vor dem ersten Gebrauch wird das Verbrennungsrohr mit Lauge und mit 
Säure behandelt, dann mit dem Methylorange-Wasser gut ausgespritzt. Das 
Rohr wird nicht weiter getrocknet, nachdem man überschüssiges Wasser durch 
Ausblasen entfernt hat. Über das capillare Ende stülpt man ein Erlen
meyerkölbchen. Nach Einführen der frisch ausgeglühten Platinsterne und 
des Schiffchens wird das Rohr über den Platinsternen zur hellen Rotglut 
erhitzt und die Substanz im Sauerstoffstrom recht langsam verbrannt. Die 
selenige Säure scheidet sich in glänzenden, weißen Krystallen am Anfang 
des Perlenrohrs ab. Das Auftreten von rotem Selen oder von Kohle ist ein 
Zeichen dafür, daß man zu schnell verbrannt hat. Wenn alles verbrannt ist, 
läßt man im Sauerstoffstrom erkalten. Nach Entfernen des Schiffchens und 
der Sterne spült man Glie selenige Säure durch Ausspritzen mit Methylorange
Wasser in das Erlenmeyerkölbchen, wobei zuletzt das Waschwasser seine 
Farbe behalten muß. Hierauf titriert man bis zur reinen Gelbfärbung mit 
n/100 -Natronlauge (Vergleich mit der alkalischen Methylorangelösung!). 

Enthält die Substanz neben Selen Schwefel, so benetzt man durch Ansaugen 
das Perlenrohr mit neutralem 5 proz. Wasserstoffsuperoxyd (Schwefelbestim
mung nach Pregl). Dann wird wie sonst verbrannt und titriert, danach die 
Schwefelsäure als Bariumsulfat gefällt, nach einigen Stunden heiß in einen kleinen 
Gooch tiegel filtriert und gewogen. · 

Die Platinsterne sind nach jeder Verbrennung zu glühen, evtl. auch mit 
Königswasser anzuätzen, da sie durch das Selen oftmals einen leichten Beschlag 
erhalten, der offenbar ihre katalytische Wirkung verhindert. Entweicht aus der 
Capillare des Verbrennungsrohrs etwas weißer Rauch, so ist dies das Zeichen 
einer solchen "Vergiftung". 

H 2Se03 + NaOH=NaHS03 + H 20 (l ccm "/100 Natronlauge = 0,792 mg Se). 

Enthält die zu analy»ierend(~ Substanz Stickstoff oder Halogene, so ist die 
Titration nicht au~führbar. 

37. Silber Ag= 107.9. 

Viele Silbersalze sind 1) licht- oder luftempfindlich, worauf gebührend 
Rücksicht zu nehmen ist, auch sind sie nicht selten, wie das Silbersalz der 
Oxalsäure, Isocyanursäure, Pikrinsäure, der Knallsäure oder der Lutidon
carbonsäure2), explosiv. Das chinolincarbonsaure Silber verbindet mit der 
unerfreulichen Eigenschaft, sich beim Erhitzen plötzlich zu zersetzen, eine 
sehr auffallende Neigung, Wasser anzuziehen 3). Trocknes Diazobpnzolsilber 

1) Namentlich wenn sie nichtganz rein sind. Krause und Schmitz, B. 52,2159 (1919). 
2 ) Sedgwick und Collie, Soc. 67', 407 (1895). 
3 ) Bernths e n und Bend Pr, B. 16, 1809 (1883). 

24* 
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explodiert beim Überleiten von Schwefelwasserstoff, kann aber in wäßriger 
Lösung als Sulfid gefällt werden 1). Derartige Substanzen werden zur Silber
bestimmung im Wasserstoffstrom geglüht, oder mit Salzsäure gekocht2 ) bzw. 
mit Schwefelsäure zerstört 3) oder nach Cari us aufgeschlossen 4 ), während 
man sonst gewöhnlich einfach im Porzellantiegel verascht. Oder man zersetzt 
sw in verdünnter Saipetersäure (eventuell im Rohr) und fällt [nach even
tuellem Filtrieren 5)] mit Salzsäure 6). 

Hierbei erhält man oft infolge eines kleinen Kohlegehalts des Silbers ein 
wenig zu hohe Zahlen, dann ist das Silber gewöhnlich nicht weiß und glänzend, 
sondern gelb und matt; man kann in solchen Fällen wieder in Salpetersäure 
lösen und nochmals vorsichtig abrauchen und glühen, meist genügt aber 
Abrauchen mit Schwefelsäure. 

Manche explosive Silbersalze lassen sich auch, wie das dithiolpyrondi
carbonsaure Silber7), nach dem Vermischen mit Ammoniumcarbonat durch. 
vorsichtiges Erhitzen zersetzen. 

Schwefelhaltige Silbersalze verlangen sehr intensives und anhaltendes 
Glühen 8). (Siehe S. 817, "Thiosemicarbazone".) Besser ist es daher, sie 
im Rohr mit Salpetersäure bei ca. 200° aufzuschließen, nach dem Ein
dampfen das Silbernitrat mit Wasser und ein paar Tropfen Ammoniak zu lösen 
und mit Salzsäure zu fällen 9 ) . - Analyse sele nhal tiger Sil hersalze: 
S. 370. 

Ke m merich 10) löst die Silbersalze von Oximidoketonen in verdünnter 
Salpetersäure, bringt eventuell ausgeschiedenes Oximidooxazolon durch Alkohol 
in Lösung und titriert mit Rhodanammonium und Ferrisalz. 

Silbersalze halogen-, eventuell auch noch schwefelhaltigerll) 
Substanzen 12 ) analysiert man nach der Methode von Vanino 13), oder man 
fällt <las Silber als Halogensilber auf nassem Weg. 

Methode von Vanino. 
Man versetzt eine gewogene Menge des veraschten Silbersalzes, also ein 

Gemisch von Silber und Halogensilber, mit konzentrierter Ätznatron- oder 
Ätzkalilösung und setzt Formaldehyd zu. Die Reaktion vollzieht sich in 
wenigen Minuten, das Silber scheidet sich in schwammiger Form ab und kann 
mit Leichtigkeit von anhaftendem Alkali durch Waschen mit Wasser und 
Alkohol befreit werden. Natürlich wird die Reduktion in einer Porzellanschale 
vorgenommen. Bei Bromsilber gelingt die Reaktion nur in der Wärme, bei 
Jodsilber nur bei wiederholtem Aufkochen und erneutem Zusatz von Form
aldehyd. 

1 ) Griess, A. 137', 76 (1866). 
2 ) Gay- Lussac und Liebig, A. chim. phys. (2) 25, 285 (1824). 
3 ) Dubsky und Spritzmann, J. pr. (2) 96, 108 (1917). 
4 ) Krause und Schmitz, a. a. 0. 2160. -Siehe dazu S. 258. 
5 ) Heilbron, Diss. Leipzig (1910), 35. 
6 ) Hoogewerff und van Dorp, Rec. 8, 173, Anm. (1899). - Dimroth, B. 39, 

3912 (1906). - Bülow und Hecking, B. 44, 243 (1911). 
7 ) B1ezinger, Diss. Erlangen (1908), 50. 
8 ) Salkowski, B. 26, 2497 (1893).- Siehe auch Neuberg und Neimann, B. 35, 

2050 (1902). 
9 ) Ke-ller, Diss. Heidelberg (1905), 24. 

1°) Diss. Leipzig (1908), 30. 11) Rindl und Simonis, B. 41, 840 (1908). 
12 ) Thiele, A. 308, 343 (1899). - Blezinger, Diss. Erlangen (1908), !13. 
n) B. 31, 1763, 313ß (IS!-lR). 
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Dupont und Freundler 1) empfehlen ganz allgemein die Substanz mit 
Königswasser einzudampfen und so das Silber in Chlorsilber überzuführen; 
für bromhaltige Substanzen ist es vorteilhafter, Bromwasserstoffsäure + Sal
petersäure anzuwenden. Chlor- und bromhaltige Substanzen werden nur mit 
Königswasser (im Kjeldahlkolben) erhitzt2). 

Die Halogenbestimmung mit der Silberbestimmung in der Weise zu ver
binden, daß man nach Cari us unter Zusatz bekannter Silbernitratmengen 
erhitzt und im Filtrat vom Halogensilber eine Restbestimmung des Silbers 
macht, wie empfohlen wircP), ist, wie S. 259 gezeigt wurde, nicht statthaft. 

Für die Geh a 1 t s b es t i m m u n g o r g an i scher Si 1 b er prä parate 
hat Marschner 4 ) eine Methode ausgearbeitet, die nach Lehmann 5) all
gemein (z. B. bei der Untersuchung von Argentum proteinicum, Argonin, 
Albargin, Hegonon, Novargan und Ichthargan) vorzügliche Resultate liefert. 

0.2 - 0 .. ) - l.Og - je nachdem Silbergehalt -- derSubstanzwerdenineinem 
geräumigenErlen me yer kolbenvon ca. 400ccm Tnhalt in lOccm WaRsergelöst. 
Zu der Lösung fügt man iu dünnem Rtrahl uiüer Umschwenken 10 ccm konzen
trierte Schwefelsäure und gleich darauf in kleinen Portionen unt.er beständigem 
Schütteln 2 g feinst . gepulvertes Kalimnpermanganat.. (Bei sehr stark chlorhal
tigen Präparaten, nament.lich ~olchm1, von denen man ihres geringen Silber
gehalts wegeu l ginAnwend ung nehmen muß, wie z. B. Novargan, tut man gut, 
von vornherein 4-5 g Kaliumpermanganat zuzugeben .) Darauf läßt man 
15 Minuten stehen und verfährt dann wie folgt weiter: 

a) Bei chlorfre ien Präparaten: Man verdünnt das Reaktionsgemisch 
mit 50 ccm Wasser, setzt zur Zerstörung der Permanganat- bzw. Mangan
superoxydreste Ferrosulfat in kleinen Portionen zu, bis klare, gelbliche 
Lösung resultiert, und titriert diese mit 11 / 10-Rhodanlösung auf Bräunlichrot. 

b) Bei chloridhaltigen Präparaten: Man erhitzt das Reaktionsgemisch 
auf dem Drahtnetz zur Zersetzung des Chlorsilbers, bis durch die konden
sierten Schwefelsäuredämpfe die an den Glaswandungen haftenden Braun
steinreste heruntergespült Rind, verdünnt nach dem Erkalten mit 50 ccm 
Wasser, entfärbt mit Ferrosulfat und titriert mit 0 / 10-Rhodanlösung. 

1 ccm 11/ 10-Rhodanlösung = 0.0108 g Silber. 
Über Silberbestimmung in organischen Verbindungen siehe ferner: Lucas 

und Kemp, Am. soc. 39, 2074 (1917). 

Faktoren ta belle. 

Gefunden I 
Gesucht Faktor I 2 I 3 I 4 I 5 I 

I==· I 

AgC1 = 143.4 Ag = 107.\1 0. 7527() 1.50551 I 2.25827 3.01102 1 3. 76378 

() 7 8 I 9 log 

F'" 

I 1 6.77480 1 0.87665-1 I 4.51653 
I 

5.26929 6.02204 

1) Manue1 operatoire de chimie organique (1898), 80. -Rind! und Si monis a. a. 0. 
- Lifschitz, B. 48, 417 (1915) . 

2 ) Orndorff und Black, Am. 41, 386 (1909). 3) B. 48, 200, 203 (1915). 
4 ) Apoth.-Ztg. (1912), 887. - Arch. 252, 9 (1914). - Kroeber, Apoth.-Ztg. (1913), 

6; (1914), 713.- Stöcker, Apoth.-Ztg. (1914), 344.- Dankwortt, Arch. 252, 69, 497 
(1914). - Korndörfer, Apoth.-Ztg. (1914), UOl. - Herzog, Arch. 253, 441 (1915). 

5) Arch. 253, 42 (1915). 
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38. Silicium Si = 28.4. 

Die EIementa r an a I y s e von Silicium ver bindungen kann Schwierig
keiten machen, die aber fast immer durch die Anwendung von Bleiehrornat 
überwunden werden 1 ). - B y g den 2) empfiehlt vorsichtige Anwendung der 
Dennstedtschen Methode. 

Zur Analyse von Kieselsäureglykol- und Glycerinestern muß Cerdioxyd 
und feuchter Sauerstoff für die Kohlenstoffbestimmung verwendet und der 
Wasserstoff in einer eigenen Probe bestimmt werden 3). 

Die organischen Siliciumverbindungen der Fettreihe pflegt 
man mit Soda und Salpeter zu schmelzen und die Kieselsäure in üblicher Weise 
durch Salzsäure abzuscheiden 4). Das silicohe ptylkohlensa ure Natrium 5 ) 

zeigt die interessante Eigenschaft,' beim' Glühen im Platintiegel reine Soda 
zu hinterlassen, nach der Gleichung: 

2 SiC6H 15C03Na = (SiC6H 15 )20 + Na2C03 + C02 • 

Für aromatische Siliciumverbindungen hat Polis 6 ) auf Anregung 
von La Coste eine der Kjeldahlschen Stickstoffbestimmung nachgebildete 
Methode ausgearbeitet. Man löst die Substanz unter Erwärmen in ca. 20 ccm 
Schwefelsäure, der man je nach Bedürfnis eine entsprechende Menge rauchender 
Säure zufügt, und läßt dann einige Kubikzentimeter konzentrierter Chamäleon
lösung vorsichtig hinzutropfen. Es scheidet sich zunächst ein brauner Nieder
schlag von Mangansuperoxyd aus, der sich durch weiteres Erhitzen unter 
teilweiser Bildung von Manganoxydsulfat löst, das sich durch seine intensiv 
rote Farbe kundgibt. Setzt man die Erhitzung weiter fort, so verschwindet 
diese Farbe unter Bildung von Manganosulfat. Man fügt eine neue Menge 
Kaliumpermanganatlösung hinzu, erhitzt bis zur Entfärbung und setzt diese 
Operationen so lange fort, bis die Substanz vollständig zersetzt ist. 

Es ist einleuchtend, daß die Zersetzung der Substanz wohl häufig in der 
Art verlaufen kann, daß zunächst leichtflüchtige Oxydationsprodukte ent
stehen, die beim Erwärmen mit den Wasserdämpfen entweichen; erstere geben 
dann mitunter durch ihren Geruch ein Kriterium, ob die Substanz ganz zersetzt 
ist oder nicht. Alle Kieselsäure scheidet sich bei dieser Art des Operierens als 
Siliciumdioxyd aus. Die erkaltete Flüssigkeit wird mit Wasser verdünnt, die 
Kieselsäure abfiltriert und geglüht. 

Das Produkt enthält stets wägbare Mengen, bis zu 0.8%, Manganoxydul
oxyd, zu dessen Entfernung mit Salzsäure schwach erwärmt wird. Man 
filtriert, wäscht aus und glüht nochmals im PlatintiegeL Es kommt auch vor, 
daß selbst durch konzentrierte Salzsäure nicht alles Mangan in Lösung zu 
bringen ist, dann ist man gezwungen, nochmals mit Soda und einigen Körnchen 
Salpeter zu schmelzen. 

Nach Bygden 2) ist die Anwendung von Quecksilber als Katalysator 
vorzuziehen. 

Das Siliciumphenylchlorid 7 ) (SiC6H 5Cl3) wurde in offenem Kügelchen 
gewogen, dann durch Erwärmen in ein etwas Wasser enthaltendes Stöpsel
glas getrieben, darin längere Zeit verschlossen stehen gelassen und die Zer
setzung durch Schütteln und schwaches Erwärmen beschleunigt. Der Inhalt 

1 ) Melzer, B. 41, 3390 (1908). 2) Diss. Upsala (1916), 72ff. 
3 ) DRP. 285 285 (1915). 4 ) Taurke, B. 38, 1669 (1905). 
5) Ladenburg, A. 164, 321 (1872). 
6 ) B. 19, 1024 (1886). - Ladenburg, B. 40, 2278 (1907). 
7 ) Ladenburg, A. 11'3, 153 (1874). - Ahnliehe Verfahren: Kipping, Soc. 91, 

217 (1907). -Robinson und Kipping, Soc. 93, 442 (1908). 
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detJ Stöpselglases wurde dann in eine Platinschale gebracht, Ammoniak zu
gesetzt und auf dem Wasserbad zur Trockne gedampft. Hierauf wurde nach 
Wasserzusatz filtriert und die Silicobenzoesäure im Platintiegel geglüht. Da 
hierbei der Kohlenstoff niemals vollständig verbrannt wird, wird noch nach 
Zusatz von Soda geschmolzen, die Masse in Wasser aufgelöst, Salzsäure und 
Salmiak hinzugefügt und zur Trockne gebracht, dann von neuem in Wasser 
gelöst, die Kieselsäure abfiltriert, geglüht und gewogen. 

TriphenylsilicoP) wurde einfach mit konzentrierter Schwefelsäure 
abgeraucht. 

Faktoren ta belle. 
--

! I 
··- .. 

I I I 

I Gefunden I Gesucht i Faktor 2 3 4 5 
I I I 

Si02 = 60.4 I Si = 28.4 I 0.47020 i 0.94040 1.41060 I 1. 88080 1 2. 351 oo 
i 

I. 
I 

I I 6 7 8 () log 

I 

I 1 0.67228 _ 1 I 2.~211 \) ;\.2!ll:l\l i 3.7615!1 4.2317\l 

39. Strontium ~r = S7.6. 

Strontium ·wird am besten a!tJ Sulfat bestimmt, weniger gut durch Er
hitzen des schwach geglühten Salzet; mit Ammoniumcarbonat als kohlensaures 
Salz 2 ) . 

Siehe auch unter "Calcium" und " Barium" . 

l<'a ktore n ta belle. 
-

I 
I I ' 

-

I I Gefunden Gesucht Faktor 
I 

2 I 3 4 5 

SrS04 = 183.7 Sr = 87.6 
l 

0.47697 I 0.953\l4 I 1.430\lO I 1.90787 I 2.38484 I 
' I ' I 6 7 8 

I 9 log 

2.86181 3.33878 I 3.81574 I 4.29271 0.67849 - l I 

40. Tellur Te= 127. 

Elementaranalysen tell ur hal tiger Substanzen müssen in einem 
Schiffchen mit Bleiehrornat unter großer Vorsicht vorgenommen werden, weil sonst 
leicht Tellur bis in den Kaliapparat gelangen kann3 ) und kleine Verpuffungen 
im Verbrennungsrohr selbst bei sehr langsamer Verbrennung kaum zu ver
meiden sind. 

T e llurmethyljodid wird nach Wöhler und Dean 4) durch Kochen 
mit Königswasser zersetzt, bis fast zur Trockne eingedampft und das Tellur 
mit schwefligsaurem Ammonium gefällt. 

1 ) Dilthey und Eduardoff, B. 31', ll41 (1904). 
2 ) Großmann und Von der Fors t, B. 31', 4142 (1904). 
3 ) Köthner, A. :H9, 30 (1901). - - Daselbst auch sehr detaillierte Angaben über 

die Hestimrnnn!-!; von T e llur. --Siehe auch Lederer, B. 49, 336, 341 (l\ll6). 
4 ) A. 93, 236 ( 1855). 
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Becker 1 ) kochte Tell urtriäthyljodid andauernd mit konzentrierter 
Salpetersäure und fällte schließlich mit Schwefeldioxyd. Die Jodbestimmung 
erfolgte durch Glühen mit Natronkalk. 

Nach Rohrbaech 2 ) muß man beim Fällen des Tellurs die wäßrige Auf
lösung der schwefligen Säure allmählich zusetzen und längere Zeit erwärmen, 
da die Tellurabscheidung meist erst nach längerem Kochen eintritt . Den 
Tellurniederschlag trocknet man am besten auf dem Wasserbad. Zu langsames 
Trocknen muß vermieden werden, da dies auch die Oxydation erleichtert. 

Zur Zerstörung der organischen Substanz wird vor der Tellurfällung mit 
rauchender Salpetersäure im Rohr erhitzt und danach der mit Wasser verdünnte 
Inhalt der Röhre zweimal zur Trockne gedampft und mit salzsäurehaitigern 
Wasser aufgenommen. 

Jannasch und Müller 3 ) reduzieren die tellurigeSäure durch Kochen der 
ammoniakalischen Lösung mit Hydroxylamin. Das Tellur wird auf einen 
Asbesttrichter gebracht und im Kohlendioxydstrom getrocknet. 

Lyons und Bush 4 ) zersetzten das ~X-Dinaphthyltellur nach Uarius 
mit roter rauchender Salpetersäure im Rohr, reduzierten die tellurige Säure 
in salzsaurer Lösung mit Natriumbisulfit, sammelten das Tellur auf einem 
Goochfilter und trockneten bei 105 °. 

Entschieden die heste Methode der Abscheidung des Tellurs ist die voll 
Le nher und Ho m b u rger 5). Die konzentrierte Lösung der (evtl. aufgeschlos
:;enen) Tellurverbindung in ungefähr lOproz. Salzsäure wird bei Siedehitze mit 
15 ccm gesättigter Schwefeldioxydlösung, dann mit 10 ccm 15 proz. wäßrigem 
Hydraziniumchlorid und schließlich abermals mit 25 ccm Schwefeldioxyd
lösung vermischt. Man kocht, bis sich der Niederschlag in gut auswaschbarer 
Form abgeschieden hat, was nach längstens 5 Minuten der Fall ist. Das Tellur 
wird auf einem Gooch tiegel säurefrei gewaschen, mit 15 ccm Alkohol vom 
Wasser befreit und schließlich bei 100- 150° bis zur Gewjchtskonstanz ge
trocknet. 

Die Platin bestimm ung von Tellurplatin verbind ungen führt 
man aus, indem man die Substanz im Porzellantiegel einige Zeit erwärmt, 
dann mittels des Gebläses stark glüht, aus dem Rückstand die tellurige Säure 
durch Sal:z;säure extrahiert und nochmals heftig glüht. 

41. Thallium Tl = 204.1. 

Die Substanz wjrd 6 ), evtl. im zugeschmolzenen Rohr, gewöhnlich aber im 
Becherglas, mit konzentrierter Salpetersäure erhitzt, dann die überschüssige 
Säure auf dem Wasserbad nahezu, aber nicht vollständig, verjagt, mit sehr 
wellig Wasser verdünnt und mit Sodalösung neutralisiert. Man versetzt dann 
in der Kälte mit genügend Jodkaliumlösung, fügt noch 1/ 3 Volumen absoluten 
Alkohol hinzu und filtriert durch ein bei 105 o getrocknetes und gewogenes 
Filter, wäscht erst mit 50proz., dann mit absolutem Alkohol und trocknet 
bei 105 °. 

Da sich sehr häufig neben Thalliumoxydulnitrat etwas Oxydnitrat bildet, 
fällt neben Thalliumjodür freies Jod aus, das dem an sich rotgelben Jod-

1) A. 180, 266 (1875). 2) Diss. Rostock (1900), 19. 
3 ) B. 31, 2388 (1898). 4 ) Am. soc. 30, 833 (1908). 
5 ) Am. soc. 30, 390 (1908).- Gutbier und Flury, J . pr. (2) 83, 150 (1911). 
6 ) Hartwig, A. 116, 262 (1875). -Ost, J. pr. (2) 19, 203 (1879). - Vorländer 

und Nolto, B. 46, 3227 (1913). 
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thallium duukle, oft ga11z. :-;chwarze Färbung gibt. Um Jas Jod zu entfernen, 
setzt man so viel Schwefligsäurelösung zu, daß die charakteristische Färbung 
des Jodthalliums wieder auftritt und schwacher Geruch von · Schwefeldioxyd 
wahrnehmbar ist. Bei jodhaltigen Substanzen, zu deren Aufschließung im 
Rohr oxydiert wird, muß die dabei gebildete Jodsäure vor dem Neutralisieren 
durch Soda mit schwefliger Säure reduziert werden. 

Die Analyse von Thalliumsalzen erfolgt am besten nach der 
Methode von Bau big n y 1). So wird zur Thalliumbestimmung des harnsauren 
Thalliums mit 100 ccm 0.1 proz . Schwefelsäure kurz aufgekocht. Am nächsten 
Tage wird von der Harnsäure abfiltriert, nachgewaschen, auf 10 ccm eingeengt, 
mit Natriumcarbonat neutralisiert und in der Wärme mit Kaliumjodid gefällt 2 ). 

Ähnlich analysieren Wöhler und Martin das Thalliumfulminat3) . 
Bei der Analysehalogen-und schwefelhaltiger Thalli u mverbin

d u nge n kann man nach Löwenstamm 4) Schwierigkeiten finden. 
Beim Erhitzen unter Silbernitratzusatz mit Salpetersäure im geschlossenen 

Rohr findet. sich bei dem Chlor- bzw. Bromsilber stets noch unverändertes 
Chlor- und Bromthallium, und selbst eine kleine derartige Verunreinigung gibt 
naturgemäß schon einen beträchtlichen Fehler. Es ist also ein ziemlicher Über
:-;chuß von Silbernitrat und längere:-; Erhitzen notwendig. Im Filtrat vom Halo
gensilber kann nach dem Ansfällen des Silbers und Thalliums die Schwefel
säure mit. Salzsäure, das Thallium in einer besonderen Probe durch Oxydation 
mit Bromwasser und Fällung mit Ammoniak als Tl 20 3 bestimmt werden. 
Man kann aber auch - und das ist besser - gleich zwei Aufschlüsse machen, 
einen mit, einen ohne Silbernitrat: In dem mit Silbernitrat ausgeführten wird 
nur das Halogen bestimmt, in dem anderen die übrigen Bestandteile. 

Stuzzi 5 ) zerstört die organische Substanz durch abwechselndes Erwärmen 
mit Salpetersäure und Schwefelsäure, trocknet und verkohlt, extrahiert mit 
schwefelsäurehaltigem Wasser und bestimmt das Thallium durch Titration mit 
Normaljodkalium- und Normalsilberlösung. 

Analyse der Thalliumdialkylverbindungen 6 ). 

Zur T h a 11 i um bestimmun g werden die Verbindungen mit rauchender 
Salpetersäure vorsichtig zersetzt; die Lösung wird dann auf dem Wasserbad 
eingedampft, der Rückstand unter Zusatz einiger Tropfen schwefliger Säure 
in Wasser aufgenommen und die auf 100-200 ccm verdünnte Lösung mit 
überschüssigem Jodkalium bei 90 ° gefällt. Nach dem Erkalten wird das Thal
liumjodür auf dem Goochtiegel abgesaugt, mit einer Mischung von 4 Volumen 
absolutem Alkohol und 1 Volumen Wasser ausgewaschen, bei 160- 170° ge
trocknet und gewogen . 

Die Verbrennungen machten zunächst viel Schwierigkeiten, weil die 
Substanzen schon bei niedriger Temperatur - durchschnittlich gegen 200 ° -
explosionsartig verpuffen und Gase entwickeln, die sich leicht der völligen 
Oxydation entziehen. Aus diesem Grund muß die Substanz, von der man nicht 
mehr als 0.2 g anwendet , in einer langen Schicht Bleiehrornat verteilt und 
die Verbrennung so lang:;;am als möglich geleitet werden. Trotz aller Vor-

1 ) C. r. 113, 544 (1891). -- Long, Soc. 60, 1295 (1891). 
2 ) Freudenberg und Uthe rnann, B. 5~, 1512 (1919). 
3 ) B. 50, 590 (1917). -- Siehe ferner Weinland und Heinzler, B. 53, 1364 (1920). 
4) Diss. Berlin (1901), 32. 
5) Ph. C.-H. 38, 167 ( l8!Jü). 6 ) Mc ycr uud Ben thci ru, B. 31, 2055 ( 1904). 
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sichtsmaßregeln ergibt aber das Resultat leicht ein geringes Defizit an Kohlen
stoff und Wasserstoff. Siehe hierzu S. 207. 

Die Halogenbestimmungen werden nach Carius ausgeführt. 
Thalliumverbindungen, die sich mit Salpetersäure explosionsartig zer

setzen, werden durch Eindampfen mit Salzsäure vorbehandelt und dann, wie 
oben angegeben, analysiert. 

Faktorentabelle. 

Gefunden I Gesucht I Faktor 
I 

2 I 3 I 
4 

I 
5 

TlJ = 331.1 I Tl= 204.1 J 0.61671 I 1.23342 1 1.85013 l 2.46684 l 3.08355 

6 I 7 I 8 I 9 

I '"' ~ 
3.70025 I 4.31696 l 4.93367 l 5.55038 1 0.79008-1 

42. Thorium Th = 232.4. 

Zur BeHtimmung des Thoriums im Thori umacetylacetou behandelt 
Ur bai n 1} das Salz mit Salpetersäure und glüht das Thoriunmitrat, wobei 
Thorerde Th02 zurückbleibt. 

Karl2) erhitzt Thoriumpikrat, Thoriumhippurat und ähnliche Ver
bindungen mit konzentrierter Schwefelsäure, verdampft und glüht zu kon
stantem Gewicht und wägt als Th02. - Thornitrat- Antipyrin wird ent
weder direkt geglüht oder der Thorgehalt durch Fällen mit Ammoniak er
mittelt3). 

Faktorentabelle. 

Gefunden I Gesucht I Faktor I 2 I 3 I 4 I 5 

Th02 = 264.5 Th = 232.5 I 0.87902 I l. 75803 1 2.63705 I 3.51607 J 4.39509 

6 I 7 I 8 I 9 log 

5.27410 I 6.15312 1 7.03214 1 7.91115 0.94400-1 

43. Titan Ti = 48.1. 

Durch Glühen geht Titanacetylaceton in Ti02 über, das gewogen wird 4) . 

Zur Titanbestimmung in den Additionsprodukten von Titan
tetrachlorid an organische Verbindungen muß je nach der Beständigkeit der 
Substanz mit kochendem Wasser oder Ammoniak zersetzt werden, manchmal 
führt auch nur Oxydatio~ mit rauchender Salpetersäure zum Ziel. 

Die so erhaltene Titansäure wird dann durch Glühen in Ti02 übergeführt. 
Die Halogenbestimmung wird entweder gewichtsanalytisch nach dem 

Ausfällen des Metalls durchgeführt oder titrimetrisch nach Mohr. Zur Ab
stumpfung der hydrolytisch entstehenden Salzsäure muß, nach Rosenheim, 
Natriumacetat zugefügt werden. 

1) Bull. (3) 15, 348 (1896). 
2 ) B. 43, 2069 (1910). 3) Kolb, Z. an. 83, 144 (1913). 
4 ) Clinch, Diss. Göttingen (1904), 44. 
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Die Volhardsche Titrationsmethode kann hier nicht angewendet werden, 
weil die in der Lösung vorhandenen organischen Substanzen die Eisenrhodan
reaktion beeinträchtigen. 

Die Elementaranalyse macht zumeist unüberwindliche Schwierig
keiten, denn es bilden sich hierbei Titancarbide, die durch keine der bei der 
Verbrennung anwendbaren Reagenzien zerlegt werden können. 

SchnabeP)hat alle ModifikationenderVerbrennung im geschlossenen und 
offenen Rohr, Beschickung mit Kupferoxyd, Bleichromat, Kaliumpyrochromat 
versucht und auch sonst nicht übliche Oxydationsmittel, z. B. ein Gemisch 
von Salpeter und Kaliumpyrochromat, bei Vorlegung von Kupferspiralen an
gewendet, ohne bei der Analyse befriedigende Resultate erzielen zu können. 

Faktoren ta belle. 

Gefunden I Gesucht 
I 

Faktor I 
I I I I I 2 3 4 5 

·- .. ---

I 
- -·- - - -·-

0.60050 
I 

1.20100 I 1.80150 i 2.40200 I 3.00250 
I I 

I 
I 

I I 
(i 7 H fl log 

I 

TiO, dO. l I Ti d8. 1 

I :{. li02\l!l 
I 

~.203-i!) 
I I 1 0.77851 - l 4.808fl!l 5.4044!) 

44. Uran U = 238.5. 
Zur Uranbestimmung zerstört man nach Vailla n t 2 ) die organische Sub

stanz durch Kochen mit konzentrierter Salpetersäure. In der Lösung läßt sich 
dann das Uran durch Glühen als Oxyduloxyd U30 8 bestimmen. 

Es empfiehlt sich, das Oxyd durch Abrauchen mit Schwefelsäure nochmals 
sorgfältig von Kohlenstoffresten zu befreien 3). 

Scholtz und Kipk e 4 ) fanden speziell das Uransalz des Piperonyl
pyrazolin-n-carbonamids zu dessen Reinigung geeignet. Zur Analyse 
wurde direkt geglüht. 

Faktoren ta belle. 

Gefunden Gesucht I Faktor 2 : 3 1 4 1 5 

U 0 - 846 5 I U 3 = 718.5 : 0.84879 i 1.69758 I 2.54637 I 3.39516 I 4.24395 

45. Vanadium V= 51.2. 
Merthes und Fleck 5 ) geben folgende Vorschrift: 
Zur Bestimmung von Vanadium und Chlor in organischen Vanadium

chloridverbindungen werden 0.5 - l g der Verbindung mit fein gepulvertem, chlor
freiem Kalk 2-5 Stunden im Ofen erhitzt, das Reaktionsprodukt in 300 ccm 
Wasser unter Zusatz von Salpetersäure gelöst und das Chlor heiß mit Silber-

1) Diss. Berlin (1906), 17. 
2) Bull. (3) 15, 519 (1896). - - Schück , Diss. Münster (1906), 42. 
3 ) Clinch , Diss. Göttingen (1904), 47. 4 ) B. 37', 1702 (1904). 
5) J . Ind. Eng. Chcm. 7', 1037 ( 1 !J15). - - C. l9lG, l, 528. 
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nitrat gefällt. Das Filtrat wird mit Ammoniak neutralisiert, mit Essigsäure 
angesäuert und das Vanadium durch Zusatz von Bleiacetat als Vanadat gefällt. 
Der Niederschlag wird abfiltriert, mit warmem Wasser ausgewaschen, in warmer, 
verdünnter Salpetersäure gelöst und nach Zusatz von 10 ccm konzentrierter 
Schwefelsäure bis zur Bildung weißer Dämpfe eingeengt. Abkühlen, mit Wasser 
verdünnen, Bleisulfat abfiltrieren, Filtrat auf 300 ccm verdünnen und mit 
Schwefeldioxyd sättigen. Überschüssiges Schwefeldioxyd wird durch Kochen 
verjagt und heiß mit n/20-Permanganat bis zur schwachen Rotfärbung titriert. 
Der Vanadinwert der Permanganatlösung wird gegen Ammoniumvanadat einge
stellt. 

46. Wismut Bi ·= 208.5. 

Zur Verbre nnung der Wismutalkyle wägt sie MarquardP) in 
einem mit Stickstoff gefüllten Röhrchen; in ein Glaskügelchen einzuschmelzen 
ist nicht ratsam, da sich bei der Verbrennung die Öffnung des Kügelchens 
leicht durch Wismutoxyd verstopft,, won1nf bei weiten'm Erhitzen Explosion 
eintritt. 

Die Wismutbestimmung wird ausgeführt, indem die im Glaskügelchen 
abgewogene Substanz im zugeschmolzenen Rohr mit Salpetersäure zersetzt wird. 

Im Wismutthioharnstoffrhodanid bestimmt V. J. Meyer2 ) daR 
Metall durch :Fällen mit Schwefelwasserstoff in salzsaurer Lösung, Auswaschen 
mit Schwefelwasserstoffwasser, Alkohol und Äther und Trocknen bei ca. 105 ° 
als Bi2S3 • 

Meist wird indes das Sulfid in Oxyd übergeführt3). 
Dampft man Wismuttriphenyl wiederholt mit Eisessig ein, so läßt 

sich nach Classe n 4 ) der Rückstand ohne Kohleabscheidung in Salpetersä,ue 
lösen und daraus in gewöhnlicher Weise Wismutoxyd gewinnen, das gewogen 
wird. Zur Analyse des Triphenyldinitrowismutdinitrats erhitzt Gill
meister5) im Rohr mit rauchender Salpetersäure 3 Stunden auf 150°, dampft 
auf dem Wasserbad bis nahe zur Trockne, neutralisiert mit Ammoniak und ver
setzt dann mit wenig konzentrierter Salzsäure und hierauf mit sehr viel 
Wasser . Es fällt dann sämtliches Wismut als Oxychlorid aus, das bis zum 
Verschwinden der Chlorreaktion gewaschen und bei 100 ° auf gewogenem Filter 
bis zum konstanten Gewicht getrocknet wird. 

Die meisten anderen aromatischen Wismutverbindungen können 
schon durch konzentrierte Salzsäure, evtl. beim Kochen, zerlegt werden. Die 
Substanz wird in einem Glasschälchen mit konzentrierter Salzsäure auf dem 
Wasserbad erwärmt, bis klare Lösung eingetreten ist, der Überschuß der Säure 
möglichst verdampft und der Rückstand in viel kaltes Wasser gegossen, wobei 
sich das Oxychlorid ausscheidet. 

Resistente Wismutverbindungen werden in einer Platinschale mit mäßig 
starker Salpetersäure übergossen und dann so lange rauchende Salpetersäure 
in kleinen Portionen zugesetzt, bis die Oxydation bei sorgfältigem Vermeiden 
alles Spritzens beendet ist. Bequemer ist wohl das Arbeiten im Kjeldahl
kolben. Dann wird auf dem Wasserbad zur Trockne gedampft und der Rück
stand nach und nach zum lebhaften Glühen erhitzt. Es hinterbleibt Wismut
oxyd. 

1 ) B. 20, 1518 (1887). 2) Diss. Berlin (1905), 43. 
3 ) Mandal, B. 49, 1318 (1916). 4 ) B. 23, 950 (1890). 
5 ) Diss. Rostock (1896), 29, 37, 44, 48. 
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Die Jod b es t i m m 11 n g im D i m e t h y 1 c h r o m o n w i s m u t tri j o d i d -
jodhydrat wird nach Carius ansgeführt und dabei durch Zufügen von 
Salpetersäure beim Herausspülen dPs Jodsilbers Sorge getragen, daß kein 
basisches Wismutsalz ausfällt·. Im Filtrat wird nach dem Entfernen des 
überschüssigen Silbers mit der eben erforderlichen Menge Chlorammonium 
das Wismut dnrch Ammoniumcarbonat. gefällt., gegliiht und als Bi 20 3 ge
wogen 1). 

Wismutsalze (Phenolate) kann man oftmals direkt veraschen 2 ). Nach 
Gäbler 3 ) ist dies bei möglichst niedriger Temperatur 4 ) auszuführen. Die 
Asche wird in Salpetersäure gelöst und das Wismut als Phosphat gefällt. 

Die Aufschließung der Wismutverbindungen kann auch in vielen 
Fällen mit Salzsäure und Kaliumchlorat oder durch Schmelzen mit 
SodaundSalpeter bewirkt werden . Im Filtrat von der Kohle wird dann das 
Wismut als Phosphat bestimmt 5 ) . 

Halogenhaltige Wismutsalze können nicht direkt verascht werden, 
weil dabei ein Teil des Wismnts sich verflüchtigt. 

Schlenk 6 ) behandelt derartige Substanzen, z. B. Xeroform, folgender
maßen: 

1- 2 g werden mit 20 ccm 10 proz . Natronlauge digeriert, bis zur Ab
scheidung des Wismutoxyds verdünnt, durch ein Filter dekantiert und der 
Niederschlag noch einigemal mit verdünnter heißer Lauge behandelt. Man 
wäscht und verascht oder trocknet- bei 100 ° zur Gewicht.skom;tanz 7) . 

BPstimmung dps Wismuts in aromatischen Derivaten des fünf
wertigen Metalls 8). 

0.2-0.3 g werden mit ca. lO ccm ammoniakalischer Schwefelwasserstoff
lösung digeriert und bei II ;, ---125 o zur Trockne gedampft. Der Wismutsulfid 
und Schwefel enthaltende l~ückstand wird mit 10 ccm konzentrierter Salzsäure 
einige Minnten gekocht, nach dem Erkalten filtriert , mit. Wasser verdünnt, 
Schwefelwasserstoff eingeleitet und das Schwefelwismut auf einem Gooc h tiegel 
mit Schwefelkohlenstoff gewaschen, getrocknet und gewogen. 

Über die Halogenbestimmung in Verbindungen BiRX~ und BiR2 X: Chal
lenger und AllpreRR , Soc . 119. 91H (1921). 

Fa kto re n ta belle. 

Gefunden I Gesueht 1 Faktur I 2 I 3 I 4 I 
Bi203 = 465 I Bi2 = 41 i=c=l ==0=.8=9=67=7=='i=ll-~.;-9_3_5_5 T -;.690;-2--'--1 ~3=.5=8=7=1=0~1~ =4=.4~8-=38=7=1 

- -~=(i=='-'=- ~ = ==7 =-~ -~~-~8 =-==il=c=9===i=l = = lo=g= =JI 
-- 5.38064 1 6.27742 1 7.1741~ 1-8.07097 1 0. 90~22 - 11 

1 ) Simonis und Elias, B. 48, 1515 (1915). 
2 ) Teile, Arch. 246, 489 (1908). 3) Pharm. Ztg. 45, 208, 567 (1900). 
4 ) Siehe dazu Salkowski, Bioch. 79, 98, 99 (1917). 
5 ) Siehe auch Moser, Die chemische Analyse X, 117 (1909). 
6 ) Pharm. Ztg. 54, 538 (1909). 7 ) Kollo, Pharm. Post 43, 41, 49 (1910). 
8 ) Challenger nnd Goddard, So<>. 117, 77:! (Hl20). - Challenger nnd Wil

k in Rn n , Soe. 121. IO!l (1!122). 
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Faktoren ta belle. 

Gefunden I Gesucht 
I 

Faktor 
I 

2 I 3 
I 

4 I 5 I 

BiOCl = 260 I Bi = 208.5 I 0.80208 I 1.60415 j 2.40623 I 3.20831 I 4.01039 

6 I 7 I 8 I 9 

I 0,;;:~~1 4.81246 I 5.61454 I 6.41662 I 7.21869 

Gefunden I Gesucht I Faktor I 2 I 3 I 4 I 5 

Bi283 = 513.2 I Bi2 = 417 I 0.81258 I 1.62516 I 2.43774 I 3.25032 I 4.06291 
I 

~7 I 8 I 9 I log 

5.68807-
I 6.50065 I 7.31323 1 0.90987 -1 

47. Wolfram W = 184. 
Zur Analyse der in der Eiweißchemie häufig verwendeten Phosphor

walframate kann man sichnach Barher 1) nur der SprengerschenMethode2 ) 

in etwas modifizierten Form bedienen , da alle anderen Verfahren zur Trennung 
von Phosphor- und Wolframsäure unbefriedigende Resultate geben. 

Zu der in heißem Wasser gelösten Substanz wird möglichst wenig kon
zentrierte heiße Gerbsäurelösung gefügt (auf l g Substanz ca. 6-8 ccm 
50proz. Gerbsäure). Die Lösung wird mit Ammoniak übersättigt und längere 
Zeit warm gehalten, da sonst Erstarren zu einer gelatineartigen Masse eintritt, 
die erst wieder in Lösung gebracht werden muß. Sobald die anfangs hellbraune 
Flüssigkeit dunkel und trüb wird, säuert man mit konzentrierter Salzsäure an; 
solange die Flüssigkeit noch ammoniakalisch ist, entsteht durch die Salzsäure 
ein grünlicher und zu Klumpen geballter Niederschlag. Wird nun weiter ge
nügend angesäuert, so fällt die Wolframsäure als brauner, feinkörniger Nieder
schlag aus, der eine Zeitlang gekocht wird, wodurch die Fällung vollständig 
wird. Man läßt absitzen und filtriert nach mindestens 6 Stunden, wäscht mit 
salzsäurehaitigern Wasser nach, dampft das Filtrat auf die Hälfte ein, um noch 
evtl. neuerdings ausgeschiedenes Wolfram abzufiltrieren, trocknet und glüht die 
vereinigten Niederschläge im Porzellantiegel bis zur Gelbfärbung, die beim Er
kalten in Blattgrün übergeht. Der Niederschlag wird als W03 in Rechnung 
gezogen. Das Filtrat wird behufs Zerstörung der organischen Substanz nach 
vorsichtigem Zusatz konzentrierter Salpetersäure wenigstens zweimal bis zur 
Trockne eingedampft. Der Rückstand wird mit verdünnter Salpetersäure auf
genommen und mit molybdänsaurem Ammonium im Überschuß versetzt . 
Der nach längerem Stehen abfiltrierte Niederschlag wird in Ammoniak gelöst, 
mit Magnesiamixtur gefällt und als Mg2P 20 7 bestimmt. 

Die Bestimmung aus dem Glührückstand, wie sie bei diesen Phosphor
wolframaten manchmal gemacht wird3), erwies sich als ungenau, da der Glüh
rückstand immer geringer ist, als dem tatsächlichen Gehalt an anorganischer 
Substanz entspricht, was auf die nicht völlige Überführung in W03 zurück
zuführen ist. 

1 ) M. ~7', 379 (1906). 2) J. pr. (2) ~~. 421 (1880). 
3 ) Gnlewicz, Z. physiol. ~7', 192 (1899); dann anch Kehr mann, Z. an. 6, 388 (1894). 
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Faktoren ta belle. 

Gefunden Gesucht Faktor 2 3 4 5 

wo3 = 232 w = 184 0.79310 1.58621 2.37931 3.17241 1 3.96552 

48. Zink Zn = 65.4. 

Die Bestimmung des Zinks in organischen Verbindungen durch Fällen als 
Sulfid oder Carbonat ist umständlich, schwierig und in wenig geübter Hand nicht 
Hehr genau1). 

Nach Huppert und von Ritter 2 ) erhält man dagegen gute Resultate, 
wenn man das Zinksalz mit konzentrierter Salpetersäure im Porzellantiegel 
(Platintiegel werden sehr stark angegriffen) übergießt, bei niedriger Temperatur 
(zur Vermeidung des Spritzens) abraucht und den anscheinend trocknen Rück
stand - der bei unvorsichtigem Erhitzen leicht verpufft - langsam weiter 
erhitzt 3 ) und schließlich glüht, bis er beim Erkalten vollständig weiß ist. Das 
Zink bleibt als Oxyd zurück. - Noch besser ist es nach Willstätter und 
Pfannenstiel 4), die Zersetzung im Glaskölbchen vorzunehmen. 

Kaufler5) erhitzt Chlorzinkdoppelsalze nach Carius, bestimmt das 
Halogen mittels Silbernitrat, fällt im Filtrat das Silber mit Salzsäure und hierauf 
das Zink mit Soda. Mau wäscht, löst das Zinkcarbonat auf dem Filter mit 
Salpetersäure und arbeitet weiter nach Huppert und von Ritter. 

Ähnlich verfährt. Pohl 6 ) zm Analyse des phenylcarbithiosanren 
Zinks. 

Elektrolytische Zinkbestimmung: Witt, B. 48, 770 (1915). 
Zinkpikrat explodiert beim Erhitzen 7). 

Zur Zinkbestimmung in Nahrungsmitteln, Harn usw. teilt Weitzel 8 ) 

zwei Verfahren mit. 
Das erste beruht darauf, daß das auf nassem oder trocknem Wege veraschte 

Material in saure Lösung übergeführt, Kupfer usw. mit Schwefelwasserstoff abge
schieden und das Zink im Filtrat, das noch sauer reagieren muß, mittels Ferro
cyankalium gefällt wird. Da,; Ferrocyanzink wird durch konzentrierte Schwefel
Häme zerstört, das Zink mit. Schwefelammonium gefällt, wieder in Salzsäure 
gelöst und nochmals aus essigsaurer J ... ösung mit Schwefelwasserstoff gefällt. 
Darauf wird das Sulfid in ] proz. Salzsäure aufgenommen, mit Soda versetzt 
und das Zink als Oxyd bestimmt. 

Bei dem zweiten Verfahren wird bis zur Abscheidung der Sulfide des 
Kupfers usw. in gleicher Weise wie beim ersten verfahren. Darauf werden die 
Eisenverbindungen mittels Salpetersäure in die Ferriform übergeführt, Natron
lauge zugesetzt und durch Ansäuern mit Essigsäure der störende Einfluß der 
Phosphate beseitigt. Der Filterrückstand wird nach dem möglichst vollständigen 

1 ) Siehe übrigens bei "Cadmium", S. 324. - Kiliani, B . 41, 2656 (1908). 
2 ) Z. anal. 35, 311 (1896). 
3) Bequem in einem Muffelofen. 4) A. 358, 250 (1908). 
") Privatmitteilung. -Siehe auch Wilhelmi, Diss. Berlin (1908), 30. 
6 ) Diss. Berlin (1907), 20. 7 ) Silberrad und Philips, Soc. 93, 482 (1908). 
8 ) Arb. Reichsges. Amt 51, 476 (HH!l). 
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Abtropfen der Flüssigkeit in verdünnter Salzsäure gelöst, wieder mit Natron
lauge und Essigsäure behandelt usw. und nötigenfalls dieses Verfahren noch 
ein bis mehrere Male wiederholt, bis in dem essigsauren Filtrat Zink mittels 
der Ferrocyankaliumprobe nicht mehr nachweisbar ist. Die vereinigten essig
sauren Filtr:;tte werden mit Schwefelwasserstoff gesättigt. 

Nach den beschriebenen Verfahren kann Zink, selbst wenn es in sehr kleinen 
Mengen vorhanden ist, im Harn und Kot, ebenso wie in tierischen Organen und 
Geweben und in Lebensmitteln als Oxyd genau und einwandfrei bestimmt 
werden. Während es hierbei gleichgültig ist, ob das organische Material auf 
nassem oder trocknem Wege oxydiert wird, verdient das zweite Verfahren den 
Vorzug, weil es Reagenzien nur in geringer Anzahl und geringen Mengen erfordert 
und in kürzerer Zeit ausführbar ist. Bei der Einhaltung der angegebenen 
Arbeitsweise und unter Verwendung reiner, als zinkfrei erwiesener Reagenzien 
tritt Zink auch aus den stark zinkhaltigen Kolben aus Jenaer Glas höch
stens in so geringen Mengen in das Untersuchungsmaterial über, daß sie selbst 
bei der genauesten Analyse nicht berücksichtigt zu werden brauchen. 

Faktoren ta belle. 
------

Gefunden I Gesucht I Faktor I 2 I - ~ 4 I 5 

ZnO = 81.4 I Zn= 65.4 I 0.80344 I 1.60688 I 2.41032 I 3.21376 I 4.01720 

f 
6 I 7 I 8 I 9 I log 

4.82064- I 5.62408 I 6.42752 I 7.23096 1 0.90495-1 

49. Zinn Sn = 118.5. 

Die Zinnverbindungen müssen in inniger Mischung mit Kupferoxyd bei 
nicht zu niedriger Temperatur verbrannt werden, weil sie schwer vollständig 
verbrennen. Wahrscheinlich ist es die Zinnsäure, die Kohlenstoff hartnäckig 
zurückhält 1). 

DieElementaranalyse der Zinn tetrachloriddo ppel ver bindungen 
bietet nach Schnabel ähnliche Schwierigkeiten wie die der Titanchlorid
derivate2). 

Schwer flüchtige Zinnverbindungen werden nach Aronheim 3 ) 

mit Soda und Salpeter oder mit .Ätzkali und Salpeter 4 ) geschmolzen. Man löst 
dann in Wasser und fällt das Zinnoxyd durch genaues Neutralisieren mit Sal
petersäure vollständig aus. Tm Filtrat können evtl. die Halogenbestimmungen 
vorgenommen werden. 

Flüchtigere Substanzen werden mit konzentrierter Salzsäure (auf 
0.2-0.3 g genügen 5 ccm) im zugeschmolzenen Rohr auf 100° er
hitzt. Hierdurch wird eine Spaltung in Zinnchlorid und Kohlenwasserstoff 
bewirkt. Nach 12-lSstündiger Digestion öffnet man das Rohr und spült den 
Inhalt sorgfältig mit Wasser in eine Platinschale. Hierauf wird mit Soda alka
lisch gemacht und vorsichtig zur Trockne gedampft, geglüht, mit Wasser auf
genommen, die Lösung mit dem Niederschlag in ein Becherglas gespült, in der 

1) Krause und Schmitz, B. 52, 2156 (1919). 2 ) Siehe S. 379. 
3) A. 194, 156 (1879). 4 ) Rtrans nnd Ecker, B. 39, 2993, Anm. (1906). 



Bestimmung von Zirkon. 385 

Siedehitze genau mit Salpetersäure neutralisiert und einige Zeit gekocht . Dann 
wird das Zinnoxyd abfiltriert, gewaschen, geglüht und gewogen. 

In Zi n nd o p pc I sal u n wird auch oftmals das Zinn als Sulfür abgeschieden 
nnd dann durch Glühen an der Luft. in Oxyd übergeführtl). 

Pfeiffer und Sehn urmann 2 ) zersetzten das Tetraphenylzinn mit 
rauchender Salpetersäure im Rohr. 

Zur Zerlegung des Diisoamylzinnoxychlorids erhitzte Truskier 3 ) 

2 Tage lang auf 270°. 
Reissert und Heller 4 ) erhitzten ein Zinnchlorürdoppelsalz mit 

rauchender Salpetersäure und Silbernitrat im Rohr auf 300°. Das Reaktions
produkt enthielt das Chlor als unlösliches Chlorsilber und das Zinn als unlös
liche Metazinnsäure. Der Rückstand wurde mit warmem Wasser gewaschen, 
auf einem Filter gesammelt und mit verdünntem Ammoniak ausgelaugt. 

Chlorsilber ging in Lösung und wurde im Filtrat wieder durch Salpetersäure 
herausgefällt, die auf dem Filter gebliebene Metazinnsäure wurde getrocknet und 
Rtark geglüht . 

Faktoren ta belle. 

Gesucht Faktor 2 3 4 5 ~den I 
= 150.5 Sn = 118.5 0.78738 1.57475 2.36213 3.14950 3.93688 

6 7 8 9 log 

4.72425 5.51163 6.29900 7.08638 I 0.89618- 1 I 
50. Zirkon Zr = 90.6. 

Zirkonacetylaceton \l'lll'de direkt verascht und stark geglüht. Zirkon
oxyd bleibt zurück . 

Zur Elementaranalyse mischt man mit Kupferoxyd im Bajonettrohr, 
da das Zirkonoxyd außerordentlich leicht Kohlenstoff zurückhält 5). 

Zirkonpikrat explodiert beim Erhitzen 6) . Ebenso verpufft das Anti
pyrin- Zirkonnitrat 7). Man löst derartige RuhRtanzen in WaRser, fällt mit 
Ammoniak und glüht Jen FilterriiekHtand . 

J<' a k tore n ta belle. 

Gefunden Gesl!cht Faktor 2 3 4 5 

Zr02 = 122.7 Zr = 90.7 0.73920 1.47840 12.21760 1 2.95680 1 3.69601 

6 7 8 I 9 
I log I 

4.43521 5.17441 5. 91361 I G.6528l I 0.86876 - 1 I 
1) Hoflllanu, B. Ii!, 115 (1885). 
2 ) B . 31,321 (1904). - Dilth e y, B. 36,930 (1893). - Pfeiffer, A. 41~, 332 (1916). 
3 ) Diss. Zürich (1907), 53. 
4 ) B. 31, 4375 (1904). - Ahnlieh verfährt Truskier, a. a. 0. 
5) Clinch, Diss. (1904), 40. - Biltz und Clinch, Z. an. 40, 218 (1904). 
6 ) Silberrad und Philips, So('. 93, 484 (1908). 
7 ) Kolb, Z. an . 83, 14:~ ( 1\.ll:l). 

M e y er. Analyse. 4. Anll. 



386 Aschenbestimmung und Aufschließung organischer Substanzen. 

Sechster Abschnitt. 

Aschenbestimmung 1) und Aufschließung organischer Sub
stanzen auf nassem Weg. 

1. Aschenbestimmung. 
Hat man die in einer organischen Substanz als Verunreinigung enthaltenen 

anorganischen Bestandteile zu bestimmen, so verascht man im allgemeinen am 
besten im Platintiegel unter Zuleitung eines Sauerstoffstroms2 ). 

Zur Beschleunigung der Veraschung sowie zur Verhinderung des Über
schäumens usw. ist das Beimengen gewogener Mengen von fein verteiltem 
Silber 3), Calciumacetat 4 ), Calciumphosphat 5), Calciumoxyd 5 ) 6 ), 

Magnesia 7), Quarzsands), Eisenoxyd8 ) 9) und Zinkoxyd 10) emp
fohlen worden. 

Ebenso kann "Verdünnen" der Substanz durch 0 xalsä ure 11) oder 
Benzoesäure 12 ) gelegentlich von Vorteil sein. 

Ein Verfahren und einen (Platin-)Apparat zur exakten Veraschung 
hat Wislicen us 13) angegeben. 

Explosive Verbindungen müssen vorher in geeigneter Weise zersetzt 
werden 14). 

Verfahren von Grussfeld 15). 

Grussfeld hat die Methode vonKlein 7 ) modifiziert, indem er bei Gegen
wart von Magnesiumacetat, statt Magnesiumoxyd, verascht. 

Her s t e 11 u n g der Magnesiumacetat 1 ö s u n g. Etwa 50 g reine Ma
gnesia werden in etwas überschüssiger Essigsäure gelöst, die Lösung mit Wasser 
auf 1 1 gebracht, filtriert und in eine gut verschließbare Flasche übergeführt. 
Von der Lösung werden genau 20 ccm, entsprechend etwa 1 g der augewandten 
Magnesia, auspipettiert, in eine Platinschale übergeführt, getrocknet, verascht 
und gewogen. 

Aschen bestimm ung in schwer verbrennliehen Substanzen: 
5 g der trocknen fein gepulverten Substanz werden mittels eines Glasstäbchens 
vermischt, das Glasstäbchen mit etwas destilliertem Wasser abgespült und der 
Schaleninhalt zunächst auf dem Wasserbad, dann im Trockenschrank bei 100 
bis 120 o C völlig getrocknet. Dann wird das Gemisch, anfangs unter mäßigem 
Erhitzen, später, wenn nötig, unter stärkerem Glühen verascht. Die Verbrennung 

1 ) Siehe auch S. 195 und 329. 
2 ) Minor, Ch. Ztg. 1<4, 510 (1890). 3 ) Kassner, Pharm. Ztg. 33, 758 (1888). 
4) Shuttleworthund Tollens, J. Landw. 47, 173 (1899). 
5) Ritthausen, Die Eiweißstoffe usw. Bonn (1872), 239. - Gntzeit, Ch. Ztg. 

~9, 556 (1905). 6 ) Wislicenus, Z. anal. <40, 441 (1901). 
7 ) Klein, Ch. Ztg. ~7, 923 (1903). Siehe auch Cohn, Ch. Ztg. <4<4, 384 (1920). 
8 ) Alberti und Hempel, Z. ang. <4, 486 (1891).- Donath und Eichleiter, Ost.-

Ung. Z. f. Rübenz. u. Landw. ~1, 281 (1892). 
9 ) Kassner, Pharm. Ztg. 3<4, 266 (1889). 

10 ) Lucien, Bull. assoc. des chim. Belg. 1889, 356. 
11) Grobert, Neue Z. Rübenz.-Ind. ~3, 181 (1889). - Siehe S. 326. 
12 ) Boyer, C. r. lll, 190 (1890). 
13) Z. anal. 40, 441 (1901). - Siehe über Veraschung, speziell für Blutuntersuchung, 

auch Desgrez und Meunier, C. r . l71, 179 (1917) . 
14) Siehe S. 317, 339, 378. 16 ) Ch. Ztg. <4<4, 285 (1920). 
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geht in der Regel auch bei kaliumphosphatreichen Stoffen sehr glatt vor sich, und 
eine Auslaugung mit heißem Wasser ist meist überflüssig. Das Gewicht des 
Verbrennungsrückstandes wird, um das Gewicht der Reinasche zu ergeben, 
um den beim Verdampfen und Glühen der Magnesialösung erhaltenen Gewichts
wert vermindert. 

Zur Feststellung des Phosphor- bzw. Lecithingehaltes von eiweißhaltigen 
Stoffen bietet die Magnesiaveraschung nicht unerhebliche Vorteile. Der durch 
Alkohol erhaltene lecithinhaltige Extrakt wird durch Destillation von der 
Hauptmenge des Alkohols befreit, quantitativ in eine Platinschale übergeführt, 
wobei man zunächst mit etwas Alkohol, dann mit etwas heißem Wasser nach
wäscht. Der Inhalt der Platinschale wird hierauf mit 20 ccm Magnesiumacetat
lösung versetzt und auf dem Wasserbad zur Trockne verdampft. 

Der Verdampfungsrückstand wird bei 100-120° C getrocknet und 
hierauf bei Rotglut geglüht. Bei dieser Veraschung ist vor allem darauf zu 
achten, daß die ganze Asche gut durchgeglüht wird, während völliges Weiß
brennen überflüssig erscheint. Nach dem Erkalten wird die Asche in 25 ccm 
Salzsäure (D 1, 125) gelöst. Es empfiehlt sich, eine geringe Menge (O.l-0.2 g) 
Citronensäure zuzumischen, wodurch Mitausfallen von geringen Mengen Eisen-, 
Aluminium- oder Calciumverbindungen vermieden wird. Dieser Zusatz hat 
noch den Vorteil, ein schönes krystallinisches Ausfallen des Magnesium
ammoniumphosphates sehr zu begünstigen, ohne die Analysenergebnisse 
wesentlich zu beeinflussen. Es erscheint also ausreichend, die salzsaure Aschen
lösung gegebenenfalls unter Zusatz von etwas Citronensäure mit etwa 25 ccm 
Chlorammoniumlösung zu versetzen und darauf direkt die Fällung des Magne
siumammoniumphosphates vorzunehmen. Zusatz von Magnesiamixtur ist 
nicht erforderlich, vielmehr genügt es, die Lösung vorsichtig mit so viellüproz. 
Ammoniaklösung zu versetzen, bis die Abscheidung des Niederschlages 
eintritt, sodann einige Minuten zu warten und schließlich so viel Ammoniak
lösung zuzufügen, bis dieselbe etwa 1/ 3 der gesamten Flüssigkeitsmenge ent
spricht. Hierauf wird die Fällung entweder in üblicher Weise ausgeführt oder 
besser unter Bedeckung mit einem Uhrglas bis zum folgenden Tage stehen
gelassen, dann durch einen Gooch- oder Neubauertiegel filtriert, geglüht 
und gewogen. 

Mikro-Aschenbestimmungnach Pregl 1 ). 

Silber, Gold uml Platin bestimmt man durch Zurückwägen des Schiff
chens nach der Verbrennung. Alkalien und Erdalkalien wägt man als Sulfate. 
Man wägt die Substanz in einem kleinen Platintiegel, fügt aus einer feinen 
Capillare einen Tropfen konzentrierter Schwefelsäure zu und bedeckt den 
Tiegel mit dem Deckel. Mit einem kleinen Brenner (Dackelbrenner) wird 
nun von oben her erhitzt, bis die Schwefelsäure verdampft ist. Der schwarze 
kohlige Rückstand wird weiß gebrannt. 

2. Aufschließung organischer Substanzen auf nassem Weg 2). 

An Stelle der Veraschung tritt die Zerstörung der organischen Substanz 
auf nassem Weg namentlich dann, wenn es gilt, anorganische Substanzen, die 
in geringer Menge vorhanden oder beim Glühen flüchtig sind, quantitativ ·zu 
bestimmen. 

1) Siehe S. 213. 2 ) Siehe auch S. 309ff., 329 ff. , 349 ff. und 359 ff. 
25* 
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Für diesen Zweck ist namentlich das Kjeldahlsche Verfahren (S. 240) 
wiederholt in Vorschlag gebracht worden, so von Ishewsky und Nikitin 1), 

La Coste und Pohlis2 ), Halenke 3), endlich von Gras und Gintl 4), 

Neumann 5 ) und Lockemann 6 ). 

Zerstörung der organischen Substanz nach Gras und Gintl. 
Diese Methode ist speziell für die Untersuchung von Teerfarbstoffen 

ausgearbeitet worden. Sie ist übrigens aber mit gleich gutem Erfolg auch für 
die Untersuchung von Nahrungs- und Genußmitteln sowie für den 
Nachweis von Metallgiften in Leichenteilen (die, wenn nötig, vorher 
durch vorsichtiges Trocknen bei 80° von der Hauptmenge ihres Wassergehalts 
befreit werden) anwendbar. 

Man bringt je nach Umständen 10 g oder mehr (bei Farbstoffen en päte 
oder Farbstofflösungen nach vorherigem Trocknen) in einen geräumigen lang
halsigen Kolben. Dieser ist mit einem Pfropfen verschließbar, dessen Bohrung 
eine im spitzen Winkel abgebogene Glasröhre trägt, die andererseits in ein 
Kölbchen mit Kugelrohransatz, etwa nach Peligot 7), gasdicht eingepaßt 
werden kann. In diesem Kolben übergießt man die, wenn nötig vorher zer
riebene, Substanz mit 60-80 ccm konzentrierter Schwefelsäure, der 10% 
gepulvertes Kaliumsulfat zugesetzt werden. Man erhitzt im schräg gestellten 
Kolben, den man vorher mit dem (mit ca. 20 ccm Wasser beschickten) Kölb
chen verbunden hat, allmählich und, nach Aufhören des anfangs häufigen 
Schäumens, bis fast auf den Siedepunkt der Schwefelsäure. Nach 6-8 Stunden 
ist die organische Substanz zumeist größtenteils zerstört und eine nur mehr 
wenig gefärbte Flüssigkeit entstanden. 

Vollständige Entfärbung erreicht man durch Zusatz kleiner Anteile zer
riebenen Kaliumnitrats gewöhnlich binnen kurzer Zeit 8). Ist Farblosigkeit 
erreicht oder doch bei weiter fortgesetztem Erhitzen keine weitere Verände
rung der Flüssigkeit mehr wahrnehmbar, dann läßt man erkalten, verdünnt 
den Kolbeninhalt vorsichtig mit reichlichen Mengen Wasser und erwärmt 
längere Zeit auf dem Wasserbad, um Stickoxyde zu entfernen. Hierauf ver
mischt man die im Vorlegekolben angesammelte Flüssigkeit, in der evtl. 
Anteile flüchtiger Metalle vorhanden sind (so insbesondere in Fällen, wo die 
untersuchte Substanz Chloride oder als Chlorhydrat einer Farbbase Arsen, 
Antimon oder Quecksilber enthält), mit der noch warmen Hauptmenge der 
Lösung. Schließlich oxydiert man Reste des Schwefeldioxyds durch Einleiten 
von mit Luft gemengtem Bromdampf. 

Die so vorbereitete und entsprechend verdünnte Lösung wird nun unter 
Erwärmen mit Schwefelwasserstoffgas gesättigt und durch längere Zeit im 
verschlossenen· Kolben stehengelassen. 

Der hierbei etwa abgeschiedene Niederschlag wird abfiltriert, gewaschen 
und der Untersuchung auf die durch Schwefelwasserstoff aus saurer Lösung 
fällbaren Metalle zugeführt. Zu diesem Zweck wird die Trennung der Metall-

1 ) Pharm. Ztg. f. Rußl. 34, 580 (1895).- Nikitin und Scherbatscheff, Viertelj. 
f. ger. Med. 19, 233 (1900). 

2 ) B. 19, 1024 (1886); 20, 718 (1887). 3) Z. Unters. Nahr. Gen. 2, 128 (1898). 
4 ) Ost. Ch. Ztg. 2, 308 (1899). -Medicus und Mebold, Z. Elektr. 8, 690 (1902). 

-.Dennstedt und Rumpf, Z. physiol. 41,42 (1904).- Meillere, J. Pharm. Chim. 15, 
97 (1902). - Grigorjew, Viertelj. f. ger. Med. 29, 74 (1905). 

5) Siehe S. 388. 6 ) Z. ang. 18, 421 (1905). 7) Siehe S. 239. 
8) Bei schwer oxydierbaren Substanzen kann man den Zusatz von Kaliumnitrat 

auch schon früher vornehmen. 
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sulfide der fünften von jenen der sechsten Gruppe vorgenommen. Hierbei hat 
man es speziell zur Ermittlung des Arsens für zweckmäßig befunden, die 
Sulfide der sechsten Gruppe durch Kochen mit einer Lösung von Natrium
superoxyd zu oxydieren und die dabei leicht entstehende Arsensäure 
nachzuweisen bzw. quantitativ zu bestimmen. 

Das Filtrat vom Schwefelwasserstoffniederschlag untersucht man nach 
Neutralisation mit Ammoni~k auf Metalle der dritten resp. vierten Gruppe. 

Blei- oder Bariumgehalt verrät sich durch das Auftreten eines 
Niederschlages in der ursprünglichen, durch Erhitzen mit Schwefelsäure erhalte
nen und verdünnten Lösung, die bei Abwesenheit bestimmbarer Mengen dieser 
Metalle, nach dem Verdünnen in der Regel vollkommen klar sein wird. 

Aufschließungsmethode (Sä urege misch- Verasch ung) von 
Neumannl). 

Das Prinzip de,; von Neumann 1897 zuerst veröffentlichten 2 ) und ,;eit
her unter seinem Namen bekannten Veraschungsverfahrens organischer Sub
stanzen mit Hilfe von konzentrierter Schwefelsäure und Salpetersäure ist von 
Lapicque 3 ) schon 1889 für die Best.immung des Eisens im Blut angegeben 
worden. Eine noch frühere Notiz über das gleiche Verfahren stammt von 
Millo n aus dem Jahre 1864 4). 

Die Aufschließung wird in einem schief liegenden Rundkolben aus Jenen
ser Glas, von ca. 10 cm Halslänge und 1/ 2 - 1/ 4 1 Inhalt, vorgenommen. Über 
tlemselben befindet Rich ein mit Tropfcapillare versehener Hahntrichter. 

Das Säuregemisch wird durch vorsichtiges Eingießen von 1/ 2 1 konzen
trierter Schwefelsäure in 1/ 2 1 Salpetersäure (spez. Gew. 1.4) erhalteiL 

Vorbehandlung der Substanz. 

B 1 u t wird zweckmäßig vor dem Aufschließen eingedampft. 
Fett- oder kohlenhydratreiche Stoffe, wie Milch, werden, 

namentlich wenn es sich um größere Mengen handelt, so konzentriert, 
daß man sie in dem Veraschungskolben mit dem vierten Teil konzentrierter 
Salpetersäure mischt und dann auf einem Ba bo blech mit starker Flamme 
eindampft. 

Für die meisten Bestimmungen im Harn ist Veraschung nicht erforderlich. 
Diese muß aber bei eiweißhaitigern Harn und für die Eisenbestimmung vor
genommen werden. 

Um größere Mengen Urin (z . B. 500 ccm zur Eisenbestimmung) für die 
Aufschließung schnell und quantitativ zu konzentrieren, läßt man kontinuier
lich kleine Anteile des mit 1/ 10 Vol. konzentrierter Salpetersäure versetzten 
Harns zu konzentrierter siedender Salpetersäure fließen und reguliert das Zu
tropfen so, daß bei starkem Kochen der Flüssigkeit keine zu große Volum
vermehrung (von 30 auf höchstens 100 ccm) eintritt. Kolben und Hahn
trichter werden mit wenig verdünnter Salpetersäure nachgespült und schließlich 
die Lösung auf 50 ccm konzentriert. 

1 ) Z. physiol. 31, 115 (1902); 43, 32 (1904). 
2 ) Arch. f. Anat. u. Physiol., Physiol. Abt. (1897) 552; (1900) 159. 
a) Bull. (3) 2, 296 ( l8R!l). 
4 ) Nach Lapicque, C. r. soe. de bio!. 82, 92 (1919). 
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Ausführung der "Säuregemischverasch ung". 

Die- evtl. vorbehandelte -Substanz wird im Rundkolben mit 5-10 ccm 
Säuregemisch übergossen und, falls energische Reaktion eintritt (wobei man ab
zukühlen hat), nach deren teilweisem Ablauf mäßig erwärmt. 

Überhaupt ist die Veraschung mit kleiner Flamme, so daß die Oxydation 
gerade ohne besondere Heftigkeit verläuft, durchzuführen. Erst am Schluß 
steigert man die Hitze; sonst braucht man, weil ein Teil der Salpetersäure 
unausgenutzt entweicht, viel mehr Säuregemisch. 

Sobald die Entwicklung der braunen, nitrosen Dämpfe geringer wird, 
gibt man aus dem Hahntrichter der gezeichneten Form 1) (Fig. 220) tropfenweise 
weiteres Gemisch (annähernd gemessene Mengen) hinzu, bis man glaubt, daß 
die Substanzzerstörung beendet ist, was man daran erkennt, daß sich die hell
gelbe oder farblose Flüssigkeit nach dem Abstellen des Zuflusses der Oxyda

Fig. 220. 
Hahntrichter von 

tionsflüssigkeit und dem Verjagen der braunen Dämpfe bei 
weiterem Erhitzen nicht dunkler färbt und auch keine Gas
entwicklung mehr zeigt. - Will man eine Eisenbestimmung 
ausführen, so kocht man noch 1/ 2 - 3/ 4 Stunden weiter. 

Nun fügt man noch dreimal so viel Wasser hinzu, als 
Säuregemisch verbraucht wurde, erhitzt und kocht etwa 
5-10 Minuten. Dabei entweichen braune Dämpfe, die von 
der Zersetzung der Nitrosylschwefelsäure herrühren. 

In der so erhaltenen Lösung werden dann die Basen 
bestimmt; für Eisen, Phosphor und Salzsäure hat Neu
mann besondere Verfahren ausgearbeitet 2 ) . Siehe S. 268, 
330 und 352. 

Neuman n. Die Neumann sehe Methode wird vielfach angewendet 
und ist zweifellos sehr gut und verläßlich. Nur bedingt 

die geschilderte Ausführungsform, daß sehr große Schwefelsäuremengen sich in 
dem Oxydationskolben sammeln, deren Beseitigung unbequem ist. 

Dies wird beim 

Verfahren von Kerbosch 3 ) 

vermieden. 
Die Substanz wird, wenn nötig 4), mit Wasser zu einem dicken Brei an

gerührt und in eine tubulierte Retorte aus resistentem Glas gebracht, die 
wenigstens viermal so groß ist als das Volumen der zu zerstörenden Substanz. 

Dann wird die Säuremischung (gleiche Raumteile Schwefelsäure und Sal
petersäure, und zwar so viele Kubikzentimeter, als das Gewicht der Substanz in 
Grammen beträgt) eingetragen. 

Oft fängt schon in der Kälte ziemlich heftige Einwirkung an. Am besten 
läßt man den Retortenhals in das Zugloch des Abzugs ausmünden. 

Man erhitzt vorsichtig, um Überschäumen zu vermeiden. In die Retorte 
wird ein Scheidetrichter gebracht, dessen Rohrende ca. 1/ 2 cm vom Boden 

1) über einen Meßhahntrichter: Lockemann, Z. physiol. 10'2', 211 (1919). 
2 ) über ein ähnliches Verfahren siehel Rothe, Mitt. Kgl. Mater.-Prüf.-Amt 25, 105 

(1907). 
3 ) Arch. 246, 618 (1908). - J. Pharm. Chim. (7) 9, 158 (1914).- Meillere, J. Pharm. 

Chim. (7) '2', 425 (1913); 9, 162 (1914). 
4 ) Das Anrühren mit Wasser ist dann (z. B. bei Mehl) notwendig, wenn das Säure

gemisch auf die trockne Substanz zu heftig einwirkt. 
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entfernt bleibt. Zwischen Röhre und Tubus kommt ein passender Trichter mit 
kurzem Hals. 

Man läßt tropfenweise Salpetersäure zufließen und reguliert Temperatur 
und Schnelligkeit des Zutropfens so, daß keine wesentliche Verkohlung ein
tritt. Immer muß ein wenig Salpetersäure im Überschuß vorhanden sein. 

Schließlich wird die Temperatur gesteigert und der Zutritt der Salpeter
säure so geregelt, daß die gebildete feine Kohle gleich von der zufließenden 
Salpetersäure oxydiert wird. 

Die Reaktion dauert im ganzen im Maximum 6 Stunden. 
Aufschließen mit Salpetersäure und Wasserstoffsuperoxyd: 

Jannasch, B. 45, 605 (1912). 

Aufschließen mit Wasserstoffsuperoxyd und Eisensalzen 1). 

Reines Wasserstoffsuperoxyd (15 gewichtsproz.) vermag in Gegenwart von 
Eisensalz (Ferrinitrat, Ferrosulfat oder -chlorid) organische Verbindungen derart 
katalytisch zu verbrennen. daß in ihnen ent
haltene Metalloide frei werden . Man kann auf 
diese Weise in den allermeisten Fällen Phos
phor, Arsen, Schwefel, Selen, Tellur und die 
Halogene nachweisen, manchmal auch quanti
tativ bestimmen. 

Aufschließen mit Caroschcr Säure 2 ). 

Zur Darstellung der Säure gießt man zu 
einem Teil Perhydrol langsam drei bis vier 
Teile reine konzentrierte Schwefelsäure. 

Man bringt die etwas zerkleinerte Probe 
in einen Kolben mit angeschmolzenem Kühler 
(siehe Abb.). In die konzentrierte Schwefel
säure taucht ein Tropftrichter ohne Hahn 
aus dickwandiger Capillarröhre. 

Vor dem Einführen des Hydroperoxyds 
mittels des Druckballons erhitzt man den 
Kolbeninhalt auf etwa 100 ° C und stellt dann 
die Flamme ab. Nachdem die Färbung über 
tiefstes Schwarz in Rotgelb übergegangen ist, 
wird der Prozeß unterbrochen und der Inhalt 
langsam bei abgestelltem Kühler auf etwa 
140 o C erhitzt, um noch unzersetzte Substanz 

( 

völlig zu zerstören, und nun nach der Ab- Fig. 221. . 
kühlung die Lösurig durch Perhydrol und Methode von Migaul t. 

abermaliges Erhitzen ganz entfärbt. Der Prozeß kann auch bei größeren Sub
stanzmengen innerhalb 30 Minuten zu Ende geführt werden. Auf 1 g Sub
stanz benötigt man 2-4 ccm Perhydrol und 6-12 ccm konzentrierte Schwefel
säure. 

Durch Z~satz von wenigen Zehnteigrammen Quecksilber wird der Verbrauch 
an Perhydrol und konzentrierter Schwefelsäure sehr beschränkt, gleichmäßigere 

1 ) Mandel und N e uberg, Bioch. 71, 196 (1915). 
2 ) Migault, Ch. Ztg. ;'"· 337 (1910). - Wiedererfunden von Kleemann, Ch. 

Ztg. 45, 1079 (1921). 
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Reaktion bei viel niedrigeren Temperaturen gewährleistet und Zerstörung der 
letzten Reste organischer Substanz ohne wiederholte Erhitzung erzielt. Die 
Zersetzung nimmt dann immer nur wenige Minuten in Anspruch. 

Aufschließungdurch Elektrolyse. 
Gaspari ni 1) empfiehlt zur Zerstörung der organischen Substanz die elek

trolytische Oxydation in salpetersaurer Lösung. 
Einen hierzu geeigneten Apparat liefert M. Wallach Nachf., Kassel. Die 

in Salpetersäure (D = 1.42) aufgenommene Substanz wird 6- 16 Stunden lang 
zwischen Platinelektroden mit 4-7 Amp. und 8- 16 Volt behandelt. Es 
empfiehlt sich, Gleichstrom anzuwenden. Das Ende der Oxydation ist daran 
zu erkennen, daß die Flüssigkeit fast farblos wird, nicht mehr schäumt und nach 
Stromunterbrechung keine Gasentwicklung mehr zeigt. Siehe auch S. 302. 

Siebenter ·Abschnitt. 

Ermittlung der empirischen Formel. 
Das Verhältnis der Atome Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff usw. in 

einer organischen Substanz wird nach den Ergebnissen der Elementaranalyse 
in der Art ermittelt, daß man zuerst die gefundenen Prozentzahlen durch die 
Atomgewichte der betreffenden Elemente dividiert. 

Von den so erhaltenen Zahlen nimmt man die kleinste als Divisor für die 
übrigen. Man erhält nunmehr Werte, die entweder (nahezu) ganzen Zahlen 
entsprechen oder durch Multiplikation mit 2 oder 3 in Zahlen verwandelt werden, 
die durch geringe Abrundung zu Ganzen werden. 

So seien zum Beispiel in einer Substanz gefunden worden: 
c = 68.0% 

H = 10.7% 
N = 10.1% 

Differenz f. 0 = 11.2% 

D . D' . . 68 10.7 10.1 11.2 . 
1e IVISIOnen 12 , - 1- , l4 und l6 ergeben d1e Zahlen: 

5.67 10.7 0. 72 0. 70. 
Diese durch 0. 7 dividiert: 

8.1 15.3 1.0 1.0. 
Dem entspricht die einfachste Formel: C8H 150N. 

Äußerst zweckmäßig ist der Vorschlag Ka uflers 2), die wahrschein
lichste Formel durch Entwicklung in Näherungsbrüche zu ermitteln . 

Obiges Beispiel wäre danach folgendermaßen zu rechnen: 
Zunächst das Verhältnis C: H = 5.67: 10.7: 

5. 67 10.7 1 1 1 7 1 6 9 
64 503 1 0 1 8 9 62 
55 9 7 

1 1 2 15 17 117 

6 
··--··-- 9 

1 ) Atti Linc. (5) 13 II, 94 (1904). - G. 35 I, 501 (1905). - Scurti und Gas
parini, Staz. sperim. agrar. ital. 40, 150 (1907). - Gasparini, G. 37', II, 426 (1907). 
-Siehe auch Budde und Schou, Z. anal. 38, 344 (1899). 2) Privatmittei1ung. 
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Dann das Verhältnis C: N = 5.(i7: 0.72. 
5.67 I 0. 72 7 

63 ' !) I I 
7 

7 1 7 

·~I~ ~- 6~ 
Endlich c : 0 = 5.67 : 0. 70. 

5.67 0.70 8 8 10 
7 10 

~-11 10 
1 8 81 

oder H: N = 10.70: 0.72. 
10.70 0.72 14 14 6 5 

62 10 1 

-~- 11~ 7 
2 6 

5 15 104 

Darauf\ ergibt sich 11wanglos das Verhältnis: 
C : H : N : 0 = S : I 5 : I : I , id eHt C8H 150N. 

Man berücksichtigt beim Aufstellen der Formel, da13 die Werte für Wasser
stoff und Stickstoff in der Regel etwas zu hoch (bis zu 0.3%), die für Kohlen
stoff bei Substanzen, die bloß Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff enthalten, 
um ebensoviel zu niedrig auszufallen pflegen; Substanzen, die außer den drei 
genannten noch andere Elemente enthalten, liefern bei der Analyse oftmals ·ein 
Plus an Kohlenstoff von einigen Zehntelprozenten. 

Auch auf das Gesetz der paaren Valenzzahlen ist Rücksicht zu 
nehmen. 

Bei kompliziert zusammengesetzten Substanzen läßt sich 
natürlich die empirische Formel nicht mehr mit Sicherheit errechnen 1), muß 
vielmehr auf Grund von Umwandlungsreaktionen und nach Ermittlung der 
Molekulargröße bestimmt werden 2 ). 

1 ) Siehe das Vorwort zur ersten Auflage. 
2 ) Einen Anhaltspunkt für die richtige Formulierung saponinartiger Substanzen 

liefern in manchen Fällen (Digitonin, Gitonin) die Additionsprodukte mit Sterinen (Chole
sterin, Stigmasterin). - Windaus, B. 42, 246 (1909); <16, 2630 (1913); <19, 1730 (1916). 
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Ermittlung der Molekulargröße. 

Die Ermittlung der Molekulargröße kann entweder nach chemischen oder 
physikalischen Methoden erfolgen. 

Von letzteren kommen für die Laboratoriumspraxis eigentlich nur die 
Dampfdichtebestimmung nach dem Luftverdrängungsverfahren 
einerseits, die Bestimmung der Gefri erpunkts- und Siedepunktsver
änderung von Lösunge n andererseits in Betracht. Andere Verfahren (Mole
kulargewichtsbestimmung aus dem osmotische n Druck oder aus der Lös
lichkeitserniedrigung usw.) werden fast niemals angewendet. 

Erster Abschnitt. 

Ermittlung des Molekulargewichts auf chemischem Weg. 

Das Verfahren besteht hier allgemein darin, Derivate der Substanz her
zustellen, die ein genau bestimmbares Atom oder Radikal besitzen, aus dessen 
Menge dann die Formel des Derivats und weiterhin der Stammsubstanz er
schlossen wird. Ist man außerdem imstande zu bestimmen, wie oft der be
treffende Rest in das Molekül eingetreten ist, so kann man nicht nur die empi
rische, sondern auch die Molekularformel ergründen. 

Am einfachsten lassen sich salzbildende Stoffe untersuchen. 
Man titriert Säuren bzw. Basen; oder man stellt ihre Silbersalze bzw. 

Chloranrate oder Chloroplatinate dar. 
Hat man so die empirische Formel gefunden, so trachtet man die Basizi

tät der Substanz - etwa durch Darstellung saurer Ester oder Salze usw. -
zu ermitteln. Die Bestimmung der Leitfähigkeit gibt hier wertvolle 
Anhaltspunkte. 

Von anderen Substanzen wird man je nach ihrem Charakter Acyl-, Alkyl
derivate usw. darstellen und die entsprechenden Gruppenbestimmungen 
vornehmen. 

Kohlenwasserstoffe substituiert man durch Halogene oder untersucht 
(bei aromatischen Verbindungen) ihre Pikrate (Methode von Küster, siehe 
S. 46 und 957), an Doppelbindungen wird Chlorjod addiert usw. 

Über die B estimmung des Molekulargewichts von hochmole
kularen Alkoholen siehe S. 604. 

Ein schönes Beispiel dafür, wie ·durch geschicktes Gruppieren der Be
obachtungen auch bei komplizierten Verbindungen ausschließlich durch che
mische Untersuchung die richtige Molekulargröße einer Substanz ermittelt 
werden kann, bilden die Untersuchungen von Herzig1) über das Quercetin. 

1 ) M. 9, 537 (1888); 12, 172 (1891). 
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Im allgemeinen wird man sich immerhin in Fällen, wo die Analyse kein 
vollkommen eindeutiges Resultat gibt, der physikalischen Methoden zur Be
stimmung von Molekulargrößen bedienen. 

Zweiter Abschnitt . 

Bestimmung des Molekulargewichts vermittels physikalischer 
Methoden. 

Von den zahlreichen, hierfür theoretisch möglichen Methoden kommen für 
die Praxis des organischen Chemikers nur drei in Betracht: 

l. Dampfdichtebestimmung, 
2. Bestimmung der Siedepunktserhöhung, 
3. Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung, welche die gelöste Sub

stanz bei dem Lösungsmittel verursacht. 

1. Molekulargewichtsbestimmung aus der Dampfdichte. 

Diese Methode ist nur bei (wenigstens unter vermindertem Druck) un
zersetzt vergasbaren Substanzen anwendbar. 

Im chemischen Laboratorium wird die Dampfdichtebestimmung jetzt wohl 
nur mehr nach der Luftverdrängungsmethode Viktor Meyers1) - die je 
nach Erfordernis verschiedenartig modifiziert wird - ausgeführt. 

A. Dampfdichtebestimmung bei Atmosphärendruck nach V. Meyer. 
Wird eine Substanz in einem mit Luft von erhöhter, konstanter Temperatur 

gefüllten Gefäß sehr rasch verdampft, so wird ihr Dampf eine Luftmenge von 
gleichem Volumen verdrängen. Ist das Luftvotum 2-3mal so groß als das 
Dampfvolum, so wird, sehr rasche Verdampfung vorausgesetzt, der durch 
Diffusion entstehende Fehler sehr klein sein. Auch der Umstand, daß das 
Volumen zweierchemisch nicht aufeinander wirkender Gase nicht immer gleich 
der Summe der Einzelvolumina ist, läßt nur Fehler von geringer Größe vor
aussehen. 

Mißt man demnach das durch Verdrängung erhaltene Luftvotum bei 
bekanntem Druck und bekannter Temperatur und ist die Menge der Substanz 
bekannt, so sind alle zur Berechnung der Dampfdichte dieser Substanz er
forderlichen Größen gegeben. 

Charakteristisch für dieses Verfahren ist, daß dabei weder der Inhalt 
des Gefäßes, in dem die Verdampfung vorgenommen wird, noch die Versuchs
temperatur in B3tracht kommt. 

Der Apparat (Fig. 222) besteht aus einem zylindrischen Glasgefäß von 
ca. 200 ccm Inhalt bei 200 mm Höhe; an dasselbe ist eine Glasröhre von 6 mm 
lichter Weite und 600 mm Länge angesetzt, die sich am Ende erweitert. In 
ca. 500 mm Höhe ist ein Gasentbindungsrohr d von l mm lichter Weite und 
140 mm Länge angeschmolzen. 

Arbeitet man bei Temperaturen nnter 300°, so kann man einen Heizmantel 

1) B. ll, 1867, 2253 (1878). ~ Mai, B. 41, 3897 (1908). - über die Methode von 
Blaokman siehe Ch. News 96, 223 (1907).- B. 41, 768, 881, 1588, 2487 (1908). - Ch. 
News 100, 13 (1909). - Siehe ferner Weiser, J. Phys. ehern. 20, 532 (1916). 
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aus Glas 1) anwenden, für höhere Temperaturen bedient man sich eines Er
hitzungsgefäßes, das aus einer schmiedeeisernen Röhre hergestellt ist, die 
unten geschlossen ist und eineil Zylinder von 240 mm Höhe, 60 mm Durch
messer und 4 mm Wandstärke bildet. Um den Zylinder ist ein eiserner Ring 
gezogen, in dem die drei schmiedeeisernen Füße befestigt sind. Weit bequemer 

c 

-- s 
I 

Fig. 222. Dampf
dichtebestimmung 

nach V. Me yer. 

. I ! ! 1 

Fig. 223. Luftbad 
nach L. Me yer. 

ist noch das von Lothar Me yer 
angegebene Luftbad (Fig. 223), das 
bei 100-500° zu arbeiten gestattet . 

Zur Ausführung des Ver
suchs wird zuerst das Glasgefäß b 
(Fig. 222) auf genügend hohe Tem
peratur gebracht 2 ). Als Erhitzungs
flüssigkeiten dienen, falls man nicht 
das L. Me yersche Luftbad benutzt, 
die folgenden : 

\Vas~er . 
Xylol . . 
Anilin . 
Athylbenzoat 
Thymol .. . 
Amylbenzoat 
Diphenylamin . 
Schwefel . . . 
Phosphorpentasulfid 
Zinnchlorür . . . . 

Siedetemperatur 

100 ° 
140 ° 
183 ° 
213 ° 
230° 
261° 
302° 
445° 
520° 
606 ° 

In Ermanglung einer passen
den Heizflüssigkeit kann man auch 
ein Ölbad verwenden3 ). 

Für hohe Temperaturen kann 
man auch ein Blei bad benutzen. In 
diesem Fall muß man den Glas
zylinder , mit einem Schutzgeflecht 
aus starkem Eisendraht umgeben, 
um ihn vor der Berührung mit den 
eisernen Wänden zu bewahren, und 
ihn anrußen, um Ankleben des Bleis 
zu verhindern. 

Auf den Boden des Glasgefäßes bringt man etwas ausgeglühten Asbest 
oder, für nicht zu hoch siedende Substanzen, die das Metall nicht angreifen, 
etwas Quecksilber 4 ); die obere Öffnung des Glasapparates wird verschlossen 5 ). 

Sobald die Temperatur konstant geworden ist, also aus der unter Wasser 
befindlichen Mündung des Gasentbindungsrohrs keine Luftblasen mehr ent-

1} Patterson wählt das Außenrohr aus Kupfer. Ch. News 121, 307 (1920}. 
2 ) Ob die Temperatur genügend hoch ist, erfährt man, wenn man eine kleine Probe 

der zu untersuchenden Substanz in einer dünnwandigen Glasröhre in das Bad taucht 
und sieht, ob sie rasch kocht. Zugleich kann man hierbei beobachten, ob Zersetzung der 
Substanz stattfindet oder nicht. 3 ) Eij k man, Rec. 4, 38 (1885). 

4 ) M. u. J., 2. Auf!., I, 1, 48, Anm. (1907). - Blackman, B. 41, 768 (1908). 
5 ) Es ist zu beachten, daß Sand u. dgl. als Katalysatoren wirken können; so wird 

nach Kling durch Benutzung desselben die Dampfdichte tertiärer Alkohole nur halb so 
hoch gefunden (entsprechend der Spaltung in 2 Mol. ungesättigter Kohlenwasserstoffe) 
als ohne Sand oder bei Anwendung von Glaswolle. C. r . 152, 762 (1911). 



Methode von V. Meyer. 397 

weichen 1 ), setzt man das Meßrohr an seine Stelle und läßt die Substanz herab
fallen. 

Einige Formen 2) der häufigst verwendeten Fallvorrichtungen zeigen 
die Figuren 224, 224b und 226, von denen die in Fig. 224 abgebildetes) 
die meist angewendete ist. Be
sonders erwähnt sei nur noch 
die Vorrichtung von Patter
so n 4 ) (Fig. 225). 

Der in dem erweiterten 
Teil E des Halses unten fest
sitzende Kork H ist bei F (nicht 
in der Mitte) durchbohrt. Oben 
ist F durch einen Gummistopfen 
verschlossen, der ein schräg ge
bohrtes Loch hat, durch das 
die Glasröhre BC eingeführt 
wird, die der Gummistopfen A 

a b c d 
Fig. 224. 

Fallvorrichtungen zur Dampfdichtebestimmung. 

verschließt. Ist aus dem Kolben alle Luft vertrieben, so wird A geöffnet, 
das mit der Substanz beschickte Röhrchen G eingeführt und A sofort wieder 

Fig. 224b. Falh·orrichtung 
nach Biltz und V. Meyer. 

Fig. 22:l. Fallvorrichtung 
von Patterson. 

verschlossen. Durch vorsichtiges Seitwärtsbiegen von BC läßt man nun G 
durch das Loch von H in den Kolben hinunterfallen. 

Nach wenigen Sekunden beginnt die Verdampfung, und eine entsprechende 
Luftmenge tritt in die Meßröhre. Sobald keine Blasen mehr kommen (klopfen!) 
- was in ganz kurzer Zeit der Fall ist -, entfernt man den Stopfen und bringt 
in üblicher Weise das Gasvolumen zur Ablesung. 

1) Der Siedering der Heizflüssigkeit muß sich oberhalb der Verengung der Glasbirne 
befinden (S ... S Fig. 221). 

2) Siehe auch Brandenburg, Ch. Ztg. 33, 192 (1909). - Walter, Ch. Ztg. 33, 
267 (1909). 3 ) Biltz und V. Meyer, Z. phys. 2, 189 (1888). 

4 ) Ch. News 97', 73 (1908). - Eine weitere Fallvorrichtung beschreibt Chapin, 
J. Ind. Eng. ChPm. 4, 684 (1912). 
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Feste Substanzen werden entweder in Pastillen 1 ) gepreßt oder zu kleinen 
Stäbchen geschmolzen. Letztere fertigt man folgendermaßen an 2 ) : 

Man bringt die Substanz in einem Schäl
chen zum Schmelzen und saugt in einer ca. 
2 mm weiten und 6 cm langen Glasröhre so viel 
auf, daß sie zu 1/ 3 gefüllt ist. In der kalten 
Glasröhre erstarrt die flüssige Masse meist 
rasch und haftet, wenn gänzlich fest geworden, 
nur noch an einigen Stellen des Glases. Bewegt 
man nun ein solches Röhrchen über einer kleinen 
Flamme mit der Vorsicht hin und her, daß die 
Substanz nur an den Stellen, wo sie das Glas 

Fig. 226. berührt, eben zu schmelzen beginnt, so läßt 
Fallvorrichtung. sich mittels eines Drahtes ohne Schwierigkeit 

die ganze Masse ~n Form eines kleinen Stäbchens aus der Röhre herausschieben . 
Flüssigkeiten werden in einem kleinen Eimerehen 3) abgewogen, das 

sie möglichst vollständig ausfüllen sollen und das für flüch
tige Substanzen mit Stopfen versehen sein muß 4). 

Luftempfindliche Substanzen untersucht man in 
einem mit indifferentem Gas (Stickstoff) gefüllten Gefäß 
(Fig. 227). 

DieBerechnung der Resultate geschieht in folgen
der Weise: 

Bezeichnet S das Gewicht der Substanz, 
P den Dampfdruck, 
T die unbekannte Dampftemperatur, 
V das unbekannte wirkliche Dampfvolumen 

bei T 0 , 

. t d. D. h . s. 76o (l + cx TJ 
SO lS 1e IC te D ~ p. V. 0.001293 . 

P setzt sich zusammen aus dem Luftdruck B und dem 
Druck der Wassersäule s, die sich zwischen der Mündung 
des Gasentbindungsrohres und dem Niveau der Flüssigkeit 
befindet, daher ist: 

V ist aber dem über Wasser 

gleich, wenn dieses auf T 0 und 

gemessenen Luftvolum v 
s 

den Druck B + 13.596 

Fig. 227. gebracht wird, d. h.: 
Dampfdichtebestim-
mung luftempfind-
licher Substanzen. 

V= v·(B-w)(1+cxT) , 

(B + 13.~96) (1 + cx t) 

1 ) über eine geeignete Pastillenpresse: Gernhardt, Z. phys. 15, 671 (1894) und 
Fritz Köhler, Hauptkatalog1D (1905), 52. 

2 ) V. Meyer und Demuth, B. 23, 313, Anm. (1890). 
3 ) Z. phys. 6, 9, Anm. ( 1890). . 
4 ) über einen Kunstgriff, der das Offneu dieser Eimerehen innerhalb des Apparates 

gestattet, siehe "Methode von Bleier und Kohn", S. 404. 
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402 Bestimmung der Dampfdichte. 

wenn t die Temperatur der Luft und w die Tension des Wasserdampfs bei 
dieser Temperatur bedeutet. 

Setzt man die Werte von V und P ein, so wird : 

s. 760(1 +IX T) (B + 13.~96) (1 +IX t) 
D= ~---

v (B- w) (1 + IX T) ( B + !3:~96) 0.001293 

und daher: D = 8 760 (l +IX t) 
v (B- w) 0.001293 

oder wenn man die Konstanten zusammenzieht: 

D = s (l + IX t) 587 780. 
(B-w)v 

Im vorstehenden ist eine Tabelle mitgeteilt.!), welche die Werte für: 

(l + IX t) 587780 
B-w 

für t = 10° bis 25° und B = 730 bis 760 mm enthält. 
Man findet mittels derselben die Dampfdichte 2), indem man die dem Baro

meterstand und der Temperatur entsprechende Zahl mit dem Gewicht der 
Substanz multipliziert und durch die Anzahl Kubikzentimeter des verdrängten 
Luftvolumens dividiert. 

Die rechts stehenden Ziffern geben die entsprechenden Logarithmen an, 
als Charakteristik ist immer die Ziffer 2 einzusetzen . 

B. Dampfdichtebestimmung unter vermindertem Druck 3). 

Von den zahlreichen Methoden, die hierfür angegeben wnrde11 , iHt das 

Verfahren von BI e i er und K o h n 4 ) 

weitaus das einfachste, bequemste und von allgemeinster Anwendbarkeit .. 

Beschreibung des Apparats (Fig. 22R). 
Die Birne A ist 28-30 cm lang und hat 43 mm unteren Durchmesser, so 

daß der Heizraum ca. 390 ccm faßt. Der Stiel ist innen 5- 6 mm weit und 
32 cm lang. An ihn ist mittels der Kautschukverbindung k die Biltzsche 
Fallvorrichtung angesetzt. Oben ist das Rohr durch einen eingeschliffenen 
Stopfen verschließbar. Das horizontale Ableitungsrohr ist capillar und trägt in 
14 cm Entfernung eine vertikale Abzweigung, in die der Dreiweghahn a ein
gelassen ist. Durch dieses Hahnrohr kann der Apparat evakuiert oder mit 

1 ) Dieselbe ist ein Auszug der von Pond (Amherst, Mass. U. S. A. 1886) heraus
gegebenen "Tables for calculating vapor density determinations by the Victor Meyer 
Method". 

2 ) über die Korrektion des durch Nichtberücksichtigung der Tension des Wasser
dampfes der Luft im Apparat bedingten Fehlers: Evans, Am. soc. 35, 958 (1913). 

3 ) Meunier, C. r. 98, 1268 (1884). -La Coste, B. 18, 2122 (1885). - Dyson, 
Ch. News 55, 87 (1887). -Bott und Macnair, B. 20, 916 (1887). - Ma lf atti und 
Schoop, Z. phys. l, 159 (1887). - Schall, B. 20, 1435, 1759, 1827, 2127 (1887); 21, 100 
(1888); 22, 140 (1889); 23, 919, 1701 (1890).- Richards, Ch. News 59, 39, 87 (1889). 
Eijkman, B. 22, 2754 (1889).- Bleier, Neue gasom. Methoden, S. 293.- Demuth 
und V. Meyer, B. 23, 311 (1890). --Krause und V. Meyer, Z. phys. 6, 5 (1890). -
Lunge und Neuberg, B. 24, 729 (1891).- Traube, J. pr. (2) 45, 134 (1892); 50, 88 
(1894); 62, 536 (1900).- Bodländer, B. 27, 2267 (1894).- E r dmann, Z. an. 32, 
425 (1902). 4 ) M. 20, 505, 909 (1899); 21, 599 (1900). 



Methode vonBleierund Kohn. 403 

irgendeinem Gas gefüllt werden. An das horizontale Rohr schließt mittels 
<lichter Kautschukverbindung der Ansatz m des Differentialmanometers B, 
während der Ansatz n mit dem Vakuumreservoir 0 verbunden ist. Dieses 
besteht aus einer ca. 1200 ccm fassenden dickwandigen Flasche, in deren 
Hals ein Oberteil dicht eingerieben ist, der, dreifach gegabelt, ein kleines Mano
meter und zwei Hahnrohransätze trägt. 

Das Differentialmanometer ist folgendermaßen konstruiert: 
Die beiden Schenkel einer zweimal U-förmig gebogenen Glasröhre von 

5 romlichter Weitekommuni-
zieren nicht nur oben und 
unten, solange diese letztere 
Kommunikation nicht durch 
einen Hahn unterbrochen 
wird. Der untere Teil des 
Manometers ist bis zur Mitte , 
dort, wo sich beiderseits der 
0-Punkt der aufgeätzten 
Millimeterteilung befindet, 
mit der Manometerflüssig
keit (Paraffinöl) gefüllt. Die 
Teilung reicht auf der rechten 
Seite 20 cm weit nach ab
wärts, auf der linken 20 cm 
weit nach aufwärts. Das 
Manometer kann demnach 
zur Messung eines von rechts 
her wirkenden ÜberclmckeH 
bis zum Ausmaß von 400 mm 
Paraffinöl ( - -- ca. 24 mm 
Quecksilber) verwendet Wt'l"

den. Der rechte Schenkel ist 
dicht oberhalb des Null
punktes der Teilung bis nahe 
zum Glashahn b verengt .. 
Auch m ist nahe:;m capillar; 
11icht so sehr n. 

Wenn das Ma11omet.t~r 

d 

c 

10 

B 
20 

Fig. 228. 
Dampfdic·.htebestimmung von Rlfli "" 

nnd Kohn. 

k 

bei geschlossenem Hahn zwischen zwei abgeschlossene Drucksysteme ein
geschaltet ist, muß sich die geringste Druckdifferenz - die von rechts positiv 
sein muß - zu beiden Seiten der Flüssigkeitssäule durch Verschiebung derselben 
kundgeben, und der Niveauunterschied gibt das Maß für diese Druckungleichheit. 

Bei geöffnetem Hahn b hingegen tritt keine Verschiebung der Flüssig
keit ein, da der Druckausgleich nun durch die zweite Kommunikation oberhalb 
der beiden Flüssigkeitsniveaus stattfindet; dementsprechend wird das durch 
Schließen des Hahnes in Funktion getretene Manometer wieder ausgeschaltet. 
Damit der Druckausgleich durch den geöffneten Hahn in jedem Fall genügend 
rasch erfolge, darf seine Bohrung nicht capillar sein, und auch die verengten 
Stellen des Manometers sollen nicht weniger als 2 mm weit sein. 

Um Austreten der Flüssigkeit aus den Schenkeln zu vermeiden, darf 
man das Manometer weder zu hohem Überdruck noch aber einem Minder
druck auf der rechten RPit.e aussetzen. Auch mache man es sich zur Regel, 

2ß* 



404 Bestimmung der Dampfdichte. 

den Hahn stets geöffnet zu lassen und nur direkt für die Differentialbestim· 
mung zu schließen. 

Die Hähne am Vakuumreservoir sind schief gebohrt . Ferner besitzt 
der dem Differentialmanometer zugewendete Hahn c einen feinen vertikalen 
Schlitz im Schlüssel, der gestattet, bei gewisser Stellung (der in der Zeichnung 
angedeuteten) langsam Luft in den Apparat einzulassen, ohne daß das Vakuum 
des Reservoirs verlorengeht. Der Apparat soll so gut schließen, daß, wenn 
er auf 2 mm ausgepumpt war, im Laufe von 48 Stunden keine am Manometer 
sichtbare Druckzunahme erfolgt. 

Ausführung der Bestimmung. 
Die Substanz wird in den Warteraum gebracht (wie in der Figur er

sichtlich), die Birne angeheizt und nun bei ausgeschaltetem Mano
meter von a aus bis zum gewünschten Minderdruck (2 - 3 mm) mit einer 
Quecksilberpumpe evakuiert. Ist in dem Vakuumreservoir von vorhergehen
den Bestimmungen noch gutes Vakuum vorhanden, so wird die Flasche durch 
c erst dann mit dem Apparat verbunden, bis auch in ihm die gleiche Druck
verminderung erreicht ist; sonst muß vorher evakuiert werden. 

Das nach Belieben weiter evakuierte System wird nun durch Sperrung 
von a (resp. auch von d) vom Außenraum abgeschlossen. Jetzt wird durch 
Drehung des Hahnes das Manometer, dessen Flüssigkeit bis dahin natürlich im 
Gleichgewicht gestanden ist, eingeschaltet. Durch minutenlange Beobachtung 
des Niveaus, das unbewegt bleiben muß, kann wieder genau Temperatur
konstanz und vollkommene Dichtigkeit konstatiert werden. Ist dem so, so 
1Vird die Substanz in den Heizraum fallen gelassen. Ihr Verdampfen bewirkt 
sofort Verschiebung des Flüssigkeitsstands im Manometer. Sobald Konstanz 
eingetreten ist (l-4 Minuten), liest man ab und hat die zur Berechnung not
wendige Größe p. Das Manometer wird ausgeschaltet und während des Er
kaltens durch die Rille von c langsam Luft in den Apparat eingelassen. 

Zum Einbringen der Substanz in den Verdampfungsraum be
dient man sich für Stoffe, die bei dem verwendeten Druck ü her 100 ° sie
den, kurzer, offener Gefäßchen. Für niedriger siedende Verbindungen werden 
Glasfläschchen mit eingeriebenem Glasstöpsel verwendet. Die Schwierigkeit, 
diese innerhalb des Warteraums noch geschlossen zu halten, während sie in 
den Verdampfungsraum offen gelangen sollen, wird dadurch überwunden, daß 
der Glasstöpsel mit einem runden Kopf versehen wird, der um eine Spur dicker 
ist als der Leib des Fläschchens. Durch vorsichtiges Zurückziehen des Glas
stabes der Fallvorrichtung gelingt es nun leicht, den Kopf zurückzuhalten, 
während das Fläschchen geöffnet in den Verdampfungsraum, dessen Boden 
Porzellanschrot enthält, hinabfällt. Den Stöpsel kann man dann nachfolgen 
lassen. 

Berechnung des Molekulargewichts. 
Sie erfolgt nach der Gleichung: 

M=k·_<!_, 
p 

wobei q das Gewicht der Substanz, 
p die Druckerhöhung und 
k die "Ko ns ta n te" des Apparates für die Versuchstemperatur bedeutet. 

k entspricht der Druckveränderung, die das Milligramm- Molekulargewicht 
einer Substanz, bei bestimmter Temperatur, bei der Vergasung hervorbringt. 

Die Konstante ist bei demselben Apparat nur eine Funktion des Siede-



Methode vonBleierund Kohn. 405 

punktes der Heizflüssigkeit, der Apparat hat also eine "Wasserkonstante", 
"Amylbenzoatkonstante" usw. 

Die einmal ermittelten Konstanten haben daher für alle gleichdimensio
nierten Apparate Geltung, wobei bemerkt sei, daß Differenzen von 3 ccm im 
V~lumen, Fehler, die einem geübten Glasbläser nicht unterlaufen, die Resultate 
der Molekulargewichtsbestimmungen erst um ein Prozent alterieren würdenl). 

Es genügt daher, die vonBleierund Kohn ermittelten Konstanten anzu
führen und betreffs ihrer Bestimmungsmethoden auf die Literatur2) zu verweisen. 

Tabelle der Konstanten für einen Apparat von 393 ccm Inhalt. 
Siedepunkt Konstante 

Benzol . 80 ° 826 
Wasser. 100 ° 870 
Toluol ll0 ° 905 
Xylol. 140° 973 
Cymol 175° 1050 
Anilin 183 ° 1060 
Athylbenzoat 212 ° ll33 
Naphthalin . 218 ° ll44 
Thymol. 230 ° ll77 
Amy1benzoat 262 ° 1232 
Diphenylamin . 310 ° 1316 
Quecksilber . 360 ° 1447 
Rchwefel 448 ° 1634 

Will man eine Molekulargewichtsbestimmung bei einer anderen 
Temperatur ausführen, so findet man die entsprechende Konstante Cx für 
die Temperatur Tx aus der zur nächstliegenden Temperatur T1 gehörigen Kon
stante 0 1 nach der Gleichung: 

C _ C1 T, 
x- T, • 

Ist der Apparat um geringe Volumdifferenzen von 393 ccm Inhalt ver
schieden, so kann man zu den ersten Molekulargewichtsbestimmungen die 
obigen Konstanten benutzen und dieselben dann auf Grund der eigenen Be
stimmungen korrigieren, da ja jede Molekulargewichtsbestimmung gleichzeitig 
eine empirische Bestimmung der Konstante bildet. 

Man habe z. B. unter Benutzung einer der obigen Konstanten c für eine 
Substanz, deren Molekulargewicht nach der Analyse nur ein Multiplum von 
60 sein kann, den Wert 117 gefunden. Danach kann das Molekulargewicht der 
Substanz nur 120 sein. Mit Benutzung dieses theoretischen Molekulargewichts 
berechnet man auB den Zahlen der Bestimmung auf Grund der Proportion: 

q:p = m:c 

die Konstante und erhält so den korrigierten Wert ct. Aus dieser korri
gierten Konstante für die eine Temperatur können dann die Konstanten cL 
d ... für die anderen Temperaturen entweder mittels der Temperaturen: 

cl: cj = T 1 : T 2 usw. 

oder mittels der Bleier- Kohnschen Konstanten nach den Proportionen: 
c~ : c 1 = c~: c2 = c1: c3 : usw. 

abgeleitet werden. 
Weitere Apparate: Lumsden, Soc . 83, 342 (1903). - Haupt, Z. phys. 

48, 713 (1904). - Menzies, Z. phys. 76, 355 (19ll). 

') Der Glasbläser P. Haac k, Wien IX, Mariannen!(asse, liefert den Apparat unter 
Uarantie <iAs Volumens. 2) M. 20, !i18 (1899). 
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2. Molekulargewichtsbestimmung aus der Gefrierpunktserniedrigung. 

Nach Rao ul t zeigen äquimolekulare Lösungen des gleichen Lösungs
mittels gleiche Gefrierpunktsdepression. 

Die Gefrierpunktserniedrigung, welche 100 g Lösungsmittel durch Ein
tragen eines Gramm-Molekulargewichts einer Substanz erfahren, wird als 
Mole k ularde pressio n oder als Gefrier ko ns ta n te bezeichnet. 

Von den zahlrei~hen, zu kryoskopischen Bestimmungen vorgeschlagenen 
Verfahren seien als die meist geübten die von Beckmann, Baumann und 
Fromm sowie Eij k man ausführlicher besprochen. 

A. Verfahren von Beckmann1). 

Diese, die genaueste, meist verbreitete und allgemein angewendete Methode 
sei vor allem dargelegt. 

Der von Beckmann angegebene Apparat wird durch Fig. 229 veran
schaulicht. In dem oberen, etwas erweiterten Ende des Gefrierrohrs A ist 
vermittels eines weichen Gummistöpsels 

l. das Zentigrad-Thermometer D 2), 

2. der vertikale Teil des Trockenrohrs 1' 
befestigt. 

Der durch F ziemlich anschließend geführte Rührer E läßt sich ohne 
merkliche Reibung auf und nieder bewegen und besteht aus einem dicken 
Platindraht oder aus einem Glasstab, an dessen unterem Ende mit rotem 
Einschmelzglas ein starker Platinring befestigt ist. Als Handhabe streift man 
über das obere Ende ein Kniestück von Gummischlauch. 

Um bei einer längeren Unterbrechung des Versuches den Apparat ver
schließen zu können, braucht man nur den Gummischlauch über das obere 
Ende von F zu schieben. 

Das Einwägen oder Einpipettieren des Lösungsmittels in das Gefrierrohr 
kann sowohl vor wie nach dem Anbringen der obigen Vorrichtungen geschehen, 
im letzteren Fall durch den Tubus, der je nach dem Lösungsmittel mit Kork, 
Kautschuk oder Glas zu verschließen ist. Falls der Rührer sich schwer bewegt 
und mit dem Thermometer nicht parallel läuft, wird das Vertikalrohr von F 
mit einer Schnur oder einem Gummiband an das Thermometer herangezogen 
oder durch Zwischenschieben eines Korkstückeheus in die richtige Lage gebracht. 

An den Metalldeckel des Kühlgefäßes C sind vier schwache Federn zum 
Niederhalten des Luftmantels B nach Entfernung des Gefriergefäßes und vier 
Metallringe festgenietet, um dessenAbnehmen und Wiederaufsetzen zu erleichtern. 
Durch den größeren seitlichen Ausschnitt im Deckel kann man Eis und Wasser 

1 ) Z. phys. 2, 638 (1888); 7, 323 (1891) ; 15, 656 (1894); 21, 23\l (1896); 22, 617 (1897) ; 
44, 173 (1903). - F. W. Küster, Z. phys. 8, 577 (1891). - Fuchs , Anleitung zur Mole
kulargewichtsbestimmung nach der Beckmannschen Methode, Leipzig (1895), Engel
mann. - Biltz, Praxis der Molekelgewichtsbestimmung, Berlin (1898). - Beckmann, 
Arch. 245, 213 (1907). - Modifikationen des Apparates, namentlich für die Anwendung 
kleiner Substanzmengen: Kinoshita, Bioch. 12, 390 (1908). - Scheuer, J. Chim. 
phys. 6, 620(1908). -Burian und Drucker, Z. Physiol. 23, 772 (1910).- (Siehe S. 413.) 
-Bestimmungen bei sehr tiefen Temperaturen: Beckmann und Wae ntig, Z. an. 67, 
17 (1910). - Unter Stickstoff : Schlenk und Meyer, B. 52, 13 (1919). 

2 ) über das Beckmannthermometer siehe Z. phys. 51, 329 (1905) und Ostwa ld 
Luther , Phys.-Chem. Messungen, 2. Aufl. (1902), 290.- über eine praktische Modifi
kation des Beckmannthermometers (zu beziehen von Siebert & Kühn, Kassel): Kühn, 
Ch. Ztg. 36, 843 (1912). - Disch, Z. ang~ 26, 279 (1913). 
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nachfüllen, die kleinere seitliche Öffnung dient besonders zum Einsetzen eines 
Thermometers oder des weiter unten erwähnten Impfstifts. An dem mittleren, 
den Luftmantel aufnehmenden Aus
schnitt sind die Kanten abgerundet, 
um Abspringen des Glasrandes zu 
vermeiden; denselben Schutz gewährt 
dem Luftmantel das Überstreifen eines 
Gummirings. Ein Heber H ist zum Ab
lassen der Kühlflüssigkeit bestimmt, 
der Untersatz G zur Aufnahme des 
Überflusses derselben. Bei Anwen
dung niederer Temperaturen wird C 
mit einem schlechten Wärmeleiter, 
z. B. Filz, umgeben . 

Für wäßrige Flüssigkeiten 
genügt als Gefriergefäß vielfach ei11 
gewöhnliches, nicht tnbuliertes, stark
wandiges Probierrohr. 

Vor dem Eintragen von ~ubstatltl 
in das Gefrierrohr durch den seitlichen 
Stutzen dreht man vermittel~ des 
oberen Stöpsels den Rührer so weit 
seitwärts, daß der Zugang ;.~um Rohr 
frei wird. 

Um aus dem Stutzen etwa anhaf
tende Substanz in Lösung r.u bringen, 
füllt man ihn durch Neigen des Ge
frierrohrs mit Lösungsmittel. Sub
stanzteilchen, die sich am Rührerund 
Thermometer angesetzt haben sollten, 
werden beim Wiederaufrichten des 
Rohrs durch die aus dem Stutzen 

11 

r· 

Fig. 229. Apparat von Beckmann. 

tretende Flüssigkeit fortgeschwemmt. Man preßt die Substanz zu Pastillen. 
Bei Benutzung eines Thermometers mit kurzem Gefäß genügen etwa 5 ccm 
Lösungsmittel und einige Zentigramme Substanz. 

Das Einimpfen von Krystallen zum Einleiten des Er- ~.0 
starrens läßt sich, wie später mitgeteilt, in den meisten Fällen um- ~ 
gehen, es wird nur notwendig, wenn die Lösung so viel Substanz 
enthält, daß hei der Unterkühlung Abscheidung derselben statt
finden würde. Das Einimpfen ist indes so bequem ausführbar, 
daß man es in allen Fälle11 anwenden wird, wo sich eine unbe-
queme Verzögerung der Krystallisation bemerkbar macht. 

Etwas abweichend von dem Vorschlag Klobukows, der 
das Gefrieren mit einer dünnwandigen Capillare einleitet, worin 
ein Tropfen des Lösungsmittels gefroren ist, verfährt Beckmann 
in der folgenden Weise: In das Rohr A (Fig. 230) bringt man etwas 
Lösungsmittel, saugt es in das zu Boden gesenkte Rohr B fast 

Ba 

... ~ 
völlig auf, erhält die Flüssigkeit durch Schließen des Quetschhahns C Fig. 230. 
schwebend und läßt nun freiwillig oder nach dem Einsetzen Impfstift. 

von A in die Kühlflüssigkeit. erstarren . Wird B, nachdem es etwas empor
gezogen und mit delll ~t.öpsel auR dem Luftmantel entfernt ist, von unten 
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nach oben so weit erwärmt, daß der angefrorene Substanzzylinder sich loslöst, 
so kann man ihn, während der Quetschhahn vorübergehend geöffnet wird, 
leicht etwas aus der Röhre herausschieben. Zur Aufbewahrung wird das Ganze 
in A zurückgebracht, das beständig im Kühlwasser steht, wenn der Schmelz
punkt des "Impfstiftes" unterhalb der Lufttemperatur liegt. 

Beim Versuch führt man, sobald der Erstarrungspunkt erreicht ist, den 
Impfstift durch den Tubus des Gefrierrohres ein und berührt damit den Rührer 
am unteren Ende, während er mit der linken Hand in die Höhe gezogen wird. 
Da der Impfstift kompakt ist und unter dem Gefrierpunkt abgekühlt bleibt, 

läßt er sich auch bei niedrig schmelzenden Sub
stanzen, wie Eis, bequem handhaben. 

Von großer Wichtigkeit ist, namentlich bei 
der Benutzung von Eisessig und Phenol als Lösungs
mittel, die Abhaltung von Luftfeuchtigkeit. 

F A uwers1) hat deshalb eine Verbindung von 

r; 

Kork und Rührer durch eine Kautschukmembran 
in Vorschlag gebracht; nach Beckmann 2) ist in
des Gummi für Wasserdampf nicht undurchlässig. 

p 

r 

"',; ~:. ... ' 
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Fig. 231. Fig. 232. 
Rührwerk nach Beckmann. 

Fig. 233. Pipette 
nach Beckmann. 

Fig. 234. Rührer 
von Kais e r. 

Die von Beckmann a.a. 0. beschriebene Schutzvorrichtung F (Fig. 229) 
wird derart benutzt, daß man in das Kugelrohr so viel konzentrierte Schwefel
säure bringt, daß sie das Verbindungsstück der Kugeln füllt, und einen so 
lebhaften Strom trockner Luft hindurchschickt, daß die Blasen eben nicht 
mehr zu zählen sind. 

In einer späteren Publikation 3) empfiehlt Beckmann ein sehr bequemes, 
unter Quecksilberverschluß luftdicht gehendes Rührwerk (Fig. 231, 232). 

Den Beckmannschen Rührer kann man sich leicht selbst aus drei Glas
röhren von verschiedener Weite darstellen. Zum Verschluß dienen Korke, die 
mit _Koilodium überzogen und wieder völlig getrocknet sind. An der Stelle, 

1) B. 21, 536, 701 (1888). 
2) Z. phys. 2, 642 (1888). --Im allgerneinen genügt aber die Anordnung von Au wers. 
3) Z. phys. 22, 617 (1897). 
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wo der Platinrührer den oberen Kork passiert, läßt man evtl. etwas Siegellack 
auffließen. Zur Verbindung des Rührcrs R mit der Zugschnur S kann jede 
beliebige Klemmschraube Verwendung finden, die schwer genug ist, das Nieder
fallen des Platinrührcrs zu bewirken. Zum Einfüllen bzw. Entfernen des Queck
silbers dient die in Fig. 233 abgebildete Pipette, die man leicht. aus einer 
sog. Lie bigschen Ente durch Ausziehen des Röhrchens bei a erhält. Auf das 
Rohr b wird die Ausflußspitze c befestigt. Zum Überfüllen in das Gefäß Q 
läßt man das Quecksilber aus c ausfließen. Soll das Quecksilber aus Q ent
fernt werden, so taucht man a hinein und saugt mit einem in der Figur punktiert 

gezeichneten Gummischlauch bei c. Die Pipette dient auch zur 
ständigen Aufbewahrung der benötigten Queck ilbermengen. 

Fenchtigkeit oder flüchtige Sub tanz n, die vielleicht von 
früheren Ver uchen her dem Quecksilber anhaften und leicht zu 
Fehlern führen , können in der Pipe te durch Überleiten trockner 
Lnft und evtl. Jj rwärmen leicht entfern werden. 

B im rbeiten hat man darauf zu achte!l , daß die töp el 
Lesouder ill den Bohrungen aut . ehließen und daß durch r.i htiges 

l"ig . 235. 'II:leldrom!\!-[IIOtisciiCS Rührwerk 
'F'ig . 23H. 'efrierrol11' 

nach ß eck man n. 

Einstellen von F (Fig. 2:31) Herausziehen des Rührcrs aus dem Quecksilber 
ausgeschlossen ist. 

Einen ähnlichen Rührer (Fig. 234) hat gleichzeitig Kaiser 1 ) beschrieben. 
Auf dem Boden der Röhre a ist die Röhre b eingeschmolzen; durch letztere 

wird der Platinrührer p geführt, der in der Röhre c luftdicht eingeschmolzen 
ist. Der durch a und b gebildete Zwischenraum wird etwas über die Hälfte 
mit Quecksilber angefüllt, wodurch c, das über b gleitet, luftdicht verschlossen 
wird. Die Länge des Röhrensatzes beträgt ca. lO cm; der Durchmesser der 
äußersten Röhre ca. 1 cm. Mit Hilfe einer Kautschukhülse kann man a und c 
leicht verschließen, so daß man das Rührwerk auf den Arbeitstisch legen kann, 
ohne Gefahr zu laufen, daß Quecksilber verschüttet wird. 

Verwep.det manluftempfindliche Lösungsmittel, so schickt man einen 
indifferenten Gasstrom (Kohlendioxyd) durch den Apparat 2 ) . 

l) Z. phys. 22, 6IS (IS97). 
~) Küst.er, Z. phys. 8, :17\J (ll'!\JI). He lf f, Z. phy~. 12, 217 ( 18\Ja). 
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Elektromagnetisches Rührwerk von Beckmann 1). 

Den sichersten Abschluß von Luftfeuchtigkeit erzielt man, wenn man den 
Rührer bei geschlossenem Gefrierpunktsapparat mit einem Elektromagneten in 
Bewegung· erhält. Der hierzu von Beckmann angewendete Apparat (Fig. 235) 
besteht aus: 

A. dem eigentlichen Gefrierpunktsapparat (links); 
B. der Stromquelle, die, in der Figur eine Gülchersche Thermosäule, 

zum Teil abgebildet ist (rechts) ; 
C. dem Stromunterbrecher (Mitte). 
A. Gefrierapparat. Das in Fig. 236 noch besonders abgebildete Ge

frierrohr ist so kurz zu wählen, daß die ganze Skala des Thermometers sich 
über dem Verschlußstöpsel befinden kann. 

Für Molekulargewichtsbestimmungen in gefrierendem 
Chloroform haben Stobbe und Müller2) dieses Gefrierrohr 
mit einem Mantel versehen, in dessen Hohlraum die Luft 
auf 400 mm Druck gebracht ist (Fig. 237). 

Der Rührer besteht entweder aus einem oberen, 
schmiedeeisernen Ring, der ganz mit dünnem Platinblech 
bekleidet ist und an mittels Gold angelöteten Platindrähten 
die als eigentliche Rührer dienenden beiden unteren ge
wellten Platinblechringe trägt, oder noch zweckmäßiger 

M- nach Moufang3 ) aus einem gewellten Nickelzylinder. Der 
gesamte Rührer wiegt 14-15 g. 

Der hufeisenförmige Elektromagnet trägt auf einem 
Eisenkern von 8 mm Dicke zunächst eine Lage Papier zur 
Vermeidung von Kurzschluß; darauf sind vier Lagen von 
mit Seide umsponnenem 0.8 mm dickem Kupferdraht ge
wickelt. Außen folgt noch eine schützende Umhüllung 
von Guttaperchapapier. Durch eine Messingstellschraube 

Fig. 237. Gefrier-rohr können die eisernen Polschuhe an Gefrierröhren von be-
nach Stobbe und liebigerWeitebefestigtwerden. Gesamtgewicht: l60-l70g. 

Müller. B. Stromquelle. Um den Rührer etwa 1.5 cm zu 
heben, sind bei ca. l. 7 Volt etwa ebenso viele Amperes er

forderlich. Für diesen Strom würde bereits ein Chromsäureelement genügen, 
doch ist ein kleiner Akkumulator oder eine Gülchersche Thermosäule wegen 
größerer Konstanz empfehlenswert. 

C. Strom unterbrecher. Die Stromunterbrechung wird durch eine in 
Quecksilbernäpfchen eintauchende Wippe erzielt, die an die verlängerte lAchse 
des Pendels eines Mälzeischen Musikmetronoms angebracht wird.'i Mau 
kann auch nach Ostwald und Luther 4 ) eine gewöhnliche Wanduhr ver
wenden, deren Perpendikel unten einen Platindraht trägt, der abwechselnd 
zwei seitlich angebrachte Platinkontakte berührt und dadurch periodisch den 
Strom des Akkumulators im Elektromagneten schließt. Das Metronom bietet 
den Vorteil, die Zahl der Stromunterbrechungen regulierbar zu machen 5 ). 

1 ) Z. phys. 21, 240 (1896); 44, 161 (1904). 
2 ) A. 352, 147 (1907). 
3 ) Preis-Arbeit der Julius-l\laximilians-Universität Würzburg (1901), 11. 
4 ) Physiko-chemische Messungen, 2. Auf!. (1902), 295. 
5 ) Der Apparat wird von R. G ö t z c in Leipzig geliefert. 
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Die Genauigkeit der Bestimmungen 1) im Beckmannschen Apparat be
trägt etwa ± 5o/o. 

B. Apparat von Baumann und Fromm2 ). 

Für Bestimmungen, bei denen keine allzu große Genauigkeit erfordert 
wird, namentlich auch für das nicht hygroskopische Na ph thali n als Lö
sungsmittel, erhält man nach dem Verfahren von Baumann und Fromm 
auf außerordentlich bequeme Weise verwendbare Resultate. Die Anordnung 
des Apparates gelit aus der Zeichnung (Fig. 238) hervor. 

a ist ein starkwandiges zylindrisches Gefäß von 2 cm 3) Durchmesser und 
10 cm Länge, das sich bei b zu einem offenen Fortsatz von 5 cm Länge er
weitert. Als Verschluß dient ein becherförmiger Einsatz c, 
der in die Erweiterung so hinein paßt, daß er darin festsitzt; 
darin befinden sich zwei runde Öffnungen für Thermometer 
und Rührer; letztere sind durch Korkscheiben d und e in 
den Öffnungen frei aufgehängt. 

Der Apparat wird bis an die unterhalb b gezeichneten 
Linien in ein mit Wasser nahezu gefülltes Becherglas gebracht, 
das erwärmt wird. Um nach erfolgtem Schmelzen nicht 
längere Zeit warten zu müssen, kühlt man das Wasserbad 
durch Zugeben von kaltem Wasser auf 78° ab, wobei jede 
Erschütterung sorgfältig zn vermeiden ist. Der Boden des 
Glaseinsatzes wird mit Watte bedeckt. 

Das Thermometer ist von 69- 82° in 1/ 20 Grade geteilt, 
so daß man mit ziemlicher Sicherheit noch 1/ 100 Grade ab
lesen kann. Der Teilstrich 78 o befindet sich ca. 15 cm über 
dem unteren Ende. 

Man verwendet durch Umkrystallisieren aus Alkohol 
gereinigtes Naphthalin, das zur Vertreibung der letzten Spuren 
Alkohol eine Zeitlang auf dem Wasserbad geschmolzen er
halten wird. Smp. ungefähr 79.5 °. 

Zu jedem Versuch dienen 10 g Naphthalin. Die mole
kulare Depression desselben wurde mit diesem Apparat zu 
69.6 bestimmt. 

" ( c /J 

d 

a 

Fig. 238. Apparat 
von Baumann 
und Fromm. 

Der Erstarrungspunkt des Naphthalins wird bestimmt, indem man, wenn 
das Thermometer auf 78.5 - 78.7° gesunken ist, rasch und energisch den Rührer 
bewegt, bis der Quecksilberfaden zu steigen aufhört. Man nimmt das Mittel 
aus mehreren Bestimmungen und wählt die Menge der nunmehr einzutragenden 
Substanz so groß, daß die Depression, wenn möglich, mehr als 0.2° beträgt. 

Ein ähnlicher Apparat dient zu Bestimmungen mit Eisessig [Fromm 4)]. 
Ein starkwandiger, zylindrischer Glasbecher, 11 cm lang und 3.5 cm 

breit, wird mit einem doppelt durchbohrten Stopfen versehen; die eine Bohrung 
ist für das Thermometer (von 8-20° in 1/ 20 o geteilt), die andere für den Rührer 
bestimmt. Man ermittelt zunächst den Gefrierpunkt einer nicht gewogenen 
Menge Eisessig, indem man durch Eintauchen des Bechers in Eiswasser unter-

') Noch genauere Bestimmungen können unter Beachtung besonderer Kautelen aus
geführt werden. Siehe Nernst und Abegg, Z. phys. 15, 681 (1894). - Loomis, Wied. 
51, 500 (1894). - Wilder man n, Z. phys. 19, 63 (1896). - Abegg, Z. phys. ~0, 207 (1898). 

Raoult, Z. phys. 27', 617 (1898). - Kryoskopie, Coll. Scientia, Paris (1901). 
2) B. 24, 1432 (1891). 
a) Miller und Kiliaili, Le!trh .. 4. Auf!., 587. 4 ) A. a. 0. 584. 
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kühlt, dann außen abtrocknet und durch heftiges Rühren die Erstarrung her
vorruft. Die Maximalhöhe des Thermometerstandes wird als Gefrierpunkt 
notiert. Hierauf wird der Apparat gereinigt und getrocknet. Nun wägt man die 
Substanz in einem 50-ccm-Meßkolben ab, gibt von dem gleichen Eisessig 
hinzu, bis nach dem Umschwenken bei aufgesetztem Stopfen klare Lösung 
eingetreten ist, füllt bis zur Marke auf, wägt wieder, sorgt für gleichmäßige 
Mischung und gießt die Lösung ohne nachzuspülen in den Glasbecher, um 
den Gefrierpunkt neuerdings zu ermitteln. 

C. Depressimeter von Eijkman 1). 

Neben Eisessig, Naphthalin und Benzol ist namentlich das Phenol 
für kryoskopische Bestimmungen sehr zu empfehlen, erstens weil es eine große 
Lösungsfähigkeit für die meisten Substanzen besitzt, zweitens einen etwas 

über Zimmertemperatur gelegenen Schmelzpunkt hat, so daß 
K die Kühlung ausschließlich durch Luft bewirkt werden kann 

und endlich drittens sich durch eine hohe Molekulardepression 
(berechnet = 76) auszeichnet, so daß bei einer leicht zu er
zielenden Depression von 2-3° Differenzen von 1/ 100 o das 
Resultat wenig beeinflussen. Da der Eijkmansche Apparat, 

I" der speziell für Bestimmungen mit Phenol konstruiert ist, auch 
die Abhaltung von Feuchtigkeit ermöglicht, ist er sehr wohl 
geeignet, in vielen Fällen gute Dienste zu leisten. 

Fig. 239. 

Er besteht (Fig. 239) aus einem kleinen Kölbchen A von 
ca. 10 ccm Inhalt, worin ein kleines Thermometer, über 6 Grade 
in 1/ 20 o geteilt (entsprechend z. B . 40-34 °), eingeschliffen ist. 
Das "Depressimeter" kann auf eine Spirale gesetzt und durch 
den passend ausgehöhlten Kork K in einem Standzylinder fixiert 
werden. 

Eij kmanscher 
Apparat. 

Nachdem vorher mit dem Apparat der Gefrierpunkt des 
Phenols festgestellt worden ist, werden in das Kölbchen ca. 0.002 
Grammolekül (bis auf Milligramm genau gewogen) Substanz 
hineingebracht, ferner etwa bis zur Höhe d (entsprechend 

6- 8 g) Phenol eingegossen, das Thermometer eingesetzt und die Gesamt
menge des Phenols+ Substanz durch Wägung bestimmt. Nachdem die 
Substanz sich gelöst hat, wird der Inh~lt zur partiellen Krystallisation 
gebracht und sodann durch Erwärmen wieder so weit aufgetaut, bis nur noch 
wenige Krystallnadeln in der Flüssigkeit schweben, wobei man Sorge trägt, 
daß die Temperatur nicht erheblich über den Gefrierpunkt des Gemisches 
steigt. Man setzt nun das Depressimeter in den Standzylinder und läßt unter 
sanftem Schütteln erstarren. Die Temperatur geht zunächst einige Zehntel 
unter den wahren Gefrierpunkt herab, um sodann unter teilweisem Ausfrieren 
des Lösungsmittels schnell zu steigen. Das genügend lang konstante Maximum 
wird unter Benutzung einer Lupe bestimmt, wobei die Hundertstelgrade ge
schätzt werden. Man nimmt das Mittel mehrerer Bestimmungen. 

Sehr gute Resultate werden in diesem Apparat auch mit Stearinsäure 
oder Palmitinsäure erhalten. 

D. Berechnung der Resultate bei den Gefrierpunktsbestimmungen. 
Das Molekulargewicht M einer gelösten Substanz findet man nach de~ 

Gleichung: 
1)Z. phys. 2, 964 (1888); 3, 11:3, 205 (1889); 4, 497 (1889). 
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100 · H .M ,_-~ K . - - - . 
Ll·L 

Es bedeutet: 
K die molekulare Depression ( Gefrierpunktskonstante ), 
S das Gewicht der Substanz, 
L1 die Depression in Graden und 
L das Gewicht des Lösungsmittels. 
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Die Gefrierpunktskonstante läßt sich nach van't Hoffl) aus der abso
luten Gefrierpunktstemperatur des Lösungsmittels T und seiner Schmelzwärme 
w nach der Gleichung: 

berechnen. 

0.0198 T 2 
K= - - - - --

w 

Experimentell wird sie gefunden, indem man Substanzen mit bekanntem 
Molekulargewicht zur Gefrierpunktsbestimmung verwendet. Es ist dann: 

Ll·L·M 
K = ------- . 

100 s 

E. Mikrokryoskopische Methode von Drucker und Schreiner 2 ). 

Die Veranlassung zur Ausarbeitung einer mikrokryoskopischen Methode 
gab der Umstand, daß oft, insbesondere bei biologischen Aufgaben, nur eine 
kleine Flüssigkeitsmenge zur Verfügung steht. Diejenigen Verfahren zur Be
stimmung osmotischer Konzentrationen, die bisher die geringsten Substanz
mengen beanspruchten, sind erstens die vortreffliche Dampfdruckmethode von 
Barger 3) und zweitens die spezielle Form der Beckmannschen Gefrier
punktsmeEsung, die von Guye und Bogdan 4 ) angegeben und von Burian 
und Drucker 5 ) modifiziert worden ist. In dieser Gestalt verlangt der Apparat 
nur ca. 1 resp. 1.5 ccm Lösung, aber auch das ist in vielen Fällen noch erheb
lich mehr, als vorhanden ist. 

Es erwies sich als zweckmäßig, die Temperaturmessung außerhalb des 
Versuchsobjektes vorzunehmen. Dadurch bekommt die Arbeitsweise Ähnlich
keit mit der Schmelzpunktsbestimmung reiner Stoffe; sie unterscheidet sich 
von ihr durch größere Feinheit der Temperaturmessung, eine andere Index
erscheinung und andere Eigent.iimlichkeiten, die wesentlich dadurch verursacht 
sind, daß eine Lösung und nicht. ein reiner Stoff 6 ) zu untersuchen ist. 

Anorunung 7). Ein Weinholdsches Gefäß von etwa IOcm lichter 
Weite und etwa 18 cm innerer Höhe wird mit einer wäßrigen Glycerinlösung 
von ca. 20% Gehalt gefüllt. In ihm steht frei ein Kühlrohr von der Form 
einer zu einem Zylinder gebogenen Mäanderschlange, durch das man mittels 
einfacher Hilfsvorrichtungen eine Kühlflüssigkeit 8) strömen lassen kann. In 

1) Z. phys. I, 496 (1887). 2) Biol. C. 33, 99 (1913). 
3 ) Soc. 85, 286 (1904). - Siehe S. 456. 4 ) J. chim. phys. I, 385 (1903). 
5 ) C. f. Physiol. 23, Nr. 22 (1910). 
6 ) Gelegentlich eines Vortrags in der Deutschen Chemischen Gesellschaft wies Beck

mann darauf hin, daß schon Fabinyi [Z. phys. 3, 38 (1889)] versucht habe, Kryoskopie 
in Capillarröhrchen auszuführen. Fabinyi hat keine befriedigenden Ergebnisse erhalten 
und nur wenige Versuche gemacht. Er hat, wie es scheint, den Fehler begangen, den 
Schmelzungsbeginn zu beobachten, also den unteren Endpunkt des Schmelz
trajekts, anstatt den oberen, den eigentlichen Gefrierpunkt. 

7 ) Die Apparate stammen von R. Götze in Leipzig. 
8) Am besten, um Zeit zu sparen, von nicht höherer Temperatur als - 10°. Das 

gewöhnliche rote Viehsalz ist. ve1·wendhar. 
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das Gefäß wird ein Beckmann-Thermometer mit 1/ 10 °-Teilung eingesenkt, 
und zwar so, daß sich dessen Kugel immer zentral in der unteren Hälfte des 
Gefäßes befindet; an diesem ist das Versuchsröhrchen mit kleinen Kautschuk
ringen befestigt. Endlich läuft noch im Gefäß ein ringförmiger Rührer aus 
Glasrohr, der zu sicherer Vertikalführung mit zwei verschiedenen Geschwindig
keiten mechanisch 1) betrieben werden kann. 

Das Versuchsröhrchen - von der Form der gewöhnlichen Schmelzpunkts
capillaren - soll möglichst dünnwandig sein, unten etwa 1 mm lichte Weite 
und passende Länge (7-10 cm) haben. 

Verfahren. Unten in das Röhrchen bringt man, ohne die Wand oben zu 
benetzen, mit einer Capillarpipette einige Kubikmillimeter Wasser, befestigt 
es am Thermometer so, daß das untere Ende an der Thermometerkugel anliegt, 
und taucht dann dieses in eine starke Kältemischung (wenigstens - 10°). 
Ist das Wasser im Röhrchen erstarrt, so beobachtet man mit einer 
Lupe, ob etwa Eis an der Wand oberhalb des kleinen Eiszylinders sitzt, 
bringt solches durch Berühren mit dem Finger zum Schmelzen und 
Hinablaufen und läßt nochmals erstarren. Das Eis soll nicht klar, sondern 
trüb sein. Nunmehr setzt man Thermometer und Röhrchen in die unter 0 o 

vorgekühlte Badflüssigkeit des W einhold- Gefäßes ein - natürlich ohne die 
obere Öffnung des Röhrchens mit unterzutauchen - und läßt sodann den 
Rührer arbeiten, erst schnell, dann von - 0.2 o ab langsam. Die Temperatur 
steigt langsam; dies ist notwendig, weil anderenfalls die Temperaturidentität 
von Thermometer und Röhrchen nicht besteht, besonders dann, wenn das 
Schmelzen2) beginnt. Dabei beobachtet man, evtl. mit ·Hilfe einer Lupe, das 
Röhrchen im Licht einer hinter dem Gefäß passend aufgestellten kleinen 
Glühlampe. Den Beginn des Schmelzens erkennt man bei engen Röhrchen an 

1 ) Am besten benutzt man einen Elektromotor mit zwei Widerständen und Um
schalter. Er wird so eingestellt, daß entweder ca. f\0 Hübe pro Minute erfolgen ("schnell") 
oder 20 ("langsam"). 

2) Um auf 0.01° gerrau zu arbeiten, muß man dafür sorgen, daß das Schmelzen einer 
gewissen kleinen Eismenge - bei einer Lösung das Verschwinden der letzten Kryställchen 
- so schnell vor sich geht, daß währenddessen das 'l'hermometer um höchstens 0.01° 
ansteigt. Hierfür braucht ein Thermometer von 2 ccm Volumen des Quecksilbergefäßes 
rund 0.01 Ca!. Angenommen, die Wärmezufuhr erfolge bei Thermometer und Röhr
chen gleich schnell, so darf die zu schmelzende Eismenge nur 0.01 Cal. verbrauchen, also 
nur rund 0.1 ccm groß sein. (Tatsächlich ist aber das Röhrchen dem Thermometer gegen
über wegen dessen viel größerer Oberfläche im Nachteil.) Man muß also mit möglichst 
geringer Eismenge arbeiten.- Andererseits friert, wenn man die Lösung a 0 unterhalb ihre:< 
wahren Gefrierpunkts zum Erstarren bringt (s. n. ), 80 viel Eis ans, daß dessen Menge sich 
zur Gesamtwassermenge der Lösung verhält wie a zu (a + Gefrierdepression). Je höher 
die Lösung verdünnt ist, desto größer ist also die Konzentrationsänderung durch Ausfrieren 
bei einer a 0 unter dem Gefrierpunkt liegenden Temperatur. Diese Konzentrationszunahmfl 
geht allerdings zurück, wenn die Lösung sich dann bis auf ihren Gefrierpunkt erwärmt; 
damit das aber hinreichend rasch im Verhältnis zum Ansteigen des Thermometers geschieht, 
darf die für beide Teile nötige Wärme nur langsam zugeführt werden. - Ein Zahlen
beispiel erläutere diese Sache. Gegeben sei eine Lösung von der Gefrierdepression 0.4 ° ; 
diese werde 0.1° unter ihrem Gefrierpunkt eingefüllt, so daß 0.1 : 0.5 = 20% ihres Was
sers als Eis ausfrieren. Hat man 5 ccm genommen, so entsteht l ccm Eis. Beim folgenden 
langsamen Steigen der Temperatur schmilzt dieses wieder, im günstigsten Fall so schnell, 
daß immer der Thermometerstand den Gefrierpunkt der jeweils vorhandenen Konzentra
tion anzeigt. 0.01° unter dem richtigen Gefrierpunkt sind noch 2% Eis vorhanden, eine 
Menge, wie sie beim Beckmannschen Verfahren durch Gefrieren bei Aufhebung einer 
Unterkühlung von 1.6° entstehen würde. Diese 2% machen bei 5 ccm Gesamtmenge 
0.1 ccm aus; sie schmelzen weg, während das Thermometer gerade auf den richtigen 
Punkt steigt. Dies ist der ideale Fall für gerade diese Zahlenverhältnisse. - Es folgt aus 
dieser Betrachtung, daß man mit tunliehst wenig Flüssigkeit arbeitfln soll, so wenig, als die 
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einer plötzlichen Änderung der Eümberfläche, indem sich der konkave Menis
cus wiederherstellt, bei weiteren am Abschmelzen an der Wand, wobei in der 
Mitte ein kleiner Eisberg stehenbleibtl). 

Danach kühlt man mlter Rühren auf ca. 0.4 " unter den gefundenen Tem
peraturpunkt ab, läßt wie vorher die Temperatur unter Rühren steigen und 
stellt, wenn das Thermometer ca. 1/ 20 " unter dem gefundenen, dem richtigen 
wahrscheinlich sehr nahe liegenden Punkt zeigt, den Rührer ganz ab 2). Das 
Thermometer steigt erst noch ein wenig, bleibt dann minutenlang 0.01-0.02 o 

höher stehen und steigt dann wieder langsam an. War der Schmelzpunkt vor
her nahezu richtig gefunden worden, so erhält man ihn jetzt innerhalb 0.01 o 

genau, anderenfalls wiederholt man die Operation, was in wenigen Minuten 
geschehen ist. 

Ohne das Röhrchen herauszunehmen, bestimmt man nunmehr den Ge
frierpunkt der Lösung. Es wird zunächst wieder um ungefähr 0.3° unter 
den erwarteten Punkt-3) abgekühlt; dann rührt man langsam, stellt den Rührer 
ab und bringt noch ea. 0. I o unterhalb des vermuteten Punktes mit Hilfe einer 
Capillarpipette eine etwa 3 nnn hohe Schicht Lösung direkt auf das Eis, jedoch 
erst, nachdem man der Lösung im Pipettenröhrchen etwa lO Sekunden Zeit 
zum Abkühlen gelassen hat. Treten Kryställchen an der Wand 4 ) auf, so 
beobachtet man dann während des langsamen Steigens der Temperatur (ohne 
Rühren) das Wiederschmelzen. Hat man bei der vorläufigen Bestimmung 
den Punkt auf etwa 0.05 o genau gefunden, so wird man jetzt keine 
größere Differenz als 0.02 .. 0.03° zwischen Beginn und Ende des Schmelzens 
finden. 

Das Schmelzen des am; der Lösung abgeschiedenen Eises ist leichter zu 
beobachten als das Schmelzen des Eiszylinders. Man wird deshalb gut tun, 
anstatt des Eispunktes den Gefrierpunkt einer Lösung von bekannter Depression 
zu bestimmen und dann den Eispunkt des Thermometers durch Addieren 
dieser Depression zu berechnen 5). Z. B. kann man von einer 0.3-molaren Harn
stofflösung ausgehen, deren Gefrierpunkt bei -- 0.56 ° liegt, oder von einer 
entsprechend konzentrierten Chlorkaliumlösung. 

Die für einen Versuch niitige ,Zeit wird, wenn der Apparat gebrauchsfertig 
vorbereitet und der Beobachter eingeübt ist, nicht länger sein als etwa eine 

Heobaehtungsmöglichkeit erlanbt.; weil dann diese relativen Mengen ausgeschiedenen 
Eises absolut nur ge>ringfügig sind und dadurch der oben besprochenen Notwendigkeit 
einAR geringen Schmelzwärmeverbrauchs entsprochen werden kann, Und zwar soll dieR 
bPsonders dann bea chtet werden , wenn die Gefrierdepression selbst klein ist (Drucker). 

1 ) Der Unterschied beider Erscheinungen ist natürlich in der Verschiedenheit ihrer· 
Wärmeleitung im Röhrchen begründet, je nach dem Verhältnis von Wandstärke und 
Durchmesser. 

2 ) Er soll ganz oben stehenbleiben. Denn die langsame Temperatursteigerung, die 
ja durch Leitung von oben her erfolgt, könnte sonst beschleunigt werden. Deshalb soll 
der Rührer auch nicht aus Metall bestehen. 

3 ) Am bequemsten bestimmt man diesen annähernd in einem Vorversuch, indem 
man die Lösung genau so behandelt wie vorher das Wasser, und das Verschwinden der 
letzten Eisspuren beobachtet. ·wird nur eine Genauigkeit von etwa 0.05 o verlangt, so ge
nügt dieses Verfahren, und man braucht das oben beschriebene, genauere gar nicht an
znwenden. 

4 ) Auch auf der Fläche des bereits unten befindlichen Eises können Krystalle ent
stehen. Deren Verschwinden ist aber weniger leicht zu beobachten. 

5 ) Das ist auch prinzipiell ri chtiger, wenn man kein hochreines Wasser verwendet. 
Denn wenn wir sehr viel von dem Wasser gefrieren lassen, so konzentrieren sich die ver
unreinigenden Stoffe, und der Schmelzbeginn entspricht dann dem Gefrierpunkt einer 
werr11 auch verdünnten Lösun~r. 
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halbe Stunde. Die für ein Röhrchen nötige Flüssigkeitsmenge beträgt ca. 
0.005 ccm; begnügt man sich mit der Genauigkeit des vorläufigen Versuches, 
so kommt man mit ca. 0.002 ccm aus. 

Im folgenden sind die Konstanten für die hauptsächlich in Frage kommen
den .Lösungsmittel zusammengestellt. 

Schmelz-
punkt 

Äthylenbromid 8 0 

Ameisensäure . 8.5° 

Anilin . - 6 0 

Anthrachinon . 285 u 

Benzoesäure 122 0 

Benzol. 5.4 ° 
Bromalhydrat 53.5 ° 
Bromoform. 8 0 

Diphenyl. 70 0 

Essigsäure 17 o· 

Naphthalin. 80 0 

Nitrobenzol 5.3 ° 
Paraldehyd. 10.5° 
Phenanthren 99 0 

Phenol. 40 0 

Stearinsäure 53 0 

p-Toluidin 42.5 ° 
Trimethylcarhinol . 25 0 

Veratrol 22.5 ° 
Wasse t· 0 u 

K 

125.0 

27.7 

58.7 
148.0 

78.5 
50.0 

110.4 
143.0 

79.4 
39.0 
70.0 
80.0 
70.5 

120.0 
72.0 
42.5 
51.0 

128.0 
li3.8 
18.5 

Anmerkung 

Im Dunkeln aufzubewahren, sehr 
hygroskopisch. 

Unterkühlung um 0.5 ° erforderlich, 
hygroskopisch, daher Quecksilber
verschluß notwendig1 ). 

Sorgfältig trocknen. 

Hygroskopisch; um 0. 5o unterkühlen. 

Sorgfältigst trocknen. 

Hygroskopisch. 
Um 0.5° unterkühlen. 

Um 0.5° unterkühlen. 

}'. Wahl des Lösungsmittels. 
Die brauchbarsten Lösungsmittel sind im allgemeinen Benzol, 

Eisessig, Phenol und Naphthalin . 
Lösungsmittel, die mit der zu untersuchenden Substanz feste Lös n ng"e n 

geben würden, dürfen nicht angewendet werden. 
Dieser Fall tritt ein: 
1. bei Lösungsmitteln, die mit der Substanz isomorph sind; 
2. bei Lösungsmitteln, die mit der Substanz chemisch nahe verwandt sind, 

soweit cyclische Verbindungen in Betracht kommen. 
Elektrolyte dürfen nicht in stark dissoziierenden Medien untersucht werden. 
Assoziation 2 ). Die sauerstofffreien Lösungsmittel, z. B. Benzol, Bromo

form, Naphthalin und Phenanthren, wirken auf hydroxylhaltige und solche 
Substanzen, die durch Desmotropie leicht in hydroxylhaltige übergehen können 
(Säuren, Oxime, Alkohole, Phenole, Säureamide, Alkylammoniumverbin
dungen usw. ), assoziierend: in konzentrierteren Lösungen wird ein höheres bis 
doppeltes Molekulargewicht gefunden. Die Assoziation steigt mit zunehmen
der Konzentration. 
- -- -1) Dimroth, A. 335, 35 (1904). 

2 ) Auwers, Z. phys. 18, 595 (1895); 21, 337 (1896); 23, 449 (1897); 30, 300 (1899); 
32, 39 (1900).- Smith, Diss. Heidelberg (1898).- Auwers und Smith, Z. phys. 30, 
327 (1899). - Mann, Diss. Heidelberg (1901). - Gierig, Diss. Greifswald (1901). -
Wedekind und Paschke, B. 44, 3072 (1911).- Steinkopf und Wolfram, 
B. 54, 853 (1921). - Siehe auch noch über das Verhalten der einzelnen Substanzgruppen 
im Register. 
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Nicht assoziierend wirken die Lösungsmittel vom Wassertypus: 
Ameisensäure, Essigsäure, Phenol, Stearinsäure (und Anilip). 

Depolymerisierung des GlyoxalR in verschiedenen Lösungsmitteln: Hess 
nnd Uibrig, B. 50, 365 (1917). 

Homologe Stoffe können verschieden stark depolymerisierend wirken. 
So ist Indigo nach Beckmann und Gabe ll) in Anilin mono-, in Para

toluidin dimoleknlar, und Metacetaldehyd ist nach Hantzsch und Oechslin 2 ) 

in Thymollösung stärker assoziiert als in Phenol. 
Auch für die assoziierenden Lösungsmittel liefert die Bestimmung in sehr 

verdünnten Lösungen nahezu oder vollkommen genau die Werte für das ein
fache Molekulargewicht, das auf jeden Fall durch Extrapolation gefunden 
werden kann, wenn man die Wert.e für verschiedene Konzentrationen bestimmt 
und in einer Kurve vereinigt. 

Wasserfrei e Blausäure (Smp. = - 15 °, K = 21.7) wird von Piloty , 
B. 35, 3116 (1902) für die Untersuchung von Nitrosoverbindung~n empfohlen 3 ). 

Gefrierpunktsbestimmung in Chloroform: Stobbe und Müller, A. 352, 
147 (1907). In Schwefelsäure: Hantzsch , Z. phys. 61, 257 (1908); 
62, 178, 626 (1908) . 

BesonderR hohe Konstanten besitzen Cyclohexan 4 ) K = 203, s-Tri
bromphenol5) K = 204, rrtmpher = 498 6 ) und Zinnbromid 7 ) K = 280.0. 

3. Molekulargewichtsbestimmung aus der Siedepunktserhöhung8). 

A. Direkte Siedemethode. 
Vrrfahren von Beckmann 9 ). 

<t) Älte rer Apparat. 

Einrichtung und Beschickung d e s Apparats (Fig. 240). 
Als Siedegefäß dient das separat abgebildete Kölbchen A, dasamBoden 

zur Siedeerleichterung mit einem dicken, eingeschmolzenen Platindraht s ver
sehen und dreifach tubuliert ist. Man gibt bis etwa zur halben Höhe das Füll
mittel, z. B. Granaten 10), hinein, befestigt das Thermometer mit Kork oder Glas
schliff in dem weiteren Röhrenansatz, so daß es die Granaten fast berührt, im 
mittleren Tubus b das Rückflußrohr B in der Weise, daß das Dampfloch d 

1) B . :J9, 2611 (1906). 2 ) B. 40, 4342 (1907). 
3) U nter dPn seltener b<'lllltzten Lösungsmitteln wären noch zu nennen: p-Dibrom

benzol Smp. = 87°, K = 124. ---- m-Dini t robenzol Smp. = 91 °, K = 106 °. - 2, 4, H
'frinitrot oluul Smp. = 81 ", 1( - , ll 5°. - p-Toluylsä uremethylester Smp. = 33 °, K = 62. 

- p-Dichlorbenwl Smp. il3 ". K i7. -- Benzil Smp. ~ \!4°, K = 105. - - 2, 4-Di-
nitrotoluol Smp. = 70 °, K - 8H. - p-Nitrotoluol Smp. = 52°, K = 78. -- p-Chlor-
nitro benzol Smp. = 83 °, K -, lUfl. - p-Chlorbrombenzol Smp. = 67°, K = \!2. -
Oxalsäuredimethylester Smp. = 54°, K = 52. - R esorcin Srnp. = ll0°, K = 68. -
P a lmitinsäure Srnp. = 60 °, K = 44. - Gefrierpunktsbestimmung nach Gil s on , Ch. Ztg. 
27, 926 (1903). - Y o un g nnd Slo a n, Am. soc. 26, 913 (1904). 

4 ) lVIascarelli, Atti Line. (5) l6, I, 924 (1907). 
5 ) Bruni und Padoa, G. :J3, I , 78 (1903). 
6 ) Jouriaux, C. r . l54, lil92 (1912). 
7 ) Garelli, Atti Linc. (ö) 7, II, 27 (1898). 
8) ü ber Acetylprodnkt.11 , <liA b11i d11r Siedopun ktsbestirnmung Acetyl verlieren: Tu ti n 

und Naunton, Soc. 103, 2053 (191 3). 
9 ) Z. phys. 4, 543 (188\J); 6, 437 (1890); S, 223 (1891); 15, 661 (1894); 2l, 245 (1896); 

40, 130 (HJ02); ä:J, 129 (1905). - - Ost. Ch. Zt.g. l907, 270 (Vortrag auf der 67. Vers. Ges. 
<leutsch. Naturf. u. Arzte, DrPs<len). 

10) .Raa ul t ver wendet Qupeksilber und dariibe1· ein<' Rchieht grobkantiger Glasstücke. 
Vgl. L <' spieau, Rnll. (3) :~. 851i (18\H\) . 
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als Weg für die Dämpfe zum Kühler frei bleibt und das untere Ende des Rohrs 
noch etwa l cm v<;m den Granaten absteht, damit nicht später das Ausfließen 
von Flüssigkeit durch Aufsteigen von Dampfblasen behindert wird. Weiterhin 
hat man durch Drehung des Rückflußrohrs um seine Achse dafür zu sorgen, 
daß es weder in unmittelbarer Nähe des Thermometers mündet., noch auch 
das zum Einbringen von Substanz bestimmte Rohr C versperrt . So vorge
richtet und mit Korken verschlossen, wird der Apparat in ein Becherglas 

gehängt, bis auf Dezigramme oder Zenti
gramme genau tariert und mit so viel Lö
sungsmittel beschickt, bis das Thermometer
gefäß ganz eingetaucht ist. Die Flüssigkeit 
wird dann in dem erweiterten Teil des 
Kölbchens stehen und, wie es für die Er
haltung einer möglichst gleichmäßigen Kon-
zentration wünschenswert erscheint, das 
untere Ende des Rückflußrohrs bedecken . 
Nachdem auch das Gewicht des eingefüllten 
Lösungsmittels festgestellt ist, schiebt man 
um das Kölbchen samt dem unteren Teil der 
Röhren einen Mantel von Asbestgewebe, der 
den Boden frei läßt, oben aber mit Watte 
ausgestopft wird, und gibt der Vorrichtung 
die aus der Zeichnung ersichtliche Auf
stellung an dem durch ein Chlorcalciumrohr 
geschützten So xhletschen Kugelkühler. 
Das Kölbchen ruht auf einer Asbestplatte. 
Behufs gleichmäßiger Erwärmung und zum 
Schutz der oberen Teile des Apparats gegen 
Hitze ist über der Heizplatte in geringem 
Abstand zur Herstellung einer Luftschicht 
eine zweite Asbestplatte angebracht, die 
einen Ausschnitt für den Boden des Siede
gefäßes besitzt. 

Als Wärmequelle verwendet man 
für leichtflüchtige Flüssigkeiten, wie Äther 
und Schwefelkohlenstoff, die spitze, leuch
tendeFlamme,die ein Bunsenbrenner nach 

Fig. 240. Alterer Apparat zur Siede- dem Entfernen seiner Brennerröhre liefert; 
punktsbestimmung nach Bec k man n. für höher siedende Substanzen, wie Alkohol, 

Benzol, Essigsäure, kommt die nichtleuch
tende Bunsenflamme zur Anwendung. Besonders reichliche Wärmezufuhr ver
langt Wasser. Behufs besseren Zusammenhaltens der Wärme ersetzt man hier die 
Heizplatte durch eine flache Asbestschale, auf welche die Schutzplatte direkt 
aufgelegt wird. 

An der Erwärmung des Rückflußrohrs und durch die Tropfenbildung am 
Kühler läßt sich der Grad des Siedeus bequem erkennen. Man richtet das Er
hitzen im allgemeinen so ein, daß zwar das Rückflußrohr von Dämpfen erfüllt 
ist, diese aber nur in dem Maß in den Kühler aufsteigen, daß je nach der Flüch
tigkeit alle 5 - 10-15 Sekunden oder noch seltener ein Tropfen abfällt. Man 
wird finden , daß dann das Thermometer im reinen Lösungsmittel und in dessen 
Dampf dieReibe Temperatur anzeigt.. 
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Bei dem besonders schwer zu verdampfenden Wasser erkennt man ge
nügendes Erhitzen am be;;;ten daran, daß die mit mangelhaftem Sieden ver
bundenen kleinen Temperatmschwankungen aufhören. Die Siedetemperatur 
ist hier erreicht, wenn die heißen Dämpfe in den sichtbaren Teil des Rückfluß
rohrs aufzusteigen beginnen. 

Der So xh letsehe Metallkühler, der namentlich beim Arbeiten mit 
Asbesthülle wegen seiner intensiven Wirkung Verwendung findet, sich übrigens 
auch durch große Handlichkeit und Dauerhaftigkeit sehr empfiehlt, kann hier 
zumeist durch einen Lie bigschen Glaskühler ersetzt werden. Dies geschieht 
in allen Fällen, wo die Dämpfe Metall angreifen würden. 

Für die genaue Einstellung der Flammenhöhe ist ein Präzisionshahn 
sehr bequem. Er trägt eine gezahnte Kreisscheibe, die durch eine Schraube 
ohne Ende gedreht wird. Der Brenner wird mit Schornstein versehen, 
etwaige Zugluft durch einen Schirm abgehalten und größere Änderung' de;;; 
Gasdrucks vermieden. Mit Rücksicht auf die Zunahme des Drucks in der 
Leitung am Nachmittag und Abend wird man die Bestimmungen am besten 
vormittags ausführen . Der Einfluß des Gasdrucks läßt sich etwas herab
mindern, wenn man durch Zusammenpressen des Zuleitungsschlauchs mit 
einem Quetschhahn den Druck der Leitung zum großen Teil fortnimmt. Be
sonders beim Arbeiten mit leichtsiedenden Lösungsmitteln, wie Äther, genügen 
diese Vorsichtsmaßregeln . 

Siedepunkt des Lösungsmittels. Bekanntlich erhält man leicht 
kleine Abweichungen in den Angaben eines Thermometers, wenn auf dieselbe 
Temperatur das eine Mal erwärmt, das andere Mal abgekühlt wird. Aus diesem 
Grund empfiehlt es sich, die Ablesungen immer nach dem Ansteigen des Queck
silberfadens vorzunehmen. Hat man das Lösungsmittel behufs Zeitersparnis 
mit großer Flamme ins Kochen gebracht, so wird durch kurzes Entfernen 
derselben zunächst etwas unter den Siedepunkt abgekühlt und darauf das 
Sieden mit entsprechend verkleinerter Flamme wiederhergestellt. Zur weiteren 
Sicherung der Ablesungen dient Anklopfen des Thermometers. 

Konstanz ist erst erreicht , wenn die Temperatur sich während 5 Minuten 
nicht oder doch nur um ein paar Tausendstelgrade ändert. 

Man achte darauf, daß das auf dem Kühler angebrachte Chlorcalciumrohr 
leichten Druckausgleich gestattet und nicht etwa verstopft ist. 

Der Tubus zur Aufnahme des Thermometers soll so lang und weit sein, daß 
der ganze Stiel deH Thermometers von den Dämpfen erwärmt wird. 

Einbringen der Substanz. Die Lösung 'wird durch Einführen der 
Probe durch G' in das siedende Lösungsmittel hergestellt . Zum Eintragen von 
Flüssigkeiten dient eine mit langer, nicht zu enger Capillare versehene Ost
waldsche Pipette 1), die zur bequemem Abschätzung der Substanzmenge in 
Kubikzentimeter geteilt werden kann. 

Man füllt sie, nach dem Eintauchen der Capillare in die Flüssigkeit, durch 
Saugen an dem durch ein Chlorcalciumrohr geschützten weiteren Ende, tariert, 
entleert die wünschenswerte Menge in den unteren, mit Dämpfen erfüllten 
Teil von 0 durch Einblasen, saugt die Flüssigkeit aus der Capillare zurück 
und wägt wieder. 

Feste Substanzen verwendet man in Form von Pastillen mit 5- 6 mm 
Dmchmesser . 

Vor Verwechslung schützt man Rich durch Numerieren der Pastillen mit 

1) Fig. LOI\ auf S. I 1\fl. 
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weichem Bleistift. Locker anhaftende Teilchen werden vor dem Wägen mit 
einem Pinsel abgestaubt. 

Ermittlung der Siedepunktserhöhung. Durch das Eintragen und 
die folgende Auflösung der Substanz sinkt zunächst die Temperatur, steigt 
aber alsbald über die frühere Ablesung hinaus, um nach einiger Zeit wieder 
konstant zu werden. Dauert das Ansteigen länger als wenige Minuten, so ist 
dies auf langsames Lösen der Substanz zurückzuführen. Die Konstanz wird 
aber als erreicht angesehen, wenn binnen 3-4 Minuten der Stand des Thermo
meters sich nicht oder doch nur um ein paar Tausendstelgrade geändert hat. 

Wie bei der Gefriermethode ist es auch hier zweckmäßig, die Bestim
mungen bei verschiedenen Konzentrationen auszuführen. Nach der 
ersten Beobachtung wird sofort neue Substanz zugeführt, die Siedeerhöhung 
bei der neuen Konzentration beobachtet, ein drittes Mal Substanz zugegeben usw. 
Man beginnt vielleicht mit 0.3-0.5 g Substanz und 0.1° Erhöhung und steigert, 
soweit die Substanz reicht oder es überhaupt wünschenswert erscheint. 

Ist mehr Substanz eingeführt, als sich zu lösen vermag, so folgt auf das 
Ansteigen des Thermometers vielfach langsames Zurückgehen. Aus der zu
nächst übersättigten Lösung findet allmähliche Wiederausscheidung statt. In 
solchem Fall wird man später ungelöste Substanz am Boden des Siedegefäßes 
unterhalb des Füllmittels angesammelt finden . 

Beendigung des Versuchs. Ist die letzte Temperaturerhöhung ab
gelesen, so entfernt man die Heizvorrichtung samt Asbestmantel und läßt 
das Kölbchen am Kühler zunächst in der Luft, später unter Eintauchen in 
Wasser erkalten. Nach dem Abnehmen vom Kühler wird durch Wägung die 
der Berechnung zugrunde zu legende Konzentration bestimmt. 

Bei korrektem Arbeiten wird das Gewicht des Lösungsmittels nur einige 
Dezigramme weniger betragen als vor dem Versuch. 

Die Substanz kann durch Abdunsten des Lösungsmittels vollkommen 
wiedergewonnen werden. Um die letzten Reste von dem Füllmittel zu trennen, 
wird im So xhletschen Apparat mit ein wenig Lösungsmittel extrahiert. 

b) Modifizierter Apparat (mit Luftmantel). 

Der neuere Apparat von Beckmann1 ) gestattet die Menge des erforder
lichen Lösungsmittels herabzumindem, der etwas sorgfältigere Behandlung 
erfordernde Platinstift ist .vermieden, und der Durchsichtigkeit des Apparats 
wird Rechnung getragen. 

Der Apparat (Fig. 241) besteht aus dem Siedegefäß A, das zwei seit
liche Tuben t1 und t2 besitzt. t1 dient zum Einbringen der Substanz, t2 zum 
Einführen eines inneren Kühlers K. A setzt sich nach unten bis über 
den augepaßten Ausschnitt einer Asbestplatte L fort und ruht mit dem 
Boden auf einem darunterliegenden Drahtnetz D. Zum Schutz des Siederohrs 
gegen direkte Berührung mit dem Drahtnetz bzw. der Flamme wird dessen 
Boden vermittels Wasserglas mit etwas Asbestpapier beklebt. Die äußere Luft 
wird von diesem Gefäß durch den Luftmantel G (ein abgesprengtes Stück eines 
Lampenzylinders), der warme Luftstrom vom oberen Teil des Apparats durch 
die Glimmerscheibe S abgehalten. Zur Vereinfachung kann man t1 auch weg
lassen (da K leicht herauszunehmen ist) und die Substanz durch t2 einfüllen. 
Nachdem so viel Lösungsmittel in das Siederohr eingeführt ist, daß später in 

1) Z. phys. 21, 246 (1R96); 40, 130 (1902}; 53, 129 (1905). 
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der Hitze, nach dem Eintragen von Füllmaterial, das Quecksilbergefäß des 
Thermometers davon bedeckt wird, erhitzt man zu so lebhaftem Sieden, daß 
reichliche Kondensation an K stattfindet. Nun wird die Überhitzung durch 
Eintragen von Platintetraedern1) od. dgl. beseitigt. Die ersten 3-4 Te
traeder werden lebhaftes Aufsieden und starke Temperaturerniedrigung her
vorbringen. Fügt man in rascher Folge weitere Tetraeder hinzu, so sieht man, 
daß die Temperatur sich bald nur 
noch um ein geringes ändert. 
Wenn sie auf Zusatz einiger neuer 
Tetraeder nicht mehr als 1/ 100 ° 
heruntergeht, so ist der richtige 
Siedepunkt erreicht. Das Thermo
meter wird, wenn nötig, in die 
Höhe gezogen, bis das untere Ende 
über dem Füllmaterial steht. An
drücken des Quecksilbergefäßes an 
das Füllmittel oder an die Wan
dung ändert sichtlich den Stand 
empfindlicher Thermometer. 

Die weiteren Operationen be
st.ehen im Ablesen der Temperatur 
des Lösungsmittels unter ganz 
leichtem Anklopfen des Thermo
meters, Einführung der Substanz 
(gewöhnlich in Pastillenform) und 
Ablesen der Temperatur der Lö
sung. Der Apparat ist sofort zur 
Aufnahme einer neuen Substanz
menge fertig und liefert in kürzester 
Zeit eine Serie von Bestimmungen 
bei verschiedener Konzentration. 

Man hat dafür zu sorgen, daß 
das Siederohr dem Ausschnitt der 
Asbestpappe augepaßt ist, damit 
nicht die Flammengase durch das 
Drahtnetz an dem Ausschnitt vor
bei, direkt an den über dem Füll
material befindlichen Teil des 
Siederohrs gelangen. Selbstver
ständlich würde hierdurch die 
Wirkung der Platintetraeder zum Fig. 241. Modifizierter Apparat zur 
Teil illusorisch gemacht werden. Siedepunktsbestimmung nach Be c k man n. 
Um ganz sicher zu gehen, wird 

\ 

in der aus Fig. 242 ersichtlichen Weise der untere Teil des Siederohrs 
mit etwas Glaswolle h2 umgeben . Zur Erhaltung einer stagnierenden Luft
säule ist auch der obere Teil des Luftmantels mit etwas Glaswolle h1 ab
gedichtet. Dabei kann man die Glimmerplatte beibehalten oder auch weglassen .. 
Will man von der Durchsichtigkeit des Apparats absehen, so kann auch der 
ganze Luftmantel mit Glaswolle gefüllt oder unter Weglassen desselben das 

1) Siehe S. 422. - Ferner: Kröner, Z. phys. 66, 637 (1909). 
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Siederohr bis über die Tuben mit Draht in Glaswolle oder Asbest eingepackt 
werden. 

Ferner hat man zu vermeiden, daß vom Kühlrohr Tropfen direkt in das 
Siedegefäß zurückfallen. Dazu ist weiter nichts nötig, als daß das innere Kühl
rohr am äußeren Tubus, wie in Fig. 242, anliegt; denn dann muß die Flüssig
keit von dem Schnabel des inneren Rohrs kontinuierlich abfließen. Das innere 
Kühlrohr wird stets im äußeren Tubus mit Kork oder Gummi befestigt oder auch 
zur völligen Sicherung seines· Anliegens mit demselben zusammengeschmolzen. 
Für den Luftausgleich dient der Ansatz M, in dessen erweitertem Teil (vgl. 
Fig. 241) evtl., bei hygroskopischen Substanzen, ein kleines Chlorcalciumrohr 
befestigt werden kann. 

Was die Wahl des Füllmaterials anbelangt, so sind für seine Wirksam
keit und Zweckmäßigkeit maßgebend: 

1. genügend hohes spezifisches 
Gewicht, um Aufwirbeln vom 
Boden der Flüssigkeit zu ver
hindern; 

2. nicht zu kleine Oberfläche, damit 
Hich genügend Luftbläschen und 
Siedestellen ausbilden können; 

3. genügende Widerstandsfähigkeit 
gegen die damit in Berührung 
kommenden Flüssigkeiten; 

4. leicht zu bewerkstelligende Rei
nigung. 

Allen diesen Anforderungen ent-
Fig. 242. Detail zum Siedeapparat Fig. 241. . h · h 

spnc t ausgezew net eng zusammen-
gerolltes, dünnes Platinblech von 

0.015-0.3 mm Dicke, durch dessen Zerschneiden unter jedesmaligem Drehen 
um 90° die Tetraeder1) hergestellt sind. In den allermeisten Fällen wird statt 
des Platins (10-15 g) auch Silber :Verwendung finden können, das nur in der 
chemischen Widerstandsfähigkeit, sowie darin etwas gegen das Platin zurück
steht, daß es wegen seines niedrigeren Schmelzpunkts nicht so stark geglüht 
werden kann, man beschränkt sich hier nach dem Auswaschen auf mäßiges Er
hitzen im PorzellantiegeL Bei der Anwendung von Platin und Silber ist man 
an obige Form keineswegs gebunden. Man kann auch beliebige Abfälle von 
Blech, Draht usw. verwenden; die erforderliche Menge und die Erreichung des 
Zwecks ergibt sich bei der Hinzufügung des Materials zum lebhaft siedenden 
Lösungsmittel ohne weiteres daraus, daß weiterer Zusatz den Siedepunkt nicht 
mehr erheblich herabdrückt. Man wird sich begnügen, wenn die Temperatur 
innerhalb eines 1/ 100 Grades konstant bleibt. 

An Platin bzw. Silber läßt sich in der folgenden Weise erheblich sparen: 
Man gibt zu der Flüssigkeit von den Metallen nur 1-2 g, um das Stoßen beim 
Sieden durch das schwere Material, dessen Aufwirbeln nicht zu befürchten ist, 
zu vermeiden, und füllt nun ein anderes körniges Material hinzu, das die weitere 
Temperaturregulierung bis zur erwähnten Konstanz besorgt. Als solches Füll
material haben sich Tariergranaten besonders bewährt; man verwendet lO 
bis 15 g davon. 

1 ) Fertig zu beziehen von Heraeus in Hanau. - Das Gewicht jedes Tetraeders 
beträgt ca. % g. 
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Bei Lösungsmitteln, uie über 100 o sieden oder leicht erstarren, wird der 
Innenkühler mit warmem oder heißem Wasser gespeist, bzw. entfernt. 

Handelt es sich um die Verwendung von Substanzen, die Korkverschlüsse 
angreifen, so läßt sich Berührung der Dämpfe mit denselben durch Verlängerung 
der Tuben t1 und t2 in der aus Fig. 241 ersichtlichen Weise oder durch Anbringen 
von Schliffen nach Art der Fig. 258 vorbeugen. Der Luftmantel G wird in den 
meisten Fällen den Einfluß äußerer Abkühlung in genügendem Maß beseitigen. 
Wie bei den Gefrierversuchen große Differenz der Temperatur des Kühlwassers 
und des Gefrierpunkts der Lösungen die Resultate ungünstig beeinflußt, so kann 
auch hier Erhitzung der Umgebung des Siedegefäßes bis nahe zur Siedetempe
ratur des Lösungsmittels erwünscht sein. In diesem Falllassen sich Dampfmäntel 
aus Glas (Fig. 243) und Porzellan (Fig. 244) und evtl. auch aus Metall verwenden. 
Wie aus Fig. 243 ersichtlich wird, befestigt man das Siederohr in dem inneren 
Tubus des Dampfmantels mit Wülsten, h1 und h2 , von Asbestpapier, von denen 

t, 

Fig. 243. Dampfmantel aus Glas. Fig. 244. Dampfmantel aus Porzellan. 

der untere etwas hervorragt. Die ganze Vorrichtung wird in den Ausschnitt 
einer Asbestpappe L eingepaßt und ruht auf einem Drahtnetz D, durch dessen 
mittleren Ausschnitt der untere Asbestwulst hervorragt. Zum Schutz des Glas
mantels gegen das zu erhitzende Drahtnetz wird er zunächst mit dünnem Asbest
papier bedeckt. Aus der Figur geht hervor, daß der Kühler des Dampfmantels 
mit dem Wasser aus dem Kühler K des Siederohrs gespeist werden kann. 

Im übrigen ist die Verwendung eines Dampfmantels bei raschem Arbeiten 
fast immer überflüssig. 

Für hochsiedende LösungsmitteP) (Chinolin, Schwefelsäure) hat 
Bec k man n 2 ) seinen Apparat ein wenig modifiziert (Fig. 245). 

Aufkleben des Asbestpapiers mit Wasserglas ist für höhere Temperaturen 
nicht zu empfehlen. Um Eintreten der Flammengase in den Luftmantel G zu 
verhindern und eine stagnierende Luftsäule in demselben zu sichern, werden, 
wie die Figur andeutet, alle Öffnungen mit Asbest verstopft. Wenn man glaubt, 
davon absehen zu können, das Siederohr während des Versuchs zu beobachten, 
füllt man den Luftmantel ganz mit Asbest oder Glaswolle bis über den Ansatz 
der Tuben hinaus. Der weite Luftmantel macht selbst für die Siedetemperatur 
der Schwefelsäure einen Dampfmantel unnötig. 

1) Apparat vou Hantzseh für den gleichen Zweck: Z. phys. 61, 257 (1908). 
~) Z. phys. 53, 129 ( 1905). 
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Aufdestillieren von Wasser und Zurücktropfen desselben in die siedende 
Schwefelsäure gefährdet das Siederohr. Um dieses unbedingt zu sichern, 
kann am Kühlrohr T (Fig. 245) die Warze W angeblasen werden, in der 
Wassertropfen bereits mit heißer Schwefelsäure zusammentreffen. Der In
halt dieser Warze ist durch Wägen oder Messen zu ermitteln und für die 
Berechnung der Konzentration in Abzug zu bringen. Bei ganz konstant über
gehender Schwefelsäure ist diese Warze nicht nötig. Zur Abhaltung von 
Luftfeuchtigkeit dient das mit Glaswolle und Phosphorpentoxyd beschickte 
Röhrchen R. 

In neuerer Zeitl) befürwortet Beckmann die zuerst von Bigelow 2 ) 

angegebene elektrische Heizung, die übrigens, entgegen den Angaben von 
Bigelow, die Verwendung von Gra
naten oder Platintetraedern nicht über
flüssig macht. 

Man benutzt eine Platindrahtspirale 
von 0.1 mm Durchmesser und 200 mm 
Länge und ein W einholdsches Gefäß (a) 
oder einen Dampfmantel (M, Fig. 246). 
Bei d (Fig. 247) wird Asbest zwischen 
den Mantel und das Siedegefäß b ge
bracht. Der Heizdraht c kann auch 
in Form eines horizontal gelegten Spiral
rings angebracht werden (Fig. 247),· oder 
man wickelt ihn um einen S-förmig ge
krümmten Glasstab (Fig. 248). 

Beseitigung 
von Ji'raktioniererscheinungen 3 ) . 

0.1.( .• (•' Z E . 1 R lt t ·-. ur rZie ung gerrauerer esu a e 
ist es sehr zu empfehlen , den Siede
apparat so zu modifizieren, daß man 
vor dem eigentlichen Versuch einen Teil 
des Lösungsmittels abdestillieren kann. 
Geschieht dieses so, daß gleichzeitig ein 

Fig. 245. Apparat für hochsiedende trockner Luftstrom die Kondensation 
Lösungsmittel. 

von Wasser usw. in den oberen Teilen 
des Apparats verhindert, so erzielt man 

ohne Zeitverlust sehr konstante Temperatureinstellungen. 
Hierzu dient der in Fig. 249 abgebildete Apparat, der sich vom gewöhn

lichen Modell des Siedeapparats nur dadurch unterscheidet, daß er am Schliff
stück des Thermometertubus ein Capillarröhrchen zum Einleiten trockner Luft 
besitzt und neben dem Verschlußstöpsel des Tubus S, der zum Einwerfen der 
Substanz dient, ein in den Schliff passendes Rohr zum Abdestillieren erhält. 
Der Glasschliff am Thermometertubus ist so hoch über die Kondensationsstelle 

1) Z. phys. 63, 177 (1908).- Richards und Mathews, Am. soc. 30, 1282 (1908). 
Beckmann, Z. phys. 1'8, 725 (1912); 1'9, 177 (1912). -Man kann zum Heizen Gleich
oder Wechselstrom benutzen. 

2) Am. ~~. 280 (1899). 
3 ) Beckmann und Weber, Z. phys. 1'8, 730 (1912). 
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des Kühlers gelegt , daß nur wenig Kondensat dorthin gelangt . Die Schliffstelle 
an S kommt nur während des Abdestillierens mit Flüssigkeit in Berührung 
und liegt während des eigentlichen Versuchs auch hoch über dem Niveau des 
Kühlers. In Fig. 250 ist der Apparat mit Siedemantel versehen neben einem 
gleichen Kontrollapparat aufgestellt, der Fehler durch Barometerschwan
kungen zn berücksichtigen gestattet 

F ig.' 247 . 

Fig. 246. Fig. 248. 

Apparat rnit elektrischer Heizung. 

Man füllt in das Siederohr ca. 1/3 -~ 1/ 2 mehr Lösungsmittel ein, als später 
zu dem Versuch benutzt werden soll. Nachdem das Lösungsmittel sowohl im 
Dampfmantel wie im Siederohr ins Sieden gebracht ist, leitet man nach 
Fig. 249 getrocknete Luft mittels eines T-Rohrs einerseits nach dem Chlor
calciumrohr R des Kühlers, andererseits nach dem Schlifftubus des Siederohrs. 
Das Kühlerrohr K ist zunächst noch trocken und nicht mit fließendem Wasser 
gespeist. Mit den Dämpfen des Lösungsmittels gelangt die Luft in das vor
gelegte, entsprechend gekühlte Reagensrohr, worin sich der größte Teil der 
Dämpfe verdichtet. Der Luftstrom sorgt dafür, daß sich in den Tuben des Appa
rats keine Feuchtigkeit oder sonstige Beimischungen des Lösungsmittels kon
densieren können. 
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Fig. 249. Apparat zur Beseitigung von 
Fraktioniererscheinungen. 

ll1tn 
Ausguß 

getrockneteJ• 
lufislr/Jm 

J 

Hat man genügend Lösungs
mittel abdestilliert, so wird der Ver
bindungsschlauch von R entfernt 
und abgeklemmt, sowie das Abfluß
rohr durch den Verschlußstöpsel er
setzt. Wird nun K mit kaltem 
Wasser gespeist, so tritt Beschlag 
von Feuchtigkeit usw. nicht auf; 
evtl. kann langsam noch etwas 
trockne Luft vom Thermometer
tubus her durch Kühler und Chlor
calciumrohr nachgeleitet werden. 
Bei niedrig siedenden Lösungs
mitteln dauert das Abdestillieren 
15 Minuten. Bei Lösungsmitteln, 
die erheblich über 100 o sieden, 
kann man vom Abdestillieren einer 
größeren Menge absehen; es genügt 
meist, während längeren Siedens 
trockne Luft durch den Apparat zu 
leiten. 

Der Zweck ist erreicht, wenn 
das Thermometer völlig konstante, 
d. h. nur um ± 0.001 o schwankende 
Einstellung zeigt. Auf die Ein
stellung des Thermometers braucht 
man hier nicht lange zu warten, weil 

Fig . 250. Ausgleich der Har·orne terschwanku ngen. 

die zum Destillieren verwendete Zeit dem Temperaturausgleich des Thermo
meters zugute gekommen ist. 
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Das Lösungsmittel wird nach dem Erkalten des Apparats und Entfernen 
von Thermometer, Chlorcalciumrohr und Kühler durch Wägung ermittelt, 
wobei außer dem Leergewicht natürlich auch die gelöste Gesamtsubstanz in 
Abzug zu bringen ist. 

Verwendet man einen Kontrollapparat (J.i'ig. 250), so geschieht auch bei 
diesem, und zwar zu gleicher Zeit, das Abdestillieren des Lösungsmittels. 

Hier mag, was eigentlich selbstverständlich ist, noch erwähnt werden, 
daß auch die Substanz weder Feuchtigkeit noch andere leicht abtrennbare 
Stoffe, wie Alkohol, Benzol usw ., vom Umkrystallisieren her enthalten darf. 

B. Indirekte Siedemethode. 
1. Molekulargewichtsbestimmung nach der Siedemethode von Landsberger 1). 

Landsherger bringt die Lösung seiner Substanzen durch Einleiten des 
Dampfs des Lösungsmittels selbst zum Sieden. Kommt nämlich der Dampf 

- d 

F ig. 251. Apparat \ "On I. a n dsberger. 

mit der kalten Flüssigkeit in Berührung, so kondensiert er sich zum größten 
Teil, und die in Freiheit gesetzte latente Wärmemenge bewirkt Steigerung 
der Temperatur der FlüRI'ligkeit. Die Kondensation geht in beträchtlichem 

lj B. 3f, 458 (1898). - Z. an. 11, 424 (l8'J8). - Vgl. auch Sakurai, Soc. 6l, ()89 (1892). 
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Maß weiter vor sich, bis die Flüssigkeit auf ihren Siedepunkt erhitzt ist. Ist 
dieser erreicht, so wird sich nur so viel Dampf verflüssigen, als nötig ist, um den 
durch Strahlung und Leitung bewirkten Wärmeverlust zu decken. Dann kann 
auch die Temperatur nicht mehr unter den Siedepunkt gelangen, vorausgesetzt, 
daß mit der Dampfeinleitung in ziemlich regelmäßiger Weise fortgefahren wird. 
Andererseits wird das Lösungsmittel nicht überhitzt werden können, da eine 
reine Flüssigkeit durch ihren Dampf nur bis auf den Siedepunkt erwärmt 
werden kannl). 

Beschreibung des Apparats. 
Die Molekulargewichtsbestimmungen werden in dem in Fig. 251 abge

bildeten Apparat2) ausgeführt. Das Reagensglas a von 3 cm innerem Durch

Fig. 252. Siedepunktsbestimmung 
nach Landsherger mit Wasser 

als Lösungsmittel. 

e 

c 

Fig. 253. Detail 
zum Apparat von 
Landsberger. 

messer und 16 cm Höhe, das 
in 2 cm Entfernung vom 
Rand eine Öffnung b besitzt, 
bildet das eigentliche Siede
gefäß. Es wird durch einen 
zweifach durchbohrten Kork 
c, dessen eine Öffnung für 
ein in 1/ 20 o geteiltes Thermo
meter3) d bestimmt ist, ver
schlossen, während durch die 
andere Durchbohrung em 
zweimal rechtwinklig ge
bogenes Glasrohre geht. Der 
längere Schenkel von e ist 
sowohl nach der dem Be
obachter zugekehrten als 
auch nach der ihm abge
wendeten Seite_ schräg ab
geschliffen, damit der Dampf 
möglichst ungehindert und 
nach allen Richtungen hin 
gleichmäßig austreten kann 
(Fig.251). DurchdiesesGlas
rohr wird der Dampf, der in 
einem Rundkolben I von 
1/ 4 - 1/ 2 1 Inhalt erzeugt wird, 
eingeleitet. Letzterer ist 
durch einen ebenfalls mit 

zwei Öffnungen versehenen Kork g verschließbar; durch die eine Durchbohrung 
geht eine Sicherheitsröhre, durch die andere die Röhre e. Mittels eines Korks h 
ist mit dem Siedegefäß ein zweites Reagensglas i von etwas größeren Dimen
sionen verbunden, das mit einem in einiger Entfernung vom Rand schräg 
angeschmolzenen Glasrohr k versehen ist . Ein Kork oder ein Stückehen 
Gummischlauch stellt die Verbindung von k mit einem Lie bigschen Kühler l her. 

Wendet man als Lösungsmittel Wasser an, so vereinfacht sich 
der Apparat dadurch, daß man den Kühler nebst Vorlage fortlassen kann, 
den Dampf also direkt von I (siehe Fig. 252) in das Zimmer strömen läßt. 

1 ) Gay-Lussac, A. chim. phys. 20,320 (1822). -Beck mann, Z. phys. 40,129 (1902). 
2 ) Zu beziehen von den Verein. Werkst. f . Labor.-Bedarf, Berlin. 
3 ) Zu beziehen von Alex. Küchler & Söhnen in I!menau. 
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Als Entwicklungsgefäß für den Dampf empfiehlt sich ein kupferner Kessel a 
von ca. 3 1 Inhalt. Er wird durch einen Kork verschlossen, der außer dem 
Sicherheitsrohr noch ein rechtwinklig gebogenes Glasrohr b trägt, das mit dem 
einmal gebogenen Einleitungsrohr c durch einen Kautschukschlauch d ver
bunden ist. Als Verschluß für das Siedegefäß wird bei diesem Lösungsmittel 
ein Gummipfropfen e verwendet. 

Ausführung der Molekulargewichtsbestimm ung. 

Man bringt in das Siedegefäß a (Fig. 251) nur so viel Lösungsmittel, daß 
gegen das Ende des Versuchs die Quecksilberkugel des Thermometers gerade 
von der Flüssigkeit bedeckt. ist, und zwar von : 

Athyläther . . . . 
Schwefelkohlenstoff 
Aceton ... 
Chloroform . 
Athylalkohol 
Benzol . 
Wasser ... 

1mgefähr 7 ccm 

7 " 
4 

31/2-4 .. 
5 
0 
7 

Darauf fügt man den Kork c so ein, daß die Röhre e den Boden des Ge
fäßes berührt, während das Thermometer d sich seitlich daneben befindet, 
und umgibt das Reagensglas mit dem Mantel i. 

Den Kolben f füllt man mit ungefähr 1/ 4 1 LösungsmitteJl) und wirft, 
damit gleichmäßiges Sieden stattfindet, zwei Tonstückehen in die Flüssig
keit. Letztere wird entweder durch direkte Erhitzung mit einer Flamme (bei 
Alkohol, Benzol und Wasser als Lösungsmittel) oder dadurch, daß man den 
Kolben in ein angewärmtes Wasserbad stellt, unter dem man den Brenner 
entfernt hat, ins Sieden gebracht. 

Hängt man den Kolben derart in das Bad, daß das Niveau innerhalb und 
außerhalb ziemlich gleich hoch ist, so empfiehlt sich für Äthyläther ein Wasser
bad von ungefähr 70 °, für Schwefelkohlenstoff von ca. 80 °, für Aceton und 
Chloroform von 100 o Anfangstemperatur. 

Nachdem man das Kühlwasser in Gang gebracht und den mit einem kleinen 
Schornstein versehenen Bunsenbrenner angezündet, resp. den Entwicklungs
kolben in das erhitzte Wasserbad gestellt hat, steckt man die Röhre e des 
Siedeapparats durch die freie Öffnung des die Sicherheitsröhre tragenden Korks g 
und verbindet mittels eines KorkR oder eines kurzen Gummischlauchs daR 
Ansatzrohr k mit dem Kühler l. 

Sobald das Lösungsmittel im Entwicklungskolben siedet und die Luft 
im wesentlichen verdrängt ist, wird sich der e passierende Dampf konden
sieren, und gleichzeitig wird die Temperatur der Flüssigkeit in a schnell 
steigen, bis sie schließlich konstanten Wert erreicht hat. Es ist ratsam, die 
Temperatur jede Viertelminute abzulesen und aufzunotieren, damit man aus 
den Zahlen den Gang der Temperatur ersehen kann und sich betreffs der 
Konstanz nicht täuscht. 

In der Regel ist die Konstanz in 2-6 Minuten, vom Beginn der Konden
sation an gerechnet, erreicht. Man unterbricht den Versuch, wenn etwa wäh
rend P/2 Minuten kein Temperaturunterschied abgelesen wurde. 

Es ist zu empfehlen, bei der Kürze der Zeit, die ein Versuch erheischt, 
ihn zur Kontrolle zu wiederholen, besonders wenn man nach dieser Methode 

1 ) Will man nur wenige Bestimmungen ausführen und ist man nur im ReRitz PinPr 
geringen FlüssigkeitsmengP, so g<'nÜgPn evtl. l00-l2ii ccm. 
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noch wenig gearbeitet hat oder ein noch nicht verwendetes Lösungsmittel 
benutzt. Man gießt dann die in sämtlichen Gefäßen befindlichen Flüssig
keitsmengen zu dem noch nicht gebrauchten Lösungsmittel, schüttelt dnrch, 
füllt und setzt den Apparat genau wie beim erstenmal in Tätigkeit. Man ver
säume hierbei nicht, die Tonstückehen zu erneuern. Bei Anwendung von 
Wasser als Lösungsmittel wird der nicht über die Hälfte mit destilliertem Wasser 
gefüllte Kupferkessel a der Fig. 252 durch direktes Erhitzen in beständigem, 
nicht allzu starkem Sieden erhalten. Will man den Versuch unterbrechen, so 
entfernt man nur den mittels eines Gummischlauchs d und durch eine Klammer 
am Stativ befestigten Siedeapparat. · 

Ist der Siedepunkt des reinen Lösungsmittels mit Sicherheit bestimmt, 
so gießt man wieder sämtliches Lösungsmittel zusammen, füllt und setzt 
den Apparat genau, wie oben beschrieben, in Tätigkeit , nur daß man in 
das Siedegefäß a (Fig. 251) die bereits vorher in einem Glasröhrchen auf 
Milligramme genau abgewogene Substanz schüttet und mit der betreffenden 
Menge Lösungsmittel die dem Röhrchen noch anhaftenden Substanzteilchen 
in das Siedegefäß hineinspült. Man beobachtet wieder die Temperaturen, wo
möglich jede 1/ 4 Minute, und unterbricht den Versuch, sobald man dreimal 
nacheinander dieselbe Temperatur abgelesen hat, indem man die Verbindung 
mit dem Kühler löst, e aus g herauszieht und i nebst dem Pfropfen h entfernt. 
Mit zwei kleinen, bereitliegenden Gummipfropfen verschließt man die Öffnung b, 
sowie das freie Ende von e und wägt den äußerlich gesäuberten, an einer Draht
schlinge aufgehängten Apparat einschließlich Glasrohr und Thermometer auf 
einer Tarierwage auf Zentigramme genau. 

Man reinigt hierauf den Apparat, meist durch Ausspülen mit Alkohol und 
Äther, trocknet und wägt ihn, in derselben Weise aufgehängt, nebst den Gummi
pfropfen. 

Subtrahiert man von dem Gewicht der Lösung, d. i. der Differenz beider 
Wägungen, das Gewicht der Substanz, so resultiert das Gewicht des Lösungs
mittels, und es ist leicht, die in 100 g Lösungsmittel gelöste Menge Substanz zu 
berechnen. Dieser Prozentgehalt, mit der berechneten Konstante multipliziert 
und durch die Siedepunktserhöhung dividiert, ergibt das gefundene Molekular
gewicht. 

Die Methode ist sehr rasch ausführbar, was die weiteren Vorteile hat, die 
Bestimmung von der Berücksichtigung einer Änderung des Barometerstands 
unabhängig zu machen und leicht zersetzliehe Substanzen zu schonen. 

Weiter ist der Apparat leicht und billig herstellbar und seine Handhabung 
die denkbar einfachste. Er gestattet bequeme und schnelle Reinigung. 

Diesen Vorteilen des Verfahrens stehen nur wenige Nachteile gegenüber. 
Es erfordert eine größere Menge Lösungsmittel, wenn auch der Verbrauch kein 
wesentlich bedeutenderer ist als bei der Beckmannschen Methode. Hat 
man eine größere Zahl Bestimmungen in demselben Lösungsmittel oder 
Versuche in wäßriger Lösung auszuführen, so kommt dieser Nachteil nicht 
in Betracht. 

Auf den ersten Blick mag es als eine wenig angenehme Eigenschaft dieses 
Verfahrens angesehen werden, daß ein Fortsetzen des Versuchs durch wieder
hohes Hinzufügen von Substanz unmöglich ist. Da nun aber ein neuer Versuch 
in äußerst kurzer Zeit und mit geringer Mühe angesetzt werden kann, außer
dem die Übereinstimmung zweier voneinander vollständig unabhängiger 
Versuche noch die Sicherheit erhöht, ist auch dieser Mangel nicht sehr 
fühlbar. 
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Dagegen darf nicht aus dem Auge gelassen werden, daß die Methode ver
sagt, wenn die gelöste Substanz mit dem Dämpfen des Lösungsmittels flüch
tig ist 1). 

2. Modifikation des Landsbergersehen Verfahrens von McCoy 2 ). 

Schon Walker und Lumsden 3 ) haben vorgeschlagen, das Gefäß mit dem 
Lösungsmittel zu graduieren und das Volumen der Flüssigkeit zu messen statt 
zu wägen, ein Vorgang, der nach Beckmann 4) sehr wohl statthaft ist. Diese 
Abänderung wird auch von Mc Coy akzeptiert. Bei dem Landsberger
sehen Apparat wirkt die durch Kondensation des eingeleiteten Dampfs immer 
mehr zunehmende Menge des Lösungsmittels oft störend, weil die Möglichkeit, 
die Bestimmungen hintereinander mehrmals zu 
wiederholen, dadurch beschränkt wird. Dies 
wird hier vermieden. Die beiden Gefäße A 
und B (Fig. 2:)4) sind von Glas. A, in dem das 
Thermometer angebracht ist, ist 20 cm lang 
und 2.7 cm weit. Sein unterer Teil ist von 
10-35 ccm graduiert. Es hat ein enges Rohr 
ab, das 7.5 crn vom offenen Ende entfernt 
nach außen mündet. Es ist an seinem unteren 
Ende b geschlossen und mit fünf kleinen 
Löchern durchbohrt. Ein zweites Rohr c ist 
2.5 cm von der oberen Mündung von A entfernt 
angebracht und führt zum Kühler 0. Bist 22 cm 
lang, 4 cm weit und am unteren Ende etwas aus
gebaucht. Er trägt 7 cm von der Mündung ent
fernt ein kurzes Rohr d, das mit Gummischlauch 
und Quetschhahn verschließbar ist . Zur Aus
führung kommen in das innere Rohr 12-16 ccm, 
in den Mantel ca. 50 ccm reines Lösungsmittel 
und in letzteres einige Tonstückehen; die Flüssig
keit im Mantel wird zum Sieden erhitzt. Der 
Dampf muß seinen Weg durchabnehmen und 
erhitzt die Flüssigkeit im inneren Gefäß auf ihren 

0 

35 

Siedepunkt. Inca.5 - l0Minutenwirdgewöhn- Fig. 254. Apparat Yon lVfcCoy. 
lieh Konstanz der Temperatur auf 0.001 o 

erreicht. Dann wird zuen;t der Hahn bei d geöffnet, hierauf die Flamme 
entfernt, die Substanz eingeführt, d geschlossen und wieder erhitzt. Man kann 
so mit derselben Substanzmenge sechs oder mehr Bestimmungen bei immer 
wachsender Verdünnung ausführen, indem nach jeder Bestimmung das Volumen 
der Lösung abgelesen wird. Gewöhnlich ist die freiwillige Zunahme des 
Volumens durch jede neue Bestimmung sehr gering. Am größten ist sie bei 
Benzol, und zwar ca. 2.5 ccm bei jedesmaligem Erhitzen. Bei Wasser ist sie 
sehr gering; hier wird nach jeder Ablesung etwas neues Lösungsmittel zugesetzt, 
um die Verdünnung zu erhöhen. 

1 ) über eine Modifikation des Landsbergersehen Apparats (namentlich für die 
Verwendung von Eisessig als Lösungsmittel) siehe R . Me yer und J aeger, B. 36, 1555 (1903). 

2 ) Am. 23, 353 (1900). 
3 ) Soc. '73, 502 (1898). -- -Siehe über diesen Apparat auch Me ldrum unrl Turner, 

Roc. 93, 878 (1908). 
4) 7.. phys. 6, 472 (1~\lO). 
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S mi ts 1) hat noch einen besonderen Apparat für wäßrige Lösungen kon
struiert, und Rii ber2 ) hat den Apparat nach dem Rückflußsystem umgestaltet. 
Siehe auch Walther, B. 37, 7R (1904). 

3. Modifikation des Landsbergersehen Verfahrens von Ludlam und Young 3). 

Die nicht sehr bequeme Versuchsanordnung von Riiber haben Ludlam 
und Young in folgender Weise modifiziert. 

Der Apparat (Fig. 255) besteht aus dem weithalsigen Kolben A von 
300 ccm Inhalt, der bei s einen Tubus zum Einfüllen der Siedeflüssigkeit 
besitzt. In dem Hals ist mittels eines Korks das mit einem seitlichen Loch b 
versehene Rohr B von 10 cm Länge und 2.6 cm Durchmesser befestigt, in 

das wiederum das graduierte Rohr c mit Kork 
eingesetzt wird. c besitzt unten ein kleines Loch, 
das durch ein Ventil, bestehend aus einer Glas
kugel mit angeschmolzenem und rechtwinklig 
umgebogenem Platindraht, geschlossen wird. 

Am oberen weiteren Ende von c befindet 
sich ein seitliches Rohr zum Einbringen der 
Substanz, ein ebensolches, das zum Kühler 
führt, und eine sackartige Ausbuchtung zur 
Aufnahme der im oberen Teil des Rohrs konden
sierten Flüssigkeit. Der Dampf der in A sie
denden Flüssigkeit geht durch b in den Raum 
zwischen B und c und durch das für sich ver

~~ größert gezeichnete Ventil nach c; die hier an
~ gesammelte Flüssigkeit kann wegen des Ventils 

nicht nach B zurückfließen. c ist stets durch 
einen doppelten Dampfmantel vor Ausstrahlung 
geschützt. 

Ansführung der Bestimmung. 

Man bestimmt zunächst den Siedepunkt 
des reinen Lösungsmittels und führt dann die 
zu untersuchende Substanz durch das obere 
seitliche Rohr in c ein. 

Fig. 255. Apparat von Ludlam 
nnd Yonng. 

Sobald das Maximum der Temperatur er
reicht ist, liest man den Stand des Thermometers 
ab, zieht es durch den Kork über den Spiegel 

der Flüssigkeit empor und liest das Volumen der Flüssigkeit in c ab, während 
man das Sieden in A einen Augenblick unterbricht, indem man durch den 
Quetschhahn Luft eintreten läßt. 

Man kann diese Bestimmung sofort mehrmals wiederholen und auch neue 
Substanz in c einbringen. 

Die mit diesem Apparat ausgeführten Bestimmungen geben sehr gute 
Resultate (Fehlergrenze + 7%). 

1 ) Proc. K. Akad. Wetensch. Amsterdam 3, 86 (1900). - Z. phyR. 39, 415 (1902). -
Ch . W. I, 469 (1904); 13, 1296 (1916). 

2 ) B. 34, 1060 (1901). 
3 ) Soc. !oll, 1193 (1902). 
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4. Apparat von Lehnert) (Fig. 256). 
In ein äußeres zylindrisches Glasgefäß A (Dampfentwicklungsgefäß) ist ein 

zweites, engeres und kürzeres B (Siedegefäß) eingeschliffen, das durch eine 
im oberen Teil der Wandung eingesetzte und beinahe auf den Boden des Siede
gefäßes reichende Röhre C mit A in Verbindung steht. Dieses Siedegefäß 
wird an seinem oberen Ende durch einen das ThermometerD tragenden Kork 
verschlossen. 

Zwischen Kork und Schliff ist eine abwärts gebogene Röhre F eingesetzt, 
die durch ein Stückehen Schlauch mit einer abwärts führenden Röhre H ver
bunden werden kann. 

Diese wiederum mündet in eine Röhre J, die, etwas schief gerichtet, im 
unteren Teil der Wandung von A 
eingeschmolzen ist, innerhalb des-
selben, bei K, fast auf den Boden 
reicht und an ihrem untersten Ende 
hakenförmig nach oben gekrümmt 
ist; außerhalb des Gefäßes trägt J 
eine den Anschluß eines Kühlers 
ermöglichende Erweiterung L. 

Ausführung der Molekular
gewichtsbestimm ung. 
Zunächst fraktioniert man das 

Lösungsmittel derart, daß man ge
sondert auffängt, was innerhalb 
eines Vierzigsteigrades übergeht. 
So genügt z. B. bei Anwendung 
von Kahlbaums "Aceton für 
Molekulargewichtsbestimmung" eine 
Ausgangsmenge von 300 ccm, um 
eine Anzahl von geeigneten, d. h. 
mindestens 40 ccm umfassenden 
Fraktionen zu erhalten, denn 40 ccm 
sind für eine Bestimmung aus
reichend. 

Fig. 256. 

F 

Apparat von Lehne r. 

Zur Ausführung des Versuchs wird der Apparat mit einem entsprechend 
geneigten Kühler durch einen Korkstopfen bei L verbunden und bei An
wendung von nicht über 80° siedenden Lösungsmitteln senkrecht auf die 
Ringe eines Wasserbads gestellt. 

Hierauf wägt man B mit D und zwei, die Öffnungen von C und F ver
schließende Zäpfchen auf Zentigramme ab. 

Verwendet werden meist die von Landsherger empfohlenen, in Zehntel
grade geteilten Thermometer, die direkt mitgewogen werden können ; sollten 
an ihrer Stelle solche gebraucht werden, die das Mitwägen erschweren würden, 
so wird Kork mit Thermometer vor jeweiligem Wägen durch einen einfachen 
Kork ersetzt . 

Nun bringt man , um gleichmäßiges Sieden :zu erzielen, in A einige 
Tonstückehen oder, wenn es angeht, Chlorcalcium- oder Kalkstückehen und 
ca. 30 ccm einer Fraktion des Lösungsmittels. In B gibt man von der gleichen 

1 ) B . 36, 1105 (1903). 

Meyer, Anal )'8e. +. Auft . 28 
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Fraktion so viel, als nötig ist, die Quecksilberkugel zu dreiviertel zu bedecken, 
ca. 8-10 ccm. 

Es ist zu beachten, daß das Thermometer die Wandung nicht berühre. 
Dann wird der Apparat durch das Kautschukstück G verschlossen und auf dem 
Wasserbad erhit.zt. 

Es empfiehlt sich sehr, den ganzen Apparat mit Asbestpapier zu um
wickeln oder in einen Asbestmantel einzuhüllen, besonders bei Anwendung 
höher siedender Lösungsmittel. 

Sobald die Flüssigkeit im inneren Gefäß zu sieden beginnt, das Thermo
meter also annähernde Konstanz zeigt, liest man die Temperatur ungefähr 
von einer halben zu einer halben Minute genau ab, bis innerhalb zweier Minuten 
keine Temperaturänderung oder nur eine solche von 0.0005 o beobachtet wird . 
Diese Konstanz wird, bei gut fraktioniertem Lösungsmittel, nach höchstens 
8 Minuten, meist früher, von Beginn der Ablesungen an gerechnet, erreicht. 

Nun löscht man die Flamme aus, schiebt den Apparat vom Wasserbad 
auf eine bereitgehaltene Unterlage, läßt ca. eine halbe Minute erkalten, hebt 
Kork mit Thermometer heraus, schüttet vorsichtig aus dem abgewogenen Wäge
gläschen 0.3-0.7 g Substanz in B, steckt Kork mit Thermometer wieder 
hinein, schiebt den Apparat aufs Wasserbad zurück und erhitzt wie früher. Es 
schadet nicht, wenn Substanz an der Wandung klebt, sie wird von selbst 
hinuntergespült. 

Das Wägegläschen läßt man noch einige Zeit im Exsiccator offen stehen 
und wägt es dann zurück. 

Sobald das Sieden im inneren Gefäß wieder eintritt, liest man wie früher 
ab. Nach kurzer Zeit wird die Temperatur völlig konstant bleiben . Man läßt 
nun so lange sieden, bis das Thermometer eben zu sinken beginnt. Findet 
jedoch nach fünf Minuten langer Konstanz kein Sinken des Thermometers 
statt, so unterbricht man, ohne weiter zu warten. 

Zu diesem Zweck dreht man die Flamme aus, schiebt den Apparat vom 
Wasserbad, nimmt B heraus, verschließt es mit den beiden bereitliegenden 
Zäpfchen, läßt abkühlen und wägt auf Zentigramme genau. Die Differenz 
dieser Wägung und der früheren des leeren Gefäßes, abzüglich der Substanz
menge, ergibt das Gewicht des Lösungsmittels. 

Da man mit einer sehr geringen Menge Flüssigkeit auskommen kann, 
bietet es auch keine Schwierigkeiten, bei der vorausgehenden Destillation 
des Lösungsmittels Fraktionen zu erhalten, von denen jede beinahe konstanten 
Siedepunkt hat. Das Thermometer stellt sich daher bei obiger Bestimmung 
rasch und scharf ein, so daß es auch Ungeübten nicht schwer fällt , die Siede
punkte vor und nach Zusatz der Substanz mit aller Sicherheit zu bestimmen, 
was bei Anwendung des Lands bergersehen Apparats nicht eben der 
Fall ist. 

Ferner wird durch den Umstand, daß das Siedegefäß beständig von Dampf 
umspült und schon dadurch beinahe auf die Siedetemperatur erhitzt wird, 
die Kondensation des durchströmenden Dampfs so sehr vermindert, daß es 
möglich wird, die Substanz direkt nach Ablesung des Siedepunkts der Flüssig
keit einzuwerfen und sofort die Siedepunktserhöhung zu bestimmen. Dadurch 
wird nicht nur Zeit gespart, indem z. B. auch die von Landsherger emp
fohlene Kontrollbestimmung des Siedepunkts wegfällt, sondern auch an Ge
nauigkeit gewonnen, da es das nämliche Lösungsmittel ist, dessen Siedepunkt 
vor und nach Zugabe der Substanz in rascher Folge unter gleichen Umständen 
ermittelt wird . 
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5. Apparat von Turn er und Pollard 1 ). 

Das Molekulargewichtsbestimmungsrohr AB(Fig.257) 
hat einen zweifach durchbohrten eingeschliffenen Glas-
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stopfen mit zwei Ansätzen; durch zwei Löcher am T; 
Boden des Rohrs E F gelangt der Dampf in die Lösung. 
Das äußere Gefäß C D trägt das Bestimmungsröhrchen 
mit Hilfe des zweiten Schliffs b; es besitzt unten 
ein Sicherheitsrohr G H mit Hahn T1 . Während der 
Bestimmungen ist T1 geschlossen, um einen konti-
nuierlichen Dampfstrom durch E eintreten zu lassen; 
wenn aber das Molekulargewichtsbestimmungsrohr zum 
Wägen abgenommen wird, setzt man einen Kork auf r. 
die Öffnung und öffnet T1, um von Gaus vorgetrocknete 
Luft einzulassen. Durch das Rohr K entweichen die 
Dämpfe. Während des Wägens des Bestimmungsrohrs 0 
wird T 2 geschlossen; bei E kann auch ein kleiner Kork 

Fig. 257. Apparat von 
aufgesetzt werden. Das Thermometer ist vom Beck- Turner u. Pollard. 
mann typ. Beim Erhitzen schützt man den zylin-
drischen Teil des äußeren Gefäßes durch einige Asbestscheiben vor zu großer 
Wärmeabgabe. 

6. Siedeapparat für Heizung mit strömendem Dampf von Be c km an n 2). 

Das von den vorgenannten Forschern angestrebte Ziel, durch Anwendung 
strömenden Dampfs genaue und bequeme Siedepunktsbestimmungen auszu
führen, kann auch in sehr einfacher Weise durch Modifizieren des Beckmann
schen Apparats mit Dampfmantel (Fig. 243) erreicht werden. Im folgenden ist 
eine Beschreibung des Apparats (Fig. 258 und 259) gegeben. 

Das Siederohr besteht, entsprechend dem früheren Apparat, aus dem 
Glasrohr A mit den seitlichen Tuben t1 zum Einführen der Substanz und t2 

zur Aufnahme des Rückflußrohrs K. An das Siederohr ist der Siedemantel 
G angeschmolzen. Der entwickelte Dampf tritt durch das außen 7 mm weite, 
unten ausgefranste Dampfrohr D bis nahe auf den flachen Boden des Siede
rohrs und wird sich dort zum Teil kondensieren; der nicht kondensierte Dampf 
gelangt sodann in das Rückflußrohr Kund erfährt am KühlerN völlige 
Verflüssigung. Die Flüssigkeit kann nun nach Belieben dem Siederohr oder 
dem Siedemantel zugeführt werden. In der Zeichnung Fig. 259 findet direktes 
Rückfließen in das Siederohr statt, in Fig. 258 ist durch Drehen des Rück
flußrohrs bewirkt, daß die Flüssigkeit durch eine Bohrung des Schliffs nach 
dem am Tubus angeschmolzenen ÜberlaufrohrE und von da zurück in 
den Siedemantel gelangt. Hierdurch hat man es ganz in der Hand, das 
Siederohr rasch mit Flüssigkeit zu füllen oder die Hauptmenge der Dämpfe 
den Weg zurück nach dem Siedemantel nehmen zu lassen. Das Siederohr ist 
zwischen 2 und 5 cm Abstand vom Boden mit Millimeterteilung versehen. 
Zum Einfüllen von Flüssigkeit in den Siedemantel dient der seitliche Tubus H. 

1) Turner, Soc. 97, ll84 (1910).- Turner und Pollard, Ch. Ztg. 38, 451 (1914). 
2 ) Z. phys. 40, 144 (1902); 44, 1ß4 (1903); 53, 137 (1905) ; 63, 210 (1908).- Der Ap

parat ist durch die Leipziger Firmen 0. Preßler, Brüderstraße 39; Goetze, Härtcl
straße 4, und Franz Hugershoff, Karolinenstraße 13, zu beziehen. -Es ist besonders 
darauf zu achten, daß der Schliff des Rückflußrohrs gut schließt und genügend weite 
seitliche Abtropföffnung besitzt. Der obere Tubus des Siederohrs muß so weit nach dem 
Kühler zu liegen, daß das Thermometer weder das Dampfeinleitungsrohr noch die äußere 
Wand berührt. 

28* 



436 Molekulargewichtsbestimmung aus der Siedepunktserhöhung. 

Um Zurücksteigen der Flüssigkeit aus dem Siederohr in den Siedemantel un
möglich zu machen, ist durch H das Sicherheitsrohr R geführt, das am 
unteren Ende aufgebogen ist, damit nicht Dampfblasen hineingelangen. Wird es 
aus der in der Fig. 258 wiedergegebenen Lage um 180° gedreht, so tritt die 
äußere Luft durch eine Öffnung Z des Tubus und eine eingedrückte Rinne am 
Schliff des Sicherheitsrohrs in den SiedemanteL Der so hergestellte Ausgleich 
des Drucks soll bequemeres und sicheres Ablesen am Siederohr ermöglichen. 
N ist am unteren Ende mit einigen Glaswarzen versehen, um kontinuierliches 

Rückfließen der Flüssigkeit herbei
zuführen. K trägt einen seitlichen 
Tubus M, der den Ausgleich mit 
dem Atmosphärendruck bewirkt. 

Beim Arbeiten mit hygro
skopischen Substanzen kann 
ein kleines Chlorcalciumrohr so
wohl an M wie an R befestigt 
werden. Um dem Thermometer 

r 

Fig. 258. Apparate für Heizung mit strömendem Dampf von Beckmann. Fig. 259. 

stets dieselbe Stellung im Siederohr zu sichern, ist es (Fig. 258) in einem 
eingeschliffenen Hohlstöpsel S mit etwas Asbestpapier befestigt. Aufstehen 
des Thermometers auf dem Boden oder seitliches Andrücken an Glasteile ist 
zu vermeiden. Verschließt man auch noch den Tubus t1 mit einem Glas
stöpsel, so kommen Lösungsmittel und Dämpfe nur mit Glas in Berührung. 

Der Siedemantel steht in dem Ausschnitt einer Asbestpappe L und ruht 
mit dem Boden auf einem Drahtnetz. Man schützt ihn vor direkter Berührung 
mit Drahtnetz und Flamme durch Aufkleben von etwas Asbestpapier vermittels 
Wasserglas. Auf das enge Anpassen der Asbestpappe ist besonders zu achten, 
um intensivere Erhitzung vom oberen Teil des Apparats abzuhalten, insbesondere 
um zu vermeiden, daß die Flüssigkeit in E zum Sieden kommt. Die ganze Vor
richtung ruht auf einem Stativring, während der obere Teil des Siederohrs von 
einer kleinen Stativklammer gefaßt wird. 

Will man nicht eine Serie von Bestimmungen der Substanz bei verschie
denen Konzentrationen hintereinander erledigen, so wird die Skala auf dem 
Siederohr entbehrlich. Kommen nur Substanzen in Betracht, die Korke 
nicht angreifen, so können S, t1 und H wegfallen (Fig. 259). Als Sicherheits-
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rohr genügt dann ein einfaehes, im Stöpsel verschiebbares Glasröhrchen. 
Nach Erlangung einiger Übung wird es ganz entbehrt werden können; durch 
Verschließen nach außen läßt es sich jederzeit ausschalten. Schließlich kann 
man auch von t1 ganz absehen, wenn man die Unbequemlichkeit nicht 
scheut, N wegzunehmen und die Substanz durch K in seiner Stellung von 
Fig. 258 einzuführen. Bei Substanzen, die über 100° sieden, wird N mit 
warmem Wasser gespeist oder fortgenommen . Um bei höher siedenden Sub
stanzen, wie Phenol und Anilin, die Kondensation zu verringern, umwickelt 
man den oberen Teil des Apparats mit Asbest oder Glaswolle und heizt mit 
einem Intensivbrenner. 

Ausführung des Versuchs. 
Nachdem man sich überzeugt hat, daß der untere Teil des Apparats fest 

am Asbestausschnitt anliegt, wird durch H bzw. R so viel Lösungsmittel ein
gefüllt, daß die Menge, 15 - 30 ccm, ausreicht, um die untere Öffnung von 
R auch nach dem Abdestillieren in das Siederohr zu verschließen. 

Die Regulierung des Quecksilbergehalts deK Thermometers 
kann annäherungsweise im Apparat selbst vorgenommen werden. Die 
Flüssigkeit wird durch einen geeigneten Brenner zum Sieden erhitzt, so 
daß die Dämpfe durch D in das Siederohr und weiterhin zum Kühler gelangen, 
von wo die kondensierte Flüssigkeit durch E in den Siedemantel zurückgeführt 
wird. (Stellung des Kühlers wie in Fig. 258.) Nachdem sich im Siederohr so 
viel Flüssigkeit kondensiert hat, daß das Quecksilbergefäß davon bedeckt 
st, nimmt man die Regulierung vor. 

Die im Siederohr angesammelte Flüssigkeit läßt sich jederzeit wieder in 
den Siedemantel überführen, indem man K so dreht, daß die Öffnung im 
Schliff auf die Wand trifft und somit t2 von E abgeschlossen ist. (Stellung: 
Fig. 259.) Wird nun Rinder aus der Zeichnung (Fig. 258) ersichtlichen Stellung 
verschlossen, so tritt bei äußerer Abkühlung des Siedemantels durch Weg
nehmen des Brenners und eventuell Daraufblasen von Luft der gesamte In
halt von A durch D nach G über. Hiernach ist es ohne großen Belang, wie
viel Flüssigkeit während des Einstelleus des Thermometers hinzudestilliert. 

Um bei der Drehung von K Zusammenknicken der Kühlerschläuche zu ver
meiden, werden unter Beibehaltung der Stellung des Rückflußrohrs, wie in 
Fig. 258, die Zn- und Abflußröhren (x, y) so weit nach rückwärts gedreht, 
daß eine Knickung der Schläuche noch nicht stattfindet. Beim Drehen des 
Rückflußrohrs in der Weise, daß die Öffnung auf die Vorderwand von t2 trifft 
(Fig. 259), werden dann die Schläuche ebenfalls nicht geknickt. 

Siedepunkt des Lösungsmittels. 
Unter der Annahme, daß A entleert ist, wird das Lösungsmittel hinein

destilliert und, soweit es sich in diesem nicht verflüssigt, vom Kühler durch E 
in den Siedemantel zurückgeführt. Je nach der Natur des Lösungsmittels 
dauert es verschieden lange, bis das Thermometergefäß mit Flüssigkeit bedeckt 
ist. Das Sieden soll so lebhaft sein, daß der Apparat bis zum Kühler ganz von 
Dämpfen erfüllt wird. Will man, wie z. B. bei Wasser, schneller zum Ziel 
gelangen, so läßt sich das sehr einfach durch Drehen von K und damit ver
bundenes direktes Znrückleit.en des im Kühler kondensierten Lösungsmittels in 
das Siederohr bewerkstelligen. 
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Um eine genaue Ablesung des Stands der Flüssigkeit zu erreichen, unter
bricht man das Destillieren durch Entfernung des Brenners und dreht R um 
180 °, so daß die Rinne des Hahns bei H auf z trifft und damit durch 
Zutritt der äußeren Luft Atmosphärendruck hergestellt wird. 

Nachdem durch Zurückdrehen von K und R, sowie durch äußeres Ab
kühlen unter Daraufblasen von Luft bei gleichzeitigem Verschluß von R das 
Lösungsmittel in den Siedemantel zurückgeführt ist, bringt man die Substanz 
in Pastillenform durch t1 in A. Darauf destilliert man Lösungsmittel zu 
der Substanz und macht eine Serie von Ablesungen in ungefähr denselben 
.Höhen wie vorher bei der Siedepunktsbestimmung des Lösungsmittels. 

Sobald das Lösungsmittel im Siederohr bis auf die gewünschte Höhe 
gelangt ist, kann abgelesen werden. Ängstlichkeit im Ablesen erhöht nur 
die Unsicherheit. Die Einstellung des Thermometers kann hier nur kurze 
Zeit konstant bleiben. Zunächst steigt es durch Wärmezufuhr auf den 
Siedepunkt des Lösungsmittels und darüber, entsprechend der durch Lösen 
der Substanz bewirkten Siedepunktserhöhung. Durch Hinzudestillieren von 
Lösungsmittel wird die Lösung verdünnter und die Temperatur geht zurück. 
Wie lange das Thermometer zum Anwärmen erfordert, ergibt sich gelegent
lich der Siedepunktsbestimmung des Lösungsmittels. Ohne Berücksichtigung 
dieser Verhältnisse würden durch Beobachtung einer scheinbaren Konstanz, 
die eintreten müßte, wenn das Thermometer durch Anwärmen ebenso 
rasch steigt, wie es durch Verdünnung der Lösung fällt, Fehler gemacht 
werden. 

Eine Serie von drei Versuchen ist gewöhnlich innerhalb 5-15 Minuten 
erledigt. 

Beckmann hat übrigens1) den Apparat auch noch weiter vereinfacht 
und widerstandsfähiger gemacht (Fig. 260). Die Tuben sind bis auf jene zur 
Aufnahme des Seitenkühlers und des Thermometers beseitigt. Das Einwerfen 
der Substanz hat durch den Thermometertubus zu geschehen. Für den Druck
ausgleich zwischen Dampfmantel und Atmosphäre wird bei der Niveauahlesong 
durch das zum Kühlertubus führende Verbindungsrohr V gesorgt. K, das in 
H eingeschliffen ist, besitzt drei Bohrungen, von denen die weiter nach 
dem Siederohr zu liegende ausschließlich dazu dient, den Druckausgleich 
durch V zu bewirken, in einer Stellung, wo die Flüssigkeit aus dem Kühler 
nur durch eine der beiden anderen Bohrungen in den Dampfmantel zurück
fließen kann (Fig. 261). Durch Drehung des Kühlrohrs kann man auch 
unter Abschluß von V die Verbindung mit dem Ablaufrohr E herstellen 
(Fig. 262), und schließlich läßt sich durch Drehung des Kühlers ein 
Verschluß aller Bohrungen herbeiführen, wodurch direkter Rückfluß in das 
Siederohr veranlaßt wird (Fig. 263). In dieser Stellung ist es auch jederzeit 
leicht, die Flüssigkeit aus dem Siederohr in den Dampfentwickler zurück
zuführen. Man braucht nur mittels des Gummiballs 0 wiederholt kleine Anteile 
Luft in das Siederohr einzupressen, während man zur Vorsicht den Schliff
stöpsel Q niederdrückt. Um vollständiges Ablaufen der kondensierten Flüssig
keit durch E zu sichern, sind auf dem Weg vom Kühler zu den oberen Boh
rungen der Schlifffläche Führungsstäbchen aus Glas augeschmolzen und die 
Bohrungen nierenförmig gestaltet. Da bei hochsiedenden Flüssigkeiten leicht 
geringe Mengen Wasser vorwegdestillieren, ist die Wulst W angebracht, in 
der sich diese vor dem Zurückfließen mit heißem Lösungsmittel mischen 

1) Z. phys. 53, 137 (1905). 
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müssen. Die Kühlerschläuche X und Y sind so befestigt, daß sie dem Drehen 
des Kühlers nicht im Wege sind und auch keinen Knick bekommen können, 

Fig. 260. Vereinfachter Apparat für strömenden Dampf von Be c km an n. 

Fig. 261. Fig. 262. Fig. 263. 
Details zu Fig. 260. 

wenn sie nicht zu dünnwandig genommen werden. Alles übrige ist aus dem 
Vergleich mit dem früheren Apparat verständlich. Das Entleeren und Reinigen 
bietet keine Schwierigkeit, da der Dampfentwickler beim Ablassen der Flüssig
keit durch V eine Luftzufuhr durch E hat. 
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Das neueste1), von Beckmann in Hinblick auf einen von Eij kman 
konstruierten Apparat modifizierte Modell für die Dampfstrommethode unter 
Benutzung hochsiedender Lösungsmittel ist folgendermaßen eingerichtet· 
(Fig. 264). 

In den verkürzten, oben verschlossenen und mit seitlichem Kühlertubus 
versehenen Dampfentwickler E ist der aus Siederohr A und Glasglocke G 
bestehende Teil so eingesetzt, daß er· auf dem Boden des Dampfentwicklers 
ruht. Direkte Berührung von Glas mit Glas würde natürlich leicht zu Sprüngen 
führen. Dieser Gefahr ist aber dadurch begegnet, daß, wie die Figur zeigt, 
in dem unteren Teil des Dampfmantels Ösen angebracht sind, in welchen Schleifen 
aus langfaserigem Asbest befestigt werden. Dadurch ruht die Dampfglocke nur 

auf Asbest, und selbst bei 
hochsiedenden Flüssigkeiten, 
wie konzentrierter Schwefel
säure, hat sich nie eine Neigung 
zur Ausbildung von Sprüngen 
im Boden des Dampfentwicklers 
bemerkbar gemacht. Um Rück
fließen kondensierter Flüssig
keit in das Siederohr nach 
Möglichkeit auszuschalten, wird 
darauf gesehen, daß von der 
Vereinigungsstelle von Siede
rohr mit Dampfglocke diese so
fort nach außen abfällt. Um 
die am Thermometer konden
sierte Flüssigkeit in den Dampf
entwickler abzuleiten, bringt 
man über dem Siederohr bei F 

c eine Schleife von langfaserigem 
Asbest an. Durch das Dampf
rohr D und die im Siederohr 
vorhandene Flüssigkeit können 

Fig. 264. Neuer Apparat für strömenden Dampf Dämpfe aus der Dampfglocke 
von Beckmann. nur hindurchtreten, wenn in 

dieser genügend Druck vor
handen, d. h. wenn genügend Flüssigkeit in den Dampfentwickler gelangt ist. Der 
Schliffstöpsel Q braucht nicht genau eingepaßt zu sein, da die Kondensation 
von Flüssigkeit für genügenden Schluß sorgt. Das Rückflußrohr K ist wieder 
mit der Warze W versehen, um die häufig bei hochsiedenden Lösungsmitteln 
anfangs aufdestillierenden Wassertröpfchen unschädlich zu machen. 

nas Ablesen des Niveaus im Siederohr ermöglicht eine Millimeterskala 
aus Milchglas, die im unteren Teil des Thermometers eingeschlossen ist. Nach 
dem Wegziehen oder Kleindrehen des mit Zündflamme versehenen Brenners 
hört das Sieden auf und es ist leicht, für eine Ablesung konstantes Niveau zu 
erhalten. Zurücksteigen in den Dampfentwickler findet nicht statt, da schon 
vorher Druckausgleich durch die Löcher am unteren Rand der Dampfglocke 
herbeigeführt wird. 

In den Dampfentwickler bringt man 40-50 ccm Lösungsmittel, auch das 
Siederohr wird mit ca. 5 ccm Lösungsmittel beschickt. Die geringe Flüssig-

1) Z. phys. 53, 143 (1905). 
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keitszunahme im l:liederohr bietet eine Reihe von Vorteilen. Man kann den 
Temperaturausgleich des Thermometers sich vollziehen lassen, ohne auf den 
Apparat achten und eine zu starke Füllung des Siederohrs befürchten zu 
müssen, sodann fällt die mit der Flüssigkeitszunahme Hand in Hand gehende 
Temperatursteigerung fort und es ist ruhigeres Beobachten der Temperatur 
möglich. Schließlich kann auch die Niveauablesung nicht so leicht durch 
nachlaufende Flüssigkeit fehlerhaft werden. Nach Bestimmung des Siede
punkts des Lösungsmittels wird die Substanz mittels eines Glaslöffels, der 
durch den Kühlertubus geschoben wird, in das Siederohr entleert. Die Kon
densation von Lösungsmittel an dem Löffel spült auch die letzten Reste der 
Substanz weg. Selbstverständlich hat der Lösungsvorgang Kondensation von 
Flüssigkeit und Veränderung des Niveaus zur Folge und es ist unmöglich, 
einen Dampfstromapparat zu konstruieren, bei dem sich, wie bei dem Apparat 
für direktes Sieden, völlig konstant bleibendes Niveau erhalten ließe. 

Nach Ablesung des Siedepunkts der Lösung und des Niveaus kann man 
neue Substanz einführen und eine zweite Bestimmung machen. Meist emp
fiehlt es sich aber, nur eine Bestimmung auszuführen und die Menge des 
Lösungsmittels durch Wägung festzustellen, indem man es mit einer fein aus
gezogenen Pipette in ein tariertes Kölbchen überführt . 

Bestimmung der Konzentration. 

Ani einfachsten wird die Konzentration auf Gramme Substanz in 100 ccm 
Lösung bezogen. Um bei beliebigem Thermometerstand zu erfahren, welchem 
Volumen die abgelesenen Mengen entsprechen, läßt man, während das Thermo
meter in derselben Stellung wie bei der Bestimmung belassen wird, bei gewöhn
licher Temperatur aus einer Bürette Wasser oder eine beliebige Flüssigkeit 
durch den Tubus in das leere Siederohr A bis zu den früheren Ablesungen 
einfließen. Die Ablesungen an der Bürette ergeben die in Anrechnung zu 
bringenden Kubikzentimeter. Als Siedepunktskonstanten werden in diesem 
Fall die auf S. 456 angegebenen benutzt, die durch Division der auf 100 g 
Lösungsmittel bezogenen Konstanten durch das beim Siedepunkt bestimmte 
spezifische Gewicht ermittelt sind. 

Ist die auf 100 ccm bezogene Konstante des Lösungsmittels nicht 
bekannt, wohl aber die auf 100 g Lösungsmittel bezogene, so läßt sieh die Um
rechnung leicht bewerkstelligen, indem man das im Siederohr erhitzte Lösungs
mittel nach Ablesung des Flüssigkeitsstands und Wegnahme des Thermo
meters vermittels Pipette aufsaugt, in ein tariertes Kölbchen bringt und wägt. 
Das spezifische Gewicht beim Siedepunkt des Lösungsmittels, das sich durch 
Division von Gewicht durch Volumen ergibt, wird zur Umrechnung verwendet. 
Man begeht auch keinen großen Fehler, wenn statt des Lösungsmittels die 
am Schluß der Versuchsserie im Siederohr verbleibende verdünnteste 
Lösung zu vorstehender Bestimmung des spezifischen Gewichts benutzt wird. 

Zur Ermittlung der genauen Siedepunktserhöhungen trägt 
man die beobachteten Siedetemperaturen des Lösungsmittels und den 
entsprechenden Flüssigkeitsstand auf der Ordinaten- bzw. Abszissenachse 
eines Koordinatensystems auf. Die entstehende Kurve ergibt die Temperatur
steigerungen für jeden Flüssigkeitsstand des Lösungsmittels, welche für die 
Berechnung der Siedepunktserhöhungen in Abzug zu bringen sind. Eine Be
rücksichtigung dieser Korrektur erscheint um so mehr geboten, als gerade 
bei den verdünnteren Lösungen, die nur geringe Siedepunktserhöhungen er-
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geben, der temperaturerhöhende Einfluß des Flüssigkeitsdrucks in erhöhtem 
Maß, besonders bei spezifisch schweren Flüssigkeiten, zur Geltung kommt. 

Modifikationen dieses Apparats: 

Eijkman, J . chim. phys. 2, 47 (1904). 
Ru p p , Z. phys. 53, 693 ( 1905). 

Einen Apparat zur Siedepunktsbestimmung leicht flüchtiger 
Substanzen hat Oddo 1) beschrieben. 

Siehe ferner Washburn und Read, Am. soc. 41, 729 (1919). - Cott
rell, Am. soc. 41, 721 (1919). 

7. Siedepunktsbestimmung bei Unterdruck. 

Hierfür sind Apparate von Speyers 2), Innes 3), Drucker 4) und Beck
mann 5) angegeben worden. 

Apparat von Drucker (Fig. 265). 

Der Hauptteil des Apparats ist ein Siedegefäß 6) mit elektrischer Innen
heizung, wie bei den Beckmannschen Apparaten neuer Konstruktion. 
Die Ansatzteile sind eingeschliffen, das Thermometer in seinen Schliffteil 
eingekittet. Dieses Einkitten wird so vorgenommen, daß man das Thermo
meter mit Kork einsetzt und dann die Schliffhöhlung mit W oodscher 
Legierung ausgießt 7). Das Kondensationsrohr, in dem der Kühler sitzt, ist 
bedeutend länger als gewöhnlich, wegen der Annäherung der Siede
temperatur an die Temperatur des Kühlmittels (Eiswasser) durch die Druck
verminderung. An das Siedegefäß schließt sich der Windkessel von etwa 3 1 
Kapazität; dann folgen der Regulator und die zum Druckausgleich nötige 
Nebenleitung 8) . Der Regulator, dessen Konstruktion die Figur unmittelbar 
erkennen läßt, wird auf der einen Seite durch den Hahn h leer gepumpt; hohes 
Vakuum ist nicht nötig, da es auf die absolute Druckhöhe hier nicht ankommt, 
sondern nur darauf, daß die bei einer langsamen Temperaturänderung der 
Zimmerluft eintretende Druckänderung des abgeschlossenen Luftvolumens 
keine merkliche Änderung des Gesamtdrucks im Apparat verursacht. Der 
Kontaktschluß des Quecksilbers mit der Drahtspitze bewirkt Einschaltung 
des Elektromagneten, und dieser öffnet dann das mit der am Anker befestigten 
gefetteten Kautschukscheibe verschlossene Ende des Nebenleitungsrohrs. Der 
Lufteintritt wird durch die zwei Hähne e und f gedrosselt 9). Es läßt sich 
erreichen, daß die periodischen Schwankungen des Regulators nicht mehr als 
einige Zehntelmillimeter betragen. Eine Relaiseinrichtung würde noch feineres 
Spiel des Regulators erlauben, da das Quecksilber an der mit Paraffinöl be
deckten Kontaktspitze um so mehr klebt, je stärker der Unterbrechungsfunke 

1) G. 32, (II), 123 ( 1902). 2 ) J. phys. ehern. I, 766 (1898). 
3) Soc. 81, 682 (1902). 4 ) Z. phys. '14, 612 (1910). 5) Siehe S. 444. 
6) Zweckmäßig mit einem Dampfmantel, wie er z. B . S. 423, Fig. 243 skizziert ist, 

umgeben. Der Dampfmantel, der mit Kühler versehen ist und ebenfalls elektrisch geheizt 
wird, wird mittels Schliff und Hahn an den Windkessel angeschlossen , parallel dem Siede
rohr (Drucker, Privatmitteilung). 

7 ) Drucker, Privatmitteilung. 
8 ) Die Verbindungen sind in der Figur, unter Weglassung der an einzelnen Stellen 

eingeschalteten Glasfedern, starr gezeichnet . 
9 ) Das Mundstück soll nicht plan geschliffen, vielmehr zugeschärft sein: so schließt 

es bei Verwendung von weichem Kautschuk sicherer ab (Drucker, Privatmitteilung). 
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ist. Man kann sich aber damit begnügen, der Funkenstrecke einen Konden
sator parallel zu schalten. Die kleinen Schwankungen werden durch den Wind
kessel praktisch vollkommen gedämpft. 

Die Kühlung kann, falls man nicht tiefer als bei 20° sieden läßt, mit Eis
wasser bewirkt werden, das von einer kleinen Lu the rschen Zentrifugalpumpe I) 
getrieben wird. 

Vor Beginn des Versuehs wird der Hahn a geschlossen und der Regulier
mechanismus in Betrieb gesetzt. Nach einigen Minuten wird, sobald der mit 
Hilfe der Nivellierbirne eingestellte Druck beim Spiel des Magneten um einen 

Fig. 265. Apparat von Drucker. 

Mittelwert schwankt, das Siedegefäß angeschlossen, die Kühlung und dann 
die Heizung begonnen. Je nach der Höhe der Temperatur wird mit lO bis 
20 Watt gearbeitet, um das nötige intensive Sieden zustande zu bringen. Der 
Heizmantel begünstigt die Präzision, ist aber nur nötig, wenn eine Überein
stimmung der einzelnen Versuche auf 0.01° nicht genügt. Bei Benutzung 
eines Dewargefäßes dauert das Anheizen, je nach der Versuchstemperatur, 
etwa 5-10 Minuten. 

Ist der Siedepunkt des reinen Lösungsmittels festgestellt, so wird die 
Heizung abgesperrt, nach Absperrung von a der Schliff b geöffnet, die Sub
stanz eingeführt, b geschlossen, a geöffnet und wieder geheizt. Nach einigen 
Minuten ist die Temperatur wieder konstant; eine ganze Serie läßt sich meist 
bequem in einer halben Stunde durchführen. 

Der Regulierungsmechanismus muß während des ganzen Versuchs un
unterbrochen arbeiten. Soll er nach Beendigung der Messung abgeßtellt werden, 
so wird a geschlossen, das Siederohr abgenommen, der Dreiweghahn k auf 
Verbindung der Pumpe mit der Außenluft gestellt und der Hahn d etwas ge
öffnet. Dann dringt langsam durch die Nebenleitung Luft ein, während der 
Regulator sich mit Quecksilber füllt 2 ). 

1) Ch. Ztg. 32, 267 ( 1908). 
2 ) Der Apparat kann aneh für Messungen bei überdruek dienen und wird von 

It. Götze in Leipzig gebaut. 
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Druckregulator von Beckmann 1). 

Bei ebullioskopischen Bestimmungen hat man, was bei kryoskopischen 
nicht nötig ist, stets zu berücksichtigen, daß Änderung des Atmosphären-

Fig. 266. Druckregulator (Manostat) nach Beckmann. 

Fig. 267. Fig. 268. 
Details zu Fig. 266. 

drucks die Resultate nachteilig beeinflussen kann. Bei Substanzen, die nicht 
zu langsam löslich sind und Erhöhungen von 0.2° und darüber geben, er
scheinen die Fehler aus atmosphärischen Druckänderungen wenig bedenklich. 

1) z. phy~. 1'9, 565 (1912). 
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Jede Einzelbestimmung erfordert nach erfolgter Lösung nur 3-5 Minuten, 
eine Serie von 3-4 Bestimmungen also nicht mehr als 20 Minuten. Berechnet 
man für jede Substanzmenge den Molekularwert für sich, so läßt sich leicht 
erkennen, ob eine BeRtimmung fehlerhaft ist, weil sie dann aus der Reihe 
herausfällt. 

Handelt es sich um langsam lösliche Substanzen, die zudem geringe Er
höhungen liefern, so können die Druckschwankungen zu stark fehlerhaften 
Werten führen. Wie Beckmann 1) gezeigt hat, lassen sie sich durch Siede
punktsbestimmungen in Kontrollapparaten mit großer Sicherheit eliminieren. 
Fehler aus Druckänderungen können aber auch durch einen Druckregulator 
ausgeschlossen werden. 

In Fig. 266 ist ein solcher Manostat dargestellt, der den im Anfang 
herrschenden Atmosphärendruck während des ganzen Versuchs konstant er-

.z 1 
~----~ 

-7-Z Volt 

Stromkreise: 
Relais 1 : l ---5. Magnet I: 9- 14. 

" II: l, 6-8, 5. II: 9, 15-18, 14. 

Kondensator: 
(Relais I): 3, 4. (Relais II): 7, 8. 

Fig. 269. Schaltschema zum Manostaten. 

hält, gleichviel ob nachher äußerer Über- oder Unterdruck eintritt. In A, R 
ist der Regulator wiedergegeben, in dem ein konstant zu haltendes Luft
volumen A von der Atmosphäre abgeschlossen werden kann. Das als Sperr
flüssigkeit dienende, 5% Glycerin enthaltende Wasser steht bei Öffnung des 
Hahns Hunter Atmosphärendruck, also in beiden Schenkeln gleich hoch. Die 
hohlen Glasschwimmerehen besorgen den elektrischen Kontakt bei Niveau
änderungen. Am Boden derselben befindet sich je ein Tropfen Quecksilber, 
in das von unten eingeschmolzene Platindrähte ragen. Diese tauchen anderer
seits in Quecksilberröhrchen, in deren unteren Teilen Platindrähte einge
schmolzen und ·so befestigt sind, daß sie nicht abbrechen können. Für die 
Zuleitung sind Kupferdrähte angelötet . 

1 ) Z. phys. 78, 734 ( 1912). 
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Wird nun A durch Verschluß von H abgesperrt, sind weiterhin 
die mit T, T1 verbundenen Platinkontaktspitzen bis nahe an die Ober
fläche des Quecksilbers der Schwimmer gebracht und ist das Luft
volumen in R mit dem des Siedeapparats verbunden, so wird jede Druck
änderung im Apparat Niveauänderungen in R und A veranlassen. Steigt 
der Druck, so hebt sich das Schwimmerehen in A und der Quecksilber
kontakt wird geschlossen. Der Strom eines Trockenelements oder Akkumu
lators von 1-2 Volt erregt ein Relais und dieses schließt einen Strom 
von 8-10 Volt, der zur Solenoidspule J führt. Diese aber hebt das mit Kork 
und Eisenring umgebene Röhrchen S aus dem Quecksilber (vgl. Fig. 267), 
worin es bis dahin tauchte (vgl. Fig. 268), und stellt dadurch eine Kommuni
kation des Gasraums von R mit den unter S befindlichen eng ausgezogenen 
Glasröhren und weiterhin mit dem Luftraum der Flasche F und der Saug
pumpe her. Sofort senkt sich das Schwimmerehen in A, der Kontakt wird 
gelöst und die Saugluft abgestellt. Stellt sich umgekehrt im Apparat Unter
druck ein, hat z. B. die Pumpe etwas zuviel abgesogen, so steigt das Schwimmer
ehen in R und der Kontaktschluß erregt durch Vermittlung eines zweiten 
Relais die Drahtspule J 1, welche den Luftraum R in analoger Weise mit F1 

und dem Gebläse in Verbindung bringt. 
Nach erfolgtem Druckausgleich sinkt das Schwimmerehen in R wieder 

und mit Aufhebung des Kontakts wird die Druckluft wieder abgesperrt. 
So holt sich der Siedeapparat abwechselnd selbsttätig Luft von geringerem 

oder höherem Druck, um den Anfangsdruck konstant zu erhalten. 
Im Lauf der Versuche sind zum Öffnen und Schließen der Ventile auch 

Elektromagnete verwendet worden. Die beiden Pole werden zweckmäßig nach 
Fig. 268 auf eisernen Fußplatten beweglich montiert und klemmen bei ent
sprechender Drehung der Schraube R das Rohr V fest oder geben es frei. 
Die Solenoidspulen erscheinen aber einfacher. 

In obigen Figuren sind die Leitungsdrähte fortgelassen, in Fig. 269 ist 
das Schaltschema der größeren Deutlichkeit halber besonders wiedergegeben. 

Der prompte Druckausgleich hängt von dem sicheren Funktionieren des 
Kontakts und von dem prompten Arbeiten der Ventile ab. Sind die darunter 
endigenden Rohre fein ausgezogen, so bewegt sich nur von Zeit zu Zeit eines 
der Ventile. 

Der Öffnungsfunke am Quecksilberkontakt ist schon durch Zwischen
schalten von Relais ml.t Strom von nur 1-2 Volt stark abgeschwächt, es hat 
sich aber doch als notwendig erwiesen, mit den beiden Relais zum Schutz der 
Kontaktstellen je einen Plattenkondensator zu verbinden, der in dem Schalt
schema nicht gezeichnet ist. 

Die Herstellung eines solchen findet sich in Ostwald- Luther, Physiko
chemische Messungen 1), beschrieben. Er besteht aus abwechselnden Lagen 
von Stanniol und Isoliermaterial. Als solches wird besser statt des empfohlenen 
heiß (bei 140 °) paraffinierten Papiers Billroth- Batist der Apotheken ver
wendet, der sehr biegsam und haltbar ist. Die Größe der ca. 100 Stanniollagen 
betrage 20 X 30 cm. 

An den käuflichen Relais werden meist die vorhandenen Kontakte durch 
bessere zu ersetzen sein. Bei solchen Vorsichtsmaßregeln gelingt es, dauernd 
sicheres Funktionieren des Regulators zu erzielen. 

Bei den Ventilen ist dafür zu sorgen, daß sie locker gehen und keine 

1 ) 3. Auf!. (R. Luther und K. Drucker), 495. VerlagW. Engelmann, Leipzig. 



Apparate von Be c km an n 447 

Neigung zum Klemmen besitzen. Wie Fig. 267 zeigt, besteht ein solches aus 

einem Glashütchen S, das hier aus dem Quecksilber gehoben ist und am oberen 
Teil einen Korkring trägt. Dieser besitzt zum raschen Druckausgleich Luft

löcher und ist mit einem schwachen Eisenring umgeben. Die Magnete sind 

so einzustellen, daß eben ein möglichst sicheres Herausnehmen der Hütchen 

aus dem Quecksilber erreicht wird und das Heben sowie Zurückfallen des 

Hütchens in kürzester Zeit erfolgt. 
Auch die Glasschwimmerehen müssen sich ganz frei bewegen können. 

Um Ansaugen an die Glaswandung zu verhüten, sind kleine Wärzchen an

geschmolzen. 
Um die Platinspitzen über der Quecksilberkuppe der Schwimmerehen 

einzustellen, sind sie an Stellschrauben befestigt, die durch Stopfbüchsen mit 

Gewinde geführt und gegen diese mit Quecksilber abgedichtet werden. Bei 

Anwendung von Relais und Plattenkondensator wird die Quecksilberober-

Fig. 270. Hahn znrn Einfüllen der Substanz in den Manostaten. 

fläche nur sehr wenig verändert; wenn sich nach längerer Zeit Neigung zum 

Verschmieren zeigt, ist das Quecksilber zu erneuern. 
Um die Schwimmer zu schonen und eine Überschreitung ihrer Gleich

gewichtslage zu dämpfen, ist es zweckmäßig, zwischen Siedeapparat und 

Manostat eine ]'Iasche mit Luft von 5-10 1 Inhalt zu schalten, deren Luft

gehalt als Puffervolumen dient. 
Um das Luftvolumen A des Regulators von der Außentemperatur un

abhängig zu machen, wird er mit einer Mischung von Eis und Wasser 

umgeben. Diese befindet sich in einem Batterieglas, das zunächst mit Filz, 
sodann mit blankem Aluminiumblech umgeben ist; sie wird von Zeit zu Zeit 
11mgerührt. 

Ausführung eines Versuchs. Wenn es darauf ankommt, den anfäng
lichen Atmosphärendruck während der Versuchsdauer konstant zu erhalten, 
läßt man zunächst den Siedeapparat wie auch A mit der Atmosphäre kom
mumzwren. Um A von Temperaturschwankungen unabhängig zu machen, 
wird es in ein Batterieglas mit einer Mischung von Wasser und zerkleinertem 
Eis versenkt. Für gleichmäßige Temperatur ist weiterhin durch Umrühren 

zu sorgm1. Nachdem Temperaturkonstanz eingetreten ist, werden die Platin

spitzen fast in Berührung mit den Quecksilberkuppen der Schwimmerehen 

gebracht, was man aus dem Ansprechen der Ventile ermitteln kann. 
Wird nun die Außenluft abgesperrt, so muß bei jeder Druckänderung im 

Siedeapparat ein Spiel der Ventile beginnen. Die zum Druckausgleich notwendige 

Luft von etwas geringerem bzw. höherem Druck wird den Paraffinöl enthaltenden 

Flaschen F, F 1 entnommen und dadurch erzeugt, daß man von einem Wasser

strahlgebläse das Saugrohr mit F, das Druckrohr mit F 1 verbindet und durch 
Regulierung der Sicherheitsröhren dafür sorgt, daß die Druckunterschiede die 
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zu erwartenden Druckschwankungen der Atmosphäre nicht unnötig über
steigen. Etwa 5 cm Paraffinöldruck dürften genügen. Besser verwendet man 
je eine Saug- und Druckpumpe getrennt. 

Beim richtigen Funktionieren stellt sich die Siedetemperatur dauernd auf 
+ 0.001 o konstant ein. Druckänderung der Atmosphäre wird sich beim Öffnen 
des Siedeapparats zeigen, um nach dem Wiederverschließen zu verschwinden. 

Zur Sicherung der Versuche ist aber zu empfehlen, den Apparat an allen 
Teilen gegen Nebenluft mit Plastilina oder Kollodium abzudichten; auf dem 
Weg vom Siedeapparat zum Manostaten würde ein- oder austretende Luft 
das Druckgefälle wie das Gleichgewicht stören . Auch empfiehlt es sich, die 
Einführung der Substanz ohne Öffnung des Apparats mittels des in Fig. 270 
abgebildeten Hahns 1) vorzunehmen. Der am Einführungstubus des Siede
apparats mit starkem Gummischlauch befestigte Hahn nimmt die Substanz 
in die Höhlung seines Kükens auf und läßt sie nach Drehen um 180 ° in 
den Apparat gleiten. 

Andererseits muß sich der Druck im Apparat möglichst frei ausgleichen 
können. Es ist daher darauf zu achten, daß nicht durch Verstopfen des Chlor
calciumrohrs oder durch zu enge Rohrverbindungen Druckstauungen herbei
geführt werden. 

Manostat für Unterdrucke 2). 

Der Apparat Fig. 271 besteht wieder aus Regulator mit Schwimmer, Relais, 
Elektromagnet und Kondensator. Dazu kommt ein Barometer P. Auf dem Weg 

p 

Fig. 271. 
Manostat für Unterdrucke nach Be c km an n. 

zum Siedeapparat ist das Puffer
volumen F zwischengeschaltet, 
durch Fig. 272 sollen die elek
trischen Schaltungen verdeut
licht werden. 

Die Molekulargewichtsbe
stimmung wird wie folgt aus
geführt: 

Den Unterdruck braucht 
man zunächst nicht genau zu 
kennen, vielmehr wird das 
Be c km an n sehe Thermometer 
auf die Temperatur eingestellt, 
bei der das Lösungsmittel sieden 
soll. Falls nicht Zersetzung des 
Lösungsmittels befürchtet wird, 
bringt man mit eingesetztem 
Thermometer und unter An
wendung des Dampfmantels 
mit gleichem Lösungsmittel bei 
gewöhnlichem Luftdruck zum 
Sieden, um durch den Luft
gehalt der Flüssigkeit möglichst 
viel Siedestellen zu bekommen. 
Da hierbei das Quecksilber in 
den oberen Teil des Reserve-

1 ) Beckmann und Fuchs, Z. phys. 18, 494 (1895). 
2) Vgl. die früheren Versuche von Beckmann, Fuchs und Gernhardt, Z. phys. 

18, 492 (1895}, sowie S. 442 (Apparat von Drucker). 
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gefäßes übersteigen muß, i»t vorher das darin befindliche Quecksilber am Boden 
zu sammeln. Nun schließt man den Siedeapparat luftdicht da, wo er sonst 
mit der Atmosphäre kommuniziert., unter Zwischenschalten eines Chlorcalcium
rohrs, an den Manostate11 an. 

Um die Temperatur des Dampfmantels immer gleich der Temperatur des 
Siedegefäßes zu halten, wird auch dieser, und zwar bei D (Fig. 271), an den 
Manostaten angeschlossen. 

Auf das Abdichten des Apparats nach außen muß um so mehr Sorgfalt 
verwendet werden, je größer der Druckunterschied gegenüber der Atmosphäre 
ist. Es geschieht mit Marineleim oder bequemer Plastilina unter häufigem Auf
pinseln von Kollodium. Darauf wird bei B mit der Wasserstrahlpumpe eva
kuiert, während H 1 noch geschlossen, H2 dagegen geöffnet ist. 

Die Luftverdünnung erstreckt sich also auf F, den Siedeapparat, den 
Dampfmantel, P und den Luftraum A; der in R vorhandene Druck gleicht 
sich durch Übertreten von Luft durch die Sperrflüssigkeit nach A aus. 
Hat sich das Quecksilber aus dem Reservegefäß fast ganz in die Capillare des 
Thermometers zurückgezogen, so wirdAdurch Ver
schließen von H 2 abgesperrt und der Regulator durch 
gleichzeitiges Öffnen von H1 mit dem Siedeapparat 
und seinen Anschlußteilen in Verbindung gebracht. 
Nimmt bei weiterem Evakuieren der Unterdruck 
auf der Schwimmerseite R des Regulators noch zu, so 
steigt die Flüssigkeit so lange, bis das Quecksilber 
des Schwimmers mit der an einem dicken Messing
draht befestigten Platinspitze Kontakt erhält. Da
durch wird sofort das Relais samt Elektromagnet 
erregt und durch das Niederziehen des Ankers das 
RohrS, das bis dahin verschlossen war, zum Nach
strömen von Luft freigegeben. 

Je größer der Unterdruck genommen wird, desto Fig. 272. Schaltschema zum 
feiner soll die Öffnung von S für das Nachströmen Manostaten Fig. 271. 

von Luft gewählt werden; das untere Ende von S 
ist deshalb auswechselbar. Man verwendet dickwandiges Capillarrohr, das 
man am Ende kugelig bis r.nm gewünschten Durchmesser zusammen
fallen läßt. 

Zum lnftdicht.en Absddnß von S dient eine 3 mm dicke Kautschukplatte, 
die mit Syndetikon anf den Magnetanker festgekittet ist, der seinerseits im 
Ruhezustand durch eine r;tarke, elaRtische Feder auR Bandr;tahl die Kaut
sehukplatte gegen S preßt .. 

Kommt durch Nachdrängen von Luft nach R der Schwimmer außer 
Kontakt mit der Platinspitze, so wird S momentan wieder geschlossen. Sollte 
einmal der Quecksilberkontakt des Schwimmers während des Evaknierens und 
Ansteigens der Flüssigkeit in R versagen, so wird natürlich der Schwimmer 
unter Wasser geraten: dann muß der Versuch abgebrochen werden. Der Re
gulator ist aber so eingerichtet, daß dabei keine Flüssigkeit in die übrigen 
Apparatenteile gelangt. Durch Niederdrücken des Magnetankers mit der Hand 
kann übrigens jederzeit Luft zugelassen und dem Ansteigen der Flüssigkeit 
entgegengewirkt werden. Aus dem Tempo, in dem der Magnet arbeitet, er
fährt man alsbald, wenn etwas in Unordnung ist. Der Gang sei regelmäßig, 
mit Intervallen von einigen Sekunden. 

Bei Anwendung von Relais und Kondenr;ator sowie zeitweiser Erneuerung 
M o y er, Analyse. 4. Auf!. 29 
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des Quecksilbertropfens im Schwimmer ist solche Unzuträglichkeit nicht zu 
befürchten, wenn man nur darauf achtet, daß H 1 immer erst geöffnet wird, 
wenn der Druck im Apparat sich genügend ausgeglichen hat. 

Es empfiehlt sich nicht, unter 55 mm Druck zu gehen, weil sonst leicht 
Siedeverzüge eintreten, die eine konstante Einstellung erschweren. 

Die Einführung der Substanz geschieht mittels des früher beschriebenen 
Hahns bei Luftabschluß, wie denn auch das früher Gesagte sinngemäß bei 
diesem Apparat Verwendung findet. 

Soll der Apparat nur benutzt werden, um die Schwankungen des Atmo
sphärendrucks während eines Siedeversuchs auszuschalten, so wählt man den 
Unterdruck klein und S entsprechend weitl). 

In sehr bequemer Weise kann die Vorrichtung auch dazu dienen, die 
Änderung der Siedetemperatur des Lösungsmittels mit dem Druck festzu
stellen und aus dpfdT nach der Formel von Clausius die Verdampfungs
wärme und aus dieser die Siedekonstante zu berechnen2 ). 

Neuer Druckregulator von Beckmann und Liesche 3 ). 

DieGesamtanordnung ist durch das beistehende Schema wiedergegeben 
(Fig. 273). 

Statt eines großen Puffervolumens wurden deren zwei verwendet, F 1 und 
F 2 . Der Regulator R-A zwischen F 1 und F 2 seitlich angeschaltet. Infolge-

~ :!0{) 

Fig. 273. Schema der Gesamtanordnung. 

dessen mäßigt F 1 die auf den Regulator wirkenden Luftstöße, während F2 

einen weiteren Ausgleich gegen das Barometer und den Siedeapparat hin be
wirkt. Barometer und Siedeapparat sind an gleicher Stelle mit F 2 ver
bunden, so daß F2 sozusagen die "künstliche Atmosphäre" darstellt, unter 
der das Sieden stattfindet. 

1 ) Umgekehrt kann man auch den früher beschriebenen Apparat für größere Unter
drucke benutzen, wenn durch verschieden starkes Evakuieren auf beiden Seiten eine 
Druckdifferenz geschaffen wird, innerhalb deren die Einstellung zu erfolgen hat. 

2 ) Die beschriebenen Apparate können durch Vermittlung des Univ.-Mechanikers 
G. Hildebrandt, Leipzig, Brüderstraße 34, und von F. Köhler, Leipzig, Windscheidstr. 33, 
bezogen werden. 3 ) Z. phys. 88, 13 (1914). 
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Die Saugpumpe wird unter Einschaltung des Dreiweghahns H3 an F1 
oben angeschlossen, während von unten her die Regulierung der Luft
zufuhr erfolgt. 

Um zunächst die Wirkung der Saugpumpe dem gewünschten Unterdruck 
anpassen zu können, ist der nach der äußeren Atmosphäre führende Prä
zisionsbahn P 1 angebracht, der nach Bedarf kontinuierlich Luft nachströmen 
läßt. Er wird so weit abgedrosselt, daß der Druck im Apparat sich ohne die 
automatische Regulierung geringer einstellen würde, als dem gewünschten 
Vakuum entspricht. 

Der durch den Elektromagnet besorgte automatische Luftzutritt wird 
durch einen entsprechenden Präzisionshahn P 2 ab-
gedrosselt, so daß die periodischen Luftstöße auf eine 
angemessene Stärke reduziert werden können, was be
sonders bei stark reduziertem Druck in Betracht 
kommt. Die Capillare S, welche der Elektromagnet 
mit einer Platte aus schwarzem Paragummi abschließt, 
kann für alle Drucke beibehalten werden und ist durch 
eine Verschraubung am Verschieben verhindert. Falls 
der Gummi klebt, wird er mit einem Blättchen Gold
schlägerhaut überzogen. Die Capillare hat bei 7 cm ltz 
Länge 1.2 mm Lumen. 

Veränderung des Drucks innerhalb kleiner 
Intervalle. 

Neben dem auch in der früheren Ausführung vor
handenen Capillarhahn h1 (Fig. 274), welcher die Ver
bindung zwischen dem Reguliervolumen A und dem 
übrigen Apparat gestattet, ist noch ein zweiter Capillar
hahn h2 angebracht, der durch die fein ausgezogene 
Capillare 0 eine Verbindung mit der äußeren Atmo
sphäre ermöglicht. Soll nun während eines Versuchs 

c 

der Druck weiter herabgesetzt werden, so genügt zeit- .Pt 
weiliges Öffnen von h1 ; umgekehrt erhöht zeitweiliges 
Öffnen von h2 den Druck in A und Rornit infolge der auto- Flüssi:~!it;:e~ulator . 
matischen Selbstregulierung im ganzen Apparat. Wenn 
es ,;ich bei diesen Druckänderungen um kleine Intervalle handelt, bedarf es keiner 
weiteren Nachregulierung der im vorigen Abschnitt beschriebenen Luftzufuhr. 

Der starke Draht q aus Kupfer mit dem Platinende Pt zur Herstellung 
des Stromkontakts wird durch ein Gewinde in einem Metallgehäuse befestigt. 
Zur Abclichtung gegen die Atmosphäre bildet der obere Teil des Metallge
häuses eine Höhlung, die nach Einstellung der richtigen Lage stets luftdicht 
mit Plastilina ausgefüllt wird. Andererseits ist es in einen Glasschliff einge
kittet, der in das Reguliergefäß eingesetzt wird. Pt wird etwa 1 mm dick 
genommen und unten abgerundet. 

Der Schwimmer. 
In den früher beschriebenen, oben offenen Schwimmer des Flüssigkeits

regulators konnte bei Erschütterung oder bei vorübergehendem Versagen der 
elektrischen Kontakte leicht Flüssigkeit eintreten, wodurch der Schwimmer 
natürlich außer Funktion kam. Der Versuch mußte in diesem Fall abgebrochen 
werden. 

29* 
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Daher erhielt der Schwimmer die untenstehende geschlossene Gestalt 
(Fig. 275) . In der Vertiefung a befindet sich etwas Quecksilber, ebenso an 
der tiefsten Stelle b des zugeschmolzenen Hohlraums, damit der Schwerpunkt 
möglichst nach unten verlegt und Schwimmen in aufrechter Stellung er
zielt wird. 

Die Stromleitung durch den Schwimmer hindurch findet statt: von dem 
Quecksilber bei a durch den eingeschmolzenen Platindraht zum Queck
silber bei b und weiter durch den hier eingeschmolzenen Enddraht. Der 
Schwimmer kann nicht untersinken. Es kann nur Flüssigkeit in die Ver
tiefung a über das Quecksilber gelangen, die deshalb von vornherein mit Sperr
flüssigkeit gefüllt wird. 

Der Regulator ist so weit mit Absperrflüssigkeit zu 
füllen, daß Pt (Fig. 274) bei der Gleichgewichtslage des 

a Schwimmers, d. h . bei geöffnetem ~' 2-3 mm über dem 
Quecksilber bei a endet (Fig. 275). Mit Hilfe des oben er
wähnten Gewindes kann dieser Abstand, wenn nötig, nach
reguliert werden. Jedenfalls muß der Schwimmer eine nicht 
allzu kleine freie Hubfläche aus der Gleichgewichtslage haben, 
ehe der elektrische Kontakt bei a betätigt wird. 

Als Absperrflüssigkeit erwies sich das auch bei 0° 
dünnflüssig bleibende, chemisch beständige Gaultheriaöl (Salicyl
säuremethylester) als sehr geeignet. Für die Konstruktion des 
Schwimmers ist das spezifische Gewicht (bei 4 o: 1.1992) 

Sc~!i~~~r. günstiger als das des Wassers, auch fällt das beim Wasser lästige 
Ansetzen von Tropfen an die Gefäßteile über der Flüssigkeit fast 

ganz fort. Die geringe Flüchtigkeit (Siedep. 224 °) schließt auch bei nied
rigen Drucken ein allmähliches Abdunsten fast vollständig aus. Besonders 
kommt aber die elektrische Isotierfähigkeit zustatten (Dielektrizitäts
konstante = 8.8). Die Füllung des Raums a über dem Quecksilber mit der 
Sperrflüssigkeit läßt Öffnen und Schließen des Stroms innerhalb eines gut 
isolierenden Mediums nnter Fernhaltung von Sauerstoff erzielen. 

Die elektrische Einrichtung. 

Die frühere Benutzung von zwei Stromkreisen mittels Relais machte von 
der Zuverlässigkeit des letzteren abhängig. Wenn auch die Anwendung eines 
Relais mit Quecksilberkontakten in zugeschmolzenen Glasröhren länger ohne 
Störung zu arbeiten gestattete als ein solches mit offenen Kontakten, war 
doch hiermit der Nachteil verbunden, daß das Fließen des Quecksilbers eine 
gewisse Zeit braucht und daher das Relais nicht momentan schaltet. Jeden
falls bedeutet die Benutzung nur eines Stromkreises eine wesentliche Verein
fachung und Erhöhung der Zuverlässigkeit. 

Hierzu kommt eine neue Konstruktion des Elektromagnets in Verwendung, 
bei der ein leichtbeweglicher Hebel K mit verschiebbarem Gegengewicht ange
bracht wird (Fig. 276). Statt des Hufeisenmagnets wird ein einfaches Solenoid 
L benutzt, in dessen Mitte ein Eisenkern m nach abwärts gezogen wird und 
auf einen Kupferstift aufstößt. Die Capillare ist durch ein Gewinde verstell
bar und kann so mehr oder weniger dem Eisenkern genähert werden. 

Durch Ummantelung des Solenoids mit weichem Eisen kann eine sehr 
weitgehende Empfindlichkeit bei ganz geringen Stromstärken erreicht werden 
(etwa 0.2 Ampere bei 2 Volt). 
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Das Schema der elektrischen Verbindungen erhält hiernach folgende ein
fache Gestalt (Fig. 277). 

N ist die Stromquelle von 2 Volt (Akkumulator); M der Elektromagnet, 
A-R der Flüssigkeitsregulator mit Schwimmer und Tein Papierkondensator 
zur Abschwächung des Öffnungsstroms. Zu diesem Zweck werden zwei kleine 
parallel geschaltete technische Kapazitäten von je 2 Mikrofarad benutzt. 

Die Inbetriebsetzung (vgl. Fig. 273). 
Die Glashähne H1 und h1 sowie H 3 (nach der Saugpumpe) sind zu öffnen, 

ebenso die Regulierhähne P 1 und P 2 auf den weitesten Durchlaß zu stellen. 
Der Hahn h2 bleibt geschlossen. 

Die Saugpumpe wird in Gang gesetzt und P 1 ganz allmählich unter Beobach
tung des Barometers bei geöffnetem h1 abgedrosselt. Wenn das gewünschte 
Vakuum annähernd erreicht ist, wird h1 geschlossen und P 1 noch ein wenig 
weiter zugedreht. Der Schwimmer beginnt sich zu heben und, sobald er den 
elektrischen Kontakt hergestellt hat, tritt M in Funktion und läßt durch P2 

Luft nachströmen. Durch Abrlrm;seln des letzteren schwächt man die Luftstöße 

·..~~~
~ ,.,._ 

I · ~ .. ~.L 
D 

Fig. 276. Elektromagnet. 

-- 'l ' JJT 

Fig. 277. Schema der elektrischen Leitung. 

so weit ab, daß der Apparat regelmäßig funktioniert. Wenn der Magnetkern zu 
lange angezogen bleibt, ist P 2 zu weit geschlossen; wenn umgekehrt der Elektro
magnet zu lange außer Tätigkeit bleibt, ist P 1 noch zu weit geöffnet. Die 
Capillare über dem Eisenkern ist von vornherein so einzustellen, daß dem 
letzteren ein Spielraum von etwa l-2 mm für die Bewegung bleibt. Durch 
allmähliches Herabschrauben der Capillare erfolgt nun die letzte Feinregu
lierung für einen gleichmäßigen und ruhigen Gang. Man hat es innerhalb 
gewisser Grenzen ganz in der Hand, den Rhythmus der Regulierung abzu
ändern. Wenn der Schwimmer leicht spielt, können mehrere Stöße in einer 
Sekunde und eine feste Einstellung des Barometers erzielt werden. 

Die ganz genaue Einstellung auf einen gewünschten Druck erfolgt, wie oben 
beschrieben, durch kurzes Öffnen entweder von h1, um den Druck etwas 
zu reduzieren, oder von h2, um ihn etwas zu erhöhen. Für eine minimale 
Änderung empfiehlt sich rasches Drehen des betreffenden Hahns um 180 °. 

Um den Apparat außer Betrieb zu setzen, wird h1 geöffnet, die Verbin
dung mit der Saugpumpe durch H 3 abgeschnitten und P 1 so weit geöffnet, 
daß allmählich Luft eindringt. 

Eine noch genauere Kontrolle kleiner Intervalle als mit dem Barometer 
ist mittels eines in 1/ 100 o geteilten Bec k man nschen Thermometers möglich. 
Es gelingt leicht, diP TPmpf'mtnr auf einen beliebigen Punkt der Thermometer
skala einzustellen. 
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Der Apparat arbeitet sicher bis auf 100 mm hinab, wobei sich Konstanz 
des Siedeus innerhalb 1/ 100 o leicht erhalten läßt. Unterhalb dieser Druck
grenze ist der Manostat auch noch zu gebrauchen, doch treten dann leichte 
Schwankungen des Drucks und der Temperatur auf. 

Durch Anwendung von Siedecapillaren, die Luft nachströmen lassen, 
kann leidliche Konstanz auch bei erheblich niedrigeren Drucken, bis zu etwa 
6 mm herab, erzielt werden. 

Anwendung des Manostaten. 

Durch den Manostaten ist ein sehr bequemes Hilfsmittel geboten, nicht 
nur für ebullioskopische Versuche unter vermindertem Druck, sondern auch 
für andere Zwecke. Schon lange ist man gewohnt, die Dämpfe siedender Flüssig
keiten als konstante Temperaturbäder anzuwenden. Man kann nun mit Hilfe 
des Manostaten die Siedetemperatur der betreffenden Flüssigkeit innerhalb 
weiter Grenzen herabsetzen und nach Belieben, unabhängig vom Atmosphären
druck, auf eine gewünschte Temperatur einstellen. Für kryoskopische Unter
suchungen mit hochschmelzenden Lösungsmitteln kann man so erreichen, daß 
die Konvergenztemperatur im Innern des Gefriergefäßes je nach Wunsch mehr 

oder weniger unterhalb der Gefriertempe
ratur liegt. Ebenso ist für die Unter
suchung sehr langsam sich einstellender 
und von der Temperatur abhängiger 
Gleichgewichte ein bequemer Ersatz für 
andere, umständlichere thermostatische 
Einrichtungen erzielt, zumal vollkommene 
Konstanz für beliebig lange Zeit erreicht 
werden kann. 

Als Wärmebad wird meist der für 
ebullioskopische Zwecke bewährte Siede
mantel benutzt, der sich bequem mit 
dem Manostaten verbinden läßt (Fig. 278). 

Für Siedetemperaturen über 100° 
wird, soweit Luftkühlung nicht genügt, 

Fig. 278. Siedemantel. am besten ein Wasserkühler aus Quarzglas 
angewendet, der auch bei den schroffsten 

Temperaturübergängen nicht springt. 
Zur Kontrolle der Badtemperatur dient ein in dem Tubus befestigtes 

Thermometer. Um das Thermometer eventuell ohne Unterbrechung des Vaku
ums gegen ein anderes austauschen zu können, wird in dem Tubus ein 
dünnwandiges, unten geschlossenes und mit wenig Quecksilber beschicktes 
Glasrohr befestigt. Wenn man die Thermometerkugel in das Quecksilber 
eintaucht, nimmt es außerordentlich rasch die Badtemperatur an. 

Der gesamte Manostat sowie die besonderen Teile, Flüssigkeitsregulator 
und Elektromagnet sind von der Firma Paul Altmann, Berlin NW 6, zu 
beziehen. 

Mikromolekulargewichtsbestimmung nach der Siede
methode: Pregl, Mikroanalyse (1917), 167. 
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8. Indirekte Bestimmung des Molekulargewichts. 

Wie man sich in gewiRRen Fällen, wo die Schwerlöslichkeit der Substanzen 
eine ebullioskopische oder kryoskopische Bestimmung vereitelt, helfen kann 
- allerdings nur dann, wenn es gelingt, die zu untersuchende Substanz wenig
stens vorübergehend in Lö~;tmg zn halten -, haben in sinnreicher Weise 
Schlenk und Thal gezeigt 1) . 

Die Kaliumverbindung de~; Phenylbiphenylketons ist zwar nach ihrer 
Isolierung in festem Zustand unlöslich, erhitzt man aber eine Lösung des 
Phenylbiphenylketons in vollkommen trocknem Äther unter einer luftfreien 
Stickstoffatmosphäre zum Sieden und bringt dazu metallisches Kalium, 
so bildet sich die Kaliumverbindung, ohne daß Substanz zur Ausscheidung 
gelangt. 

Dabei bleibt der Siedepunkt der Lösung konstant, woraus hervorgeht, 
daß die Anzahl der Moleküle in der Flüssigkeit bei der Bildung der Kalium
verbindung sich nicht ändert, Phenylbiphenylketonkalium also bestimmt die 
einfache Formel : 

besitzt .. 
Zur Kontrolle wurde der Siedepunkt de~; Äthers bei Gegenwart des blanken 

Kaliummetalls bestimmt und ditnn eine gewogene Menge des Ketons in den 
Apparat gebracht. Es ergaben sich dann trotz der sehr raRchen Bildung der 
Ketonkaliumverbindung SiedepunktHerhöhungen, die ganz dem unveränderten 
Molekulargewicht des KetonR entsprachen. 

C. Berechnung des Molekulargewichts 2 ). 

Wird mit 

so ist: 

M das gesuchte Molekulargewicht, 
K die molekulare Siedepunktserhöhung für 100 g Lösungsmittel 

( Siedekonstante }, 
g das Gewicht der Substanz, 

LI t die beobachtete Siedepunktserhöhung und 
G das Gewicht des Lösungsmittels bezeichnet, 

1\i = K . ~00 · g . 
G · ,1 t 

K kann auf verschiedene Weise ermittelt werden 3 ), am einfachsten 
aus einer Siedepunktsbestimmung mit einer Substanz von bekanntem 
Molekulargewicht. 

Berechnen läßt es sich 4 ) nach der Formel: 
K = MT0/ (475logT0 - 0.007 T0). 

1) B. 46, 2840 (1913). 
2) Beckmann und Arrhenius, Z. phys. 4, 532, 550 (1889). 
3 ) Be c kmann, Fuchs und Gernhardt, Z. phys. IS, 473 (1895). - - Siehe auch 

Kaufl e r und Karrer, B. 40, 3265 (1907). 
4 ) T sa ka1otas, C. r. 144, 1104 (1907). 
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Tabelle einiger Siedekonstanten. 

Aceton . . . 
Äthylacetat . 
Äthyläther . 
Äthylalkohol 
Ameisensäure 
Anilin .. . 
Benzol .. . 
Buttersäure . 
Chloroform . 
Chinolin .. 
Dirnethylanilin 
Essigsäure 1) . . 

Methylalkohol . 
Nitrobenzol . . 
Phenol . ... 
Propionsäure . 
Schwefelkohlenstoff 
Wasser .... . . 

Siede
punkt 

56 ° 
77 0 
35° 
78 ° 
99 ° 

184° 
79° 

163° 
61° 

240 ° 
192 ° 
118 ° 
66 " 

209 ° 
183 ° 
141 " 
46 ° 

100 0 i 

Konstante ( = mol. Siede
punktserhöhung für 
100 g Lösungsmittel) 

17.1 
26.8 
21.1 
11.5 
24.0 
32.2 
26.1 
39.4 
36.6 
57.2 
48.4 
30.7 
8.X 

fiO.l 
30.4 
35.1 
23.5 

5 ,, 

D. Wahl des Lösungsmittels. 

Konstante ( = mol. 
Siedepunktserhöhung 
für 100 ccm Lösung) 

30.3 
15.6 

36.0 
32.0 

26.0 

32.2 

5.4 

Das möglichst gereimgte2 ) Lösungsmittel muß einen Siedepunkt besitzen, 
der mindestens 140° unter dem der zu untersuchenden Substanz liegt. 

Betreffs der assozüerenden Kraft der sauerstofffreien Lösungsmittel gilt 
das S. 416 f. Mitgeteilte. 

Man wählt womöglich Lösungsmittel mit hoher Konstante. 

4. Mikro-Molekulargewichtsbestimmung aus dem osmatischen Druck. 
Barger, Soc. 85, 286 (1904); 87', 1042 (1905). - B. 37', 1754 (1904). 
Barger und Ewins, Soc. 87', 1756 (1905). 
Pyman, Soc. 91, 1230 (1907). 
Rast, B. 54, 1979 (1921); 55, 1054 (1922). 

5. Molekulargewichtsbestimmung aus der Dampfdruckerniedrigung. 
Zur Messung der Dampfdruckerniedrigung kann man entweder3 ) den 

Beckmannschen Siedeapparat mit einer Pumpe, einem Windkessel und 
Manometer verbinden und den Druckunterschied messen, der erforderlich 
ist, um Lösung und Lösungsmittel auf den gleichen Siedepunkt zu bringen, 
oder man macht von der Erfahrung Gebrauch, daß die Löslichkeit einer Flüssig
keit in einem indifferenten Gas ihrem Dampfdruck proportional ist. 

1) Schon kleine Wassermengen drücken die molekulare Erhöhung stark herunter. 
Bei Verwendung von Eisessig zu Molekulargewichtsbestimmungen wird es sich empfehlen, 
vom eigenen Präparat zunächst die Konstante mit trocknem Benzil, Acetanilid oder Di
phenylamin usw. zu ermitteln und dann die in Frage stehenden Bestimmungen anzu
schließen. Im Apparat darf kein Kondensat am Zurückfließen gehindert werden, weil 
infolge der Neigung zum Fraktionieren sonst leicht Fehler eintreten.- SieheBeck mann, 
Z. an. 7'4, 291 (1912). 

2 ) B e ckmann , Fuchs und Gernhardt, Z. phys. 18, 473 (1895). - Beckmann, 
Z. phys. 21, 251 (1896). -- Z. an. 51, 237 (1906). 

3 ) Noyes und Abbot, Z. phys. 23, 63 (1897). 
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Nach Ostwald und Walker 1) sowie Will und Bredig 2 ) verfährt man 
folgendermaßen: 

Ein konstanter, langsam er Luftstrom wird mittels Aspirators der Reihe 
nach durch einen Trockenapparat, eine Bleirohrspirale, einen mit der zu unter
suchenden Lösung von bekanntem Gehalt angefüllten, gewogenen Neunkugel
apparat (ähnlich dem Lie bigschen Kaliapparat}, einen zweiten gewogenen, 
der reines Lösungsmittel (Wasser, Alkohol) enthält, ein kleines, leeres U-Röhr
chen und eine mit konzentrierter Schwefelsäure gefüllte Waschflasche geleitet. 

Der ganze Apparat wird durch ein Wasserbad auf konstanter Temperatur 
erhalten. 

Bedeutet 
m das Molekulargewicht des Lösungsmittels, 
s1 und s2 die Gewichtsabnahmen der Kugelapparate, 
p die Anzahl Gramme gelöster Substanz auf 100 g Lösungsmittel, 

so ergibt sich das Molekulargewicht M der Substanz: 

M = m. p ··~1. 
100. s2 

Die Resultate weicheil im Mittel um + ~% von den theoretischen 
Werten ab. 

Siehe ferner: 

Guglielmo, Atti Line. (5), 10, 11, 232 (1902). 
Biddle, Am. 29, 341 (1903). 
Mittler, Diss. Kiel (1903). 
Riigheimer, A. 339, 297 (1905). 
Ferman, Soc. 87, 194 (1905). 
Menzies, Z. phys. 76, 231 (1911). 

Mikro-Molekulargewichts bestinuuung im Schmelzpunktsapparat: Rast , 
B. 55, 1051 (1922). 

1 ) Z. phys. 2, 602 (1888). -- Ostwald- Lnthor, Physiko chemische Messungen, 308. 
2) B. 22, 1084 (1889). 
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Ermittlung der Stammsubstanz. 

Die Konstitutionsbestimmung einer Substanz wird wesentlich erleichtert, 
ja in den meisten Fällen erst ermöglicht, wenn es gelungen ist, sie auf eine 
Verbindung bekannter . Konstitution zurückzuführen. 

Im allgemeinen dienen hierfür nur zwei Methoden: die Oxydation und 
die Reduktion; in Spezialfällen können auch andere Verfahren die Zugehörig
keit einer Substanz zu einer bestimmten Körperklasse erweisen. So haben 
große Gruppen von Verbindungen gewisse gemeinsame Eigenschaften und 
man spricht dementsprechend auch von Eiweiß-, Zucker- usw. Reaktionen, 
von der Cholesterinreaktion u. dgl. und verwertet diese mit mehr oder weniger 
Erfolg. 

Die Anforderungen, welche an die Operationen zur Überführung in eine 
Stammsubstanz gestellt werden müssen, sind: möglichste Durchsichtig
k ei t der Reaktion, die also gestatten soll, die Zwischenstadien des Abbaus 
zu verfolgen und eventuell Zurückverwandeln in das Ausgangsmaterial, also 
eine partielle Synthese ermöglichen soll , und Einwandfreiheit, d. h. Gewähr 
dafür, daß nicht durch die Operationen eine einschneidende Änderung des 
Molekülaufbaus (Umlagerungen, Kondensat.ionen) erfolgt sei. Endlich muß 
man trachten, das Kohlenstoffskelett der zu untersuchenden Verbindung 
möglichst intakt zu lassen. 

Die zunehmende Erkenntnis, daß viele bis dahin als harmlos angesehene 
Reaktionen zu Umlagerungen Veranlassung geben können, hat namentlich 
die Zahl der als Oxydationsmittel in Betracht kommenden Reagenzien sehr 
eingeschränkt und uns überhaupt gelehrt, nicht mit aller Bestimmtheit den 
Resultaten eines solches Abbaus zu trauen, zwingt uns aber andererseits, alle 
Umstände, die derartigen Fehlern Vorschub leisten, wie übermäßig hohe Tem
peraturen und allzu st.ftrmi~ch verlanfmtde Reaktionen, hmlichst zu meiden . 

Erstes Kapitel. 

Abbau durch Oxydation. 
Die Oxydation wird namentlich zur Lösung folgender Aufgaben verwendet: 
Verwandlung von Seitenketten C .... C .. C . . in COOH; 
Spaltung ungesättigter Substanzen an der Stelle der doppelten oder drei

fachen Bindung; 
Überführung primärer oder sekundärer Alkohole in Aldehyd und Säure 

resp. in Keton; 
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Spaltung von Ketonen; 
Verwandlung von Ketonen RCOCH3 in Säuren RCOOH; 
Überführung von Oxysäuren in Aldehyde resp. Ketone; 
Dehydrogenieren von cyclischen Verbindungen; 
Umwandlung von Säureamiden in primäre Amine; 
Ersatz der Sulfogruppe aromatischer Verbindungen durch Hydroxyl. 

über den Mechanismus der 0 xydationsvorgänge: Bredig und Sommer, 
Z. phys. 70, 34 (1909). - Denham, Z. phys. 72, 641 (1910).- Bredig, Ch. Ztg. 35, 1095 
(1911). - Blackadder, Z. phys. 81, 385 (1912). - Wieland, B. 45, 488, 679, 2606 
(1912); 46, 3327 (1913). - Löw, B. 45, 3319 (1912). -Bach, B. 46, 3864 (1913). -
Bredig und Carter, B. 41, 541 (1914). - Bredig, B. 47, 546 (1914). - Wie land, B. 47, 
2085 (1914); 54, 2353 (1921). 

Erster Abschnitt. 

Allgemeine Bemerkungen über Oxydationsmittel. 

1. Übermangansäure. 

Wenn Gefahr vorliegt, daß mit der Oxydation Umlagerungen 
einhergehen könnten, darf durchaus nicht in saurer Lösung oxy
diert werden 1). 

Namentlich für die Terpenreihe und ähnliche Substanzklassen und all
gemein bei Verbindungen mit beweglichen Doppelbindungen ist dann nur 
Oxydation in neutraler oder schwach alkalischer Lösung mit Chamäleonlösung 
statthaft2). 

Leider gewährt auch dieses Verfahren keine absolute Sicherheit gegen 
Umlagerungen 3 ). Namentlich Isomerisation der normalen in die Isopropyl
gruppe wird oft beobachtet 4). 

Über Wanderung von Carboxylgruppen: Cla.us und Mann, B. 18, 1123 
(1885). - Claus, Pieszcek und Dyckerhoff, B. 19, 3085 [1886 5 )]. 

Man verwendet gewöhnlich Kaliumpermanganat, seltener, wenn es 
darauf ankommt, keine anorganischen Salze ins Filtrat zu bekommen, Cal
ci u m- 6), Bari u m- 7), Magnesi u m- 8 ), Silber- oder Zinkpermanganat 9 ). 

Auch Natriumpermanganat ist schon benutzt wordenlO). 
Calciumpermanganat pflegt stürmischer, Magnesiumpermanganat milder 

zu wirken als das Kaliumsalz. 

1 ) Beispiele von Umlagerungen durch Chromsäure: Demjanow und Doja
renko, B. 41, 43 (1908).- Ch. Ztg. 32, 460 (1908); durch Persulfat: Kumagai und 
Wolffenstein, B. 41, 297 (1908). -Siehe auch S. 608. 

2 ) Tiemann und Semmler, B. 28, 1345 (1895).- Semmler, B. 34, 3122 (1901); 
36, 1033 (1903). - Windaus, B. 39, 2008 (1906). 

3 ) Wallach, A. 353,293 (1907). - Siehe auch S. 494. 
4 ) R. Meyer, A. 220, 6 (1883).- Widman, B. 19, 2769 (1886). - Perl, Diss. 

München (1909}, 26.- Przewalsky J. pr. (2) 88, 501 (1913). 
0 ) Diese Angaben verdienen eine Überprüfung. 
6 ) Ullmann und Uzbachian, Ch. Ztg. 26, 189 (1902). - B. 36, 1797 (1903). -

Pollak, Beitr. eh. Phys. u. Path. 1, 16 (1905). -Brand und Matsui, B. 46, 2947 (1913). 
Oxydation in Pyridinlösung. 

7 ) Litterscheid, Arch. 238, 208 (1900). - Steudel, Z. physiol. 32, 241 (1901). -
Benech und Kutscher, Z. physiol. 32, 279 (1901). - Kutscher, Z. physiol. 32, 413 
(1901). -Zickgraf, B. 35, 3401 (1902). -Hans Meyer und Ritter, M. 35, 773 (1914). -
Schmidt, Arch. 258, 247. (1920). 8 ) Prileshajew, Russ. 39, 769 (1907). 

9 ) Gnareschi, A. 222, 305 (1883). 10 ) Grosse, Diss. Göttingen (1910), 37. 
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Das Kaliumpermanganat wird meist in wäßriger Lösung, in Konzen
trationen von 1-5%, selten bis 10%, angewendet. 

Komplizierte Moleküle werden in der Regel an mehreren Stellen angreif
bar sein; benutzt man nun bei der Ausführung die zumeist übliche Vorschrift 
"Erhitzen auf dem Wasserbad", Ho hat die Mischung bis zum gleichmäßigen 
Erreichen des Temperaturmaximums eine große Anzahl von Wärmegraden 
allmählich zu durchlaufen, was zu allerlei unter sich verschiedenartigen Reak
tionen Veranlassung geben kann. Dies wird vermieden, wenn man die Lösung 
der Substanz mit vorher in kochendem Wasser angeheizter Permanganat
lösung vermischt und dann sofort in kochendem Wasser weiter erhitzt 1). 

Allmähliche Steigerung der Alkalikonzentration des Oxydations
gemisches begünstigt die Oxydation des o- und p-Nitrotoluols bis zu einem 
gewissen Grad, während die Oxydation des m-Nitrotoluols am besten in einem 
neutralen Medium ausgeführt wird. Erhöhte Verdünnung begünstigt die 
Oxydation aller drei isomeren Nitrotoluole; p-Nitrotoluol wird am schnellsten 
oxydiert, es folgt die o-Verbindung und dann die m-Verbindung2). 

Nach Sachs 3 ) ist für viele Fälle Aceton als Lösungsmittel sehr zu 
empfehlen, das natürlich vorher zu reinigen ist 4 ). 

Fo urnier 5 ) macht übrigens darauf aufmerksam, daß auch reines Aceton, 
namentlich bei Gegenwart von Alkalien und in der Wärme, von Permanganat 
angegriffen wird, wobei u. a. Essigsäure, Oxalsäure und Brenztraubensäure 
entstehen. 

Neben Aceton ist Essigsäure ein beliebtes Lösungsmittel, bedingt aber, 
wie noch viel mehr die seltener benutzte Salpetersäure 6), durch ihre Säure
wirkung oftmals einen veränderten Reaktionsverlauf. 

Gelegentlich wird auch Chloroform 7), Pyridin 8 ) oder Alkohol 9) an
gewendet. 

Soll die Heftigkeit der Reaktion gemäßigt werden, so löst man die Sub
stanz in einem Medium, das sich mit Permanganat nicht mischt, wie Äther, 
BenzoPO), Ligroin 11); oder man trägt das Permanganat in kleinen Partien 
als festes Pulver ein 12). 

Der bei der Oxydation in alkalischer Lösung entstehende Braunstein hält 
oftmals hartnäckig Substanz, namentlich Salze von Polycarbonsäuren (aber 
auch Kohlenwasserstoffe 13 ) zurück und m:uß daher öfters mit Wasser oder 
einem entsprechenden Lö:mugsmittel ansgekocht werden. 

1 ) Kiliani, B. 53, 201 (1920). 2 ) Hige1ow, Am. sof,. 41, 1559 (1919). 
3 ) B . 34, 497 (1901). -- Rarries und Pappus, B. 34, 2979 (1901). - Rarries 

und Schauwecker, B. 34, 2987 (1901). - Fr. P. 349896 (1901). - DRP. 115 516 (1901). 
- Michael und Leighton, J. pr. (2) 68, 521 (1903). - Leuchs, B. 41, 1712 (1908). 
- Semmler, B. 41, 3993 (1908).- Schneider, Diss. Berlin (1909), 16.- Loewen, 
Diss. Berlin (1909), 26. -Weißgerber und Herz, B. 46, 656 (1913). -Brand und 
Matsui, B. 46, 2946 (1913). - Semmler und Jakubowicz, B. 41, 1145 (1914). 
Paal, B. 49, 1571 (1916).- S c hroeter, A. 426, 47 (1922). 

4) Siehe S. 25. 
5 ) Bull. (4), 3, 259 (1908). - Witzemann, Am. soc. 39, 2657 (1917). 
6 ) Rupp, B. 29, 1625 (1896). 7 ) Riiber, B. 37, 3120 (1904); 41, 2412, 2415 (1908). 
8 ) Brand und Matsui, B. 46, 2947 (1913). 9 ) Haarmann, B. 42, 1062 (1909). 

10 ) Windaus, Arch. 246, 131, 142 (1908). - Windaus und Resau, B. 41, 1229 
( 1914). 

11) Wienhaus, D1ss. Göttingen (1907), 56. - Semmler, B. 33, 3430 (1900). 
12 ) Semmler, B. 24, 3821 (1891). - Knorr, A. 219, 220 (1894). - Wolff, B. 28, 

71 (1895). - DRP. 102893 (1899). 
13 ) Wienhans, Diss. (li.•ttingen (1907), 3ß. 



464 Abbau durch Oxydation. 

Damit der Braunstein, der namentlich beim wiederholten Kochen Neigung 
hat, teilweise kolloid durchs Filter zu gehen, zurückgehalten werde, setzt man 
einen passenden Elektrolyten, meist Soda, zur Waschflüssigkeitl). 

Hat man Grund zur Annahme, daß sich mit dem Braunstein schwer lös
liche Oxydationsprodukte ausgeschieden haben, so bringt man ihn durch Ein
leiten von Schwefeldioxyd in Lösung. Ebensogut kann man natürlich ein 
schwefligsaures Salz zusetzen und dann ansäuern, oder man löst den Braun
stein durch Erwärmen mit Oxalsäure und verdünnter Schwefelsäure2). 

Überschüssiges Permanganat entfernt man durch vorsichtigen Zusatz von 
Formaldehyd, Ameisensäure oder Methylalkohol. 

Will man in dauernd neutraler Lösung arbeiten, so leitet man 
während der Oxydation Kohlendioxyd ein, oder man setzt, was noch weit 
rationeller ist, der Lösung Magnesi u msulfat 3 ) zu, das sich mit dem ent
stehenden Alkali nach der Gleichung : 

MgS04 + 2 KOH ·~ Mg(OH)2 + K 2S04 

umsetzt . Das unlöslich ausfallende Magnesiumhydroxyd entfaltet dann keine 
Alkaliwirkungen . 

Ähnlich wirkt Aluminiumsulfat 4 ). 

Regelmäßigkeiten bei der Oxydation der normalen Fettsäuren durch 
alkalisches Permanganat: Przewalsky, J. pr. (2) 88, 501 (1913). 

Einfluß von Katalysatoren: Doroschowski und Pawlow. 
Die Reaktionsgleichung für Permanganat in saurer Lösung ist: 

2 KMn04 -!- 3 H 2S0,1 = 2 MnS04 -!- K 2S04 -j- 3 H 20 -j- 50. 

2 Mol. Permanganat (314 Teile) entsprechen also 5 At. Sauerstoff (80 Teilen). 
Für neutrale resp. alkalische Lösungen gilt die Gleichung: 

2 KMn04 + H 20 ~ 2 Mn02 + 2 KOH + 3 0. 

314 Teile Permanganat gehen sonach 48 Teile Sauerstoff. 

2. Chromsäure. 
Man benutzt als Oxydationsmittel entweder Chromsäureanhydrid, das in 

Eisessig oder in verdünnter, seltener in konzentrierter 5 ) Schwefelsäure gelöst 
angewendet wird, oder man säuert die wäßrige Lösung eines chromsauren 
Alkalis mit Schwefelsäure 6 ), Salpetersäure 7) oder Essigsäure an. 

Natriumpyrochromat ist in Wasser sehr leicht und auch in Eisessig 
genügend löslich, gestattet also, in konzentrierten Lösungen zu arbeiten; es 
ist daher in vielen Fällen dem schwerer löslichen (und auch teureren) Kalium
salz vorzuziehen. 

Orthoverbindungen werden im allgemeinen von Chromsäure vielleich
ter verbrannt als ihre Isomeren, doch ist die früher von Fi ttig 8 ) aufgestellte 
These, daß mit diesem Oxydationsmittel Orthoverbindungen überhaupt nicht 
ohne tiefer gehende Zerstörung oxydierbar seien, nicht aufrechtzuerhalten 9). 

1) Baeyer, A. ~45, 139 (1888). 2 ) Philipps, Diss. Göttingen (1901), 23. 
3 ) Thiele, B. ~8, 2599 (1895). - DRP. 94629 (1897). - Lassar- Cohn, B. 3~, 

683 (1899). 
4 ) Siehe hierzu Baum, Bioch. ~6, 329 (1910). 5) DRP. 127325 (1902). 
6 ) Daß ein Schwefelsäurezusatz zur Essigsäure unter Umständen von ausschlag

gebender Bedeutung sein kann, haben E. und 0. Fis cher, B. 37, 3356 (1904), gezeigt. 
Siehe ferner Eckert, M. 35, 294 (1914). 

7 ) DRP. 229394 (1910). - Bratz und Niementowski, B. 51, 366 (1918). 
8) Z. (2) 'i, 179 (1871). 9) Rem sen, Am. I, 36 (1879). - DRT'. 109 012 (1899). 
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Übergang des Tetra- in den Trimethylenring bei Chromsäureoxydationen: 
Demjanow und Dojarenko, B. 41, 43 (1908). 

Die Reaktionsgleichung für Kali umpyrochromat ist: 

K 2Cr20 7 + 4 H 2S04 = l\ß04 + Cr2(S04 )3 + 4 H 20 + 3 0 . 

Aus einem Molekül Pyrochromat (294 Teilen für K 2Cr20 7 , 298 Teilen für 
Na2Cr20 7 + H 20) werden sonach 3 Atome (48 Teile) Sauerstoff disponibel. 

Ebenso entsprechen 200 Teile Chromsäureanhydrid 48 Teilen Sauerstoff. 

Oxydierende Acetylierung. 

Das nachfolgende Verfahren hat zwar zu Konstitutionsbestimmungen1) 

nicht dieselbe Wichtigkeit wie sein Gegenstück, die reduzierende Acetylie
rung, verdient aber doch spezielle Erwähnung. 

Werden aromatische Kohlenwasserstoffe mit Methylgruppen als Seiten
ketten bei Gegenwart von Essigsäureanhydrid, Eisessig und Schwefelsäure mit 
Chromsäureanhydrid oxydiert, so werden die als erstes Oxydationsprodukt 
entstehenden Aldehyde in Form ihrer Acetylderivate fixiert und vor weiterer 
Zerstörung durch das Oxydationsgemisch bewahrt 2 ). 

Zur Darstellung des Terephthalaldehyds werden z. B. 100 g Essigsäure
anhydrid, 50 g Eisessig, 15 g Schwefelsäure und 3.3 g p-Xylol unter Turbi
nieren mit überschüssigem Chromsäureanhydrid (10 g) 4-5 Stunden lang bei 
5-10° oxydiert. Durch Eingießen in Wasser erhält man 5.5 g Tetraacetat, 
das durch Salzsäure zersetzt und durch Wasserdampfdestillation in reinen 
Aldehyd übergeführt werden kann. 

Zur 

Isolierung der Reaktionsprodukte nach der Oxydation mit 
Chromsäure 

muß, falls das entstandene Produkt nicht durch Wasserdampfdestillation oder 
Ausschütteln erhalten werden kann, oder durch Wasserzusatz gefällt wird, 
das Chrom und meist auch die Schwefelsäure, falls solche zugesetzt worden 
war, entfernt werden. 

Im allgemeinen wird zu diesem Behuf mit Ammoniak übersättigt und 
gekocht, vom ausgefallenen Chromoxydhydrat abgesaugt und im Filtrat die 
Schwefelsäure und eventuell noch vorhandene Chromsäure mittels eines Barium
salzes oder durch Barythydrat gefällt. Dabei kann das meist als Säure vor
handene organische Reaktionsprodukt mit ausgefällt werden und ist dann 
durch Auskochen vom Bariumsulfat zu trennen. Oftmals fällt man auch die 
organische Säure aus der neutralen Ammoniumsulfat enthaltenden Lösung 
mit Kupferacetat oder -sulfat als schwerlösliches Salz [Pyridin- und Chinolin
carbonsäuren 3 )]. 

Da das voluminöse Chromoxydhydrat oftmals viel organische Substanz 
mitreißt, die nur durch wiederbaltes Auskochen extrahiert werden kann, 
empfiehlt Pinner 4 ), vor der Fällung eine dem Chrom entsprechende Menge 
Phosphorsäure zuzusetzen, weil man dann beim Neutralisieren Chromphosphat 

1 ) K. H. Me yer, A. 379, 75 (1911).- Eckert u. Alice Hofmann, M. 36, 498 (1915). 
2 ) Thiele und Winter, A. 3f f, 355 (1900). - Fr. P. 295 939 (1900). - DRP. 121 788 

(1901). - Mesitylen : Bielecki, Anz. Ak. d. W. Krakau (1908), 29. - Anthranolacetat 
aus Anthracen: K. H. Meyer, A. 379, 75 (1911). 

3 ) Siehe auch S. 466. ~) R. 38, 1519 (1905). 

.M e y er, Analyse. 4. Autl 30 
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CrP04 an Stelle des Hydrats fällt, das viel leichter filtrierbar ist und schon 
nach einmaligem Auskochen fast nichts mehr zurückhält. 

3. Salpetersäure. 

Salpetersäure kann natürlich nur dann in Frage kommen, wenn die zu 
oxydierende Substanz nicht leicht nitrierbar istl). Man benutzt sie daher 
gelegentlich zur Oxydation von Polynitrokörpern 2), von Pyridinderivaten 3 ), 

Naphthenen 4 ) und deren ;Derivaten 5 ) oder Fettsubstanzen. 
Die Seitenketten von Benzolhomologen werden oftmals leicht durch ver

dünnte Salpetersäure (z. B. aus l Vol. Säure 1.4 und l-3 Vol. Wasser) ab
gebaut. 

Sehr resistente Stoffe können sogar mit Vorteil mit Salpeterschwefel
säure oxydiert werden 6), wobei man bis auf 200 ° erhitzt. 

Um die als Oxydationsprodukt erhaltenen Substanzen 
(Säuren) zu isolieren, verdünnt man mit Wasser und erhält so oft 
schon direkt die Abscheidung, oder man neutralisiert und fällt mit einem 
geeign~ten Metallsalz (Kupfer, Blei, Silber, Barium). 

Durch wiederholtes Eindampfen auf dem Wasserbad, namentlich rasch 
auf Salzsäurezusatz (wo dies angängig ist), kann man auch die Salpetersäure 
vollkommen verjagen. 

Um sie auf chemischem Wege zu entfernen, setzt man nach Siegfried 7 ) 

stark überschüssiges, kalt gefälltes und gut gewaschenes, unter Wasser befind
liches Bleioxydhydrat zu, wodurch unlösliches basisches Bleinitrat gebildet 
wird. Im Filtrat wird dann das Blei mit Schwefelwasserstoff gefällt. Dieses 
Verfahren setzt natürlich voraus, daß die Säure kein unlösliches Bleisalz gibt. -
Geringe Mengen Salpetersäure können auch, falls dies sonst statthaft ist, m 
alkalischen Lösungen durch Zinkstaub zu Ammoniak reduziert werden 8). 

Über die Verwendung von Nitron siehe S. 957. 

Abscheidung von Pyridincarbonsäuren aus ihren Mineralsäure
salzen und aus ihren Salzen überhaupt. 

Man pflegt diese Säuren in Form ihrer meist leicht zu reinigenden Salze 
mit Schwermetallen oder mit Mineralsäuren zu isolieren und führt dann im 
letzteren Fall (wie bei der Chinaldinsäure) auch noch in Silber-, Blei- oder 
Kupfersalze über, die nunmehr mit Schwefelwasserstoff zerlegt werden. 

Diese Prozedur ist nicht nur wegen des starken Adsorptionsvermögens 
der Metallsulfide zeitraubend, mühsam und verlustreich, sondern auch für 
empfindliche Säuren gefährlich. Endlich werden die Schwefelmetalle, nament
lich das Kupfer, zum Teil in kolloider, schwer fällbarer Form erhalten. 

1 ) Als Nebenprodukte entstehende Nitrokörper werden durch Reduktion mit Zinn 
und Salzsäure·, Ammoniak und Schwefelammon usw. entfernt. - Warren de la Rue 
und Müller, A. 120,341 (1861). -Oxydationen mit Salpetersäure im Bombenrohr: Freund 
und Fleischer, A. 411, 24-27,33,35 (1916).- Siehe auch Anm. 5. 

2) Tiemann und Judson, B. 3, 224 (1870). - Haeusse rmann und Martz, 
R. 26, 2982 (1893). 

3 ) Z. B. Hans Me yer und Turnau, M. 28, 155 (1907). 
4 ) Aschan, B. 32, 1771 (1899). 
5) Bouveau1t und Locquin, Bull. (4) 3, 437 (1908). 
6) DRP. 77 559 (1899); 127 325 (1901). 
7 ) B. 24, 421 (1891). 8) Schmi e deb e rg und Me yer, Z. physiol. 3, 444 (1873). 
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Letzterem Umstand hat Hans Meyer dadurch abgeholfen1), daß er die 
Fällung in salzsaurer Lösung vor sich gehen läßt. Die so leicht und in sehr 
reiner Form resultierenden Chlorhydrate sind in allen Fällen, wo Isolierung 
der Carbonsäure nicht notwendig ist, z. B. für die Esterifizierung oder die 
Chloriddarstellung, vollkommen entsprechend. 

Will man aber die freien Garbonsäuren darstellen, so kann man 2 ) der 
Gleichung: 

RCOOH · HN03 + NaOH = RCOOH + NaN03 + H 20 

nach die einem Äquivalent Säure entsprechende Menge Alkali zusetzen und 
erhält sogleich die ganze Menge der gesuchten Säure im Zustand vollkommener 
Reinheit. Liegt das Alkalisalz der Pyridin- (Chinolin-) Carbonsäure vor, 
so wird die Zerlegung natürlich mit der äquivalenten Menge Mineralsäure 
bewirkt. 

Zum Beispiel wurde eine gewogene Menge Chinaldinsäurechlorhydrat in 
möglichst wenig Wasser gelöst, die Hälfte der Flüssigkeit neutralisiert und 
die andere Hälfte zugesetzt. Die Hauptmenge der Chinaldinsäure krystallisie~ 
sofort aus, der Rest kann durch Konzentrieren gewonnen werden und wird 
von geringen Mengen Natriumnitrat durch Auskochen mit Benzol befreit. 

In dem relativ seltenen Fall, daß die organische Säure allzu leicht in Wasser 
löslich sein sollte, um sich durch Umkrystallisieren von dem mitentstandenen 
anorganischen Salz bequem abtrennen zu lassen (Picolinsäure, a'-Methyl
picolinsäure ), hat man es immer zugleich mit Substanzen zu tun, die in orga
nischen Lösungsmitteln (Benzol, Eisessig, Aceton usw.), worin die Mineral
säuresalze nicht löslich sind, aufgenommen werden können, so daß man 
in jedem Fall zum Ziel kommt. Vielleicht wird sich auch hier Gelegenheit 
ergeben, von der leichten Löslichkeit der Lithiumsalze Gebrauch zu machen 3). 

Übrigens läßt sich selbst dieses Verfahren noch in der Ausführung ver
einfachen, was sich namentlich in jenen Fällen als wichtig erweist, wo leicht 
dissoziierbare Salze vorliegen, die schon beim Trocknen einen Teil ihrer Mineral
säure verlieren können : Man löst alsdann das ungewogene Salz in möglichst 
wenig Wasser auf und neutralisiert mit verdünnter Lauge, während man Strich
proben auf empfindlichem Kongopapier bis zum Verschwinden der Blau
färbung macht. 

Zweiter Abschnitt. 

Aboxydieren von Seitenketten. 

Die eigentlichen Be nzolderi va te werden durch alle gebräuchlichen 
Oxydationsmittel, wie Salpetersäure, Chromsäure oder Permanganat, bis zu 
den Benzolcarbonsäuren abgebaut. Beim vorsichtigen Arbeiten, namentlich 
mit verdünnter Salpetersäure oder mit Kaliumpermanganat in alkalischer 
Lösung, lassen sich oftmals auch Zwischenprodukte fassen. 

Unter den kohlenstofffreien Substitutionsprodukten sind einige geeignet, 
die Stabilität des Systems zu erhöhen, andere, es zu schwächen 4). 

--1 ) M. 23, 438, Anm. (1902). - Vgl. Skranp, A. 201, 296 (1880). 
2 ) Hans Meyer und Turnau, M. 28, 156 (1907). 
3 ) Hans Meyer, F estschr. f. Ad. Lie ben (1906), 475. - A. 351, 275 (1907). 
4 ) Siehe über den Einflul3 der Kernsubstitution auf die Oxydierbarkeit der Seiten

ketten namentlich Cohen und Miller, Proc. 20, ll, 219 (1904). - Soc. 85, 1622 (1905). 
- Cohen und Hodsman, Proc. 23, 152 (1907). - Soc. 91, 970 (1907). - Über die Wir
kungsartder verschiedenen Oxydationsmittel: Law nnd Perkin, Soc. 91, 258 (1907); 
93, 1633 (1908). 

30* 
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So vermindern Nitrogruppen die Oxydierbarkeit der Seitenketten 
(Nitroaldehyde, Trinitrotoluol), ebenso wie Halogene, namentlich in Ortho
stellung 1 ), die Oxydierbarkeit verringern. Im allgemeinen verzögern Meta- und 
begünstigen Parasubstituenten die Reaktion. 

Das Tetrabromxylol z. B. 2) ist so widerstandsfähig, daß seine Überführung 
in die entsprechende Terephthalsäure nur durch die kombinierte Wirkung von 
Salpetersäure und Übermangansäure und vielstündiges Erhitzen im Einschluß
rohr auf 180° gelingt. Das gleiche gilt von der entsprechenden Tetrachlor
verbindung. 

Über das ähnliche Verhalten des Tetrachlorisocymols: Kel be und Pfeif
fer, B. 19, 1724 (1886). 

Aminogruppen und Hydroxyle sind dagegen so leicht angreifbar, 
daß sie von dem Oxydationsmittel früher als die kohlenstoffhaltigen Seiten
ketten angegriffen werden und weitgehende Zertrümmerung des Moleküls 
herbeiführen würden, wenn man nicht in geeigneter Weise einen "Schutz" 
für sie anwenden würde. 

Man schützt Aminogruppen durch Acylierung, sekundäre auch 
durch Nitrosierung 3 ), Hydroxylgruppen durch Alkylierung 4 ) oder Acy
lierung - selbst durch anorganische Reste (Kresylschwefelsäure: Königs 
und Heymann, B. 19, 704; 1886). 

In manchen Fällen gelingt es übrigens auch durch· passende Wahl des 
Oxydationsmittels, einen derartigen Schutz entbehrlich zu machen. 

So hat Perkin gefunden 5), daß man manche Phenole mit Wasser
stoffsuperoxyd oxydieren kann, und zwar sowohl in essigsaurer als auch 
in alkalischer Lösung, ohne daß es nötig wäre, sie vorher zu alkylieren. Als 
Reagens wird am besten Perhydrol, oft auch Kaliumpersulfat angewendet 6), 

das auch sonst ein wertvolles Oxydationsmittel ist7). 
Als Beispiel für die Oxydation in saurer Lösung sei die Darstellung von 

Oxycodeinon angeführt 8) . 

50 g Thebain wurden in 200 ccm Eisessig gelöst und der siedend heißen 
Flüssigkeit 25 ccm 30proz. Wasserstoffsuperoxyd zugefügt. Nach kurzer Zeit 
trat eine heftige Reaktion ein, während die Lösung eine tiefbraune Farbe 
annahm. Nach 15 Minuten war die Reaktion meist beendet. Die Flüssigkeit 
wurde mit dem gleichen Volumen Wasser versetzt und unter beständigem Um
rühren mit starkem Ammoniak alkalisch gemacht. Das ausgeschiedene 
Oxycodeinon wurde abgesaugt, Ausbeute 25-28 g. 

Dimroth und Weuringh9 ) haben bei der Carminsäure und 
Dimroth und Goldschmidtl0 ) bei der Laccainsäure und dem Bromlaccain 
durch Oxydieren mit alkalischer Wasserstoffsuperoxydlösung, die minimale 
Spuren katalysierend wirkender Metallsalze enthielt, vorzügliche Resultate 
erhalten. Am wirksamsten sind Kobaltsalze 11 ), dann folgen Mangan-, schließ
lich Cero- und Ferrosalze. Zunehmende Alkalikonzentration erhöht die 

1 ) Schöpff, B. ~4. 3778 (1891). 
3 ) DRP. 121 287 (1901). 

2) Rupp, B. ~9, 1625 (1896). 

4 ) Oppenheim und Pfaff, B. 8, 887 (1875).- Ach und Knorr, B. 36, 3067 (1903). 
6 ) Proc. ~3. 166 (1907). - DRP. 81 068 (1897); 81 298 (1897). 
6) Henderson und Boyd, Soc. 91', 1659 (1910). 
7 ) Law und Perkin, Soc. 91, 258 (1907). 
8 ) Freund und Speyer, J. pr. (2) 94, 156 (1917). 

1°) A. 399, 76 (1913). 
9 ) A. 399, 16 (1913). 

11) Auch die Oxydation alkalischer Lösungen durch den Luftsauerstoff wird durch 
KobaltoRalze sehr erleichtert. 



A boxydieren von Seitenketten. 469 

Oxydationsgeschwindigkeit wesentlich, verursacht jedoch, 1m Übermaß 
angewendet, Zersetzung der Reaktionsprodukte. 

Beispielsweise werden 5 g Carminsäure in 25 ccm Wasser gelöst, 50 ccm 
fünffach normale Natronlauge und 5 ccm Perhydrol Merc k sowie 3-4 Tropfen 
10 proz. Kobaltsulfatlösung zugegeben. Man hält auf 25 °, beendet die Reaktion 
im kochenden Wasserbad, kühlt dann auf 0° ab und scheidet das Reaktions
produkt durch Ansäuern mit 80proz. Essigsäure ab. 

Über die Oxydation der homologen Phenole siehe auch unter "Alkali
schmelze". 

Auch in der Naphthalinreihe werden im allgemeinen die Alkylgruppen 
aboxydiert, ohne daß sich sonstige Veränderungen in dem System zeigen. 
Man kann z. B. aus Methylnaphthalin ß-Naphthoesäure darstellen 1). In 
manchen Fällen tritt aber auch Spaltung des einen Kerns ein; so liefert 
1.4-Dimethyl-6-Äthylnaphthalin l.4-Dimethylphthalsäure 2): 

CH3 CH3 

({"1c2Hs ~ o cooH . 
V"- ~· COOH 
CH3 CH3 

Ist der Naphthalinring partiell hydriert, so wird stets die aliphatische 
Hälfte angegriffen. 

In der Pyridinreihe liegen die Verhältnisse ganz ebenso wie in der 
Benzolreihe, dagegen sind in der Chinolinreihe, namentlich bei den ein
gehenden Untersuchungen von v. Miller 3 ), ziemlich verschiedenartige Reak
tionsfolgen beobachtet worden. 

Gesetzmäßigkeiten bei der Oxydation von Chinolinderivaten 
mit Chromsäure 4 ). 

Alle im Pyridinkern durch Methyl oder Äthyl substituierten Chinolin
derivate gehen in die betreffenden Chinolincarbonsäuren über. Auch längere 
Seitenketten werden in gleicher Weise abgebaut. 

Von mehreren Methylen ist das lX-ständige das resistenteste, dann folgt ß, 
endlich y, hierauf folgen die evtl. im Benzolkern vorhandenen Methyle, 
in der Reihenfolge: ortho, meta, para, endlich ana, das in dieser Reihe das 
schwächste ist. 

Die Widerstandsfähigkeit der Pyridinseitenketten im Chinolinmolekül hängt 
von ihrer Länge ab: je kürzer desto resistenter, je länger desto schwächer. 

Eine Ausnahme besteht , wenn ~X-Äthyl mit ß-Methyl bei Anwesenheit 
eines Methyls in Parastellung konkurriert, dann zeigt das ~X-Äthyl dem ß-Methyl 
gegenüber hervorragende Resistenz. 

1) Ciamician, B . ll, 272 (1878). 
2 ) Gucci und Grassi- Cristaldi, G. ~~. I, 44 (1892). 
3) B. ~3, 2252 (1890). 
4 ) Weidel, M. 3, '79 (1882). - Döbner und Miller, B. 16, 2472 (1883); 18, 1640 

(1885). -Kahn, B. 18, 3369 (1885). - Spady, B. 18, 3379 (1885). -Königs und 
Neff, B. 19, 2427(1886). - Re her, B. 19, 2996, 3000 (1886).- Skraup und Brunner, 
M. '1, 149 (1886). - Beyer, J. pr. (2) 33, 401_~(1886).- Panajotow, B. ~0, 38 (1887). 
- Lellmann und Alt, A. ~3'7, 308 (1887). - Heymann und Königs, B. ~I, 2172 
(1888). - Rohde, B. ~~. 267 (1889). - Kug1er, Diss. (1889), 30. - Eckart, B. ~~. 
277 (1889). - Seitz, B. ~3, 2257 (1890).- Rist, B. ~3, 2262 (1890).- Daniel, B. ~3. 
2264 (1890). - Ohler , B. ~3. 2268 (1890). - Jung l!lann, B. ~3, 2270 (1890). - v. Mil!cr 
und Krämer, B. ~4, 1915 (1891). 
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Die Widerstandsfähigkeit der gesättigten Alkylseitenketten wächst durch 
die gleichzeitige Anwesenheit von Carboxyl im anderen Kern derart, daß dadurch 
die Oxydation zur Dicarbonsäure überhaupt unmöglich wird. Ist indes die 
Seitenkette ungesättigt, so gelingt es, sie zu oxydieren. 

Man macht hiervon Gebrauch, indem man vor der Oxydation, wo dies 
angängig ist (siehe S. 1141), den Rest eines Aldehyds einführt und so die Kette 
nicht nur durch ihre Verlängerung, sondern auch durch Überführung in eine 
ungesättigte leichter angreifbar macht. 

Gesetzmäßigkeiten bei der Oxydation von Chinolinderivaten 
mit Permanganat!). 

Die Oxydation führt hier im Gegensatz zu den Oxydationen mit Chrom
säure in ihrem weiteren Verlauf regelmäßig zur Sprengung des Benzol- oder 
Pyridinrings oder beider. 

Beim Oxydieren in saurer Lösung, das sich überhaupt im allgemeinen 
nicht empfiehlt, werden bei alkylierten oder carboxylierten Chinolinderivaten 
fast immer tiefgehende Zersetzungen beobachtet oder das Auftreten von Anthra
nilsäurederivaten, selten von Pyridinderivaten. 

Das Paraaminophenylchinolin gab allerdings in saurer Lösung Benzol
spaltung und Bildung von .x-Oxychinolinsäure. 

Über die Oxydation von Chinolin und Chinolinderivaten in konzen 
trierter Schwefelsäure: v. Georgievics, M. 12, 317 (1891). 

Oxydationen in alkalischer Lösung. 

Chinolin und im Benzolkern alkylierte Chinoline erleiden Benzolspaltung. 
Bei den Py-Methylchinolinen hängt der Verlauf der Oxydation von der 

Stellung der Methylgruppen ab. Die Widerstandsfähigkeit des Pyridinkerns 
bleibt nämlich erhalten, wenn das Methyl sich in y-Stellung befindet. Ist jedoch 
Methyl in lX.- Stellung vorhanden, so bleibt der Benzolring erhalten und der 
Pyridinring wird zerstört. Dasselbe gilt für i\:-Phenyl- und Äthylchinolin, die 
allerdings nur in saurer Lösung relativ glatt oxydiert werden. Oxychinaldin 
gibt ebenfalls Benzolderivat (Acetanthranilsäure). Auch Substitutionen im 
Benzolkern scheinen an diesen Verhältnissen nichts zu ändern. 

ß-Methylchinolin endlich wird von alkalischem Permanganat vollständig 
zu Oxalsäure, Kohlensäure und Ammoniak verbrannt. 

Ist neben Methyl in iX-Stellung noch ein zweites Methyl vorhanden, so 
bleibt, wenn das zweite Methyl sich in ß-Stellung befindet, der Benzolkern 
erhalten, wenn das Methyl sich aber in y-Stellung befindet, entsteht ein Pyridin
derivat. 

Befindet sich im Pyridinkern nicht Methyl, sondern Carboxyl, so wird 
in jedem Fall der Benzolkern gesprengt. Das gleiche gilt, wenn sich neben dem 
Carboxyl im Pyridinkern Methyl befindet. · 

i\:-Phenylchinolin-y-carbonsäure (Atophan) liefert bei der Oxydation mit 
alkalischem Permanganat sowohl Benzolderivate (Benzoesäure und Phenyl
benzoxazol) als auch - als Hauptprodukt - Pyridinderivat (.x-Phenylpyridin
.x ';.ß', y-tricarbonsäure 2 ). 

1 ) v. Miller, B. 24, 1900 (1891). -Hier auch alle einschlägigen älteren Literatur
angaben. - Rhodius, Diss. Freiburg i. Br. (1901). - Monath, Diss. Freiburg L Br. 
(1912), 37. 

2) Boehm und Bournot, B. 48, 1570 (1915). 
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Die beiden Naphthochinoline, die ß-Naphthochinolinsulfosäure und alle 
anderen Derivate der Naphthochinoline werden zu Pyridinderivaten abgebaut. 
Das gleiche gilt für die Phenanthroline. 

Oxydation der Pyrazole: Claisen und Roosen , A. 278, 277 (1894). 
- Michaelis und Schüler, B. 33, 2618 (1900); 34, 1303 (1901). -- Tri
azole: v. Pechmann, B. 21 , 2761 (1888). - Chinazoline: Bisehier und 
Barad, B. 25, 3092 (1892). - - Thiophenhomologe: Damsky, B. 19, 
3284 (1886). - Furazane: Wolff, B. 28, 69 (1895). 

Dritter Abschnitt. 

Oberführung von Alkoholen in Aldehyde (Ketone) und Säuren. 

Nach Fournier 1) empfiehlt ;;ich t~ur Oxydation aliphatischer Alkohole 
zu den entsprechenden Säuren die Oxydation mit Permanganat. 

Man mischt z. B. 100 Teile Isobutylalkohol mit 30 Teilen Natriumhydroxyd 
und 300 Teilen Wasser, verteilt auf mehrere Kolben, trägt innerhalb von 3 bis 
4 Minuten bei + 4 o 280 Teile Kaliumpermanganat, das in 5500 Teilen Wasser 
gelöst ist, ein, läßt die Temperatur innerhalb mehrerer Stunden auf Zimmer
wärme steigen, filtriert, nachdem Entfärbung eingetreten ist, konzentriert im 
Wasserbad auf ca. 300 ccm und fügt nach dem Erkalten Äther und hierauf 
vorsichtig überschüssige Schwefelsäure zu. Man schüttelt wiederholt mit 
Äther aus. Ausbeute an Isobuttersäure 84%. 

Wenn möglich, muß man trachten, auch den intermediär gebildeten 
Aldehyd zu isolieren und zu charakterisieren. 

Mit dem Chromsäuregemisch erhält man oft, durch Bildung von 
Aldehyden und Estern, unbefriedigende Resultate an Säure, dagegen ist 
dieses Reagens für die Darstellung der Aldehyde (Ketone) sehr geeignet. 

So oxydierten Semmler und Bartelt2 ) das Myrtenol mit Chromsäure 
in Eisessiglösung, fällten den entstandenen Aldehyd mit Semicarbacid, zer
setzten das Semicarbazon mit Phthalsäureanhydrid und führten den frei
gemachten Aldehyd in sein Oxim über. Letzteres, mit Essigsäureanhydrid 
gekocht, gab das Myrtensäurenitril, das mit alkoholischer Kalilauge zur Säure 
verseift wurde, die ihrerseits in den Methylester übergeführt werden konnte: 

Chromsäure wird überhaupt, namentlich auch für die Darstellung der 
aliphatischen Aldehyde 3 ), für diesen Zweck bevorzugt, und zwar wendet man 
gewöhnlich wäßrige, mehr oder weniger Schwefelsäure enthaltende Lösungen an, 
die man entweder mit Chromsäureanhydrid oder mit Kalium- oder Natrium
pyrochromat bereitet. 

1) C. r . l44, 331 (1907). - Bull. (4) 5, 920 (1909). 2 ) B. 40, 1363 (1907). 
3 ) Staedeler, J. pr. (1) 76, 54 (1859) - Pfe iff e r, B. 5, 699 (1872). - Lipp, A. 

205, 2 (1880). - Fossek, M. 2, 614 (1881). - Lieben und Zeisel, M. 4, 14 (1883). -
Bon veault, Bull. (3) 3l, 1310 (1904). - Neustädter, M. 21, 884 (1906). 
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Ein von Beckmann 1) ausgearbeitetes Verfahren, das vielfach mit außer
ordentlichem Erfolg angewendet wird, schreibt auf je 60 g (1 Mol.) Kalium
pyrochromat 50 g (2.5 Mol.) konzentrierte Schwefelsäure und 300 g Wasser 
vor (Beckmannsche Mischung). Diese Mischung ist gleich gut geeignet, 
sekundäre Alkohole in Ketone zu verwandeln. 

Beispiel 2 ): 

Mit den angegebenen Mengen der Beckmannschen Mischung, die auf 
ca. 30° gebracht ist, werden 45 g Menthol versetzt, das sich, infolge Bildung 
einer Chromverbindung, momentan tiefschwarz färbt. Man schüttelt kräftig, 
wobei die Masse unter Selbsterwärmung heller wird. Bei 53° zerfällt die Chrom
verbindung, und es scheidet sich flüssiges Menthon ab. Evtl. ist durch An
wärmen oder Kühlen für Regulierung der Temperatur zu sorgen. 

Gewisse Sesquiterpenalkohole (Maalialkohol) geben mit Chromtrioxyd 
charakteristische Verbindungen : Bericht von Schimmel & Co., 1908 II., 
Oktober. 

Ungesättigte Alkohole werden an der Stelle ihrer Doppelbindung gespalten. 
Für diese sowie für die zugehörigen gesättigten Alkohole vom Typus des 
Dihydrophytols empfehlen Willstätter, Mayer und Hüni Oxydation mit 
Chromtrioxyd in Eisessig bei Gegenwart von Kali umbisulfat 3 ). 

Auf 1 Teil Alkohol werden 25 Teile Eisessig und 5 Teile Kaliumbisulfat 
genommen. 

Ki lia ni verwendet 4) Na tri u mpyrochromat und größere Mengen Schwefel
säure (4 Mol.) . 

Leicht oxydable Aldehyde können natürlich auch nach diesem Verfahren 
nicht immer isoliert werden, fallen vielmehr der Weiteroxydation anheim 5). 

Dagegen gibt es auch wieder zahlreiche Aldehyde, bei denen die Über
führung in die zugehörige Säure bemerkenswerte Schwierigkeiten macht. 

So sind die aromatischen Nitroaldehyde, noch mehr die aromatischen 
Aldehydsäuren außerordentlich stabil 6). 

Für die Oxydation der Aldehyde kann sich dann wieder die Oxydation 
mit Permanganat empfehlen. So erhielt Fournier 90% Säure aus Önanthol. 

Dber die Methode der Oxydation von primären Alkoholen nach Hell 
siehe S. 603. - Dber die Oxydation der Aldehyde mit alkalischer Silberlösung 
siehe S. 824. 

p-Dimethylaminobenzaldehyd wird von Oxydationsmitteln (Permanganat, 
Kupfer- und Silberoxyd, Wasserstoffsuperoxyd) entweder gar nicht angegriffen 
oder völlig zerstört 7). 

Dber die Bildung von Aldehyden aus Alkoholen mit Ozon: Harries, 
A. 343, 312, 325 (1905). 

1) A. 250, 325 (1889). - Erlenbach, A. 269, 47 (1892). - Siehe auch Baeyer, 
B. 26, 822 (1893). 

2) Siehe auch E . Müller, Diss. Leipzig (1908), 12. - Blumann und Zeitschel, 
B. 42, 2698 (1909). - Elze, Ch. Ztg. 34, 538 (1910). 

3 ) A. 378, 74, 104, 114 (1910). 
4 ) B. 34, 3564 (1901); 43, 3564 (1910). - Siehe auch Cohe n, Rec. 28, 375 (1909). 

-An anderer Stelle- B. 46, 676 (1913)- Arch. 254, 285 (1916)- empfiehlt Kiliani ein 
Gemisch aus 400g Wasser mit 80 g konzentrierter Schwefelsäure und 53 g Chromtrioxyd. 

5) Z. B. Kirpal, B. 30, 1599 (1897). 6 ) Siehe S. 468 und 513. 
7) Meisenheime r, Budkewicz und Kananow , A. 423, 81 (1921). 
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Vierter Abschnitt. 

Oxydation der Ketone. 

1. Chromsäure. 

Durch stark wirkende Oxydationsmittel, namentlich durch Chromsäure
gemisch, werden die Ketone derart gespalten, daß zwischen dem Carbonyl 
und einem der beiden benachbarten Kohlenstoffatome Trennung erfolgt. 

Man hat lange Zeit geglaubt!), daß diese Spaltung so erfolge, daß sich das 
Carbonyl an dem kürzeren der beiden Spaltungsstücke erhalte (Popowsche 
Regel). 

Es hat sich aber seither gezeigt 2 ), daß die Reaktion im allgemeinen nach 
beiden möglichen Richtungen verläuft. 

Wagner hat gefunden, daß das primäre Stadium der Oxydation im 
Ersatz eines Wasserstoffatoms der neben der Carbonylgruppe befindlichen 
CH3-, CH2- oder CH-Gruppen durch Hydroxyl besteht. Das so entstandene 
Oxyketon zerfällt dann zwischen Carbonyl und Alkoholrest 

Da nun wasserstoffärmere Gruppen leichter hydroxyliert werden als 
wasserstoffreichere, erfolgt die Spaltung des Ketons, wenn nicht durch Tempe
ratursteigerung auch die andere Gruppe reaktionsfähiger gemacht wird, haupt
sächlich in der dadurch gegebenen Richtung. 

So gibt z. B. CH3 ·CO· CH2 • CH2 • C2H 5 bei niederer Temperatur CH3 

· COOH und C2H5 • CH2 • COOH, bei höherer Temperatur daneben auch etwas 
C2H 5 • CH2 • CH2 • COOH und HCOOH . 

Ketone, die primäre Alkoholgruppen liefern, zerfallen ebenso wie die 
primären Alkohole überhaupt, d . h. sie geben eineSäure als Oxydationsprodukt. 

Sekundäre Alkylgruppen veranlassen dementsprechend Ketonbildung, 
tertiäre können nur nach einer Richtung zerfallen, weil ja das tertiäre Kohleu
stoffatom nicht hydroxylierbar ist. 

Folgende Beispiele werden das Gesagte erläutern: 

/ CH3 • CO · CHOH · R ~ CH3COOH + RCOOH Hauptreaktion. 
l. CH3 • CO · CH2 • R 1 "-

CH20HCO · CH2R ~ HCOOH + R · CH2 • COOH Nebenreaktion. 

~2 7' ~1>C-CO · CH2R ~ R 1CO · R 2 + R · CH2COOH Hauptreaktion 
/ 2 "' 2. CH·CO·CH2R . R OH R 

I "- 1 >CH ·CO · CHR~ 1 >CH · COOH + R · COOH Neben-
Rl R2 "' R2 reaktion. 

OH 

2. l{aliumpermanganat. 

Dieses Reagens wirkt im allgemeinen ganz ebenso wie das Chromsäure
gemisch, zumal in saurer Lösung. In alkalischer Lösung pflegt die Reaktion 

1) Popow, A. 161, 285 (1872). - Hercz, A. 186, 257 (1877). 
2) Wagner, B. 15, 1194 (1882); 17, R. 315 (1884); 18, 2267, R. 178 (1885). - J. pr. 

(2) 44, 257 (1891). 
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nicht ganz so energisch zu sein, so daß als Reaktionsprodukt Ketonsäuren 
entstehen können 1) : 

CH3 CH3 

CH "'-c · CO · CH -+ CH "'-c · CO · COOH · 3/ 3 3/ . 
CH3 CH3 

o-CO · CH3 -+ o-CO · COOH, 

Reines, trocknes Aceton ist übrigens, wie schon angegeben 2 ), gegen neu
trales Kaliumpermanganat nahezu unempfindlich. 

3. Wasserstoffsuperoxyd und Carosche Säure bilden explosive 
Ketonsuperoxyde, die zum Teil in Lactone umgelagert werden: Wolf f e n
stein, B. 28, 2265 (1895). - DRP. 84 953 (1896). - Baeyer und Villiger, 
B. 32, 3625 (1899); 33, 124, 858 (1900) . - Pastureau, C. r. 140, 1591 (1905); 
144, 90 (1907) . 

. 4. Über die Einwirkung von Salpetersäure in der Kälte (und bei 
Gegenwart von nitrosen Gasen): Behrend und Schmitz, B. 26, 626 (1893). 
- A. 277, 313 (1893). - Apetz und Hell, B. 27, 933 (1894). - Behrend 
und Tryller, A. 283, 209 (1894) . - Steffers, A. 309, 241 (1899). , 

Einwirkung von Salpetersäure in der Wärme: Chancel, C. r. 86, 
1405 (1878); 94, 399 (1882); 99, 1053 (1884). - Fileti und Po nzio, J. pr. (2) 
50, 370 (1894); 51, 498 (1895); 55, 186 (1897); 58, 362 (1898). 

Fünfter Abschnitt. 

Abbau der Methylketone R · COCH3 zu Säuren R · COOH. 

1. Oxydationen mit Hypojodit (I, i eben s Jodoformreaktion). 

Nach Lieben 3 ) werden Substanzen, welche die Gruppe CH3CHOH 
oder CH3CO - enthalten, durch Jod in alkalischer Lösung 4 ) unter Jodoform
abspaltung zersetzt: 

R · COCH3 + 3 KOJ = R · COCJ3 + 3 KOH 
R · COCJ3 + KOH = R · COOK + CHJ3 • 

Diese Reaktion, die vielfach zu diagnostischen Zwecken Verwendung ge
funden hat 5 ), ist auch auf verschiedene Weise zu quantitativen Bestimmungs
methoden, so von Äthylalkohol und von Aceton, ausgebaut worden. 

Zum Nachweis von Äthylalkohol erwärmt Lieben eine wäßrige 
Lösung der Probe und trägt einige Körnchen Jod und einige Tropfen Kali
lauge ein, und zwar nicht mehr Kalilauge, als zum Entfärben der Lösung not
wendig ist. 

Wenn die Menge des Alkohols nicht gar zu gering ist, erfolgt sogleich 
eine Trübung, und es bildet sich ein citronengelber, aus mikroskopischen Kry-

1) Clans, B. 19, 235 (1886).- Glücks mann, M. 10, 770 (1889); ll, 248 (1890).
J. pr. (2) 41, 396 (1890). - Feith, B. 24, 3543 (1891). - J. pr. (2), 46, 474 (1893). -
Fournier, Bull. (4) 3, 259 (1908). 

2 ) s. 463. 
3 ) Spl. 1', 218, 377 (1870) - Hager, Ph. C.-H. 1870, 153. - Pieroni, G. 42, 

I, 534 (1912). 
4 ) Anwendung von ammoniakalischer Jodlösung (Jodstickstoff): Chattaway und 

Baxter, Soc. 103, 1986 (1913). 
5) Z. B. Haitinger und Lieben, M. 5, 346 (1884).- Wallach, A. 21'5, 145 (1893). 

- Windaus, B. 41, 2563 (1908). - Sielisch, B. 45, 2555 (1912). 
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stallen bestehender Niederschlag von Jodoform. Das Erwärmen ist übrigens 
nicht unbedingt notwendig, auch in der Kälte erfolgt, natürlich langsamer, 
die Reaktion. Erhitzt man die Jodoform in Lösung haltende alkalische Flüssig
keit mit Resorcin, so entsteht Rotfärbung 1), die auf Säurezusatz verschwindet. 

Von physiologisch wichtigen Substanzen, die "Jodoformreaktion" zeigen, 
seien außer Milchsäure (auch Fleischmilchsäure; Neuberg) Brenztrauben
säure, Aldol, ß-Oxybuttersäure, Quercit und Inosit angeführt. 

Man erhält auf Zusatz von Jod und Lauge und evtl. nach gelindem Er
wärmen einen gelben, charakteristisch riechenden Niederschlag. Es muß 
freilich dahingestellt bleiben, ob es sich stets um wirkliches Jodoform handelt 
oder um homologe Verbindungen bzw. um Substitutionsprodukte. 

Besonders beachtenswert erscheint die Reaktion der cyclischen Substanzen 
Quercit und Inosit 2). Sie wird auch von Äpfelsäure 3 ) und Citronensäure 4) ge
liefert. 

Über die Jodoformreaktion bei Gegenwart von Eiweißkörpern: Bardach, 
Z. physiol. 04, 355 (1908). 

Quantitative Bestimmung. 
Diese kann gravimetrisch und volumetrisch ausgeführt werden. 

a) Gravimetrische Methode. 
Klarfeld 5 ) gibt hierzu nach Krä mer 6 ) folgende Vorschrift: 
Die Substanz wird in einem Eudiometerrohr, das mit eingeschliffenem 

Stöpsel versehen ist, mit wenig reinem Methylalkohol, der die Jodoform
reaktion nicht gibt, dann mit einem großen Überschuß an Jod und 
tropfenweise bis zur Entfärbung mit Kalilauge versetzt. Hierauf wird das 
Gemisch mit Wasser verdünnt und mit so viel Äther tüchtig durchgeschüttelt, 
daß die Ätherschicht nach dem Absitzen lO ccm beträgt. 5 ccm der Äther
schicht werden in eine tarierte Schale pipettiert und nach dem Verdunsten des 
Äthers das Jodoform nach dreistündigem Stehen über Schwefelsäure gewogen. 

b) Volumetrische Methode von Messinger 7). 

Dieses Verfahren ist namentlich für die Acetonanalyse vielfach in Gebrauch. 
-Anwendung für Milchsäurebestimmung: Jerusalem a. a. 0. Mikroaceton
bestimmung: Lj ungdahl, Bioch. 96,346 (1919).- Lax, Bioch.125, 262(1921). 

Gibt man zu einer mit Kalilauge gemischten Acetonlösung Jod im Über
schuß, so wird durch 6 Atome Jod und 1 Molekül Aceton ein Molekül Jodo
form gebildet, und das überschüssig zugesetzte Jod geht in unterjodigsaures 
Kalium bzw. jodsaures Kalium und Jodkalium über. Säuert man nun an, so 
wird das Jod der letzteren Verbindung wiederfrei und kann titrimetrisch bestimmt 
werden. 

1 ) Lustgarten, M. 3, 717 (1882). -Klar, Pharm. Ztg. 41, 629 (1896). 
2 ) Neuberg, Bioch. 43, 500 (1912). - Nach Schmidt geben auch Athyl- und 

Benzylphenylketon die Jodoformprobe: Arch. 252, 96 (1914). 
3 ) Broeksmit, Ph. W. 41, 401 (1904). 4 ) Broeksmit, Ph. W. 52, 1637 (1915). 
0) M. 26, 87 (1905). - Siehe auch Hintz, Z. anal. 27, 182 (1888).- Vignon, C. r. 

110, 534 (1890). 6 ) B. 13, 1000 (1880). - Ch. Ind. 15, 79 (1896). 
7) B. 21, 3366 ( 1888). - Araehe q nes ne, C. r. 110, 642 (1890). - Collischo nn, 

Z. anal. 29, 562 (1890). - Vignon, C. r. HO, 534 (1890). - Bull. (3) 5, 745 (1891).
Geelmuyden, Z. anal. 35, 503 (1896). - Klar, Ch. Ind. 15, 7? (1896). - Zetsche, 
Ph. C. H . 44, 505 (1903). - Keppeler, Z. ang. 18, 464 (1905). - Jerusalem, Bioch. 
12, 369 (1908). - Krauss, Apoth. Ztg. 25, 22 (1910). - Sielisch, B. 45, 2556 (1912). 
- Marriot, J. Bio!. Ch. 16, 281 (1913). - Goodwin, Am. soc. 42, 39 (1920). 
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Zur Bestimmung des Gehalts an Aceton in einem Methylalkohol bringt 
man in eine Flasche von ca. 250 ccm Inhalt 20-30 ccm Normalkali- oder 
Natronlauge, die nitritfrei sein muß. Man setzt l-2 ccm Methylalkohol zu, 
schüttelt gut um und läßt unter fortwährendem Schütteln eine gemessene 
Menge n/5 -Jodlösung- mindestens 1/ 4 mehr als die berechnete Menge -zu
fließen, schüttelt noch etwa l Minute, läßt dann noch 5 Minuten stehen, 
säuert mit Salzsäure an, gibt n/10 - Natriumthiosulfatlösung im Überschuß 
zu, versetzt mit Stärke und titriert mit Jodlösung zurück. l ccm dieser Jod
lösung entspricht 0.19334 g Aceton. 

Wie zuerst Gunning 1) gezeigt hat, liefert eine statt mit Kali- oder Natron
lauge mit Ammoniak bereitete Jodlösung nur mit Ketonen, nicht aber mit 
Alkoholen oder Pinakonen Jodoform. Man kann dies Verhalten zur Bestim
mung von Ketonen neben Äthylalkohol usw. verwenden. 

2. Oxydationen mit Hypobromit 2). 

Ähnlich wie nach Lieben mit Hypojodit kann man Methylketone und 
vor allem auch Methylketonsäuren mit Bromlauge oxydieren3 ). 

Beim Arbeiten mit verdünnten Lösungen erhält man aber dabei mehr 
oder weniger leicht auch Tetrabromkohlenstoff, der unter Umständen zum 
Hauptreaktionsprodukt werden kann 4). 

Daher wird man seltener, namentlich für quantitative Bestimmungen
wie für das A uldsche Verfahren zur Acetonanalyse -, das abgeschiedene 
Bromoform in Betracht ziehen, als vielmehr die nach der Gleichung: 

R · CO · CH3 + 3 BrOK = R · COOK + CBr3H + 2 KOH 

entstandene Säure isolieren. 
Das Verfahren ist namentlich von Tiemann und Semmler mit viel 

Erfolg in der Terpenreihe verwendet worden; manchmal führt nur diese Me
thode der Oxydation zum Ziel 5). Die Bildung von Bromoform und eines um 
ein Kohlenstoffatom ärmeren Produkts wird als sicherer Beweis für das Vor
liegen einer die Gruppe COCH3 enthaltenden Substanz angesehen, während die 
Bildung von Bromoform (oder Tetrabromkohlenstoff) allein 6) hierfür keinen 
Anhalt liefert, da auch viele anders konstituierte Körper, wie z. B. Iretol: 

1 ) J. Pharm. Chim. 1881, 30. - Le Nobel, Nederlandsch Tijdschrift voor Genees
kunde 1883. - Arch. exp. Path. 18, 6 (1884). - Freer, A. 21'8, 129, Anm. (1894). 

2 ) Semmler, B. 25, 3349 (1892).- Tiemann und Semmler, B. 29, 539 (1896); 
30, 432, 434 (1897).- Tiemann, B. 30, 254, 597 (1897); 31, 860 (1898).- Tiemann 
und Schmidt, B. 31, 883 (1898).- Semmler, B. 33, 276 (1900).- Thoms, Ber. d. 
pharm. Ges. ll, 5 (1901). - Kohn, M. 24, 766 (1903). - Deniges, Bull. (3) 29, 597 
(1903). - Auld, Ch. Ind. 25, 100 (1906). - Liechtenhan, Diss. Basel (1907), 37. -
Se mmler und Hoff mann, B. 40, 3524 (1907). - Rupe, B. 40, 4909 (1907). -Se mm
ler, B. 40,4596 (1907); 41, 386, 870 (1908). - Doree und Gardner, Soc. 93, 1331 (1908). 
- Haarmann, B. 42, 1062 (1909). - Rupe, Luksch und Steinbach, B. 42, 2520 
41909).- Schimmel & Co., Bericht Oktober 1910, 85. - Rupe und Steinbach, B. 43, 
3465 (1910).- Semmler und Spornitz, B. 45, 1553 (1912).- Baeyer und Piccard, 
A. 401', 359 (1915). - Semmler und Lias, B. 50, 1290 (1917). 

3) Die cyclisch gebundene Gruppe - CHOH-CH2- resp. -CO-CH2 - wird 
durch Hypobromit in -COOH, -COOH aufgespalten; so Campher in Camphersäure, 
Cholesterin in die Säure C25H 42(COOH)2 • - Diels und Abderhalden, B. 36, 3177 (1903); 
31', 3094 (1904). - Windaus, Arch. 246, 143 (1908). 

4 ) Wallach, A. 21'5, 147, 178 (1893); 21"1, 120 (1893). 
5) Semmler und Risse, B. 46, 600 (1913). 
6) Tiemann und De Laire, B. 26, 2028 (1893). 
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OCH3 

HOOOH 

OH 

diese Reaktion zeigen. cx-Bromcarmin: 
CH3 CO 

/ V', 
Erl I " cEr2 

/ "/""'./ 
HO Er CO 

und <X-Bromlaccain: 
COOHCO 

Er/"'/"" 
Hol I / CEr2 

"-/"-
Er CO 
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werden übrigens auch durch Hypobromit zu Bromoform und den um ein 
C-Atom ärmeren Säuren, Dibrommethyloxyphthalsäure: 

CH3 COOH 

Er/ "'/ 
I I 

/ ""'/""' HO Er COOH 

und Dibromphenoltricarbonsäure: 

aufgespalten 1). 

COOH 

Ero COOH 
/ COOH 

HOBr 

Andererseits sind auch Fälle bekannt geworden 2 ), wo der Nachweis der 
CH3CO-Gruppe mit Natriumhypobromit gar nicht oder nur höchst unvoll
kommen gelingt. 

Derartige Ketone pflegen sich indes mit Chromtrioxyd-Schwefelsäure 
in Eisessig zur entsprechenden Säure abbauen zu lassen. 

3. Oxydationen mit Hypochlorit. 

Hypochlorite Reheinen besonders leicht mit ungesättigten Ketonen nach 
dem Schema: 

3 HCIO + RCH = CH · CO · CH3 ~ RCH = CHCOOH + HCCI3 

zu reagieren3 ) 5), es dürfte aber nichts im Weg stehen, dieses Reagens auch für 
gesättigte Verbindungen anzuwenden. 

Einhorn und Gernsheim 4 ) erhielten allerdings bei der auf diese Art 
durchgeführten Oxydation der Nitrophenyl-ß-Milchsäureketone um noch zwei 
Wasserstoffe ärmere, nitrierte Phenylglycidsäuren. 

Daß andererseits die Reaktion mit ungesättigten Ketonen und Jod- oder 
Bromlauge normal verläuft, beweisen die Angaben eines Patents 5). 

1 ) Dimroth und Goldschmidt, A. 399, 67 (1913). 
2 ) Rarries und Hübner, A. ~96, 301 (1897). - Willstätter, Mayer und Hüni, 

A. 378, 78, 123 (1910). - Willstä tte r, Mayer und Schuppli, A. 418, 144 (1919). 
3 ) Die hl und Einhorn, B. 18, 2323, 2331 (1885). - Einhorn und Grabfield, 

A. 243, 363 (1888). - Stoerme r und W e hle, E. 35, 3551 (1902). - Mayerhofer, 
M. 28, 599 (1907). -Siehe indessen Harries, E. 29, 386 (1896). -Ferner Warunis 
nnd Lekos, R. 43, 6fifi (1910). 4 ) A. ~S.f, 132 (IR9ii). 5) DRP. 21 162 (1882). 
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Sechster Abschnitt. 

Dehydrierung cyclischer Verbindungen. 

1. Methode der erschöpfenden Bromierung von Ba e y er 1 ). 

Abbau der monocyclischen Terpene. 

Der diesem Verfahren zugrunde liegende Gedanke war folgender. Zink 
und Salzsäure geben mit Benzolhexabromid Benzol. Gelingt es daher, das Dihy
drobromid eines monocyclischen Terpens durch erschöpfende Bromierung in 
ein Derivat des Benzolhexabromids zu verwandeln, so wird es auch durch 
das genannte Reduktionsmittel in ein Benzolderivat übergeführt werden, wie 
z. B. folgende Formeln zeigen : 

CH3 Br CH3 Br CH3 

"'-/ ""/ I 
C ·C C 

H 2COCH2 BrHCOCHBr Hc/~cH 
H 2C CH2 -4- BrHC CHBr -+ Hc!l IcH 

"'-/ 
CH CBr C 

CHa> Cl Br CH I CHa> Cl Br . 
CH CH 3> CBr CH 

3 3 3 

Das Experiment lehrte, daß Brom bei Jodzusatz schon in der Kälte die 
gewünschte Substitution bewirkt, daß aber Wärme und andere Zusätze, wie 
das von V. Meyer benutzte Eisen, hier wegen Verharzung schädlich wirken. 

Als Ausgangsmaterial hat sich in jedem Fall das Dihydrobromid des 
Terpens als das geeignetste erwiesen, da diese Produkte sich leicht und ohne 
Harzbildung bei gewöhnlicher Temperatur erschöpfend bromieren lassen. 

Beispiel: Metacymol aus Carvestren. 
Darstellung des Dihydrobromids. Wenn Carvestren mit 10 Teilen 

gesättigtem Eisessigbromwasserstoff behandelt wird, so dauert es auch bei 
andauerndem Schütteln einige Stunden, bis das Öl untersinkt, und einige Tage, 
bis es sich in eine krystallinische Masse verwandelt hat. Nach dem Aufgießen 
auf Eis und Waschen mit Wasser werden die Krystalle auf Ton getrocknet. 

Bromierung. 13.8 g trocknes gepulvertes Dihydrobromid wurden unter 
Eiskühlung portionenweise in 42 g Brom eingetragen und dann nach dem Auf
hören der ersten starken Einwirkung noch ebensoviel Brom zugesetzt . Als 
nach einstündigem Stehen noch 1.4g Jod in kleinen Anteilen eingetragen wurde, 
trat bei jedem Zusatz verstärkte Gasentwicklung ein, die erst nach 3 Tagen 
vollständig aufhörte. Das Gefäß war während dieser Zeit mit einem Chlor
calciumrohr in Verbindung, um alle Feuchtigkeit abzuhalten. Die Flüssigkeit 
wurde hierauf mit Eis und Bisulfit versetzt, ausgeäthert und die ätherische 
Flüssigkeit durch nochmalige Behandlung mit Bisulfit und Waschen mit Soda 
gereinigt und schließlich mit Chlorcalcium getrocknet. 

Reduktion. Die ätherische Lösung wurde hierauf mit dem halben 
Volumen absolutem Alkohol verdünnt, im Kältegemisch gut abgekühlt und ab
wechselnd mit Zinkstaub und frisch bereiteter alkoholischer Salzsäure - anfäng
lich in sehr kleinen Portionen - versetzt . Diese Operation muß mit sehr großer 
Vorsicht ausgeführt werden, weil sonst Verharzung eintritt. Das Zink ver
schwindet anfangs schnell, nach etwa einer Stunde tritt Gasentwicklung ein. 
Man setzt dann noch eine größere Menge Zinkstaub und alkoholische Salzsäure 

1 ) B. 31, 1401 (1898). - Goetz, Diss. Göttingen (1908), 27, und die Zitate aufS. 479. 



Methode der erschöpfenden Bromierung von Baeyer. 479 

zu und läßt noch eine Stunde im Kältegemisch stehen. Die Flüssigkeit wird 
darauf mit Wasser versetzt, mit Äther extrahiert, dieser mit Wasser und 
mit. Sotla gut gewaschen und mit Kaliumcarbonat gründlich getrocknet. 

Das nach Abdestilliere11 deH Äthen; erhaltene Öl wird hierauf zur voll
ständigen Entfernung vo11 Hromierungsprodukten in 140 g Alkohol gelöst, auf 
20 g Natrium gegossen und in üblicher Weise weiter behandelt. Der isolierte 
Kohlenwasserstoff zeigt nicht mehr die Carvestrenreaktion (Blaufärbung mit 
Essigsäureanhydrid und konzentrierter Schwefelsäure). 

Entfernung der ungesättigten Kohlenwasserstoffe. Der Kohlen
wasserstoff wird unter Eiskühlung mit 10proz.l) Permanganatlösung ge
schüttelt, bis eine isolierte Probe in alkoholischer Lösung die Farbe des Per
manganats 2 Minuten lang unverändert läßt, dann mit Wasserdampf über
getrieben und über Natrium destilliert. Er erweist sich als ganz reines Meta
cymol, ohne Beimengung auch nnr einer Spur von Paracymol. Die Ausbeute 
beträgt 1.6 g. 

Mittels dieser Methode haben Bae yer und Villiger aus Limonen Para
cymol2), aus Silvestren (und, wie oben beschrieben, Carvestren) Metacymol 3 ), 

aus Euterpen Dimethyläthylbenzol 4 ), aus Isogeraniolen Hemellithol und Pseudo
cumol5), aus Ionen Trimethylnaphthalin dargestellt 5). 

Bae yer und Se uffert 6 ) unterwarfendann auch noch ein sauerstoffhaltiges 
Glied der Terpengruppe der erschöpfenden Bromierung, das Menthon, und 
konnten auch hier Überführung in Benzolderivate erzielen. 

In Menthon 7 ), das in einer Kältemischung gut gekühlt ist, wird langsam 
Brom eingetropft. Man benutzt am besten eine mit eingeschliffenem Glasstopfen 
verschließbare Flasche mit seitlich angefügtem Rohr, zum Entweichen des Brom
wasserstoffs, an das man ein Chlorcalciumrohr ansetzt. Den Bromwasserstoff 
leitet man zur Absorption in einen halb mit Wasser gefüllten Kolben - doch 
darf das Einleitungsrohr nicht eintauchen. 

Anfangs wird das Brom nur langsam zu tropfen gelassen: jeder Tropfen 
verschwindet momentan - es entwickelt sich massenhaft Bromwasserstoff, 
beim Umschütteln der Flüssigkeit bis zu lebhaftem Aufschäumen. Im ganzen 
wurden auf je 50 g Menthon 400 g Brom zugegeben; die Farbe des Broms, die 
anfangs rasch verschwindet, bleibt nach Zugabe von ca. 150 g bestehen und 
von da an kann die Zugabe des Broms rascher erfolgen . ' 

Ist alles Brom eingetragen, so läßt man stehen, bis die Flüssigkeit zu einem 
Krystallbrei erstarrt ist: dies dauert bei Zimmertemperatur 8-10 Tage. 
Man kann diese Frif.;t bedeutend abkürzen, wenn man die Flasche ständig 
in Eiswasser kühlt. 

Der Krystallbrei wird in eine Schale gegeben und an der Luft stehen ge
lassen, bis das überschüssige Brom sich verflüchtigt hat. Dann wird die Masse 
durch Waschen mit Ligroin oder Benzin etwas gereinigt. Man erhält so aus 
50 g Menthon 100-120 g eines ziemlich weißen Produkts, das aber, wie sich 
zeigte, noch viel Verunreinigung enthielt: es konnten daraus nur ca. 60% der 
Verbindung C10H8Br60 (umgerechnet aus dem tatsächlich erhaltenen Tetra
bromdimethylcumaron) neben ca. 10- 12% Tetrabrom-rn-kresol erhalten 
werden. 

Das Hydrobromid des Cyclooctadiens läßt sich nicht perbromieren 8 ). 

1) Wallach, A. 414, 225 (1917). 2) B. :n, 1401 ( 1898). 
3 ) B. :U, 2067 (1898). 4 ) B. 31, 2076 (1898). 5) B. 32, 2429 (1899). 
6 ) B. 34, 40 (1901). 7 ) Seuffert, Diss. München (1900), 29. 
8 ) WillHtätter und Vt>t·aguth, B . .fO, 957 (1907). 
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D eh ydroge nisatio n hydrierter Be nzolcar bonsäure n. 

Nachdem schon Bae yer 1) neben konzentrierter Schwefelsäure, Mangan
superoxyd und verdünnter Schwefelsäure sowie alkalischer Ferricyankalium
lösung die Addition von Brom und Abspaltung von Bromwasser
s toffsäure als Oxydationsmittel für hydrierte Benzolcarbonsäuren erkannt 
hatte, haben Einhorn und Willstätter 2 ) diese letztere Methode zu einer in 
den allermeisten Fällen, auch bei vollkommen hydrierten Säuren, wohl verwert
baren gestaltet. 

Die zu oxydierende Säure wird mit der berechneten Menge Brom im Ein
schlußrohr 2 Stunden auf 200° erhitzt. 

Zur genauen Wägung des Broms werden in Capillaren ausgezogene Glas
kügelchen tariert, mit Brom gefüllt, zugeschmolzen und gewogen. Auf die 
so bestimmte Menge Brom wird die erforderliche Quantität Säure (für 
I Molekül Tetrahydrosäure z. B. 4 Atome Brom) berechnet und zusammen mit 
dem Kügelchen in ein Rohr eingeschmolzen. Durch Schütteln zertrümmert 
man nun das Bromröhrchen, was leicht gelingt, wenn man es mit der Spitze 
nach unten in das Rohr gesenkt hatte. 

Nach Beendigung der Reaktion herrscht im Rohr starker Druck, und obwohl 
alles Brom verschwunden ist, haben sich als Nebenprodukte ungesättigte 
Säuren gebildet, die nach dem Aufnehmen des Rohprodukts in Soda durch 
Permanganatlösung zerstört werden müssen. Das so gereinigte Reaktions
produkt muß noch von bromhaltigen Substanzen befreit werden. 

Man versetzt deshalb die vom Permanganat schwach rot gefärbte Lösung 
mit Bisulfit, säuert an und schüttelt mit Äther aus, resp. löst die ausgefallene 
Säure darin auf. Der Abdampfrückstand wird wieder in Sodalösung auf
genommen und einige Stunden mit Natriumamalgam am Wasserbad be
handelt. Man isoliert dann die nunmehr halogenfreie Säure und krystallisiert 
sie nochmals um. 

Einen etwas anderen Weg gehen Kötz und Götz zur Gewinnung von 
Salicylsäure aus Hexahydrosalicylsäure3 ). 

Aus dem Hexahydrosalicylsäureester wurde zunächst Cyclohexanoncar
bonsäureester dargestellt (durch Oxydation mit Chlor oder Brom). Der weitere 
Abbau erfolgt über mehrere isotierbare Zwischenstufen. 

Brom - 1-c yclohexanon- 2-carbonsäureäthylester-l aus C yclo
he xanon- 2- car bonsä ureäth ylester-1 , 

CH2 CH2 

H 2c('!CH2 + Br2 -* H 2c('!CH2 

H2cv co H2CVco 
CH · COOC2H5 C · Br · COOC2H5 • 

30 g Garbonester wurden mit 30 g Brom unter guter Eiskühlung langsam 
versetzt. Um den gelösten Bromwasserstoff zu entfernen, wurde ein trockner 
Kohlendioxydstrom etwa eine halbe Stunde hindurchgeleitet . Bei 144 o ging 
im Vakuum von 13 mm ein hellgelbes Öl über von stechendem Geruch. Für 
den Fall, daß noch Bromwasserstoffdämpfe aufsteigen, muß nochmals 
destilliert werden. Mit Eisenchlorid trat keine Blaufärbung mehr auf. 

1 ) A. ~69, 176 ( 1892). 2 ) A. ~80, 91 (1894). 3 ) A. 358, 185 (1908). 



Methode der erschöpfenden Bromierung von Ba e y er. 481 

Cyclohexadien- 2,6-ol -2-carbonsäureäthylester-1 (LI 2•6 - Di
h ydrosalic ylsäureäthylester) aus Brom- 1 - u yclohe xanon- 2- car

honf'äureester-1, 

CH2 

H 2C( fH2 

HC~/co 

CH2 

H2C(~cH 
HC~/COH 

C · COOC2H5 C · COOC2H5 • 

lOg Brom-1-hexanon-2-carbonester-1 wurden bei gewöhnlichem Druck 
im Kohlendioxydstrom destilliert., wobei lebhafte Bromwasserstoffabspaltung 
stattfand. Zwischen 185-190° ging eine helle Flüssigkeit über, die sich an 
der Luft bald rot färbte. Darauf wurde nochmals bei gewöhnlichem Druck 
destilliert und dann noch eine Vakuumdestillation vorgenommen, wobei 
unter 13 mm Druck zwischen 104- 105 o der ungesät.t.igte Ester wasserhell 
überging. 

Cyclohexadien- 2, 6- ol - 2- carbonsäure-1 (LI 2·6 -Dihydrosalicyl-
säure) aus LI 2·G- Dihydrosalicylsäureäthylester, 

CH2 

H 2C/' CH 
HC, COH 

U · COOC2H 5 

CH2 

H c/" cH 
2 I ) 
HC~ COH 

C · COOH. 

lOg ungesättigten Esters wurden mit 20 ccm 40 proz. Natronlauge 
versetzt und unter Rühren eine halbe Stunde auf 150-160° erhitzt, bis 
alles Öl verschwunden war. Die Lösung wurde abgekühlt, mit 50 ccm Wasser 
versetzt und mit verdünnter Schwefelsäure angesäuert, wobei ein gelbes Öl 
ausfiel, das beim Schütteln fest wurde. Der Rest krystallisierte beim Er
kalten in schönen, weißen Blättchen aus. 

Salicylsäure aus Bro m-1- c yclohexadie n- 2,5- ol-2- carbo nsä ure
äthylester-1, 

eH .. 

HC( 
1
(H 

HC" / COH 
CB1· · COOC2H5 

5 g Ester wurden bei gewöhnlichem Drucke destilliert, wobei sich leb
haft Bromwasserstoff abspaltete. Beim Siedepunkt des Salicylsäureesters 
ging ein helles, angenehm riechendes Öl über, das leicht identifiziert. 
werden konnte. 

Dehydrierung hydroaromatischer Phenole: Kötz, A. 358, 
185 (1908); Crossley und Renouf, Proc. 28, 332 (1912); 29, 369 (1913). 

Als sehr bequemes Verfahren zum Abbau ungesättigt er hexa
cyclischer Ringverbindungen zu Benzolkohlenwassers toffen 
hat es sich erwiesen, die einfach ungesättigten Alkohole (die 
Terpineole) in Eisessiglösung mit 1 Mol. Brom zu versetzen, die Lösung bis 
zum Aufhören der gewöhnlich sehr sehneil einsetzenden Bromwasserstoff
entwicklung zn kochen und den entstandenen Kohlenwasserstoff dann mit 
Dampf überzntreiben. Nach der Neutralisation des Destillats kann man den 
Kohlenwasserstoff zur Entfernung ungesättigter Anteile mit verdünntem Per-

Meyer, Analyse. 4. Auf!. 31 
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mangarrat schütteln. Schließlich wird er durch Destillation über Natrium bei 

gewöhnlichem Druck gereinigt. Man kann auf diesem Wege zu Benzol

homologen gelangen, die sonst nicht leicht zu synthetisieren sind 1). 

Heterocyclische Ringe. 

Zur Dehydrogenierung von Piperidin und dessen Derivaten ist die Brom

methode schon seit längerer Zeit in Gebrauch. So wurde sie von Schotten 2) 

und Hofmann 3 ) für Piperidin, von Hofmann und Königs für Tetra
hydrochinolin, von Ladenburg 4 ) für Tropidin und überhaupt bei zahl

reichen Alkaloiden angewendet. 
Daß aber hier die Reaktion nur mit Vorsicht zu verwerten ist, hat gerade 

der Fall des Tropidins gelehrt 5). 

Melilotsäureanhydrid soll sich nach Hochstetter 6) durch Brom bei 170° 
glatt in Cumarin überführen lassen. Nach Grete Lasch 7 ) sowie Hans Meyer, 

Be er und Lasch 8 ) geht aber bei dieser Temperatur das Brom, wie bei gewöhn
licher Temperatur, in den Kern, und es entsteht Brommelilotsäureanhydrid, 

das zum Teil durch überschüssiges Brom dehydriert und in Bromcumarin 

übergeführt'. wird. 
Läßt man aber die Reaktion bei um 100° höherer Temperatur (270-300°) 

vor sich gehen, so wird in guter Ausbeute nach der Gleichung: 

0 0 

0/~co o/~co 
IcH + Br2 = IcH + 2 HBr 

V 2 ~/' 
CH2 C:H 

Cumarin erhalten. 

2. Chlors) 

wirkt sehr bemerkenswerterweise in gleichem Sinn, ebenso 

3. Sauerstoff9), 

den Hans Meyer, Beer und Lasch während 5-8 Stunden durch siedendes 
Melilotsäureanhydrid streichen ließen. 

Die Ausbeute an Cumarin war hier infolge stärkerer Harzbildung weniger 
günstig, gegen 50%. Es erwies sich als ohne Einfluß, ob die Reaktion im dif
fusen Tageslicht oder im Quarzkolben im direkten Sonnenlicht oder unter den 
Strahlen der Quecksilberbogenlampe ausgeführt wurde. Luft allein bewirkt 
dagegen die Dehydrierung des Melilotsäureanhydrids, wenigstens in der an

gegebenen Zeit, nicht in merklicher Menge. 
Tetrahydroacridon wird durch einen trocknen Luftstrom bei 280° zu 

Acridon oxydiert 10). 
Über Oxydationen mit Sauerstoffgas bei Gegenwart von Os

mi um siehe: Willstätterund Sonnenfeld, B. 46, 2952 (1913); 47, 2814 
(1914); Sauerstoff und Phosphor: B. 47, 2801 (1914). 

1)1Hallstein, Diss. Göttingen (1913), 8.- Bertho1d, Diss. Göttingen (1914). -

Wallach, A. 399, 166 (1913); 414, 209 (1917). 2)AB. 15, 427 (1882). 
3) B. lG, 586 (1883). 4) A. 217, 144 (1883). --
5) ,,Willstätter, B. 30, 2696 (1897). 6) A. 226, 355 (1884). 
7 ) M. 34, 1660 (1913). 8) M. 34, 1665 (1913). 
9 ) Hans Meyer, Beer und Lasch, M. 34, 1672 (1913). 

10 ) Tifldtke, DiRR. flöttingf'n (1909), 54. - - B. .f2, ü23 (1909). 
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4. Jod 
führt, ebenso wie Brom und Salpetersäure, Tetrahydroberberin in Berberin 1), 
und das isomere Canadin 1 ) ebenfalls in das um vier Wasserstoffe ärmere Alka
loid über. - Die Reaktion 2 ) erfolgt in alkoholischer Lösung schon bei ge
wöhnlicher Temperatur, rasch im Druckfläschchen bei 100°. 

Man kann bei diesen Substanzen den Hydrierungsgrad direkt jodametrisch 
bestimmen, wie Schmidt für Canadin 1), und Faltis 3 ) für Hydroberberin 
gezeigt haben. Analog verhalten sich Corydalin 4) und 1X-Coralydin 5). 

Auch die Überführung von Pinen in Cymol 6) und von Campher in Carva
crol und aromatische Kohlenwasserstoffe 7 ) mittels Jod ist ausgeführt worden. 

Ringsprengung beim Dehydrierenmit Jod: Dimroth und Heene, B. 54, 
2934 (1921); Emmert und Parr, B. 54, 3168 (1921). 

5. Ferricyankalium. 
Dehydrieren von hydrierten aromatischen Säuren durch Ferricyankalium: 

Baeyer, A. 245, 184 (1888). - Herb, A. 258, 49 (1890). - Baeyer und 
Villiger, B. 29, 1927 (1896). - Auch die hydrierten Chinoxaline und Chin
azoline lassen sich gut durch alkalisches Ferricyankalium oxydieren: Merz 
und Ris, B. 20, 1194 (1887). - Gabriel, B. 36, 808 (1903). - Gabriel und 
C olman, B. 37,3645 (1904). - Oxydation des Nicotins zu Nicotyrin: Cahours 
und :ffi tard, Bull. (2) 34, 452 (1880). 

Über die qua n t i tat i v e Best i m m u n g des verbrauchten 
Sauerstoffs bei Oxydationen mit Ferricyankalium macht Decker 8) 

folgende Angaben: 
Die Methode beruht auf der Eigenschaft der Nitroisochinolinmethylium

salze, mit den geringsten Mengen Alkali tiefrote Lösung zu geben, die durch 
Ferricyankalium innerhalb weniger Sekunden entfärbt wird, wobei auf ein 
Molekül Ferricyankalium ein Molekül quartäres Isochinolinsalz verbraucht wird. 

Man bereitet sich 0 / 20 - Lösungen beider Reagenzien, die auf das 
leicht rein zu beschaffende feste Ferricyankalium eingestellt werden. Die 
Titration wird so ausgeführt, daß die zu oxydierende Substanz in 5-lüproz. 
Natronlauge gelöst, mit einem Überschuß des 0 / 20-Ferricyankaliums oxydiert 
und mit der Nitroisochinolinjodmethylatlösung zurücktitriert wird. Der 
Umschlag ist sehr scharf. Überschuß an Jodmethylatlösung, der sich durch 
dunkelrote Färbung kundgibt, wird mit Ferricyankalium bis zu hellrot oder 
farblos titriert. 

Wenn das Oxydationsprodukt die Beobachtung des Farbenumschlags 
stört, wird es abfiltriert, ausgewaschen und das Filtrat titriert. 

6. Schwefel 
ist, im allgemeinen nicht mit besonderem Erfolg, als dehydrierendes Agens ver
wendet worden. 

1 ) Schmidt, Arch. 232, 149 (1894). 
2) Bulbocapnin, Corydin: Klee, Arch. 249, 509, 678 {1911).- Norcoralydin: Pictet 

und Chou, B. 49, 372 (1916). 
3 ) M. 31, 568 (1910). - Siehe auch Gadamer, Areh. 253, 271if. (1915). 
4 ) Ziegenbein, Arch. 234, 505 (1896). 
5) Pictet und Malinows ki, B. <&6, 2694 (1913). 
6 ) Kekule, B. 6, 437 (1873). 
7) K e kule und Fleisehcr, B. 6, 935 (1873). --- Armstrong und Miller, B. 16, 

2259 (1883). - Dehydrofichtelit: Bambt>rger und Strasser, B. 22, 3365 (1889). 
R) A. :l62, :ll6 (1\lOS). 

~I* 
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Zur Cumarindarstellung aus Dihydrocumarin (Melilotsäureanhydrid) ist 
er aber sehr zu empfehlen1 ). 

Erhitzt man Melilotsäureanhydrid mit reinem Schwefel, so beginnt schon 
bei 210° die Entwicklung von Schwefelwasserstoff. Erhitzt man weiter, so 
gelingt es, während die Temperatur langsam bis auf 300° gesteigert werden muß, 
1 Mol. Schwefel vollständig als Schwefelwasserstoff zu verflüchtigen. Hierzu 
sind bei Anwendung von 3 g Melilotsäureanhydrid 10 Stunden erforderlich. 

Der Kolbeninhalt hinterläßt dann nach wiederholtem Auskochen eine 
bei Wasserbadtemperatur unschmelzbare, bräunliche Masse in nicht großer 
Menge, während reichlich 80% an reinem Cumarin aus der wäßrigen Lösung 
erhalten werden. 

Dehydrieren von Tetralin und Bistetralin : v. Braun und Kirsch
baum, B. 54, 609 (1921). 

Weitere Angaben über Dehydrierungen mit Schwefel: 
Curie, Ch. News 30, 189 (1874). - Kelbe, B. 11, 2174 (1878).- A. 210, 

1 (1881). - DRP. 43 802 (1887). - Bruhn, Ch. Ztg. 22, 300 (1898). - Dzie
wonski, B. 36,964 (1903).- Easterfield und Bagley, Soc . 85, 1238 (1904). 
- Schultze, Diss. Straßburg (1905). - Endemann, Am. 33, 523 (1905). 
- Tschirch, Die Harze (1906), 704. - Schultze, A. 359, 140 (1908). -
Levy, Z. an. 81, 149 (1913). - Ruzicka und J. Me yer, Hel. 4, 505(1921). 

7. Selen 
haben zuerst ßtard und Moissan2 ) zur Abspaltung von Wasserstoff versucht . 

Zur Verwandlung von Dihydrocnmarin in Cumarin ist es auch verwendbar. 
(Hans Meyer.) 

8. Quecksilberacetat 
ist, wie TafeP) gefunden hat, für die Überführung von Piperidinderi 
vaten und Tetrahydrochinolin in die entsprechenden Derivate des Pyri
dins und Chinolins recht gut geeignet. Gleich gut 4 ) waren die Resultate beim 
Tetrahydrochinaldin und bei der Tetrahydroorthochinolinbenzcarbonsäure. 
Dagegen wurden mit Tetrahydro-IX-naphthochinolin keine faßbaren Mengen 
von IX-Naphthochinolin erhalten. 

B e ispiel. Tetrahydrochi naldi n . 
5 g chinaldinfreies Hydroderivat wurden zu einer heißen Lösung von 25 g 

essigsaurem Quecksilberoxyd in 25 ccm Wasser gegeben und im zugeschmolze
nen Rohr 10 Stunden auf 130 ° erhitzt . Es war dann alles Quecksilber
acetat verändert und das Quecksilber in Kügelchen neben ziemlich viel Harz 
ausgeschieden. Beim Öffnen der Röhre war kein Überdruck vorhanden. Die 
dunkle Flüssigkeit wurde mit Natronlauge übersättigt und mit Wasser
dampf destilliert . Es gingen reichliche Mengen Öl über, das in über
schüssiger verdünnter Salzsäure gelöst und hierauf mit einer Lösung 
von Natriumnitrit ebenfalls im Überschuß versetzt wurde. Selbst bei längerem 
Stehen schied sich aus der sauren Flüssigkeit nur wenig gelbes Öl ab, das sorg
fältig mit Äther aufgenommen wurde. Die wäßrige Lösung trübte sich beim 
Übersättigen mit Alkali unter Ausscheidung einer flüssigen Base, die 
durch mehrmaliges Ausschütteln mit Äther gelöst wurde. Die filtrierte und 

1 ) Hans Meyer, Beer und Lasclt, M. 3<1, 1672 (l!ll3). 
2) Bull. (2) 3<1, 69 (1880). 
:1) B. 25, 1619 (1892). - Siehe auch Reissert, B. 2'7, 2527 (1894). 
4 ) Voge l , Diss. Würzburg (18!l3), I!l. - Gadame r, Arrh. 253, 274 (1915). 
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mit Kali getrocknete Lösung hinterließ beim Verdampfen de~ Äthers 2 g 
reines Chinaldin. 

Gleich gute Resultate wie mit Quecksilberacetat wurden mit 

9. Silberacetat 
erhalten1 ). 

Beispiel der Anwendung von Silberacetat. 
2.5 g reines Piperidin wurden in 25 ecru lOproz. Essigsäure gelöst und mit 

30 g Silberacetat in einer Röhre aus schwerschmelzendem Glas 4 Stunden 
auf 180° erhitzt. Beim Öffnen des Rohrs entweicht Kohlendioxyd, an Stelle 
des Silberacetats ist grauer Silberschwamm getreten und die Flüssigkeit 
ist braun gefärbt. Man filtriert , wäscht das Silber mit wenig Wasser, versetzt· 
die Lösung mit viel festem Kali und destilliert . Es geht noch piperidinhaltiges 
Pyridin über. 

In gleicher Weise wurde aus Coniin Conyrin gewonnen. 
Beide Reagenzien wirken auch :;;ehr leicht auf hydrierte Indole ein, 

aber die Reaktion verläuft nur zum geringen 'reil in der gewünschten Richtung. 
Hier ü;t 

10. Silbersulfat 2 ) 

das geeignete Mittel, um die Dehydrogenation durchzuführen 3 ). 

Zur Oxydation z. B. von Dihydromethylketol wurden 5 g Base mit 6.5 g 
Silber:;;ulfat und so viel trockner Kieselgur --- ca. 2 g - verrieben, daß eine 
pulvrige Masse entstand. Diese wurde in einem Fraktionierkolben über freier 
Flamme erhitzt., wobei das Silhenmlfa1. nach der Gleichung: 

,\ gS04 ~ Ag + ::;o2 + 0 2 

zerfällt und demzufolge unter ziemlich heftiger Reaktion neben Schwefeldioxyd 
und Wasser ein rasch krystallisierendes Öl überdestilliert, während Silber 
neben teerigen Bestandteilen zurückbleibt. 

Das Öl erwies sich als Methylketol. 
Die Ausbeuten nach diesem Verfahren pflegen 50% zu betragen. 
Für die Dehydrogenierung der unzersetzt flüchtigen Tetrahydrocarb

azole ist nach Borsche 4 ) die Destillation der hydrierten Verbindungen über 
fein verteiltes und nicht allzu hoch erhitztes 

11. Bleioxyd 
besonders geeignet. Die Methode von Mannich resp. Sabatier und Sen
derens gab dagegen hier kein sonderlich befriedigendes Resultat. 

Ein auf der einen Seite zur Capillare ausgezogenes Verbrennungsrohr 
wird zunächst mit einer etwa 10 cm langen Schicht von erbsengroßen BimH
steinstücken, die mit einem Brei ans Bleioxyd und Wasser überzogen und 
sorgfältig getrocknet worden sind, dann mit der mit Bleioxyd gut ge
mischten Substanz beschickt. Der Rest des Rohrs wird mit Bleioxyd-Bims
stein ausgefüllt, und zwar so, daß 10-15 cm vom offenen Ende an frei bleiben. 
Dieses Stück ragt bei der Destillation aus dem Ofen heraus und wird durch 
einen darüber gestülpten, geräumigen Erlen me yer kolben verschlossen. 

1) Tafel, B. ~5, 1620 (1892). 
2 ) über die Anwendung von Silberoxyd: Königs, B. 1~, 2341 (1879). -Blau, 

B. ~1. 2537 (1894). 3 ) Kann und Tafel, B. ~1, 826 (1894). 
4 ) A. 359, 57, 74 (190H). -·- B. 41 , 220:~ (1908). ·- In gleicher WeiHe gelingt die Ver

wandlung von Acenaphtheu iu Acenaphthylen: Blumen thal, B. 16, 502 (1883). 
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Zunächst wird die substanzfreie Schicht mit kleinen Flammen erhitzt 
(wie hoch man die Temperatur in jedem einzelnen Fall zu steigern hat, ermittelt 
man am besten durch einen Vorversuch) und dann die Substanz, indem man 
nach und nach die nach dem ausgezogenen Röhrenende zu liegenden Flammen 
entzündet, in einem langsamen Luft- oder Kohlendioxydstrom darüber weg
destilliert. 

Die Hauptmenge des Destillats setzt sich meist schon im freien Teil des 
Rohrs ab. Waren dem Destillat noch erhebliche Mengen Tetrahydroverbindung 
beigemengt, so wird es noch einmal in derselben Weise behandelt. Die rohen 
Reaktionsprodukte werden dann durch Überführung in die Pikrate gereinigt. 

In einem anderen FalP) erhitzen Dziewonski und Suknarowski im 
Einschlußrohr auf 300-380°. 

12. Bleisuperoxyd 
und Eisessig haben sich in der Puringruppe bewährt2). 

Wasserfreies 
13. Kupfersulfat 

hat zuerst Brühl zur Überführung von Menthol 3 ) und Menthen 4) in Cymol 
verwendet. Ebenso konnte Markownikoff5) mit diesem Oxydationsmittel 
Heptanaphthensäure in Benzoesäure überführen. Im allgemeinen sind bei 
diesem Verfahren die Ausbeuten schlecht6 ) und infolge der hohen 
Reaktionstemperatur ist das Resultat nicht immer beweisend. 

Von Wichtigkeit ist dagegen die Entdeckung Herzigs 7), daß sich im 
Hämatoxylin bzw. Brasilin vier Wasserstoffatome durch 

14. Chromsäure 
wegoxydieren lassen, ohne daß sich sonst die Funktionen der Sauerstoffatome 
ändern, ausgenommen die des fünften, das phenolischen Charakter annimmt. 
Nach den Resultaten Herzigs muß also angenommen werden, daß im Häma
toxylin ein hydrierter Benzolring vorliegt, dessen "addierte" Wasserstoffatome 
wegoxydiert werden, wodurch das im Kern befindliche, ursprünglich alkoholische 
Hydroxyl zu einem phenolischen werden muß. 

In ähnlicher Weise gelang es Petrenko- Kritschenko und Petrows}, 
Di phen ylpi peridondicar bonsäureester : 

CO 
C2H 500C · HCOCH . COOC2H 5 

C6 H 5 • HC CH · C6H 5 

NH 

mit Chromsäure in Eisessiglösung zu dem um vier Wasserstoffatome ärmeren 
Pyridonderivat: 

zu oxydieren. 
1) B. 51, 457 (1918). 

CO 

C2H 500C-c( " lf - COOC2H 5 

C6H 5-C"-/C-C6H 5 

NH 

2) Desoxytheobromin : Tafel, B . 32, 3201 1899). - Desoxykaffein: Tafel und 
Baillie, B. 32, 3206 (1899).- Desoxyheteroxanthin: Tafel und W e inschenk, B. 33, 
3376 (1900). 

3) B. 24, 3374 (1891). 4 ) B. 25, 143 (1892). 5) B. 25, 3359 (1892). 
6 ) Oder der Erfolg überhaupt negativ: Markownikoff , J. pr. (2) 49, 71, 75 (1894). 
7 ) M. 16, 906 (1895). 8 ) B. 41, 1692 (1908). 
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15. Übermangansäure. 
L1 2,5-Dihydroterephthalsäureester läßt sich leicht durch Permanganat 

dehydrieren 1). 

Die Oxydation von Dihydroisochinolinbasen der Formel: 

nach der Gleichung: 

CH2 

I 2 0/"-cH 

"-./N 
CR 

CH2 CH 

O/ J CH2 + 0 = 0 /'JcH + H20 
"-./ N "-./N 
CR CR 

bereitete Pictet und Kay 2 ) unerwarteteSchwierigkeiteiL Das einzige Oxyda
tionsmittel, das zum Ziel führte, war Kaliumpermanganat in berechneter 
Menge und in saurer Lösung. 

Man löst z. B. 0.5 g Phenyldihydroisoehinolin in überschüssiger verdünnter 
Schwefelsäure, erwärmt auf dem Wasserbad und gibt allmählich und unter 
gutem Schütteln 0.5 g Kaliumpermanganat, in 100 ccm Wasser gelöst, zu. 
Die Farbe des Permanganats verschwindet ziemlich langsam. Dann wird ab
gekühlt und die freie Base gleichzeitig mit Manganhydroxyd durch über
schüssige Lauge ausgefällt.. Durch Extrahieren mit Alkohol isoliert man das 
eutstandene 1-Phenylisochinolin. 

16. Salpetrige Säure (Äthylnitrit). 
Während in dem oben genannten Fall der Dihydropyridinring außer

ordentlich große Beständigkeit zeigt, ist die leichte Oxydierbarkeit der Dihydro
collidinmono- und -dicarbonsäureester schon seit langer Zeit bekannt3 ). 

Man übergießt den Ester mit der annähernd gleichen Gewichtsmenge 
Alkohol und leitet in das durch Wasser gekühlte Gemisch salpetrige Säure 
(resp. nitrose Gase) ein, bis sich eine Probe in verdünnter Salzsäure klar 
auflöst. Der entstandene Collidinsäureester wird durch Sodalösung zur Ab
scheidung gebracht. 

17. Salpetersäure 4 ). 

Auch mit Salpetersäure läßt sich der Dihydrocollidindicarbonsäureester 
oxydieren, die Reaktion verläuft aber sehr stürmisch und wenig einheitlich. 

Dagegen empfiehlt sich dieses Reagens nach Amos~>) für die Gewinnung 
des analog konstituierten Lutidindicarbonsäureesters, der früher auch mit 
Salpetrigsäuredämpfen aus dem Dihydroderivat dargestellt worden war 6 ). 

Obwohl man mit dieser Methode wegen des starken Schäumens nur kleine 
Substanzmengen auf einmal verarbeiten kann, bietet sie dennoch Vorteile 
vor der Oxydation mit Salpetrigsäuredämpfen in alkoholischer Lösung, weil 
die Reaktion bei fast gleicher Ausbeute sich viel schneller und mit einfacheren 
Hilfsmitteln durchführen läßt. 

20 g pulverisierter Ester wurden mit einer Mischung von 25 g 20 proz. 
Salpetersäure und 7 g konzentrierter Schwefelsäure in einem mit Steigrohr 

1) Bae yer, A. 251, 292 (1889). 
2) B. 42, 1975 (1909). 3 ) Hantzsch, A. 215, 21 (1882). 
1 ) Siehe auch S. 483 (Hydroberberin). 5 ) Diss. Heidelberg (1902), 7. 
6) Engel mann, A. 231, 50 (1885). 
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versehenen, langhalsigen 1/ 2-l-Kolben über kleiner :Flamme erwärmt. Die 
Menge der Salpetersäure ist so berechnet, daß sie bei der Reduktion zu 
salpetriger Säure gerade ausreicht, um den Dihydroester in Lutidindicarbon
säureester überzuführen. Durch den Zusatz von Schwefelsäure erreicht man, 
daß das Reaktionsprodukt sogleich als Sulfat in Lösung geht, wodurch seine 
weitere Oxydation durch etwa überschüssige Salpetersäure vermieden wird. 

Die Flüssigkeit beginnt zunächst stark zu schäumen, bei weiterem Er
wärmen läßt das Schäumen nach und nach etwa 5 Minuten ist alles klar gelöst. 
Der abgekühlte Kolbeninhalt wird in überschüssiges, verdünntes Ammoniak 
eingegossen und der hierdurch ausgefällte Ester abfiltriert, gewaschen und 
getrocknet. Die Ausbeute schwankt zwischen 72 und 76%. 

18. Salzsäure. 
Konzentrierte Salzsäure verwandelt den Dihydrocollidindicarbonsäureester1) 

und den Dihydrolutidindicarbonsäureester2 ) schon in der Kälte in ein Gemisch 
des entsprechenden Pyridincarbonsäureesters und höher (hexa-)hydrierter Ester. 

Die Reaktion hat keine präparative Bedeutung, ist aber sehr interessant. 
Sie ist von Knoevenagel und Fuchs 3 ) aufgeklärt worden. 

19. Zinkstaub 
kann auch dehydrierend wirken. So hat Tiedke 4 ) bei der Zinkstaubdestillation 
des Tetrahydroacridons Acridin erhalten. Aus Coniin entsteht Conyrin 5), aus 
Piperazin Pyrazin 6), aus Dodekahydrophenylen Triphenylen 7). 

Über eine ähnliche, oxydierende Wirkung des Zinkstaubs (Verwandlung 
von Bianthron in Anthrachinon) siehe Han s Meyer, Bondy und Eckert, 
M. 33, 1452 (1912). 

Verwandlung von Hydropicen in Picen 8) durch Zinkstaubdestillation : 
Liebermann und Spiegel, B. 22, 781 (1889).- Baroberger und Chatta
wa y, A. 284, 64 (1894). Die Reaktion ist reversibel. 

Norhydrotropidin: Ladenburg, B. 20, 1647 (1887). - Norgranatanin: 
Ciamician und Silber, B. 27, 2850 (1894). - Siehe auch S. 529. 

Verbindungen, die durch Hydrierung aus beständigen Ringen hervor
gegangen sind, zeigen die Tendenz, unter Wasserstoffverlust wieder in letz
tere überzugehen. Fein verteilte Metalle, in erster Linie 

20. Nickel, 
lassen diese Reaktion mit Leichtigkeit eintreten 9). 

So entstehen aus den Cyclohexanen und Hexenen 10) bei 250-280° die 
Benzolhomologen11), aus den Cyclohexanolen über 350° die Phenole12). Cyclo-

1) Hantzsch, A. 215, 37 (1882). 
2) Grie ß und Harrow, B. 21, 2743 (1888). - Schiff und Prosio, G. 25, II, 

65 (1895). 3 ) B . 35, 1788 (1902). 
4 ) Diss. Göttingen (1909), 21, 37. - B. 42, 623 (1909). - H ydroacridindione : Vor

länder, A. 309, 348, 356 (1899). 
6 ) Hofmann, B. n, 825 (1884). -y, y-Dipyridyl aus Dibenzyltetrahydrodipyridyl: 

B. 52, 1351 (1919). 
6 ) Stoehr, J. pr. (2) 47, 439 (1893). 7 ) Mannich, B. 40, 159 (1907). 
8 ) Ebenso verhalten sich Phenanthrenperhydrür und Retendekahydrür. (Li e ber-

mann und Spiegel, a. a . 0.) 
9 ) Sabatier, Die Katalyse in der organischen Chemie (1914), 140. 

1°) Padoa und Fabris, Atti Linc. 17 (I), 111, 125 (1908). 
11) Ebenso, aber schwächer, wirkt Kupfer. Sabatier und Se nde r e ns, C. r. 133, 

568 (1901). - Sabatier und Mailhe , C. r. 137, 240 (1903). 
12) Skitaund Ritter, B. 44,968 (1911). 
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hexylamin gibt Anilin, Dieyclohexylamin Diphenylamin. Piperidin geht 
zwischen 180-250° vollkommen in Pyridin über, selbst bei Gegenwart von 
Wasserstoff!) . Tetrahydrochinolin gibt 2 ) in Gegenwart von Nickel bei 180° 
eine gewisse Menge Chinolin, in der Hauptsache jedoch Skatol: 

CH 2 /"OcH I 1 2 

~/ CH2 

NH 

Sabatier und S e nderens haben 
über erhitztes 

f''\--C--CH 
1 II lieH 3 . 
~/"/ 

NH 

gezeigt 3 ), daß 

21. Kupfer 

Alkohole beim Leiten 

in Wasserstoff und Aldehyde bzw. Ketone zerlegt werden. 
Mannich4 ) hat daraufhin Dodekahydrotriphenylen mit diesem 

Reagens in Triphenylen überführen können , indem er folgendermaßen verfuhr: 

/" 
IJ~A 
(yrl) 
V 

In ein Verbrennungsrohr, das in einer breiten, mit Sand in dünner Schicht 
bedeckten Rinne liegt, wird eine 20 cm lange Schicht groben Kupferoxyds zwi
schen zwei kleinen Kupferspiralen festgelegt. Dicht neben dem Rohr im Sand 
liegt ein Thermometer, dessen Gefäß sich neben der Mitte der Kupferoxyd
schicht befindet. 

Man erhitzt nun das Kupferoxyd und leitet reinen Wasserstoff darüber, bis 
es vollständig reduziert ist. Nach dem Erkalten bringt man die Substanz in 
das Rohr, füllt es mit Kohlendioxyd, erhitzt das Kupfer auf 450-500° und 
sublimiert die Substanz in einem schwachen Kohlendioxydstrom darüber weg. 

Der entwickelte Wasserstoff wird über Natronlauge aufgefangen, er 
entspricht fast der berechneten Menge. 

22. Palladium. 
Hexamethylen und Methylhexamethylen werden durch Palladiumschwarz 

bei 170-300° glatt in Wasserstoff und Benzol bzw. Toluol gespalten 5 ). 

Ebenso verhält sich Tetrahydrobenzol, das glatt Benzol liefert 6 ) . Hexa
hydrobenzoesäure gibt Benzoeaäure 7 ) • 

.Schon früher haben Knoevenagel und Fuchs angegeben 8 ), daß Di
hydrolutidindicarbonsäureester in Gegenwart ganz geringer Mengen Palladium
mohr bei 200-265 o nahezu quantitativ zwei Wasserstoffatome abgibt . 

.Darstellung von Palladiumschwarzv) . 
17 g Palladium werden in einem 2 -1- K je l da h l kolben in Königswasser 

aufgelöst und nach zweimaligem Abdampfen in wenig Salzsäure aufgenommen. 

1) Ciamician, Atti Linc. l6, 808 (1907). 
2) Padoa und Scag1iarini, Atti Linc. l1 (I) 728 (1908). 
3) C. r. l36, 921, 983 (1903). - Siehe auch S. 613. 
4 ) B. 40, 160 (1907). 5 ) Ze linsky, B. 44, 3121 (Hll1). 
6 ) Ze1insky, Russ. 43, 1222 (1911). 
7 ) Ze1insky und Uklonskaja, B. 45, 3677 (1912). 
8 ) B. 35, 17!:i8 (1902). 9 ) Taus und Putnoky, B. 52, 1576 (Hll9). 
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Man gießt 1.51 kochendes Wasser in den Kolben und setzt 5 ccm Ameisen
säure vom spez. Gew. 1.22 zu. Die Lösung wird mit Kalilauge eben nur alkalisch 
gemacht. Zu der Suspension des Hydroxyds läßt man unter kräftigem Schütteln 
aus einer Bürette so lange neue Ameisensäure zufließen, bis die Flüssigkeit 
durch das fein verteilte Palladium schwarz erscheint und einen kleinen 
Überschuß an Ameisensäure durch die kräftige Gasentwicklung anzeigt Es 
ist ratsam, bei dieser Operation ein leeres Becherglas bereit zu halten, um im 
Falle des Überschäumens einen Teil der Lösung aufzunehmen. Nach dem Er
kalten filtriert man das Palladium auf einer Nutsche ab. Zuweilen enthält 
das Filtrat noch kolloid gelöstes Palladium, das durch Zusatz von Ameisen
säure gefällt wird. Das Palladium wird mit Wasser ausgewaschen, auf Uhr
gläser ausgebreitet und im Vakuumexsiccator über Schwefelsäure getrocknet. 

l<'ig. 279. (I.) Fig. 280. (II.) 
Apparat von Taus und Putnoky. 

Mit Hilfe dieses sehr wirksamen Katalysators haben Taus und Putnoky 
verschiedene Cyclohexane quantitativ dehydriert. 

Die benutzten Apparate (Fig. 279, 280) ermöglichen eine wiederholte 
Berührung der Kohlenwasserstoffdämpfe mit dem Katalysator. Dabei kann 
der Kohlenwasserstoff nicht in flüssiger Form mit dem Katalysator in Berüh
rung kommen, wodurch Unwirksamwerden des Katalysators vermieden wird. 

Der zu dehydrierende Kohlenwasserstoff wird in den heizbaren Schenkel b 
eingefüllt. Die nach links verlaufende Verlängerung des Schenkels e ist nicht 
geheizt und führt zum Ende des im elektrischen Ofen liegenden Heizrohrs 
und zu den Kühlern. Die Verlängerung rechts c führt wagerecht herauf zum 
Heizrohr am Anfang des elektrischen Ofens. c trägt eine Nickelheizspirale, 
die das Aufsteigen der Dämpfe in den Ofen ermöglicht. In dem Ofen 
passieren die Dämpfe die Palladiumschwarzschicht a, deren Temperatur durch 
das Thermoelement f und das Glasthermometer d gemessen wird. Die aus dem 
Ofen austretenden Dämpfe gelangen zusammen mit dem abgespaltenen Wasser
stoff in die Kühler, werden dort kondensiert und fließen dann durch e 
nach b zurück, wo sie von neuem verdampft und dem elektrischen 
Ofen im K.reisprozeß zugeführt werden. 

Die Heizung von c wird durch eine direkt auf dem Glase aufliegende 
Nickelspirale bewerkstelligt, die von a wird durch einen elektrischen Ofen 
besorgt, der besonders leicht gebaut sein muß. Der Ofen besteht aus einem mit 
einer dünnen Asbestschicht umklebten Messingrohr, das Wicklungen von 
Nickeldraht trägt. Diese sind mit Asbestpapier umgeben, dessen äußerste Lage 
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mit Wasserglas verklebt ist. Bei Apparat I wird die Nickelspirale bei llO Volt 
mit l-2 Ampere belastet. Als Vorschaltwiderstand werden Kohlenfadeu
glühlampen verwendet. Beim Arbeiten mit über 100° siedenden Flüssigkeiten 
ist es angebracht, die Drahtwicklungen und die außerhalb des Ofens liegenden 
Teile mit einer Lage von Baumwolle zu umgeben. Bei Apparat II 
kann die Heizung von c auch mit einem Wasser- bzw. Ölbade bewirkt werden. 

I ist ausschließlich zur Dehydrierung verwendbar, II zur Hydrierung 
und Dehydrierung. Während bei I der Verlauf der Dehydrierung ein 
kontinuierlicher ist, ist diese bei II auch diskontinuierlich durchführbar. 

Bei Verwendung von reinem Cyclohexan wurde der erste Kühler mit 
Wasser von + 6 °, der zweite mit Kohlendioxydäthergemisch gefüllt. In 
allen übrigen Fällen wurde für den ersten Kühler eine ,Eiskochsalzmischung, 
für den zweiten eine feste Kohlendioxydäthermischung verwendet. 

Über gleichzeitige Reduktions- und Oxydationskatalyse siehe: Knoeve
nagel und Fuchs a. a. 0. uml Zelinsky und Glinka, B. 44, 2305 (l9ll). -
Wieland, B. 45, 484 (l!H2). 

23. Platinmohr 
hat ähnliche, aber wcuiger energische Wirkung1). 

Siebenter Abschnitt. 

Oxydative Sprengung der Doppelbindung. 
Die häufig gestellte Aufgabe, die Lage der Doppelbindung in einer un

gesättigten Substanz einwandfrei auf dem Weg der Oxydation zu ermitteln, 
kann auf verschiedene Arten gelöst werden. 

1. Oxydation mit Permanganat in alkalischer Lösung. 

a) Überführen ungesättigter Substan ze n in gesättigte Hydroxyl
verbindungen. 

Die ungesättigten Säuren werden bei vorsichtiger Oxydation mit alka
lischer Kaliumpermanganatlösung 2 ) ganz allgemein in Dioxysäuren über
geführt3). Die Ii ß-ungesättigten Säuren geben dabei Derivate, die beim Kochen 
mit verdünnter Salzsäure nicht verändert werden, dagegen gehen die Dioxysäuren 

1) Zelinsky, Russ. 43, 1920 (1911). - B. 45, 3678 (1912). 
2 ) Manchmal auch mit Ammoniumpersulfat und Schwefe lsäure : Albit:.lky, 

J. pr. (2) 67', 357 (1903), oder durch H ypobromit: DRP . 107 228 (1899). 
3 ) Tanatar, B. 12, 2293 (1879). - Kekule und Anschütz, B. 13, 2150 (1880); 

14, 713 (1881). - Saytze ff, J. pr. (2) 31, 541 (1885); 33, 300 (1886); 34, 315 (1886); 
50, 66 (1894). -Regel, B. 20, 425 (1887). - Fittig, B. 21, 919 (1888). - Hazura, 
M. 9, 469, 948 (1888). - Gröger, B. 18, 1268 (1885); 22, 620 (1889). - Urwanzow, 
J. pr. (2) 39, 336 (1889).- Grüssner und Hazura, M. 10, 196 (1889).- Fittig, A. 268, 
4 (1892).- Semmler , B. 26, 2256 (1893).- Fittig und De Vos, A. 283, 291 (1894). 
- Shukows ky, J. pr. (2) 50, 70 (1894). - Fittig und Silberstein, A. 283, 269 (1894). 
- Einhorn und Sherman, A. 287', 35 (1895). - Kohn, M. l'f, 142 (1896).- Braun, 
M. t'f, 216 (1896). - Kietreiber, M. 19, 734 (1898). - Edmed, Soc. 7'3, 627 (1898). 
- Ssemenow, Russ. 31, 115 (1899).- Holde und Marcusson, B. 36, 2657 (1903). 
- Marcusson, Ch. Rev. 10, 247 (1903). 
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aus ßy-ungesättigten Säuren beim Erwärmen mit Salzsäure glatt in neutrale 
Oxylactone über. Ebenso verhalten sich die y 15-ungesättigten Säuren wie die 
Cinnamenylpropionsäure 1). Säuren mit zwei Doppelbindungen geben Tetraoxy
säuren 2), solche mit drei Doppelbindungen Hexaoxysäuren 3), oder aber die 
Kette wird gesprengt. So zerfällt Cinnamenylakrylsäure in Benzaldehyd und 
Traubensäure, Piperinsäure in Piperonal und Traubensäure. 

Die ungesättigte Säure wird mit kohlensaurem Alkali neutralisiert und 
in die sehr stark verdünnte (auf 1 Teil Säure 60-100 Teile Wasser) und durch 
Eiskühlung beständig auf nahezu 0 o erhaltene Lösung 2 proz. Kaliumper
manganatlösung (l Molekül auf l Molekül Säure) unter fortwährendem Um
schütteln langsam eingeträufelt. Dann wird die Oxysäure durch Ansäuern in 
Freiheit gesetzt. 

In gleicher Weise lassen sich auch ungesättigte Alkohole 4 ) oxydieren. 
So verwandelte Mar ko 5 ) das Diallylpropylcarbinol in den entsprechenden 
fünfwertigen Alkohol 

./CH2- CHOH- CH20H 
C3R7C~OH 

CH2- CHOH- CR20R . 

Aus Terpineol wird ein Glycerin C10H 200 3 , und analog verhält sich Di
hydrocarveol. - Entsprechend liefern Geraniol und Linalool Pentite. 

Ebenso reagieren auch die ungesättigten K o h I e n wasserst o ff e 6 ) . N ament
lich für die cyclischen Verbindungen (Terpene) ist diese Reaktion von großer 
Wichtigkeit 7 ). 

Man muß danach aus einem Kohlenwasserstoff mit einer doppelten Bin
dung zunächst ein Glykol erhalten, aus einem Kohlenwasserstoff mit zwei 
doppelten Bindungen einen Erythrit, aus einer olefinischen Substanz mit 
drei doppelten Bindungen einen Hexit. Dann geht die Oxydation weiter, 
je nachdem das vorliegende Molekül beschaffen ist; z. B. : 

CH 
/"-. 

H 2C/ '"'CH2 

I CH,-C-CH, I ----* 
HC____... CH 

"~/ 
C • CH3 

Pinen 

CH 

//~ 
H c/ "-eH 

2
1 CHa·S:·CH, I 

2 
- >-

HC~~ /CHOH 
·., / ,, 

C - OH 
'cH3 

Pinenglykol 

CH 

/~ 
H2c/ 'cH2 

I CH,-C-CH, I 
HC~ COOH 

CO 

' CH3 

Pinonsäure 

1) Fittig, A. 268, 5 (1892). - B. 27', 2670 (1894). - Fittig und Pens e h u k, A. 283, 
109 (1894). 

2) Bauer und Hazura, M. 7', 224 (1886). - Hazura und Friedreich, M. 8, 159 
(1887). - Reformatzky, J. pr. (2) 41, 543 (1890). - Döbner , B. 23, 2873 (1890); 
35, 1141 (1902). 

3 ) Hazura, M. 8, 267 (1887); 9, 181 (1888). 
4 ) Wagner, B. 21, 3347 (1888); 27', 1644 (1894).- Primäre und sekundäre Alkohole 

können dabei als Nebenreaktion ungesättigte Aldehyde resp. Ketone geben. 
s) J. pr. (2) 65, 46 (1902). 
6 ) Wagner, Russ. I, 72 (1887). - B. 21, 1230, 3343, R. 182 (1888). - Lwoff, 

B. 23, 2308 (1890). 
7 ) Wagner, B. 23, 2313, 2315 (1890). - Semmler, Die ätherischen Oie, Leipzig, 

Veit & Co., I, 107 (1905). 
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f !H3 CH20H 
··,/ 
f' - OH 
I 
CH 

H 2CO CH2 

H 2C CHOH; 
C- OH 
I 
CH3 

Limonetrit 

CH 3 CH2 
',7 
c 
I 
CH 2 

" CH2 CH2 

II I 
CH CH2 

"./ 
c 
II 
CH2 

Myrcen 1) 
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Myrcenhexit.. 

Wir haben demnach in der Wertigkeit des entstandenen Alkohols das 
sicherste Mittel, die Anzahl der doppelten Bindungen zu bestimmen. 

Je nach der Natur der Hydroxylgruppen verhalten sich die Alkohole 
verschieden. Wenn z. B. ein Glykol vorliegt, kann bei der weiteren 
Oxydation unter Ringsprengung entweder eine Dicarbonsäure oder eine Keton
säure entstehen; wir erhalten auf diese Weise Einblick in die Natur der Doppel
bindung, also eine Konstitutionsaufklärung. Diese Reaktion hat beim Terpineol, 
Pinen, Limonen usw. gute Früchte getragen. Interessant gestaltet sich die 
Anlagerung ferner, wenn man aus diesen mehrwertigen Alkoholen Wasser ab
zuspalten versucht; man kann dann neben Kohlenwasserstoffen Oxyde er
halten. So entsteht z. B. aus Pinen Sobrerol. Selbstverständlich können 
in diesen mehrwertigen Alkoholen die Hydroxylgruppen durch Halogene er
setzt werden; dies geschieht um so leichter nnd vollständiger, je mehr tertiäre 
Alkoholgruppen vorhanden sind. 

Auch aus ungesättigten Aldehyden 2 ) (Tetrahydroxygeraniumsäure aus 
Citral, Dioxycapronsäure aus Methyläthylacrolein) und noch leichter aus un
gesättigten Ketonen 3 ) können derartige Polyhydroxylderivate erhalten werden. 

Die ungesättigten Aldehyde werden freilich meist primär zu den ungesättig
ten Säuren oxydiert 4 ). 

Wenn man aber die Aldehydgruppe durch Acetalisierung schützt, wird das 
dihydroxylierte Produkt oftmals anstandslos erhalten. So gelangten Ha-rries 
und Schauwecker durch Oxydation des Citronellaldimethylacetals mit Per
manganat in Acetonlösung zum Acetal eines Dioxydihydrocitronellals: 

Ausbeute 80% 5). 

CHa"-coH 
CH20H/ ". 

CH2CH2CH2CHCH2 · CHO. 

"· CH3 

Für das Citronellal folgt daraus die Struktur: 

CH3"-
,y-C- CH2CH2CH2CHCH2 · CHO . 

CH2 I 
CH3 

I) Se mmler, B. 34, 3122 (1901). 
2) Siehe auch Lieben und Zeisel, M. 4, 69 (1883). 
3 ) Pinner, B. 15, 591 (1882). -Wagner, B. 21, 3352 (1888). - Rarries und 

Pappos, B . 34, 2979 (1901). - Harries, R . 35, 1176, 1181 (1902). - Weil, Diss. Berlin 
(1904), 43. 

4 ) Claus, Spl. 2, 123 (1862). - - Lieben und Zeisel, M. 4, 52 (1883).- Solonina, 
Russ. I, 302 (1887). - Semm1er, B. 24,208 (1891). -Charon, A. eh. phys. (7), 17', 212 
(1899). 5) R. 34, 1498, 2981 (1901). 
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Wenn man aber diesen Aldehyd in wäßriger Lösung mit Permanganat 
oxydiert 1), so erhält man Aceton und ß-Methyladipinsäure, was für die Formel 

CH3, ;c = CH · CH2CH2CH2CHCH2CHO 
CH3 1 

CH3 

sprechen würde; daraus ist zu ersehen, daß auch die sonst so zuverlässige Per
manganatmethode nicht immer mit voller Sicherheit zu Konstitutionsbestim
mungen verwendet werden darf 2 ), wenn es nicht gelingt, der Zwischenprodukte 
habhaft zu werden 3 ) und wenn man nicht bei labilen Substanzen Umlagerungen 
(wie hier durch Kalilauge) ausschließt 4). 

b) Spaltung der Hydroxylderivate. 
Die weitere Oxydation der hydroxylierten Produkte führt zur Ringspren

gung und zur Bildung jener Produkte, die dem Charakter der Hydroxylgruppen 
entsprechend die Endprodukte sein müssen, also Säuren oder Ketone. 

Im allgemeinen wird man am sichersten fahren, wenn man mit Perman
ganat weiter oxydiert, doch ist, nachdem die Doppelbindung verschwunden 
und damit die Hauptursache für Umlagerungen entfernt ist, auch oftmals 
Wechsel des Oxydationsmittels und etwa weiteres Arbeiten in saurer Lösung 
mit Chromsäure oder Salpetersäure am Platz. 

2. Abbau mit Chromsäure. 
Die ungesättigten Alkohole der Phytolreihe werden leicht und glatt 

an der Stelle der Doppelbindung von Chromsäure angegriffen. Von verschie
denen Anwendungsformen des Oxydationsmittels haben Willstätter, Mayer 
und H üni 5 ) namentlich zwei vorteilhaft gefunden: die Behandlung mit 
Chromtrioxyd unter Zusatz von konzentrierter Schwefelsäure 
in Eisessig oder mit Chromtrioxyd in Eisessig bei Gegenwart von 
Kaliumbisulfat. Letztere Methode gab die einfachsten Resultate und die 
reinsten Oxydationsprodukte. (Siehe hierzu S. 486.) 

I 

3. Methode von Jegorow 6). 

Bei der Addition von Stickstofftetroxyd an ungesättigte Verbindungen 
(Säuren) entste?en Additionsprodukte: 
R R R 

I I 
CH CH · N02 

II ~ I 
CH CH · N02 

I I 
R 1COOH R 1COOH 

respektive 
CH--0 ·NO 
I 

CH ·N02 

I 
R 1COOH 

oder 

R 

I 
CH · N02 

I 
CH-O·NO 
I 

R 1COOH, 

die beim Erhitzen mit 2-3 Volumen rauchender Salzsäure im zugeschmolzenen 
Rohr nach dem Schema: 

1) Tiemann und Schmidt, B. ~9, 903 (1896); 30, 22, 33 (1897). 
2) Siehe außerdem Wallach, A. 353, 293 (1907).- Perkin und Wallach, B. 4~, 

145 (1909). - Ciamician und Silber, B. 4~, 1512 (1909). 
3) Harries, B. 35, 1179 (1902). 
4 ) Siehe übrigens zur Erklärung dieses Falles auch Rarries und Himmelmann, 

B. 41, 2187 (1908). 5 ) A. 31'8, 74 (1910). 
6 ) J . pr. (2) 86, 521 (1912).- Russ. 46, 975 (1914). ··- Caminneci, Diss. Freiburg 

1914), 20. 
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R - CH-CH- R 1COOH R-CO + OC- R 1COOH + N2 

I I -• ! I 
N02 N02 OH HO 

gespalten werden. 
Diese Methode verdient nähen~ Prüfung. 

4. Oxydation mit Ozon. 
Wie Otto 1) und Trillat 2 ) gezeigt haben, entstehen mit Ozon aus Phenol

äthern mit ungesättigter Seitenkette Aldehyde. So gewinnt man aus Isoeugenol 
Vanillin: 

CH = CHCH3 COH 

ÜocH~ ... ÜocH3 , 

OH OH 

aus Isosafrol Piperonal : 

Der eigentliche Reaktionsmechanismus ist aber von diesen Forschern nicht 
aufgeklärt worden. 

Harries 3 ) hat dann die Einwirkung von Ozon auf ungesättigte Verbin
dungen studiert. 

Dabei findet, wie er nachgewiesen hat, zunächst Anlagerung ~on einem 
Molekül Ozon an jede Doppelbindung unter Aufhebung derselben statt, später 
bei Anwesenheit einer CO-Gruppe im Molekül, also bei Ketonen, auch bei 
ungesättigten Säuren, lagert sich noch ein Sauerstoffatom an dieses 4). Die so 
erhaltenen Körper wurden von Rarries "Ozonide" genannt, sie sind meist 

1) A. chim. phys. (7) 13, 120 (1898). - DRP. 97620 (1898); 161306 (1905). 
2) C. r. 113, 823 (1901). - Mon. Re. 1898, 351. 
3 ) B. 36, 1933, 2996, 3431, 3658 (1903); 31', 612, 839, 845 (1904) - Rarries und 

Weiß, B. 31', 3431 (1904). -- De Osa, Diss. Berlin (1904).- Weil, Diss. Berlin (1904). 
- Langheld, Diss. Berlin (1904).- Rarries und Tiirk, B. 38, 1630 (1905).- Türk, 
Diss. Kiel (1905). - Rei chard, Diss. Kiel (1905). -- Weiss, Diss. Kiel (1905).- Rar
ries, A. 343, 311 (1905).- H. 38, 1196, 1632, 2990 (1905). - Molinari und Loncini, 
Ch. Ztg. ~9, 715 (1\l05). - 'l'hieme, Diss. Kiel (1906).- Drugman, Soc. 89,943 (1906). 

- Rarries und Thie tue, B. 39, 2844 (1906). ---- DRP. 192 565 (1906). --- Molinari, 
ß. 39, 2737 (1906). - - Weyl, B. 39, 3347 (1906).- Harries, B. 39, 3667, 3728 (1906); 
40, 1651, 2823 (1907). -- Rarries und Tiirk, B. 39, 3732 (1906).- Rarries und Neres
heimer, B. 39, 2846 (1906); 41, 38 (1908).- Rarries und Langheld, Z. physiol. 51, 
342, 373 (1907). - Gutmann, Diss. Kiel (1907), 51.- Semm1er, B. 40, 4595 (1907); 
41, 386 (1908). - Harries, B. 41, 672, 1227, 1700, 1701 (1908). - Gott1ob, Ch. Ztg. 
:l~, 67 (1908).- Haworth und Perkin, Soc. 93, 588 (1908). - Langheld, B. 41, 1023 
(1908). - Staudinge r, B. 41, 1498 (1908). - Rarries und Himmelmann, B. 41, 
2187 (1908).- Die1s, B. 41, 2596 (1908).- Rarries und Häffner, B. 41, 3098 (1908). 
- Rarries und Sp1awa- Neymann, B. 41, 3552 (1908).- Raspe, Diss. Halle (1909), 
10, 12. - Straus, B. 4~, 2866 (1909). - Rarries und Koetschau, B. 4~, 3305 (1909). 
- Majima, B. 4~. 3664 (1909).- Don\e, Soc. 95, 638 (1909).- Willstätter, Mayer 
und Hüni, A. 3'2'8, 75, 123 (1910).- Harries, A. 3'2'4, 288, 331 (1910); 390, 235 (1912); 
410, 1 (1915).- Rarries und Adam, B. 49, 1030 (1916).- Herr mannund Wächter, 
B. 49, 1555 (1916).- Norduyn, Rec. 38, 317 (1919).- Scheiberund Hopfer, B. 53, 
S9S (1920). - Majima, B. 55, 172 (1922). 

4) Ober diese Perozonide und über Oxozonide: Harries, B. 45, 936 (1912). --
A. 390, 235 (1912). - - Wagner, DiRR, KiA1 (1913).- Hagedorn, Diss. Kiel(l913). 
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gelatinöse Substanzen von stechendem Geruch und mehr oder weniger 
explosiv. 

Man muß unterscheiden: 
l. Einwirkung von trocknem Ozon auf die Substanz ohne Lösungsmittel 

(oder in nicht dissoziierenden Lösungsmitteln). 
2. Einwirkung von Ozon auf die Substanz bei Gegenwart von Wasser. 
Das erste Verfahren liefert die peroxydartigen Ozonide, das zweite bewirkt 

Spaltung derselben an der Stelle der doppelten Bindung zu Aldehyden oder 
Ketonen: 

1. >C = C< + 0-0 = >C- C< 

2. 

'-.._/ I I 
0 0 0 

'-.,_/ 
0 

> C- C< + H 20 = >CO + H 20 2 + OC< . 
I I 

0 0 
'-.._,/ 
0 

Behandelt man die Substanz gleich bei Gegenwart von Wasser mit Ozon, 
so kann man auch die Gleichung aufstellen : 

3. >C = C< + H 20 + 0 3 =>CO+ H 20 2 + OC<. 

Ungesättigte Aldehyde oder deren Acetale, Ketone sowie ungesättigte 
Säuren, Kohlenwasserstoffe, Phenoläther und Amine verhalten sich dem Ozon 
gegenüber völlig analog. 

Acroleinacetal liefert ein Semiacetal des Glyoxals: 

CH2 = CH · CH(OC2H 6i2 _,. 0: CH · CH(OC2H5)2 • 

Maleinsäure wird zu Glyoxylsäure oxydiert: 

COOH · CH = CH · COOH -->- COOH · CH : 0 + 0 : CH · COOH. 

Aus Fumarsäuremethylester erhält man Glyoxylsäuremethylester: 

CH300C · CH = CH · COOCH3 -->- CH3 · OOC · CH : 0 + 0 : CH · COOCH3 . 

Zimtsäure wird zu Benzaldehyd und Glyoxylsäure oxydiert : 

C6H 5 • CH = CH · COOH-->- C6H 5 • CH: 0 + 0 : CH · COOH. 

In Wasser suspendiertes Stilben liefert langsam Benzaldehyd : 

C6H 6 • CH = CH · C6H 6 -->- C6H 6 • CH : 0 + 0 : CH · C6H 6 • 

Allylaminchlorhydrat wird oxydiert zu Aminoacetaldehydchlorhydrat: 

CH2 = CH · CH2 • NH2 • HCI-->- 0: CH · CH2 • NH2 • HCI. 

Auch Verbindungen mit zwei Doppelbindungen, z. B. 2.6-Dimethyl
heptadien-2.5, liefern analoge Produkte, doch reagieren cyclische Kohlen
wasserstoffe mit konjugierten Doppelbindungen manchmal nur mit einem 
Molekül Ozon. 

Eine ganze Anzahl bisher schwer oder überhaupt nicht zugänglicher 
Aldehyde, Dialdehyde, Ketoaldehyde und Aminoaldehyde kann nach diesem 
Verfahren leicht gewonnen werden. Da die entstehenden Aldehyde oder 
die entsprechenden Säuren meist leicht nachweisbar sind, so kann diese 
Methode auch zur Konstitutionsbestimmung ungesättigter Substanzen An
wendung finden 1 ). 

1 ) Konstitutionsbestimmungen von Enolen siehe S. 652. 
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Ausführung der Versuche mit Ozon. 

Die beiden weiten Röhren A (Fig. 281), die durch paraffinierte Kork
stopfen verschlossen und untereinander verbunden sind, werden in eine 
Kältemischung gebracht und das erste Rohr mit der zu oxydierenden Substanz 
beschickt. An diesem Gefäß befindet sich noch ein Einleitungsrohr für Kohlen
dioxyd. Diese Vorrichtung hat den Zweck, die Explosionsgefahr herabzusetzen 
und hat auch in manchen Fällen Erfolg gehabt. Das zweite Gefäß dient als 
Reservoir für eventuell überspritzende oder überschäumende Substanz. Das 
Ableitungsrohr führt in den Abzug. Als Dichtungen dienen Quecksilber
verschlüsse, System Siemens & Halske. 

Wo Glashähne gebraucht werden, wird als Hahnschmiere zerflossenes 
Phosphorpentoxyd [Metaphosphorsäure 1 )] benutzt. 

A A 

Fig. 281. Ozonisieren nach Harries. 

Zur Darstellung der Ozonide arbeitet man2 ) stets mit Lösungen, und 
zwar meist von trocknem Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff, seltener mit 
Hexan 3 ), Chlormethyl4), Eisessig5), Chloräthyl6), HexahydrotoluoF), gesättigter 
Oxalsäurelösung8), Paraldehyd 9), 15 proz. oder konzentrierter Salzsäure10) und 
unter starker Kühlung, wodurch ebenfalls die Explosionsgefahr herabgesetzt 
wird. Immerhin ist namentlich beim Abdampfen des Lösungsmittels 
im Vakuum (wobei die Wasserbadtemperatur nicht über 20° steigen darf) 
Vorsicht am Platz. 

Das Ende der Reaktion sieht man gewöhnlich daran, daß beim Einleiten 
des Ozons keine weißen Nebel mehr auftreten. Pro Gramm Substanz rechnet 
man dazu gewöhnlich 3/ 4-2 Stunden. 

Zur Reinigung kann man die Ozonide in wenig Essigester oder Aceton 
aufnehmen und durch niedrigsiedenden Petroläther fällen. 

Zur Zerlegung werden die Ozonide in Eiswasser gegossen, bzw. mit Eis
wasser aus dem Kolben herausgespült, einige Zeit sich selbst überlassen und 
dann ganz allmählich auf dem Wasserbad am Rückflußkühler so lange erhitzt, 

1) Travers, Exp. Unters. mit Gasen. übers. v. Estreicher, Vieweg & Sohn, 
Braunschweig (1905), 24. -Siehe Fischer und Massener, Z. an. 52, 209 (1907). 

2 ) Verhalten der verschiedenen Lösungsmittel gegen Ozon: Harries, A. 374, 307 
(1910). - Smith, a. a. 0. 3) Smith, Diss. Kiel (1914), 13. 

4 ) über die Reinigung des Chlormethyls siehe S. 29. 
5 ) Rarries und Haar m a nn, B. 46, 2595 (1913). 
6) Z. B. Willstätter, Schuppli nnd Mayer, A. 418, 140 (1919). 
7 ) Erdmann , Bedford und Raspe, B. 42, 1334 (1909). 
") Smit!t, Diss. Kiel (1914), 13. 
H) DRP. 216 093 (1909). ·- Fraser, Ch. Ztg. R. 33, 650 (Hl09). 

10) L en art, B. 47, 808 (1914). A. 410, 96, 115 (1915). 

M e y er, Analyse. 4. Aufi. :!2 
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bis sie verschwunden sind oder sich verändert haben. Resistentere 
Ozonide werden in Eisessiglösung auf dem Wasserbad erhitzt (Bornylenozonid), 
bis die Gasentwicklung aufgehört hat, dann die Reaktionsflüssigkeit im V a
kuum eingedampft und der Rückstand fraktioniert!). 

Manchmal empfiehlt es sich, die öligen Ozonide direkt mit Wasserdampf 
zu behandeln, doch ist hierbei Vorsicht anzuwenden. Ungesättigte Säuren 
kann man in Wasser lösen2 ) und dann Ozon einleiten. 

Beispiele: 

Spaltung des Pikrotoxinsäure- Ozonids in Pikrotoxinonsäure 
und Ameisensäure. (Herrmann und Wächter.) 

5 g wasserfreie Pikrotoxinsäure werden in der vierfachen Menge Essig7 
ester ozonisiert. Der Essigester wird verdunstet und das Ozonid durch 
halbstündiges Kochen mit Wasser zerlegt. Hinter den Rückflußkühler wird 
eine gekühlte Vorlage geschaltet, daran anschließend ein Natronkalkturm. 
Während der Zerlegung wird durch den Apparat Luft geleitet. In der 
Vorlage ist kein Formaldehyd nachweisbar, wogegen der Natronkalkturm 
eine Zunahme von 0.2 g Kohlendioxyd ergibt. Nach beendeter Zerlegung wird 
ein Teil abdestilliert und im Destillat Ameisensäure nachgewiesen. Aus dem 
Destillationsrückstand werden 3.8 g reine Pikrotoxinonsäure gewonnen, ca. 
80% der Theorie. 

Untersuchung der Ölsäure. 

5 g ölsaures Natrium werden in lO ccm Wasser gelöst, die Lösung filtriert 
und ca. 4-5 Stunden mit Ozon behandelt. 

Es entsteht eine milchige Suspension, aus der sich der Nonylaldehyd nur 
schwierig durch Äther ausschütteln läßt. Deswegen wird besser im Vakuum 
eingedampft, wobei der größte Teil des Aldehyds mit den Wasserdämpfen über
geht. Er wird nunmehr mit Äther aufgenommen, auch läßt sich der noch 
im Rückstand verbliebene Anteil jetzt bequemer durch Äther isolieren. Beide 
Auszüge vereint liefern nach dem Verdunsten des Äthers und nach dem 
Trocknen ein farbloses Liquidum, ca 2 g, von dem reichlich die Hälfte unter 
15 mm Druck bei 80-85 o siedet und aus Nonylaldehyd besteht. 

Der Rückstand siedet unter 15 mm Druck bei 120-145° und besteht 
aus Pelargonsäure. 

In der im Vakuum eingeengten und danach ausgeätherten, wäßrigen 
Lösung befindet sich der andere Spaltungsanteil in Form des Natriumsalzes. 
Zu seiner Isolierung wird mit verdünnter Schwefelsäure angesäuert und mit 
Äther ausgeschüttelt. Beim Verdampfen des letzteren hinterbleibt ein weißEr, 
fettglänzender Stoff, der sich aus heißem Wasser umkrystallisieren läßt. Er 
schmilzt dann bei ca. 86 o. Diese Substanz besteht zum größten Teil aus Azelain
säure, enthält aber noch einen aldehydischen Bestandteil beigemengt, wie 
aus ihrem Verhalten gegen ammoniakalisches Silbernitrat hervorgeht. Oxydiert 
man das Rohprodukt mit verdünnter Permanganatlösung, so erhält 
man reine Azelainsäure. 

Die Ozonide hydroaromatischer Verbindungen sind, sofern sie durch 
Anlagerung von Ozon an eine im sechsgliedrigen Ring vorhandene Doppel-

1 ) Rarries und Haarmann, B. 46, 2595 (Hll3). 
2 ) Eventuell in Form ihrer Alka!isalze. 
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bindungentstanden sind, durch Wasser nur sehr schwer zerlegbar 1). Sie lassen 
sich aber reduzieren, und hierbei bilden sich entweder dieselben Aldehyde 
bzw. Ketone, die bei der Spaltung mit Wasser entstehen sollten, oder bei weiter
gehender Einwirkung der rednzierenden Agenzien die zugehörigen Alkohole. 

Die Reduktion wird mit Aluminiumamalgam 2 ) in ätherischer Lösung 
ausgeführt. 

Man reduziert so lange, bis eine abfiltrierte Probe keine 

Ozonidreaktionen 
mehr anzeigt: Betupfen mit konzentrierter Schwefelsäure, Verpuffung; Ent
färben von Indigo- und Permanganatlösung; Wasserstoffsuperoxydreaktion 
mit Äther, Kaliumpyrochromat und Schwefelsäure; Freimachen von Jod aus 
Jodkalium. 

Dann wird vom Aluminiumschlamm abgepreßt, dieser mehrfach mit 
Äther ausgekocht und die vereinten Lösungen in geeigneter Weise weiter 
behandelt. 

Ozo nen twickler 3). 

Ein geeigneter Ozonentwickler ist von Glasbläser M ü 11 er, Kiel, zu be
ziehen. Zum Betrieb dient Wechselstrom, ca. 2 Amp. 110 Volt, der in einem 
Öltransformator auf ca. lO 000 Volt gespannt wird. Der Sauerstoff ist sorg
fältig zu trocknen. 

Man kann4 ) zur Wechselstromerzeugung auch einfach einen Induktions
apparat von 20 cm Funkenlänge benutzen, der durch einen primären Strom 
von 14 Volt und 6-7 Ampere betrieben wird. Bei einer Geschwindigkeit 
des Sauerstoffstroms von etwa 1/ 2 1 in der Minute enthält das austretende Gas 
2% Ozon, es kann also in der Stunde mehr als l g Ozon erzeugt werden. Das 
genügt für die meisten Laboratoriumsversuche. 

Reinigung des Ozons. 
Nach Harries 5 ) enthält das Ozon "Oxozon" 04> von dem es befreit werden 

kann, wenn man die Bildung abnormaler Ozonide zu fürchten hat. 
Man leitet zu diesem Zweck das Rohozon durch 5 proz. Natronlauge und 

hierauf konzentrierte Schwefelsäure. Das so erhaltene "Reinozon" wird durch 
eine mit Äther-Kohlendioxyd gekühlte Schlange6 ) geleitet, die den Wasser
dampf sehr vollständig kondensiert. 

Zur 
Bestimmung des Ozongehalts 

wird das Gas in neutrale Jodkaliumlösung geleitet, wo es nach der Gleichung: 

2 KJ + 0 3 + H 20 = 2 KOH + J 2 + 0 2 

Jod ausscheidet, das nach dem Ansäuern mit verdünnter Schwefelsäure durch 
"/10-Thiosulfatlösung titrimetrisch gemessen wird. 

1 Ebenso resistent ist das Ozonid der Cholsäure, Langheld, B. 41, 1024 (1908). -
Cholesterin: Dore e und Gardner, Soc. 93, 1329 (1908). - Langheld, B. 41, 378 (1908). 
- Diels, B. 41, 2597 (1908). 2 ) Darstellung: S. 111. 

3 ) Harries, B. 39, 3667 (1906).- Z. Elektr. 18, 130 (1912). -Einen anderen Apparat 
beschreibt Brach, Ch. Ztg. 36, 1325 (1912). - Siehe auch Roth round und Burg
staUer, M. 34, 665 (1913). - Scheiber, A. 405, 314, 327 (1914). 

4 ) Erdroann, B. 42, 1334, Anro. (1909). 
5 ) B. 45, 936 ( 1912). - A. 390, 235 (1912). 
6 ) Koetschau, B. 42, 3305 (1909). 

32* 
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Es ist notwendig, daß man die Jodkaliumlösung erst nach dem Einleiten 
des Ozons ansäuert. Man darf, wie Ladenburg und Quasig 1) gezeigt haben, 
das Gas nicht in eine angesäuerte Jodkaliumlösung schicken, weil man sonst 
um etwa 50% zu hohe Werte erhält. 

03 48 
1000 cm "/10-Na2S20 3 entspr. 20 = 20 = 2.4 g Ozon. 

Daraus ergeben sich, wenn 
n die verbrauchten ccm "/10-Na2S20 3-Lösung, 
s das Gewicht des zu ozonisierenden Gases in Grammen 

ist, die Gewichtsprozente des Gases an Ozon zu 
0.24n 

x=--. 
B 

5. Indirekte Oxydation. 
Aliphatische Säuren mit einer Doppelbindung lassen sich auch manchmal 

durch Überführen in Dibromfettsäure und zweimalige Bromwasserstoff
abspaltung (durch Erhitzen unter Druck mit methylalkoholischer Kalilauge) 
in Säuren mit dreifacher Bindung überführen, die nach den weiter unten an
gegebenen Methoden auf die Lage ihrer dreifachen Bindung untersucht werden 
können2 ). 

Achter Abschnitt. 

Abbau von Substanzen mit dreifacher Bindung. 

1. Einwirkung von Oxydationsmitteln. 

Kaliumpermanganat. Auch hier dürfte primär die Anlagerung von 
Hydroxylen statthaben, und zwar von je zwei Hydroxylen an je ein Kohlen
stoffatom. Da derartige Substanzen nicht beständig zu sein pflegen, erhält 
man die durch Wasserabspaltung aus ihnen hervorgehenden Diketonsäuren. 
So entsteht aus Stearolsäure Stearoxylsäure3 ) . 

Ganz analog wirkt Salpetersäure 4): Behenolsäure wird in Behenoxyl
säure übergeführt. Bei weitergehender Oxydation wird die Kette zwischen 
den beiden Carbonylgruppen gesprengt und aus den letzteren werden Carb
oxyle gebildet. 

0 zo n 5 ) reagiert nach dem Schema: 

- C _ C- + 0 3 = -C = C- + H 20 = -COOH + HOOC-
1 I 
0 0 
V 

0 

1) B. 34, 1184 (1901). 
2) Otto, A. 135, 227 (1865).- Overbeck, A. HO, 42 (1866). - Schröder, A. 143, 

24 (1867).- Hausknecht, A. 143, 41 (1867). - Holt, B. ~4, 4128 (1891). - Krafft, 
B. ~9, 2232 (1896). - Haase, Diss. Königsberg (1903).- Haase und Stutzer, B. 36, 
3601 (1903). - Vongerichten und Köhler, B. 4~, 1639 (1909). 

3 ) Hazura, M. 9, 470 (1888). - Hazura und Grüßner, M. 9, 952 (1888). 
4 ) Overbeck, A. HO, 42 (1866).- Hausknecht, A. 143,46 (1867).- Spiecker

mann, B. ~8, 276 (1895). - Arnaud, Bull. (3) ~')', 487 (1902). 
5) Thieme, Diss. Kiel (1906), 15.- Harries, B. 40, 4905 (1907); 41, 1227 (l90S). 

- Siehe hierzu auch Mo1inari, B. 41, !i85, 2784 (l90S). 
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manchmal mit explosionsartiger Heftigkeit (Phenylpropiolsäure), so daß meist 
starkes Verdünnen mit Tetrachlorkohlenstoff notwendig ist. 

2. Indirekte Oxydation. 

Behandelt man Substanzen mit dreifacher Bindung bei niederer Tem
peratur mit konzentrierter Schwefelsäure und zerlegt die Reaktionsprodukte 
mit Wasser, so erfolgt Hydratation und Bildung von gesättigten Ketonen 
resp. Ketonsäuren 1). 

Wenn man diese mit Hydroxylamin kondensiert, so entstehen Oxime, die 
durch Beckmannsche Umlagerung gespalten werden können. 

Beispiel: 
Taririnsä ure CH3-(CH2h0- C = C- (CH2)4-COOH 

t 
CH a-- (CH2)10-C- CH2- (CH2 )4- COOH 

II 
N OH 
t 

(B e ekmannsche Umlagerung ) 

', 
)/ " " CH3 ·- (CH2h0 - NH- CO - (('H2)5 - -COOH CH3(CH2h0--CO -- NH · (CH2)5 - COOH 

I . ! 
' (+ HHO) I 

t t 
1 (+HOH) 

CH3 • (CH2h0--NH2 + HO· L'O · (CH 2} 5 • COOH CH3(CH2h0COOH + NH2 • (CH2 )5 

Undeeylamin Pimclinsänro Laurinsäure Amino- · COOH 
oapronsäure. 

1 ) Behal, A. chim. phys. (ti) 15, 268, 412 (1888}; 16, 376 (1889). - Holt und Ba
ruch, B. ~6, 838 (1893). - Ja cobson, B. ~6, 1869 (1893). - Baruoh, B. ~6, 1867 
(1893); ~7, 176 (1894).- Gold s obel, B. ~7, 3121 (1894). - Arnaud, Bull. (3) ~7, 489 
(1902). - Michae l, B. 39,2143 (1906).- Vonge ri chten und K öhler, B. 4~, 1639 (1909). 



Zweites Kapitel. 

Alkalischmelze. 

1. Geschichtliches und allgemeine Bemerkungen. 

Im Jahre 1822 fand Bussy 1), daß beim Glühen von Kohle mit Ätzkali 
neben Wasserstoff und Kohlenoxyd Kaliumcarbonat und Kohlenwasserstoffe 
gebildet werden. 

Gay - Lu s s a c 2 ) konstatierte dann, daß zahlreiche organische V er bin
dungen, wie Baumwolle, Zucker, Stärkemehl, Gummi, Weinsäure und andere, 
beim Schmelzen mit Ätzkali neben Wasserstoff reichliche Mengen von Oxal
säure liefern; eine Beobachtung; die sehr bald praktische Verwertung fand. 

Possoz 3 ) hat denn auch gerade beim Bearbeiten dieses Problems als 
erster die verschiedenartige Wirkung von Kali und Natron eingehend studiert. 

Wöhler und Liebig 4 ) konstatierten 1832, daß Bittermandelöl, mit 
festem Kalihydrat erhitzt, bei Luftabschluß benzoesaures Kalium und reinen 
Wasserstoff liefert. "Die Bildung von benzoesaurem Kali aus dem Öl, wenn 
dieses ohne Luftzutritt mit Kalihydrat erhitzt wird, ist demnach durch eine 
Wasserzersetzung bedingt, wobei das Wasser des Hydrats 1 Atom Sauerstoff 
aufnimmt, während der Wasserstoff als Gas entweicht." 

Persoz zeigt in seiner "Introduction a l'etude de Ia chimie moieculaire", 
daß die Reaktion von Gay- Lussac ganz allgemein sei und schlägt vor, 
die bei der Einwirkung des Alkalis entwickelte Wasserstoffmenge zur quanti
tativen Analyse der organischen Substanzen zu verwerten. Er teilt auch noch 
mit, daß aus Essigsäure und Aceton bei dieser Reaktion Methan gebildet wird 5). 

Über die Zersetzung organischer Materien durch Baryt berichten Pelouze 
und Millo n 6); sie leiteten u. a. Alkohol und Naphthalin über stark erhitzten 
Baryt und beobachteten im ersteren Fall das Auftreten eines dem Sumpfgas 
"isomeren" Gases neben Carbonatbildung, im zweiten das Auftreten von 
freiem Wasserstoff. 

Gleichzeitig teilt Dumas 7 ) Versuche mit, essigsaures oder chloressigsaures 
Alkali durch Erhitzen mit Ätzbaryt zu zersetzen; er erhielt dieselben Resul
tate wie Persoz, ohne indessen auf dessenArbeiten Bezug zu nehmen, worauf 
Pelo uze und Millo n in ihrer zitierten Arbeit aufmerksam machen. 

1 ) J. pharm. 8, 266 (1822). 2 ) A. ch im. phys. 41, 398 ( 1829). 
3 ) C. r. 47, 207, 648 (1858). 4 ) A. 3, 253, 261 (1832). 5 ) Rev. sc. I, 51. 
6 ) A. 33, 182 (1840). -Nach ihren Angaben haben Austin und Higgen schon im 

18. Jahrhundert "die Bildung von Sumpfgas oder wenigstens eines damit isomeren Gases 
bei Destillation von essigsaure m Kali beobachtet". 7) A. 33, 179 (1840). 
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In ihrer Arbeit: "Über die chemischen Typen" berichten dann Dumas 
und Stas 1) über die Verwandlung von Alkohol in Essigsäure durch Erhitzen 
mit Kalikalk (chaux potassee) und über die Oxydation des Fuselöls zu Baldrian
säure, sowie einige andere weniger durchsichtige Reaktionen 2 ). Während 
Dumas und Stas, was sie ausdrücklich betonen, Schmelzen des Kalis aus
zuschließen bemüht waren -- was der Kalkzusatz auch erreichen ließ -, um 
in Glasgefäßen arbeiten zu können, arbeitet bereits im selben Jahr V a rre n
tra p p 3 ) ganz so, wie es :-;either im Laboratorium üblich geblieben ist, in einer 
Silberschale, in der das Gemenge der zu oxydierenden Substanz (Ölsäure, 
Elaidinsäure) mit Kalihydrat und wenigen Tropfen Wasser unter Umrühren 
bis zum Schmelzen des Kalis und bis zur beginnenden Wasserstoffentwicklung 
erhitzt wurde. 

Die Einwirkung von schmelzendem oder stark erhitztem Kali auf stick
stoffhaltige Substanzen hat auch schon Gay- Lussac 4 ) an Seide, Leim 
und Harnsäure studiert. Es wurden dabei Wasserstoff und Ammoniak be
obachtet. Faraday hatte ebenfalls 5 ) derartige Versuche angestellt. Berze
Li us :,;chreibt dann n) später: "Bei der Bearbeitung für meinen Jahresbericht 
von Dumas' interessanter Abhandlung über die Zerlegung der organischen 
Stoffe durch Einwirk11ng von Kalihydrat ist mir aufgefallen, daß stickstoff
haltige Körper dabei ihren ganzen Stickstoffgehalt als Ammoniak abgeben 
müssen, welchen man in Salzsäure, wie Kohlensäure in Kalilauge, auffängt 
und als Platinsalmiak wiegt. Ich verfolge mit Plantamour diese Idee ... 
Wir machen die Versuche ganz so wie die gewöhnlichen organischen Analysen 
und lassen die Dämpfe durch ein Stück ungemischtes und stark erhitztes Ge
menge von Kalihydrat unrl Kalkerdehydrat streichen." 

Weiteres hat Berzeh us über die~;e~; Thema nicht mitgeteilt, dagegen 
haben Varrentrapp und Will 7) in Liebigs Laboratorium kurze Zeit darauf 
ihre auf den gleichen Prinzipien beruhende Methode zur quantitativen Stickstoff
bestimmung publiziert, wozu sie durch Liebigs Vermittlung von Wöhler 
schon vor Anstellung der Berzeli u sschen Versuche angeregt worden waren 8), 

der selbst schon den Stickstoff der Harnsäure in dieser Weise bestimmt 
hatten). 

Das Wesen der Kalischmelze 10) besteht in einer durch die Zersetzung des 
Wassers bedingten gleichzeitigen Sauerstoff- und Wasserstoffentwicklung. 

1) A. 35, 134 (1840). -Sie schreiben dabei: "Schon Liebig hat gefunden, daß das 
in Alkohol aufgelöste Kali, beim Verdampfen an der Luft, einen Essigsäure enthaltenden 
Rückstand hinterläßt." - Einwirkung von K<tlkerde auf B3nzoesäure: Mitscherlich, 
A. 9, 43 (1834). -Von Atzkali auf Ameisensäure: Pe1ouze, A. 2, 87 (1832). -Auf 
Elaidinsäure: Meyer, A. 35, 183 (1840). -Auf M<trgarinsäure und Ölsäure: Bussy, 
A. 9, 263 (1834). -Siehe ferner Peligot, A. ll, 277 (1834); 12, 39 (1839). - A. chim. 
phys. 73, 133 (1834). 

2 ) Diese Arbeit gilt -wie aus obigem zu ersehen mit Unrecht -als der Ausgangs
punkt für die Ausübung der "Kalischmelze". Siehe Hofmanns Nachruf auf Stas, B. 25, 
3 (1892). -Graebe und Kraft, B. :~9, 794 (1906).- M. u. J ., 2. Aufl., I, I, 247, Anm. (1907). 

3) A. 35, 210 (1840). 
4 ) A. chim. phys. 41, 38!) (1829). - Pogg. 17, 171, 528 (1829). 
5 ) Pogg. 3, 455 (1825). - J. of Science 19, 16 (1826). - Berzelius, Jb. G, 80 (1827). 

--Brief von Wöhler an Li e big vom 29. April 1841 (Briefwechsel S. 228). 
6 ) J. pr. (1) 23, 231 (18.J-l). 7 ) A. 39, 265 (1841). - Siehe S. 239. 
8) Wöhler, in Berzelins Jb. 21, 159, Anm. (1842). -Siehe hierzu auch Nöllner, 

A. GG, 314 ( 1848). 
9 ) Brief Wöhlers an Liehig vom :10. Okt. 1840 (Briefwechsel Wöhler- Liebig 

I, 165). 1°) Siehe auch Feuehtor, Uh. Ztg. 38, 273 (1914). 
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Während die Methode von Varrentrapp und Will die reduzierende 
Kraft der Schmelze ausnutzt, bestimmt man bei der Analyse der hochmole
kularen Alkohole nach Dumas und Stas bzw. Hell sowohl den entwickelten 
Wasserstoff als auch die durch Oxydation gebildete Säure 1). 

Sonst pflegt aber fast ausschließlich2) die Oxydationswirkung verwertet 
zu werden, und man hat schon frühzeitig gelernt, die Wasserstoffentwicklung, 
die der Oxydation entgegenwirkt, durch passende Zusätze zu annullieren. 

So gab Fritzsche der Schmelze chlorsaures Kalium zu3 ) und Liebig 
benutzte zum gleichen Zweck Braunstein4). 

Diese Angaben sind aber vollständig in Vergessenheit geraten, so daß 
allgemein J. J. Koch, der 1873 dieses Verfahren in die Technik einführte, 
als Erfinder der Oxydationsschmelzen gilt 5). 

Wasserhaltige Alkalien können nun bei höherer Temperatur folgende 
Reaktionen veranlassen: 

1. Wie schon erwähnt, eine Zerlegung des Wassers in Sauerstoff und 
Wasserstoff, und infolgedessen gleichzeitige Reduktions- und Oxydations
wirkung. Je nach dem Charakter der organischen Substanz wird entweder 
nur einer diese beiden Wirkungen oder werden beide in die Erscheinung treten. 

2. Die einfache Hydroxylwirkung, welche als Ionenwirkung im Schmelz
fluß anzusehen ist. 

3. Die kondensierende und umlagernde Wirkung, die Alkalien über
haupt zukommt. 

In den kompliziertesten Fällen machen sich alle drei Arten von Wirkungen 
nebeneinander geltend: die Folge davon ist, daß der Reaktionsverlauf an 
Einheitlichkeit und Durchsichtigkeit einbüßt und die Resultate der Schmelze 
an Beweiskraft für die Entscheidung von Konstitutionsfragen verlieren. 

2. Ausführung der Alkalisebmelze. 

Als meist verwendetes Alkali dient Kaliumhydroxyd, doch wird 
auch öfters Ätznatron und, oftmals mit besonderem Erfolg, ein Gemisch 
von Ätzkali und Ätznatron benutzt. 

Der in der Technik in Spezialfällen notwendige Ersatz des ganzen oder 
eines Teils des Alkalis durch ein Erdalkali, wie Kalk, Baryt oder Magnesia, 
hat für die Laboratoriumspraxis vorläufig nur selten 6 ) Bedeutung. 

Über die Anwendung von Kalikalk siehe S. 603ff. 
Allgemeine Regeln für die Ausführung der Schmelze lassen sich kaum 

aufstellen, denn dieses Verfahren muß mehr als die meisten anderen der Natur 
der zu untersuchenden Substanz augepaßt werden: allgemein gilt nur, daß man 
trachten soll, die Schmelze bei möglichst niedriger Temperatur auszuführen 
und daß man in geeigneter Art für möglichst gleichmäßige Erhitzung sorgt. 

Letzterem Umstand wird durch Rühren, am besten mit einem mecha
nischen Rührer (Turbine), Rechnung getragen. 

Liebermann hat7 ) einen sehr brauchbaren Apparat zur Ausführung 
der Schmelze angegeben, dessen Konstruktion aus Fig. 282 ersichtlich ist. 

1) Siehe S. 603. 
2) Reduzierende Schmelzen unter Zusatz von Eisenpulver, schwefligsauren Salzen 

oder Natriumäthylat: Baeyer und Emmerling, B. 2, 679 (1869). -Fr. P. 322 387 
(1902). - DRP. 152 683 (1904). 3) A. 39, 82 (1841). 4 ) A. 39, 92 (1841). 

5) Friedländer, I, 301 (1888). - Lassar- Cohn, Arbeitsmethoden, 4. Auf!. 
(1907), 82. 6) Siehe S. 508. 7 ) B. 21, 2528 (1888). 
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Der Apparat besteht aus einem Schmelzkessel nebst zugehörigem Löffel 
aus reinem Nickel und einem kupfernen Bad. Das Bad kann mit hochsiedenden 
Substanzen, Naphthalin, Anthracen, Anthrachinon usw. beschickt und die 
Schmelze dadurch bei der Siedetemperatur dieser Verbindungen ausgeführt 
werden. 

Bei genügender Übung kann man übrigens meist mit einer in ein Ölbad 
gesenkten Nickel- oder Silberschale auskommen, oder erhitzt sogar mit direkter 
Flamme. Piloty und Merzbacher 1) verwenden einen Kupferkessel von 
3/ 4 1 Inhalt mit aufschraubbarem Helm, der eine Öffnung für das Thermo
meter und eventuell für einen Tropftrichter (zum Eintragen der Substanz) 
besitzt. 

Graebe und Kraft empfehlen 2) die Verwendung eines Nickeltiegels, 
der im Öl bad 3 ) erhitzt wird, und die Anwendung eines Eisenspatels, der mit 
einem Rührwerk die Masse durchmischt. 

Man erhitzt auf 200 - 300°, etwa nach folgendem Beispiel. 
5 g o-Kresol, 50 g Ätzkali von ca. 90% und lOg Wasser werden auf 200 

bis 220° (im Ölbad gemessen) erhitzt und nach und nach unter Umrühren 
3.4g Bleisuperoxyd eingetragen. (Theoretisch 
sind 3.33 g Superoxyd, entsprechend 3 Molekülen, 
nötig.) 

Es erfolgt rasch Reduktion zu Bleioxyd, daR 
sich zum größten Teil krystallinisch ausscheidet . 
Die Dauer der Schmelze beträgt eine Stunde. 

Der größte Teil des Alkalis wird mit Schwefel
säure neutralisiert, darauf vom Bleioxyd abfiltriert, 
das Filtrat sauer gemacht und die Flüssigkeit samt 
der darin suspendierten Fällung von Säure und von 
Bleisulfat mit Äther ausgezogen. Es werden 4.2 g 

Fig. 282. Kalischmelze 
Salicylsäure erhalten. Eventuell vorhandenes un- nach Lieber rnann. 
verändertes Kresol trennt man mit Ammonium- oder 
Natriumcarbonat ab. 

Der Zusatz von Bleisuperoxyd - in Fällen, wo, wie bei der China
säure, damit zu heftige Reaktion eintritt, von Bleioxyd - bewirkt, durch 
Verhinderung der Wasserstoffentwicklung, wesentliche Verbesserung der 
Ausbeute; daß aber auch durch diesen Kunstgriff die reduzierende Wirkung 
der Schmelze nicht völlig paralysiert werden kann, zeigt das Verhalten der 
Sulfosäuren der Benzolhomologen, die dabei ganz allgemein so reagieren, 
daß Alkylgruppen durch Carboxyl- und Sulfogruppen durch Wasserstoff er
setzt werden4 ) . 

Statt mit geschmolzenem Ätzkali in offenen Gefäßen zu arbeiten, zieht 
man es in neuerer Zeit vielfach vor, mit wäßrigen Laugen unter Druck 
zu erhitzen. Oftmals lassen sich auch mit alkoholischer Lauge bessere 
Resultate erzielen, oder es ist das Arbeiten im geschlossenen Rohr (Autoklaven) 
überhaupt unnötig oder schädlich. 

Es wird hierbei dann im wesentlichen nur die verseifende Wirkung des 
Alkalis ausgenutzt. 

1) B. 42, 3254, 3259 ( 1909). 2 ) B. 39, 795 (1906). 
3 ) Man kann den Nickeltiegel auch irn Zinnbad erhitzen: Sch midt, Retzlaff 

und Haid, A. 390, 221 (1912). 
4 ) Graeuo uud Kraft, ll. 39, 2507 (l!l06). 
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Zuerst hat namentlich Piccard1) gezeigt, daß man oft bei Anwendung 
von verdünnten, wäßrigen oder alkoholischen Laugen bei niederer Temperatur 
die Spaltungsstücke leichter und in unversehrterem Zustand fassen kann. 

Beispiel einer Schmelze mit alkoholischem Kali 2). 

Dimethylpyranthren aus Tetramethyldianthrachinonyl. 
3 g Substanz wurden mit 90 g einer genau bei 175° siedenden Lösung 

von Kaliumhydroxyd in Alkohol (96proz.) 3 Stunden in lebhaftem Sieden 
gehalten. (Das alkoholische Kali wurde dargestellt, indem eine klare, mög
lichst konzentrierte Lösung von Kaliumhydroxyd in Äthylalkohol so weit 
eingedampft wurde, bis das Thermometer in der Flüssigkeit 175 o zeigte.) Die 
erkaltete Reaktionsmasse wurde mit 750 ccm Wasser versetzt und dann bei 
Siedetemperatur Luft durch die weinrote Lösung geleitet. Der zum Teil in 
Form seines alkalilöslichen Reduktionsprodukts - durch die gleichzeitige 
Reduktionswirkung des alkoholischen Kalis 3 ) - vorhandene Farbstoff fiel 
dabei vollständig aus, die Lösung wurde farblos . Nach dem Übersättigen mit 
Salzsäure wurde der Farbstoff abfiltriert, getrocknet und aus Nitrobenzol 
umkrystallisiert. 

3. Kalischmelze der aliphatischen Säuren. 

Eine der ersten und meist studierten Anwendungen dieser Methode betraf 
den Abbau der Säuren der Fettreihe. Namentlich die Frage nach der Lage 
der Doppelbindung der Ölsäure und ähnlicher Verbindungen schien sich leicht 
auf Grund der Beobachtung lösen zu lassen, daß diese Substanzen durch 
schmelzendes Alkali in zwei Säuren zerlegt wurden, eine Operation, die öfters 
annähernd quantitativ verlief. 

So erschien es einleuchtend 4 ), daß die Ölsäure 

CH3 • (CH2)14 • CH = CH · COOH 

zu formulieren sei, da sie in glatter Reaktion 5) in Palmitinsäure und Essig
säure gespalten wird: 

CH3 • (CH2)14 • COOH + CH3COOH. 

Es hat sich seither gezeigt, daß alle Fettsäuren mit normaler Kette derart 
gespalten werden, daß die Sprengung der Kette zwischen 1X- und ß-Kohlen
stoffatom stattfindet. 

Nach Wagner 6) sind dabei als Zwischenprodukte ß-Ketonsäuren anzu
nehmen, die der Säurespaltung unterliegen: 

R • CH2CH2COOH--+ R · CO · CH2COOH + H 2 --+ R · COOH + HCH2COOH, 

es entsteht also immer Essigsäure und eine Säure, die um zwei Kohlenstoff
atome ärmer ist als die Stammsubstanz. 

Ungesättigte Säuren werden, ganz gleich wo die Doppelbindung gelegen 
ist, durch den bei der Schmelze nascierenden Wasserstoff zu Fettsäuren redu
ziert, vielleicht im Weg über die Dioxysäuren; die Spaltung der Ölsäure wäre 
demnach folgendermaßen zu formulieren: 

1 ) B. 7, 888 (1874).- Herzig, M. 12, 183 (1891).- Wunderlich, Diss. Marburg 
(1908), 65. 2 ) Mansfeld, Diss. Zürich (1907), 45. 

3 ) Siehe auch Anm. 2 auf S. 504. - Kaliummethy1at: Blau, M. 7, 626 (1886), 
BrombenzoL 4) Marasse, B . 2, 359 (1869). 5) Edmed, Soc. 73, 632 (1898). 

s) B. 21, 3353 (1888). 
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CH3 • (CH2h · CH = CH · (CH2)s · CH2 • CH2 • COOH 
... 

CH3 • (CH2 ) 7 • CH- CH · (CH2 ) 5 • CH2 • CH2 • COOH 
"oH" oH 

... 
CH3 • (CH2h · CH2 • CH2 • (CH2)s · CH2 • CH2 • COOH 

... 
CH3(CH2) 14 • CO · CH2 • COOH 

... 
CH3(CH2)14 • COOH + CH3 • COOH. 
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Die Kalischmelze ist somit zur Konstitutionsbestimmung 
ungesättigter Säuren nicht zu verwenden. 

Nach Beobachtungen von Hans Me yer und Ec kertl) ist die intermediäre 
Bildung der Dioxysäuren bei der Kalischmelze unwahrscheinlich. Viel wahr
scheinlicher wandert bei der üblichen Ausführungsform der Schmelze die 
Doppelbindung bis in die a, ß-Stellung. 

Wenn man das Erhitzen der Dioxysäuren mit wäßriger Lauge unter 
Druck vornimmt, erhält man Spaltung an der Stelle der ursprünglich vor
handenen Doppelbindung. 

4. Ersatz von Halogen in aromatischen Verbindungen durch die Hydroxylgruppe. 
Diese Reaktion, die mehrfach zum Stellungsnachweis von Halogen in 

cyclischen Verbindungen gedient hat 2 ), ist auch nicht mehr als vollkommen 
verläßlich zu bezeichnen , seit man gefunden hat, daß dabei Umlagerungen 
stattfinden können. 

So erhält man aus den beiden bekannten Dichlor- und Dibromanthra
chinonen und ebenso aus Tri- und Tetrabromanthrachinon dasselbe 1.2-Di
oxyanthrachinon, das Alizarin 3 ). 

Salicylsäure entsteht beim Schmelzen von m-Brombenzoesäure mit Kali, 
während andererseits die Kalischmelze der o-Chlorbenzoesäure viel m-Oxy
benzoesäure neben wenig Orthoderivat liefert. 

1.3-Dioxybenzol (Resorcin) wird 4 ) sowohl aus m- als auch aus o- und 
p-Bromphenol beim Schmelzen mit Kali erhalten: dabei wird nur aus 
p-Bromphenol ausschließlich Resorcin gewonnen, während o- und m
Bromphenol daneben noch Brenzcatechin liefern. Ebenso entsteht Resorcin 
aus p-Chlorbenzolsulfosäure 5). Diese Umlagerungen lassen sich unschwer so 
deuten, daß nach stattgehabter Oxydation (Eintritt einer zweiten Hydroxyl
gruppe) durch Einwirkung des nascierenden Wasserstoffs Halogen gegen 
W asscrstoff ausgetauscht wird : 

OH OH OH 

Ü -+ ÜoH- ÜoH. 
Br Br H 

Vielleicht wird auch noch die Beobachtung von Tij mstra von Wichtig
keit werden, daß o- und p-Chlor- und -Bromphenol mit Kaliumcarbonat 
erhitzt ohne Atomverschiebung in die Dioxyverbindungen übergehen 6). 

1) Siehe 3. Auflage dieses Buches, S. 1016.- Eckert, M. 38, 1 (1917).- Siehe auch 
Jegorow, Russ. 46, 975 (1915). - Le Sueur und W ood, Soc. ll9, 1697 (1921). 

2) Weide1 und Blau, M. 6, 664 (1885). - Kircher, A. 238, 349 (1887). 
3 ) Hammerschlag, B. 19, 1109 (1886). - Grandm ougin, C. r. 173, 717 (1921). 
4) Fittig und Mager, B . 7, 1177 (1874); 8, 362 (1875). - Siehe hierzu auch 

Elan ks ma, Ch. W. 5, 93 (1908). 5 ) 0 ppenhei m und Vogt , Spl. 6, 376 (1868). 
6) Ch. W. 5, 96 (1908). - Siehe auch DRP. 197 649 (1908). - Anwendung von 

Erdalkalicarbonat: DRP. 1\:15 874 (1908); 197607 (1908). 
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Sehr bemerkenswert ist die Beobachtung von Hans Meyer, Beer und 
Lasch 1), daß diese Umlagerungen meist vermieden werden, wenn 
man an Stelle der Ätzalkalien die Hydroxyde oder Carbonate des 
Calciums oder Bariums verwendet. 

Es ist einleuchtend, daß hierbei die ortho- (und wahrscheinlich para-) 
substituierten Derivate leichter reagieren werden als die nicht (negativ) sub
stituierten Metaderivate. Unter den verschiedenen Halogenderivaten reagieren 
die Chlorderivate am schwersten,· die Jodderivate am leichtesten. 

So wurde Metabrombenzoesäure beim achtstündigen Erhitzen mit 
wäßriger Barytlösung im Autoklaven bei 190-200° durchaus nicht ange
griffen, während Orthojodbenzoesäure schon bei 170° in der gleichen Zeit 
alles Halogen in Ionenform abgespalten hatte, Orthobrombenzoesäure 
unter den gleichen Bedingungen ebenfalls reichliche Mengen von durch Silber
nitrat fällbarem Halogen lieferte, Orthochlorbenzoesäure dagegen dieser 
Behandlung widerstand. In den Fällen, wo Reaktion stattgefunden hatte, 
wurde Salicylsäure und durch teilweise Zerstörung derselben gebildetes Phenol, 
aber keine Spur von isomeren Oxybenzoesäuren aufgefunden. 

Nach einem Patent 2 ) erhält man Di- und Polyoxybenzolverbindungen 
aus den einfach oder mehrfach halogenierten Phenolen oder deren 
Substitutionsprodukten (ausgenommen die Monohalogensubstitutionsprodukte 
der Oxybenzaldehyde) durch Erhitzen mit Oxyden oder Hydroxyden 
der alkalischen Erden. 

Die in der Patentschrift gegebenen Beispiele sind alle aus der o- und p
Reihe: aller Wahrscheinlichkeit nach dürfte die Reaktion bei m-Derivaten 
nicht, oder nur sehr schwer ausführbar sein. 

Sulfosäuren der Dioxybenzole, ihre Homologen und o-Alkyläther lassen 
sich dadurch darstellen, daß man Monobromphenolsulfosäuren oder deren 
Derivate mit verdünnter Kalkmilch unter Druck bei Gegenwart von 
Kupferpulver erhitzt 3). 

Wenn man, wie sonst üblich, die halogenierten Phenolsulfosäuren mit 
Ätzalkalien umsetzen will, bewirkt die dazu nötige (meist bis 250° oder höher 
gesteigerte) Temperatur Umlagerungen und eventuell Abspaltung der Sulfo
gruppe. 

So gibt die o-Brom-p-Kresol-o-Sulfosäure I mit Ätzkali bei 170° die Kresor
cinsulfosäure II, während sich beim Erhitzen mit wäßrigem Calciumhydroxyd 
(und Kupfer) ohne Umlagerung Homobrenzcatechinsulfosäure III bildet: 

CH3 

HOO S03H ..__ 

OH 
[KOH] 

II I III 

Derartiger Zusatz von Halogenabspaltung fördernden Mitteln (Kupfer, 
Kupferoxyd, Silber, Silberoxyd, Jodsalze) wird auch sonst empfohlen3 ), ist 
aber durchaus nicht immer erfolgreich. 

Im Gegensatz zu den obenstehenden Angaben läßt sich in der o-Chlor
hydrozimtsäure das Halogen durch Erdalkalien, auch bei Gegenwart von Ka
talysatoren, nicht herausnehmen, oder es erfolgt eine abnormale Reaktion 4 ). 

1) M. 3-1, 1669 (1\!13). 2 ) DRP. 249 \!39 (l\J12). 
4 ) Lasch, M. 3-1, 1!i49 (1913). 

3) DPA. S 35 125 (1913). 
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Dagegen wird beim Erhitzen der Säure mit Kalium- oder Natriumhydroxyd 
unter Druck bei 240-250° quantitative Umwandlung in Melilotsäure erzielt!). 

Durch Erhitzen mit wäßriger Lauge auf hohe Temperatur (300-330°) 
kann man auch bei aromatischen Kohlenwasserstoffen (Chlorbenzol) glatten 
Ersatz von Halogen durch Hydroxyl erzielen. Kurt H. Meyer und 
Bergius, B. 47, 3155 (1914). 

5. Ersatz der Sulfogruppe aromatischer Verbindungen durch Hydroxyl. 

Diese präparativ und technisch so außerordentlich wichtige Reaktion, 
die nahezu gleichzeitig von W urtz 2), Ke k ule 3 ) und D usart 4) aufgefunden 
wurde, ist nicht ohne weiteres für Konstitutionsbestimmungen ver
wertbar, da auch hier Umlagerungen beobachtet worden sind. 

So erhält man nicht nur, wie schon erwähnt, aus p-Chlorbenzolsulfosäure, 
sondern auch aus Phenol-p-Sulfosäure Resorcin 5). 

In der Naphthalinreihe gilt die Regel, daß in ~X-Stellung befindliche 
Sulfogruppen viel leichter durch Hydroxyl ersetzbar sind als in ß-Stellung 
befindliche. Doch gibt es auch Ausnahmen. So bildet 1X-Naphthylamin
disulfosäure 1 · 4 · 6 in der Kalischmelze 1-Amino-6-naphthol-4-sulfosäure 
und dann 1 · 6-Dioxynaphthalin-4-sulfosäure 6). 

1X 1-0xy-ß1-naphthoe-1X~4-disulfosäureliefert1X1ß4-Dioxynaphthalin-1X2-sulfo
säure 7) und 1-0xy-2-naphthoe-4·7 -disulfosäure gibt 1·7-Dioxy-2-naphthoe-
4-sulfosäure8). 

Weiteres über das Verhalten von Sulfosäuren der Naphthalinreihe in der 
Kalischmelze: Winther,Patentederorgan. Chemie I, 739 (1908).- Schroeter, 
A. 426, 141 ( 1922). 

Während also die Kalischmelze 9 ) für die Ortsbestimmung der Sulfogruppe 
nicht immer verwertbar ist, sind hierfür zwei Methoden in vielen Fällen 
wohl geeignet, die den Rrsatz der Snlfogruppe durch Carboxyl ermöglichen. 

6. Ersatz der Sulfogruppe und von Halogen durch den Cyanrest. 
Wird ein Gemenge des sulfosauren Salzes (am besten des Kalium-, weniger 

gut des Calcium- oder Natriumsalzes) mit Cyankalium oder noch besser nach 
Witts Vorschlag 10) mit entwässertem Ferrocyankalium der trocknen Destilla
tion unterworfen, so findet nach der Gleichung: 

R · ~03 1\. 1 IWN -- R · CN + K 2S0,1 

Verwandlung des sulfosauren Salzes Ül Nitril Rtatt 11 ). 

1 ) Hans Meyer, Beer und Lasch, M. 34, 1670 (1913). 
3 ) C. r. 64, 749 (1867). 3 ) C. r. 64, 752 (1867). 
4 ) C. r. 64, 759 (1867). 5) Kekule, Z. 1861', 301. 
6 ) Friedländer und Lucht, B. 26, 3034 (1893). - DRP. 68 232 (1894); 104 902 

(1899). 7 ) DRP. 81 938 (1895). s) DRP. 84 653 (1895). 
9) Vielleicht wird das Schmelzen mit Erdalkalihydroxyden oder mit Carbonaten die 

Verläßlichkeit der Reaktion erhöhen. Siehe DRP. 195 874 (1908); 197 649 (1908). Auch 
hier wird neuerdings die Anwendung von wäßriger Alkalilauge unter Druck bei hohen 
Temperaturen (über 300°) empfohlen. DPA. A 24 627 (1914). - Willson und Kurt H. 
Meyer, B. 41', 3160 (1914). 1°) B. 6, 448 (1873). 

11) Merz, Z. 1868, 33. - Irelan, Z. 1869, 164. - Garrick, Z. 1869, 551. -
Merz und Mühlhäuser, B. 3, 709 (1870).- Fittig und Ra msay, A. 168, 246 (1873). ··
Döbner, A. 11'2, lll, ll6 (1874-).- Vieth, A. 180, 305 (1875). - Nö I t ing, B. 8, 
lll3 (1875).- Barthund Senhofer, B. 8, 1481 (1875).- Liebermann, B. 13, 47 
(1880). - - Ekstran(1, J. pr. (2) 3~, 13fl, 241 (1888). - R. 21, R. 834 (1888). 
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Bei der Ausführung der Reaktion trachtet man, die Temperatur möglichst 
wenig hoch steigen zu lassen und das entstandene Nitril möglichst rasch aus 
dem Bereich der heißen Gefäßwände zu entfernen, um Verkohlung und Rück
bildung von Kohlenwasserstoffen hintanzuhalten. Man nimmt zu diesem 
Behuf einen indifferenten Gasstrom zu Hilfe oder arbeitet mit Benutzung 
der Luftpumpe 1). 

In halogensubstituierten Sulfosäuren kann zugleich das Halogen durch 
die Cyangruppe ersetzt werden 2 ), eine Reaktion, die sonst in der aromatischen 
Reihe nicht so leicht verläuft 3 ). 

Bei Gegenwart von Kupfer ist indes diese Reaktion auch bei nicht durch 
die Sulfogruppe substituierten Halogenderivaten möglich. So läßt sich in der 
Anthrachinonreihe die Substitution von Chlor durch den Nitrilrest unter 
Anwendung von Cyankupfer und Pyridin bewirken 4). Auf diese Weise kann 
man auch in der Benzol- und Naphthalinreihe Erfolge erzielen, die Nitrile 
scheinen indes bei dieser Reaktion nicht in freier Form, sondern als komplexe, 
pyridinhaltige Verbindungen erhalten zu werden, aus denen durch Verseilen 
mit starker Schwefelsäure leicht die entsprechenden Garbonsäuren entstehen. 
So gibt beispielsweise p-Dichlorbenzol in guter Ausbeute Terephthalsäure 
[Hans Meyer und Alice Hofmann 5)]. 

Rosenmund und Struck 6) haben in wäßriger Lösung unter Druck 
gearbeitet. 

Die Halogenverbindung wird mit Kaliumcyanid in wäßriger oder alko
holisch-wäßriger Lösung im geschlossenen Rohr auf ca. 200° erhitzt, unter 
Beifügung von Kupfercyanür, das sich leicht in kaliumcyanidhaltigem 
Wasser auflöst. Primär entsteht dann das der Halogenverbindung ent
sprechende Nitril, das sofort verseift wird, so daß nach Beendigung des 
Erhitzens gleich die fertige Säure vorliegt. 

Es wurden in den Kreis der Untersuchun~en gezogen: 

Halogen-Benzol, 
Halogen-Toluol, 
Halogen-Anilin, 
Dihalogen-Benzol, 
Halogen-Nitrobenzol, 
Halogen-Phenol, 
Halogen-Carbonsäure, 
Halogen-Naphthalin, 
Halogen-Thiophen. 

Man achte besonders darauf, daß man sehr widerstandsfähige Einschlußröhren 
verwendet, die bei den in Frage kommenden Temperaturen nicht in Reaktion 
treten (gut geeignet sind die Röhren mit rotem Strich von Schott 
& Gen., Jena). 

Die Methode, die CN -Gruppe an Stelle des Sulfosäurerests einzuführen, 
ist übrigens nicht auf die aromatische Reihe beschränkt, findet vielmehr 

1) Lellmann und Reus ch, B. 22, 1391 (1889). 
2) Barthund Se nhofer, A. 174, 242 (1874).- Limpri cht, A. 180, 88, 92 (1875). 
3 ) Merz und Scheinherge r, B. 8, 918 (1875). - Merz und Weith, B. 10, 746 (1877) 
4 ) DRP. 271793 (1914); 275 517 (1914). 
5) Siehe 3. Auflage dieses Buches, S. 435 und DRP. 293 094 (1916). 
6) B. 52, 1749 (1919). 
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auch in der Pyridin- 1), Chinolin- 2 ) 3 ) und Isochinolinreihe 4 ) vielfache 
Anwendung. 

Wenn auch im allgemeinell hierbei glatte Substitution stattzufinden 
pflegt, darf doch nicht außer acht gelassen wenlen, daß bei der hohen Re
aktionstemperatur die Sulfogruppen selbst umgelagert werden können, wo
durch die Resultate zweideutig werden. 

So entsteht aus Orthochinolinsulfosäure in reichlicher Menge Metacyan
chinolin. 

Die Nitrile werden, meist ohne daß vorher besondere Reinigung nötig 
wäre (nach den Angaben auf S. 992), in die korrespondierenden Säuren ver
wandelt; will man die Rohprodukte reinigen, so wäscht man sie mit Natron
lauge, destilliert im Wasserdampfstrom und fraktioniert nochmals, evtl. im 
Vakuum. 

7. Direkte Überführung von Sulfosäuren in Carbonsäuren mit Natriumformiat. 

Dieses von V. Meyer aufgefundene Verfahren 5) ist namentlich in solchen 
Fällen von Vorteil, wo, wie bei der Sulfobenzoesäure, das Reaktionsprodukt 
nicht unzersetzt flüchtig ist und daher nach der Cyankaliummethode nicht 
erhalten werden kann. 

Bei der Benzolsulfosäure und p-Toluolsulfosäure sind die Ausbeuten sehr 
schlecht 6 ). 

Gleiche Gewichtsteile von sulfosaurem Kalium und gut getrocknetem 
ameisensauren Natrium werden innig gemischt und in einer Porzellanschale 
über offenem Feuer unter beständigem Umrühren anhaltend erhitzt, bis die 
Schmelze schwarzbraune Farbe angenommen hat. Während der Reaktion tritt 
der unangenehme Geruch flüchtiger Schwefelverbindungen auf. 

Die Schmelze wird in Wasser gelöst, angesäuert und das entstandene 
Produkt entweder durch Ausschütteln mit einem geeigneten Lösungsmittel 
oder dnrch Wasserdampfdestillation oder dergleichen isoliert: 

R · S03K + H · COONa = R · COONa + HKS03 • 

Ersatz der Sulfogruppe durch den Aminrest: Jackson und 
Wing, B. 19, 1902 (1886). -- Am. 9, 76 (1887). - DRP. 173 522 (1904). -
Sachs, B. 39, 3006 (1906) ist zu Konstitutionsbestimmnngen nicht zu emp
fehlen, weil hierbei Umlagerungen eintreten können. 

Austausch der Sulfogruppen gegen Chlor: 
Die ersten Beobachtungen über den direkten Ersatz der Sulfogruppe 

durch Chlor hat Ca ri us 7) mitgeteilt. 
Wie er fand, werden Methyl- und Äthylsulfochlorid durch Erhitzen mit 

1 ) 0. Fischer, B. 15, 63 (1882). 
2) Lellmann und Reusch, B. ~~. 1391 (1889). 
3 ) 0. Fischer und Bedall, B. 14, 2574 (1881). -La Coste, B. 15, 196 (1882). -

0. Fischer und Willmack, B. 17', 440 (1884).- 0. Fischer und Körner, B. 17', 765 
(1884). - La Coste und Valeur, B. ~0, 99 (1887). - Lellmann und Lange, B. ~0, 
1449 (1887).- Lell mannund Re us ch, B. ~I. 397 (188R). - Richard, B. ~3. 3489 (1890). 

4 ) J e iteles , M. 15, 809 (1894). 
5) A. 156, 273 (1870). -- Ador und Oppenheim, B. 3, 739 (1870). - - Ador und 

V. Meyer, A. 159, 16 (1871). -- Barthund Senhofe r, A. 159, 228 (1871). -- Remsen, 
B. 5, 379 (1872). - Cöllen und Böttinger, B. 9, 1249 (1876). 

6 ) Unveröffentlichte Versuche von Hans Me yer und Pass er. 
7) A. ll4, 140 (1860). 
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Phosphorpentachlorid auf 150-160° in Chlormethyl. resp. Chloräthyl, Thionyl
chlorid und Phosphoroxychlorid umgewandelt: . 

CH3S02Cl + PCI5 = CH3Cl + S0Cl2 + POCl3 • 

Die gleiche Reaktion auf das im Laboratorium von Carius durch Kirn
b e rl y dargestellte "N aphthylthionchlorür" (Naphthalin -1X-sulfochlorid) ange
wandt, führte unter den gleichen Reaktionsbedingungen zu 1X-Chlornaphthalin. 

Im Jahre 1872 hat dann Barbaglia1) beim Erhitzen von benzylsulfo
saurem Kalium mit überschüssigem Phosphorpentachlorid Benzylchlorid und 
haben Barbaglia und Kekule 2) beim Destillieren von benzolsulfosaurem 
Kalium mit Pentachlorid oder beim,: Erhitzen unter Druck auf 200 o Chlor
benzol und aus p-Phenolsulfochlorid Dichlorbenzol erhalten. 

Rimarenko 3) und Cleve 4) haben ß-Chlornaphthalin durch Destillation 
von Naphthalinsulfochlorid mit Phosphorpentachlorid dargestellt. 

Wie für die Darstellung der Carbonsäurechloride und der Chloride der 
aromatischen Sulfosäuren hat sich auch für den Ersatz der Sulfogruppe durch 
Chlor das T h i o n y l chlor i d den Phosphorchloriden als wesentlich überlegen 
erwiesen, ja es hat den Anschein, als ob die Reaktion von Cari us ihren glatten 
Verlauf in Fällen, wo unter Druck gearbeitet wurde, nur dem bei der Reaktion 
mitentstehenden Thionylchlorid verdanke. 

Läßt man Thionylchlorid bei 160-180° mehrere Stunden lang auf 
aromatische Sulfosäuren einwirken, so wird die Sulfogruppe glatt in Form 
von Schwefeldioxyd abgespalten und der zugehörige chlorierte Kohlenwasser
stoff gebildet5). 

Das Thionylchlorid wirkt hier also nicht als chlorierendes Agens, sondern 
als nicht indifferentes oder, wie man vielleicht einfacher sagen könnte, als 
differentes Lösungsmittel. 

Daß auch bei Abwesenheit des Thionylchlorids und wirksamer Lösungs
mittel überhaupt die Reaktion 

RS02Cl = RCl + 802 

statthat resp. statthaben kann, wurde in mehreren Fällen konstatiert. Die 
Ausbeute war aber in keinem Fall gut. Die Hauptmenge des Sulfochlorids 
bleibt vielmehr auch beim Erhitzen auf 200° übersteigende Temperaturen 
unverändert (namentlich bei Benutzung von Lösungsmitteln, die wie Tetra
chlorkohlenstoff ganz indifferent sind) oder wird in komplizierter Weise ver
wandelt. 

Es ist auch nicht notwendig, die Sulfosäurechloride zu isolieren, man kann 
vielmehr direkt von den fast immer leichter zugänglichen Alkalisalzen aus
gehen; denn auch die hierbei als Neben- oder Hauptprodukt entstehenden 
Sulfosäureanhydride werden bei der weiteren Einwirkung des Reagens in die 
Sulfochloride verwandelt. 

Dementsprechend kann man auch die Sulfosäureanhydride in Chlor
derivate der betreffenden Kohlenwasserstoffe verwandeln. 

Die Reaktionstemperatur ist von der Natur der Sulfosäure abhängig. 
Im allgemeinen wird man bei 160-180° arbeiten; in der Anthrachinonreihe 
muß man manchmal auf 200-220° hinaufgehen. 

Beispiele: 2 g Parachlorbenzolsulfosäure wurden mit 4 ccm Thionyl-
chlorid 7 Stunden im Einschlußrohr auf 180° erhitzt. 

1 ) B. 5, 272 (1872). 2 ) B. 5, 876 (1872). 3 ) B. 9, 665 (1876). 
4) B. 10, 1723 (1877). 
6 ) Hans Meyer und Schlegl, M. 34, 565 (1913). - Hans Meyer, M. 36, 719 

(1915). - DRP. 267 544 (1913); 271 6R1 (1914); 284 976 (1915). 
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Der Röhreninhalt wurde in Wasser gegossen, alkalisch gemacht und 
mit Wasserdampf übergetrieben. Es ging ein fa.rbloses Öl über, das mit 
Äther gesammelt wurde. Nach dem Abdnnsten des Äthers erstarrte der Rück
stand. Schmelzpunkt r~l-:-)2 ° , nach dem Umkrystallisieren aus wenig Äther 
und Abpressen Schmelzpunkt G2-53 o . Der Mischungsschmelzpunkt mit 
reinem Paradichlorbenzol zeigte keine Depression. Die Ausbeute war quan
titativ. 

30 g benzolsulfosaures Natrium, in gleicher Weise behandelt, lieferten 
ausschließlich bei 123 o siedendes ChlorbenzoL Dasselbe Resultat wurde mit 
Benzolsulfosäureanhydrid erhalten (Reaktionstemperatur 160 -170°). 

8. Anwendungen der Kalischmelze. 

Ist auch die Kalischmelze für speziellere Ortsbestimmungen im allge
meinen nicht anwendbar, so ist sie doch, auch jetzt, wo für die meisten Zwecke 
verfeinerte Methoden zu Gebote stehen, vielfach sehr wohl verwertbar, nament
lich dort, wo es gilt, für eine Substanz von noch großenteils oder völlig un
bekannter Struktur die Klassenzugehörigkeit zu ermitteln. 

Derartige Probleme stellt namentlich die Untersuchung der Natur
produkte und hier hat auch die Kalischmelze ganz außerordentliche Dienste 
geleistet. So ist namentlich die Chemie der Harze 1), ferner die Chemie der 
Pflanzenfarbstoffe 2 ), aber auch die Eiweißchemie 3 ) durch die Anwendung 
dieser Methode gefördert worden. 

Spezielle Verwendung findet die Kalischmelze ferner: 
l. Zur Oxydation von Kresolen und ähnlichen Oxyderivaten zu 

den entsprechenden 0 xysä nren. 
Man geht nach dem von Graebe und Kraft angegebenen Verfahren vor, 

oder arbeitet nach Friedländer und Löw 4 ) mit Wasser, Ätznatron und 
Kupferoxyd im Autoklaven bei 260-270 °. 

Ähnlich lassen sich die Alkylpyrrole in Pyrrolcarbonsäuren verwandeln 5). 

2. Zur Überführung von Naphthalinderivaten in Phthalsäure 
resp. substituierte Phthalsiinren: DRP. 138 790 (1903); 139 995 (1903); 
DRP. 140 999 (1903). 

3. Zur Überführung von aromatischen Aldehydsäuren in Dicarbo n
säure n nnd von Aldehyden in Monocarbonsänren. 

So schmelzen Tiemann nnd Reimer 6 ) einen Teil Orthoaldehydosalicyl
Räure mit 10- 15 Teilen Kalinmhydroxyd, unter Zusatz von wenig Wasser. 
Nach 6- 8 Minuten wird erkalten gelassen. Es hat sich Oxyisophthalsäure 
in vorzüglicher Ausbeute gebildet. Aus 2.3-0xymethoxybenzaldehyd entsteht 
in der Kalischmelze bei 21:-1 o quantitativ 2.3-0xymethoxybenzoesäure 7). 

4. Zur Spaltung von Ketonen und Ketonsäuren, speziell 
auch von cyclischen Ketonen und Chinone n. 

1) Literaturzusammenstellung bei Tschirch, Die Harze und die Harzbehälter. Gehr. 
Bornträger, Leipzig (1906), 151. - Golds eh miedt und Senhof er, Nachruf für L. Barth, 
B. 24, R. 1089 ( 1891 ). 

2 ) Literatur bei Ru pe, Die Chemie der natürlichen Farbstoffe. Vieweg & Sohn, 
Braunschweig (HlOO). - F erner Rummelund Perkin, Ch. Ztg. 21', 521 (1903). - Perkin, 
Ch. Ztg. 26, ö21 (1902); 2S, li67 (1904). 

3 ) Literatur: Cohnh e i tn , Roscoc-Schor\emmers Chemie 9, 44 (1901). 
4 ) DRP. 170 230 (1906). ·- Siehe hierzu auch Barth, A. 154, 360 (1870). 
5) Ciamician, B. J.t, 1054 (1881).- Ciamician und Silber, B. 19, 1959 (188(\). 
6 ) B. 10, 1568 (1877). 7 ) Rnpp unrl Linck, Arch. 253, 39 (1915). 

~f n· er, Analyse . 4. Auft. 33 
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Pyrrylglyoxylsäure zu Pyrrolcarbonsäure, Carboxypyrrylglyoxylsäure zu 
Pyrroldicarbonsäure: Cia micia n und Sil her, B. 19, 1958 (1886). - Benzo
phenon in Benzoesäure und Benzol: Chancet, A. 72,279 (1849).- Delange, 
Bull. (3) 29, 1131 (1903). - Benzoylbenzoesäure in Benzoesäure (Hans Me yer 
und Alice Hofmann). - Diphenylenketon in Orthophenylbenzoesäure: 
Schmitz, A.193, 120 (1878).- Pictetund Ankersmit A. 266, 143 (1891). 
-Siehe auch Weger und Döring, B. 36, 878 (1903).- Fluorenon-1-carbon
säure in Isodiphensäure: Fittig und Gebhard, A. 193, 155 (1878). -Von 
Fluorenon-3-carbonsäure in Isodiphensäure: Sieglitz und Schatzkes, B. 
54,2071 (1921) .-Chrysochinonzu Chrysensäure: Graebe und Hönigs ber ger, 
A. 311, 269 (1900). - Anthrachinon zu Benzoesäure: Graebe und Lieber
mann, A. 160, 129 (1871). - ß-Methylanthrachinon zu p-Toluylsäure: Hans 
Meyer und Alice Hofmann (unveröffentlichte Beobachtung). 

5. Zur Verseifung von beständigen Acetylverbindungen. Siehe 
s. 672. 

6. Zur Aufspaltung cyclischer Oxyde. 
Euxanthon: Graebe, A. 254, 265 (1889). - Siehe auch S. 913. 
7. Zur Entalkylierung von Phenoläthern. 
Para-Oxybenzoesäure aus Anissäure: Barth, Z. 1866, 650.- Meta-Oxy

benzoesäure aus Methoxydiäthylphthalid: Bauer, B. 41, 503 (1908). 
8. Zur Unterscheidung primärer, sekundärer und tertiärer 

Alkohole. 
Erhitzt man einen primären (aliphatischen oder aromatischen) Alkohol 

16 Stunden mit dem Dreifachen der theoretisch erforderlichen Menge wasser
freien Ätzkalis im Rohr auf 230°, so entsteht ohne Umlagerungen im Sinn 
der Gleichung: 

C,.H2n+,OH + KOH = C,.H2n - 10K + 4 H 

quantitativ die korrespondierende Säure 1). 

Die sekundären Alkohole liefern unter den gleichen Umständen in der 
Hauptsache zwei- bis dreifach kondensierte Alkohole und nur wenig Säuren2 ), 

daneben reichlich Wasserstoff. Die tertiären Alkohole werden bei 230 ° kaum 
angegriffen, liefern daher auch fast kein Gas. Bei höherer Temperatur werden 
sie unter Sprengung des Moleküls zu Säuren oxydiert 3 ). 

9. Zur Verseifung resistenter Säurenitrile; siehe S. 993. 
10. Zur Verseifung beständiger Urethane; siehe S. 1016. 

1 ) Guerbet, C. r. 153, 1487 (1911). - J. pharm. chim. (7) 5, 58 (1912). - Bull. 
(4) 11, 164 (1912). - über die ähnliche Reaktion von H e ll siehe S. 603. 

2 ) Guerbet, C. r. 154, 222 (1912). - Bull. (4) ll, 276 (1912). 
3 ) Guerbet, C. r. 154, 713 (1912). - J. pharm. chim. (7) 5, 377 (1912). 



Drittes Kapitel. 

Reduktionsmethoden. 

Durch die Reduktion wird im allgemeinen mehr als durch die Oxydation 
das ursprüngliche Kohlenstoffskelett intakt gelassen, da hierbei nur in Aus
nahmefällen 1) 2) Sprengung von Kohlenstoffbindungen erfolgt. 

Doch sind, ebenso wie bei der Oxydation, in vielen Fällen Umlagerungen 
zu gewärtigen. Sem mler 2), der als erster nachdrücklich hierauf aufmerksam 
gemacht hat, warnt namentlich vor den Reduktionen in saurer Lösung3 ). 

Aber auch in neutraler 4) und alkalischer Lösung sind Isomerisationen 
möglich. So tritt bei der Reduktion der Cumenylacrylsäuren mit Natrium
amalgam Umwandlung der Iso- in die Normal-Propylgruppe ein 5). 

Es sind hier hauptsächlich die folgenden Aufgaben zu lösen: 
l. Verwandlung von K etonen oder Aldehyden in die zugehörigen Alkohole. 
2. Zurückführung sauerstoffhaltiger Substanzen auf den entsprechenden 

Kohlenwasserstoff oder, falls noch andere Elemente, wie Stickstoff, Schwefel 
usw., vorhanden sind, auf den entsprechenden sauerstofffreien Stammkörper. 

3. Umwandlung ungesättigter Substanzen in gesättigte [HydrierungS)]. 
4. Resubstitution, d. h. Abspaltung von Substituenten und Ersatz der

selben durch Wasserstoff (Desulfonieren, Dehalogenieren usw.). 

Erster Abschnitt. 

Verwandlung von Ketonen und Aldehyden in die zugehörigen 
Alkohole. 

1. Reduktion von Ketonen. 

Diese Operation ist namentlich für die Terpenchemie von großer Bedeutung, 
und zwar ist hier nach Semmler 7) namentlich die Reduktion nach Laden
burg8) angebracht. 

Diese beruht auf der Entwicklung von nascierendem Wasserstoff bei 
der Einwirkung von Natrium auf absoluten Äthylalkohol, in 

1 ) So zerfällt Benzoylthiophen in Thiophen und Benzoesäure. Allendorf, Diss. 
Heidelberg (1898), 17. 2 ) B. 3-i, 3123 (1901); 36, 1033 (1903). 

3 ) Siehe auch unter "Jodwasserstoffsäure", S. 530 und 1108. 
4 ) Isomerisation bei der R eduktion nach Sabatie r und Senderens: Willstätter 

und Kametaka, B. 41, 1480 (1908). 5 ) Widman, B. 19, 2769 (1886). 
6 ) Hierüber siehe S. llOß. 7 ) B. 34, 3123 (1901); 36, 1033 (1903). 
8 ) A. 241, 80 (1889); B. 27', 78, 1465 (1894); B. 33, 1074 (1900). 

33* 
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manchen Fällen, wo höhere Reaktionstemperatur notwendig ist, Am y 1-
alkohoP), worin die zu reduzierende Substanz gelöst ist. 

Das Verfahren ist in der Fettreihe, in der Terpenreihe sowie bei hydro
aromatischen Verbindungen überhaupt, in der aromatischen Reihe und bei 
Pyridinderivaten gleich gut anwendbar. 

Nach Diels und Rhodi us 2 ) zeigt Na tri uma mylat oftmals dieselben 
reduzierenden Eigenschaften wie Natrium und Amylalkohol. Nach diesen 
Autoren ist die Ursache der besonderen Reduktionswirkungen dieses Reagens 
auch nicht die erzielbare höhere Temperatur, da z. B. Benzophenon durch 
Amylat schon bei 90° reduziert wird, während Natrinmäthylat bei 140-150° 
ohne Einwirkung ist. 

Es ist zu beachten, daß der Amylalkohol selbst durch das Natrium 
zum Teil verändert wird. Die entstandenen Produkte3 ) können zu Täuschungen 
Veranlassung geben. 

Windaus und Uibrig fanden, daß sich Cholesterin bei der Reduktion 
mit Natrium und Amylalkohol4 ) mit dem Alkohol kondensiert und dabei 
durch Ringschluß oder Reduktion in eine gesättigte Verbindung, 1\C-Cholestanol, 
übergeht. 

Über die Reduktion ungesättigter Ketone und Aldehyde siehe S 1108. 
Nicht nur Ketone (und Aldehyde), sondern auch die Ester der meisten 

Carbonsäuren lassen sich nach diesem V erfahren in die zugehörigen Alkohole 
ü herführen 5 ). 

Ausführliche Angaben über die Reduktion aromatischer und gemischt 
fettaromatischer Ketone mit Natrium und Alkohol haben Klagesund Allen
dorff6) gemacht. 

Die Reduktionen werden im allgemeinen in der Weise ausgeführt, daß auf 
einen Teil des Ketons die gleiche Menge Natrium verwendet wird. Das Keton 
wird in absolutem Alkohol gelöst, die Lösung unter Rückfluß auf dem 
Wasserbad erwärmt und das Natrium möglichst schnell eingetragen. Auf 
einen Teil Natrium gelangt die zehnfache Menge Alkohol zur Verwendung. 
Nach Beendigung der Reduktion wird in die warme alkoholische Lösung 
Kohlendioxyd eingeleitet und allmählich mit Wasser versetzt. Der Alkohol 
wird dann unter Anwendung eines Aufsatzes abdestilliert, das zurückbleibende 
Öl ausgeäthert, die ätherische Lösung getrocknet und weiter verarbeitet. 

Dabei zeigt es sich, daß die rein aromatischen Ketone sowie das Benzoyl· 
thiophen bis zu den entsprechenden Kohlenwasserstoffen reduziert werden, 
während die Aeetophenone nur die entsprechenden Carbinole liefern. 

Wie die fettaromatischen Ketone verhält sich auch das Michlen;che 
Keton 7 ) und sein Homologes, das Tetraäthyldiaminobenzophenon 8). 

Für die Reduktion der Ketone der Terpenreihe gibt Semmler 9 ) 

noch folgende Vorschriften: Man löst das Keton in absolutem Alkohol 
1 ) Bamberger, B. ~0, 2916 (1887); ~1. 850 (1888); ~~. 944 (1889). - Bamberge r 

und Bordt, B. ~3, 215 (1890).- Besthorn, B. ~8, 3151 (1895).- J aco bson und Turn
bull, B. 31, 897 (1898).- Verwendung von Capry1alkohol: Markownikoff, B. ~5, 
3356 (1892).- Markownikoff und Zuboff, B. 3.f, 3248 (1901).- Octylalkohol: 
Markownikoff, B. ~~. 1311 (1889). - Bestimmung des verbrauchten Wasserstoffs: 
Schroeter, A . .f~6, 138 (1922). 

2) B. .f~, 1072 (1909). 3) Guerbet, C. r. 1~8. 511 (IRfHl). 
4 ) Oder mit fertigem Natriumamylat. 
5) DRP. 148 207 (1904); 164 294 (1905). Dabei kann der ursprüngliche Alkohol 

zum Kohlenwasserstoff reduziert werden. P o mmer e a u, C. r. 17~, 1503 ( 1921). 
6) B. 31,998 (1898). 7) Siehe auch MöhiauundK!opfer, B.3~,2148(1899). 
B) Allendorff, Diss. Heide!herg (IR9R), 35. 9 ) Die ätherisC'hen Oie I, 149 (1905). 
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und fügt allmählich ungefähr die 21/ 2 fache Menge metallisches Natrium zu 
der unter Rückfluß siedenden Lösung. Sollte sich Alkoholat ausscheiden, 
so setzt man noch etwas absoluten Alkohol zu, bis sämtliches Natrium ver
braucht ist. Zur Gewinnung des entstandenen Alkohols destilliert man 
mit Wasserdampf. Gewöhnlich geht hierbei zuerst der Äthylalkohol über, 
ohne daß erhebliche Mengen des durch Reduktion gewonnenen Alkohols mit 
überdestillieren. Man wechselt die Vorlage, sobald das Destillat sich trübt. 
Aus dem Destillat gewinnt man den Alkohol durch Ausäthern (evtl. 
Aussalzen); sollte jedoch mit dem Äthylalkohol bereits eine erhebliche Menge 
des neuen Alkohols übergegangen sein, so destilliert man nochmals die Haupt
menge aus einem Kochsalzbad ab, gießt den Rückstand in Wasser und schüttelt 
mit Äther aus. 

Es ist zu beachten, daß als Nebenprodukte der Reduktion auch noch 
andere Substanzen: Pinakone und sonstige Kondensationsprodukte, entstehen 
können. 

Zur Trennung der Alkohole von unangegriffenem Keton eignen sich 
am besten Hydroxylamin, Semicarbazid, manchmal auch Bisulfitlösung. 

Für die Reduktionen von Ketonen der Pyridinreihe 1) hat Tschi
tschibabin2) die Ladenburgsehe Methode modifiziert. 

Zur Lösung von 6 g Natrium in absolutem Alkohol werden 10 g Zink
staub und 8 g Keton zugesetzt und 3-4 Stunden auf dem Wasserbad am Rück
flußkühler gekocht. Dann wird die heiße alkoholische Lösung abfiltriert und 
das Ungelöste mit heißem Alkohol gewaschen. Durch Zusatz von Wa><ser zur 
alkoholischen Lösung werden die Pyridylearbinole ausgefällt. 

Über Reduktionen mit Zink und alkoholischer Lauge siehe auch: Zag u
menny, A. 184, 175 (1876) und DRP. 27 032 (1883). (Anry-lalkohol.) 

Über Reduktionen mit amalgamiertem Zink siehe S. 531. 

2. Reduktion von Aldehyden. 
Die Aldehyde lassen sich nach der Ladenburgsehen Methode meist 

nicht so glatt reduzieren wie die Ketone, da sie dabei Polymerisationen zu 
erleiden pflegen. 

Am meisten bewährt sich hier, für empfindlichere Substanzen, die Reduk
tion mit Na tri u ma malga m 3 ), wie sie durch folgendes Beispiel illustriert wird. 

50 Teile Citronellal werden in 600-700 Teilen absolutem Alkohol gelöst. 
Man trägt in kleinen Portionen 1000 Teile 5 proz. Natriumamalgam und 
150 Teile Eisessig mit der Vorsicht ein, daß die Flüssigkeit stets schwach sauer 
reagiert und jede erhebliche Temperatursteigerung vermieden wird. Man stellt 
den Kolben in Eiswasser, wenn die Reaktion zu stürmisch verläuft. Nach Be
endigung derselben setzt man 50-60 Teile Kaliumhydroxyd hinzu und kocht 
einige Stunden am Rückflußkühler, um unverändertes Citronellal zu zerstören. 
Man fügt hierauf Wasser zu und destilliert das Citronellol im Dampfstrom 
über. Die Ausbeute beträgt etwa 80% der Theorie. 

Citronellol ist durch Überführung in das entsprechende phthalestersaure 
Natriumsalz 4 ) leicht zu reinigen und wird schließlich im Vakuum destilliert. 

1) Überführung von Cinc-honinon in Cinchonin mittels Athylalkohol und Natrium: 
Rabe, B. 41, 67 (1908). 2 ) B. 31, 1371 (1904). 

3 ) Dodge, Am. ll, 463 (1890).- Tiemann und Schmidt, B. ~9, 906 (1896).
Ahnlieh wird die Reduktion des Dimethylgentisinaldehyds ausgeführt. Baumann und 
Fränkel, Z.· physiol. ~0, 220 (18\lö). - Siehe auch Clans, A. 131, 92 (1866). 

4) SiE'hc S. H03. 
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Die Reinigung der Alkohole kann im übrigen ebenso wie auf S. 517 be
schrieben erfolgen. 

Eine sehr vorsichtige Art des Reduzierens ist auch das Verfahren von 
Wislicenus 1): Reduktion mit Aluminiumamalgam 2). 

BeispieP): Ein Teil Methylaminoacetobrenzcatechin wird in 30 Teilen 
heißem Wasser unter Zugabe der berechneten Menge Schwefelsäure gelöst; 
beim Erkalten der Lösung krystallisiert das schwerlösliche Sulfat der Base 
aus. Diese Lösung erwärmt man auf dem Wasserbad, gibt einen Teil Aluminium
späne und einen Teil 1 proz. Mercurisulfatlösung hinzu und rührt 3-4 Stunden; 
durch vorsichtigen Zusatz der erforderlichen Menge verdünnter Schwefelsäure 
bringt man abgeschiedene Base wieder in Lösung. Um das Reduktionsprodukt 
in fester Form zu erhalten, kann man die filtrierte Lösung, nachdem durch ge
naues Neutralisieren mit Barytwasser überschüssige Schwefelsäure und gelöstes 
Aluminium gefällt ist, im Vakuum eindampfen. Man gewinnt so das Sulfat des 
Methylaminoalkohols als amorphe Masse; es ist leicht löslich in Wasser, schwer 
'in Alkohol: 

/ H 
(HOh : C6H 3 • CO · CH2NHCH3 -> (H0)2 : C6H 3 • C-CH2NHCH3 • 

"oH 
Zur Reduktion der Aldosen und Ketosen hat E. Fischer ebenfalls Natrium

amalgam angewendet. 
Nach Neuberg und Marx4 ) ist hierfür Calcium bzw. Calciumamal

gam besonders geeignet, weil die Trennung der anorganischen Natriumsalze 
von den Substanzen der Kohlenhydratgruppe entfällt. Man kann auf diese Weise 
Disaccharide ohne Spaltung reduzieren. Das Calcium wird in Form von Dreh
spänen verwendet; zur Darstellung des Calciumamalgams dient der 
käufliche feine Calciumgrieß. Eine geräumige Reibschale aus dickem Por
zellan wird im Trockenkasten auf 100° angewärmt, mit der nötigen Menge 
Quecksilber beschickt, etwas Calcium eingetragen und mit dem gleichfalls 
angewärmten Pistill verrieben. Dabei tritt die Amalgambildung fast sofort ein 
und schreitet dann durch Selbsterwärmung auch beim Eintragen der Haupt
menge schnell fort. Man verwendet. ungefähr 3 proz. Amalgam. 

Das bei den Reduktionen entstandene Calciumhydroxyd kann entweder 
durch gleichzeitiges Einleiten von Kohlendioxyd oder nach Beendigung der 
Reaktion durch Oxalsäure, Ammoniumcarbonat usw. quantitativ entfernt 
werden. 

Beispiele: 1. Verwendung von Calcium. 
Reduktion von d-Glucose zu d-Sorbit. 
5 g reiner Traubenzucker werden in 200 ccm Wasser gelöst und unter hef

tigem Turbinieren in kleinen Mengen mit Calciumdrehspänen versetzt. Wäh
rend des Versuchs wird andauernd ein lebhafter Kohlendioxydstrom durch 
die Flüssigkeit geleitet. Die Reduktion ist beendet, wenn 25-30 g 
Calcium verbraucht wurden, wozu 4-5 Stunden nötig sind. Das Eintragen 
des Calciums muß in solchem Tempo geschehen, daß nennenswerte 
Erwärmung vermieden wird. Auf alle Fälle empfiehlt es sich, die Lösung zu 
kühlen. Sobald das Reaktionsgemisch Fehlingsche Lösung nicht oder kaum 

1) J. pr. (2) 54, 18 (1896). -Moore, B. 33, 2014 (1900). -Fischer und Beiß
wenger, B. 36, 1200 (1903).- Ponzio, J. pr. (2) 65, 198 (1902); 67', 200 (1903). 

2 ) Siehe auch S. 1108. 3) DRP. 157 300 (1904). 
4 ) Bioch. 3, 539 (1907). 
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mehr reduziert, saugt man die evtl. mit Wasser verdünnte Lösung ab, wäscht 
das Calciumcarbonat auf dem Filter mit heißem Wasser gut aus und dampft 
das Filtrat im Kohlendioxydstrom auf dem Wasserbad ein, nimmt den Rück
stand in heißem 90proz. Alkohol auf, filtriert und konzentriert wieder. Schließ
lich wird der Sorbit als Dibenzalverbindung isoliert. 

2. Verwendung von Calciumamalgam. 
Lactobiotit aus Milchzucker. 
Die Reaktion erfolgt in analoger Weise, nur wird ein großer Überschuß 

an Amalgam verbraucht, so daß es nötig ist, wiederholt von dem Quecksilber
Calciumcarbonatschlamm abzusaugen, bei neutraler Reaktion einzuengen und 
wieder von neuem zu reduzieren. Das schließlich noch in Lösung bleibende 
Calcium wird durch Oxalsäure oder Ammoniumcarbonat gefällt, filtriert, bei 
niederer Temperatur eingedampft und der Lactobiotit aus dem restierenden 
Sirup durch Lösen in Alkohol und Fällen mit Äther isoliert. 

Nach Ekenstein und Blanksma1) bildet übrigens die Verwendung von 
Calciumamalgam statt Natriumamalgam in der Zuckerreihe keinen Vorteil. 

Falls keine Gefahr einer Umlagerung besteht, kann man auch in saurer 
Lösung arbeiten, am besten mit Eisenfeile 2 ), Zinkstaub oder Zink
granalien und Essigsäure 3 ). 

Auf diese Art, unter Anwendung verdünnter Säure, haben E. Fischer und 
Tafel das o.:-Acroson in .x-Acrose verwandelt 4 ). 

Leicht esterifizierbare Alkohole können dabei acetyliert 
werden. 

So geht Phenylacetaldehyd bei der Reduktion in Essigsäurephenyläthyl
ester5), Benzaldehyd in Essigsäurebenzylester über 6). 

Während bei diesen Reduktionen die gleichzeitige Acetylierung eher als 
störende Nebenreaktion empfunden wird, kann diese Kombination zweier 
Operationen in anderen ·Fällen sehr verwertbar sein. 

3. Reduzierende Acetylierung 7). 

Die Vereinigung von Reduktion und Fixierung der bei dieser Reaktion 
entstandenen acylierbaren Reste gestattet, leicht veränderliche oder sonst 
schwer zugängliche, wichtige Derivate darzustellen, aus denen man dann ge
wöhnlich leicht durch Verseifung und Reoxydation zum Ausgangsmaterial 
zurückgelangen kann. 

Diese Methode hat es zuerst Liebermann 8 ) ermöglicht, die für sich 
schwer faßbaren unbeständigen Reduktionsprodukte: 

OH 
I 

c o:to 
c 
I 

OH 
1) Ch. W. 4, 743 (1907). 2 ) Rabe, B. 41, 67 (1908). 
3 ) Krafft, B. 16, 1715 (1883). 4 ) B. 22, 99 (1889). 
5 ) Sode n und Rojahn, B. 33, 1723 (1900). 6 ) B. 19, 355 (1886). 
7 ) Siehe außer den zitierten Beispielen noch Hans Meyer , M. 30, 176 (1909). 

Grafmann, Diss. Bern (1910), 23, 25. - Ni e renstei n, B . 43, 628 (1910); 45,500 (1912). 
- Hiros e, B. 45, 2474 (1912). -Kehrmann, Oulevay und Regis, B. 46,3721 (1913). 
-Herzig und Wenzel, M. 35, 75 (1914). - Hans Meyer und Alice Hofm a nn, 
M. 37, 720 (1916).- Herzig , A. 421, 247 '(1920). - Tommasi, G. 50, I, 263 (1920). 

") B . 21, 436, 442, 1172 (1888). 
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von Anthrachinonen in Form der Derivate: 

festzuhalten. 

O-COCH3 
I 
c 

0~1:0 
c 
I 
O-COCH3 

Die Technik des Verfahrens wird durch folgendes BeispieP) erläutert. 
Reduktion der Anthraflavinsäure: 

O-COCH3 

I 
CO c 

0/"-o-OH 
HO- "'-/ 

CO 

O/I"O-o-cocH3 

CH3C0-0- "'- / 
c 
I 

O-COCH 3 

Je l Teil Anthraflavinsäure, 3 Teile entwässertes essigsaures Natrium, 
2 Teile Zinkstaub und 20 Teile Essigsäureanhydrid werden in einem Kolben 
am Rückflußkühler so lange erhitzt, bis die ursprünglich grün gefärbte Lösung 
farblos geworden ist und sich die prachtvoll blaue Fluorescenz der Acetyl
leukoverbindungen zeigt. Die heiße Lösung wird von dem zusammengeballten 
Zinkstaub abgegossen und letzterer noch mehrere Male mit heißem Eisessig 
ausgezogen. Nach dem Erkalten wird das Produkt mit viel Wasser versetzt, 
wobei sich nach der Zersetzung des überschüssigen Essigsäureanhydrids die 
Acetylverbindungen häufig schon in krystallisierter Form abscheiden. 

Die Anthraflavinsäure liefert bei dieser Reduktionsmethode zwei Produkte, 
die sich wegen ihres fast gleichen Verhaltens gegen alle Lösungsmittel nur 
schwierig voneinander trennen lassen. Nach vielfachen Versuchen hat folgende 
Methode zum Ziel geführt. 

Das Gemenge der beiden Körper wird zunächst wiederholt mit verdünn
tem etwa 50proz. Alkohol ausgezogen, wobei der größte Teil eines leicht lös
lichen Stoffs entfernt wird. Der Rückstand wird dann noch wiederholt aus 
Eisessig umkrystallisiert und so schließlich in reinem Zustand in Form weißer, 
seideglänzender Nadeln vom Smp. 274° erhalten. 

Es liegt ein Acetylprodukt des Oxanthranols der Anthraflavinsänre vor: 
____ /C(OA)"- _ 

C6H 3(0A)" I __ /D6H 3(0A) . 
C(OA) 

Die Verbindung ist in Alkohol, Eisessig und Chloroform leicht löslich, 
etwas schwerer in Benzol. Diese Lösungen fluorescieren wie die aller in der 
Mittelgruppe acetylierten Anthranol- und Oxanthranolabkömmlinge schön 
bläulich. Gegen wäßrige Alkalien ist die Acetylverbindung ziemlich beständig. 
Konzentrierte Schwefelsäure löst mit blutroter Farbe, auf Zusatz von Wasser 
fällt Anthraflavinsäure in gelblichen Flocken aus. 

Je l g Substanz wurde in einem Kölbchen mit lO ccm englischer Schwefel
säure versetzt und kurze Zeit auf dem Wasserbad erwärmt, bis sich alles mit 
roter Farbe gelöst hatte. Unter Abkühlung, so daß jede Erwärmung sorgfältig 

1 ) Lochner, Di~s. Berliu (1889), 34. 
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vermieden wurde, wurden dann nach und nach 100 ccm Wasser hinzugefügt. 
Es schied sich sofort ein schön grüner Körper in Flocken aus, der abfiltriert 
und auf Porzellan getrocknet wurde. An der Luft ist er ziemlich beständig. 
doch geht er beim Erwärmen oder in Berührung mit Lösungsmitteln in eine 
gelbe Substanz über, die sich bei der Analyse und spektroskopischen Unter
suchung als Anthraflavinsäure erwies. Es ist kaum zweifelhaft, daß in dem 
grünen Produkt die unbeständige Verbindung: 

/C(OH\ 
C6H 3(0H)'- I /C6H 3(0H) 

C(OH) 

vorliegt. 
Wird die Lösung des Acetylprodukts in Schwefelsäure beim Versetzen 

mit Wasser nicht sorgfältig gekühlt, so scheidet sich direkt Anthraflavinsäure 
aus, und zwar verläuft die Reaktion quantitativ und kann zur Bestimmung der 
Anzahl der Acetylgruppen dienen 1). 

Auch in anderen Reihen erhält man auf diesem Weg die meist schön 
krystallisierenden Leukofarbstoffe leicht und fast augenblicklich, auch da, wo 
die Leukostufen selbst, ihrer Unbeständigkeit wegen, sehr schwer darstellba.r sind. 

Derartige Verbindungen von Alkannin, Santalin und Indigo hat Lieber
mann2) dargcRtellt. 

Das Acetylindigweiß ist übrigens auch durch reduzierende Ace
tylierung in alkalischer Lösung zu erhalten. 

Vorländer und Dre:;;cher3 ) gehen hierzu folgendermaßen vor: 20 g Indigo 
werden mit 20 g Ätznatron , 600 ccm Wasser und 20 g Zinkstaub im Leucht
gasstrom durch Erwärmen im Wasserbad reduziert. Man kühlt. dann die 
Lösung durch Einstellen in Eis ab und acetyliert durch Schütteln mit 60 ccm 
Essigsäureanhydrid, daR man portionenweise mit kleinen Mengen 20proz. 
Natronlauge hinzufügt, bis eine Probe des grauweißen Niederschlags an der Luft 
nicht mehr blau wird. Das mit Zink vermischte Produkt wird von der essig
sauren Flüssigkeit abgesaugt, mit Wasser gewaschen und wiederholt mit je 
75 ccm Aceton ausgekocht. Aus der Acetonlösung fällt das Diacetindigweiß 
auf Zusatz von Wasser krystallinisch aus. Ausbeute: 16 g. 

Um ein zinkfreies Produkt zu gewinnen, kann man die alkalische lndig
weißlösung vor dem Zusatz des Essigsäureanhydrids durch Abheben in einen 
mit Leuchtgas gefüllten Kolben vom Zinkschlamm trennen, oder man acety
liert statt der Zinkstaubküpe eine Hydrosulfitküpe, die man aus 20 g Indigo, 
240 g 12proz. Natronlauge, 600 g konzentrierter Hydrosulfitlösung 4 ) und 
200 ccm Wasser unter Leuchtgas bei 40-50 ° bereitet. 

Beim Arbeiten nach Liebermann ist übrigens der Zusatz von Natrium
acetat nicht notwendig 5). Außerdem ist es zweckmäßig, möglichst bald von 
den Zersetzungsprodukten zu trennen, die bei der Reduktion von Indigo in 
der Hitze entstehen und, da sie mit Wasser aus der Essigsäureanhydridlösung 
als braune amorphe Massen gefällt werden, dem Rohprodukt anhaften. 

1) Siehe S. 678. 
2 ) B. Zl, 442, Anm. (1888); 24, 4130 (1891). - Dickhuth, Diss. J ena (1893). 
3) B. 34, 1S58 (1901). -Dresche r, Diss. Halle (1902), 70. 
4 ) 1 1 käufliche, mit schwefliger Säure frisch gesättigte Natriumbisulfitlösung 

(1.37) wird mit einem Zinkbrei aus 130 g Zinkstaub und 500 ccm Wasser unter 
Eiskühlung reduziert, mit Wasser auf 1.9 1 Gesamtvolumen verdünnt, mit 600 ccm 
20proz. Kalkmilch vermischt und nach l2stündigem Stehen vom Niederschlag abgehoben. 
Während des Prozesses darf din Temperatur nicht über 40° steigen. 

5) Drescher, a. a. 0. S. 72. 
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10 g Indigo werden mit 100 ccm käuflichem Essigsäureanhydrid im sie
denden Wasserbad erhitzt und unter beständigem Schütteln allmählich 20 g 
Zinkstaub zugesetzt. Sobald die Farbe des Kolbeninhalts blaugrau geworden 
ist, saugt man das Essigsäureanhydrid ab, wäscht das graue Reaktionsprodukt 
erst mit Eisessig, dann mit Wasser und erhält daraus durch wiederholtes Kochen 
mit Aceton und Fällen mit Wasser Diacetindigweiß in weißen Nadeln. Aus
beute: 7 g. 

Mit Zinkstaub, Essigsäureanhydrid und Eisessig hat Cohn1) das Me
thylen- und Äthylenblau reduzierend acetyliert. 

Henrich und Schierenberg haben2 ) in gleicher Weise einen Phenoxazin
körper charakterisiert. 

Isatin und 5-Bromisatin liefern bei der reduzierendenAcetylierung das ent
sprechende Tetraacetyl-1-Methylisatin, das Diacetylisatyd3 ). 

Besondere Wichtigkeit hat das Verfahren auch für die Chemie gewisser 
Pflanzenfarbstoffe, wie dies Herzig und Pollak wiederholt zeigen konnten4) . 

Auch zum Beweis der Phenolbetainformel der Isorosindone und Rosindone 
wurde die Methode mit Erfolg verwertet5). 

So werden z. B. 10 g Isorosindonchlorhydrat, 10 g entwässertes Natrium
acetat und 50 g Essigsäureanhydrid mit etwas Zinkstaub versetzt, zum Sieden 
erhitzt und nun portionenweise Zinkstaub bü; zur Entfärbung eingetragen. 

Dann wird noch 10 Minuten gekocht, heißt filtriert, mit etwas Eisessig 
nachgewaschen und 12 Stunden stehengelassen. Die ausgeschiedenen Kry
stalle -werden abgesaugt, durch ·waschen mit heißem Wasser vom Zink
acetat befreit und schließlich wiederholt aus siedendem Alkohol umkry
stallisiert : 

0 zoCH3 

1"~(:0-0--COCH3 
C6H 5-N 

Diacetylleukoisorosindon. 

Reduzierende Acetylierung von Nitroverbindungen: Konstanze Bauer, 
Diss. Erlangen (1915), 37. 

Eckert und Pollak haben6) gefunden, daß die im DRP. 201542 (1910) 
erwähnte Reduktion von Anthrachinon mit Aluminium und konzentrierter 
Schwefelsäure auf die aromatischen Ketone verallgemeinert werden kann. 

Die so erhältlichen mehr oder weniger labilen Zwischenstufen mit alkoho
lischem Hydroxyl lassen sich nach der Methode von Hans Meyer (S. 748) 
acylieren. 

Zur Ausführung der Reduktion wird die Substanz (1 Teil) in der 20- bis 
30fachen Menge Schwefelsäure gelöst, die zur Acylierung bestimmte Carbonsäure 
(1 Teil) zugefügt und unter gutem Rühren langsam 1h der angewendeten 
Substanzmenge an Aluminiumpulver ("Bronze") eingetragen. Es muß an
dauernd gut gekühlt werden. Das Ende der Reaktion gibt sich gewöhnlich 
durch starkes Schäumen kund. 

1) DRP. 103 147 (1898). - Arch. 237, 387 (1899). 
2 ) J. pr. (2) 70, 373 (1904). 
3 ) Kohn und Klein, M. 33,929 (1912).- Kohn und Osterse tzer, M. 34, 788 (1913). 
4 ) M. 22, 211 (1901); 23, 168 (1902); 27, 746 (1906). - Galitzenstein, M. 25, 

884 (1904). 5) Kehrmann und Stern, B. 41, 13 (1908). 
6) M. 38, 11 (1917). 
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4. Reduzierende Propionylierung un(l Benzoylierung 

ist ebenfalls öfters mit Erfolg unternommen worden1). 
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Zur Darstellung z. B. von Dipropionylindigweiß werden 5 g Indigo 
mit 7.5 g Ätznatron, 5 g Zinkstaub und 150 ccm Wasser im Kolben unter 
Leuchtgas reduziert. Die erkaltete Lösung hebt man vom Zinkschlamm ab 
und acyliert unter Schütteln und guter Kühlung durch allmählichen Zusatz 
von 11 g Propionsäureanhydrid, bis eine Probe des Niederschlags an der Luft 
nicht mehr blau wird. Das graue Reaktionsprodukt wird abgesaugt, mit 
Wasser gewaschen und wiederholt mit Aceton ausgekocht; beim Erkalten 
der heißen Lösungen fällt das Dipropionylindigoweiß in weißen kleinen Krystal
len zu Boden; der Rest ist aus den Mutterlaugen durch Wasser zu fällen. Es 
verhält sich ·wie Diacetindigweiß. Aus Aceton oder Eisessig krystallisiert es 
in kleinen weißen Krystallen, die sich an der Luft schwach blaugrün färben. 

Dibenzoylindigw·eiß. lOg Indigo werden mitlOg Ätznatron, lOg 
Zinkstaub und 300 ccm Wasser im Kolben unter Leuchtgas reduziert. Die Küpe 
wird nach dem Erkalten vom Zinkschlamm abgehoben und mit 27 g Benzoyl
chlorid und 17 ccm 20proz. Natronlauge, die man abwechselnd in kleinen 
Portionen zugibt, unter fortwährendem Schütteln und Eiskühlung benzoy
liert, bis die alkalische Flüssigkeit an der Luft keinen Indigo mehr bildet. Der 
graue Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und wiederholt 
mit Aceton ausgekocht; aus den schwach blau gefärbten Lösungen krystalli
siert das Dibenzoylindigwciß beim Erkalten aus, der Rest wird aus den Mutter
laugen krystallinisch gefällt. Aus Eisessig oder Aceton umkrystallisiert bildet 
die Verbindung weiße Krystalle, die sich an der Luft hellgrün färben, sonst aber 
äußerst beständig sind. 

Reduzierende Benzoylierung des Indanthrens: Scholl, Steinkopf und 
Ka bacznik, B. 40,390 (1907). Hierbei gelangt der S. 53 beschriebene Apparat 
von Steinkopf zur Verwendung. 

5. Reduzierende Alkylierung. 
Zur reduzierenden Alkylierung der Anthrachinone kann man nach Lieber

ma nn2 ) etwa folgendermaßen verfahren. 
In einem geräumigen Kolben werden 120 g alkoholfeuchtes Anthrachinon 

mit 180 g Kali, 150 g Zinkstaub, 5 l Wasser und 50 g Amylbromid mehrere 
Stunden am Rückflußkühler gekocht und nach und nach weitere 50 g Amyl
bromid zugegeben. Nach 6-8 Stunden wird das entstandene Amyloxanthranol 
nach dem Abdestillieren des unverbrauchten Amylbromids abfiltricrt und 
durch Umkrystallisieren aus verdünntem Alkohol usw. gereinigt. 

Zweiter Abschnitt. 

Zinkstaubdestillation. 

Im Jahre 1866 zeigte v. Baeyer3), daß beim Überleiten der Dämpfe von 
Phenol und Oxindol über erhitzten Zinkstaub Benzol resp. Indol, also völlig 
sauerstofffreie Substanzen, gebildet werden. 

Kurze Zeit darauf4 ) haben Graebe und Liebermann in ihrer klassischen 

1 ) Vor 1änder und Drescher, B. 34, 1858 (1901). - Drescher, Diss. Halle (1902), 76. 
2 ) A. 212, 73 (1882). 3 ) A. 140, 295 (1866). 
4 ) B. I, 4!) (1868). - Spl. 'l', 2!l7 (186!:l). 
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Arbeit über das Alizarin dieser Methode die bis jetzt übliche1) Ausführungsform 
gegeben. 

Man mischt das Alizarin mit der 30-50fachen Menge Zinkstaub und bringt 
das Gemisch in eine einseitig verschlossene Verbrennungsröhre, legt noch 
eine Schicht Zinkstaub vor und läßt eine weitere Strecke im Rohr frei. 

Es ist notwendig, durch Klopfen eine nicht zu enge Rinne herzustellen, 
da sonst leicht beim folgenden Erhitzen der Rohrinhalt herausgeschleudert wird. 

Nunmehr wird genau wie bei einer Elementaranalyse vorgegangen, d. h. 
mit dem Erhitzen langsam vom vorderen (offenen) Rohrende nach rückwärts 
fortgeschritten. Man erwärmt bis zur schwachen Rotglut. Das Reduktions
produkt setzt sich in dem leeren, kalt erhaltenen Teil des Rohrs ab. Es 
ist, bereits ziemlich reines Anthracen. 

Man kann auch in einem indifferenten Gasstrom [Wasserstoff2) oder 
Kohlendioxyd 3)] arbeiten und den Zinkstaub mit Sand oder Bimsstein4 ) ver
mengen. Der Zinkbinl'.;st,ein wird zuerst im Wasserstoffstrom unter Evakuieren 
durchgeheizt, zur Entfernung von Verunreinigungen (Scholl). 

Wesentlich ist es, die Temperatur nicht über das unbedingt Erforderliche 
zu steigern, oftmals auch, die Reduktionsprodukte möglichst rasch aus dem 
Bereich des erhitzten Zinks zu entfernen, was namentlich durch Arbeiten im 
luftverdünnten Raum erleichtert wird 5). 

Flavanthrin entsteht durch Erhitzen von Flavanthren mit der 8-10-
fachen Menge Zinkstaub. Es destilliert dabei nicht, aus dem Zink heraus, son
dern muß durch Weglösen des Zinks mit Salzsäure oder durch Auskochen mit 
organischen Lösungsmitteln isoliert werdPn: Boh n und Kunz, B. 41, 2328 
(1908). 

Statt des Destillierens mit Zinkstaub kann man auch gelegentlich im Ein
schmelzrohr - bei 220-230 ° - arbeiten. 

Dieses von Semmler herrührende Verfahren ist als Reaktion auf tertiäre 
Alkohole S. 609 beschrieben. 

Noch milder wirkt der Zinkstaub, wenn er durch ein indifferentes Medium 
verdünnt ist. 

Als letzteres dient zweckmäßig ein hochsiedender Kohlenwasserstoff. 
So führte Binz 6 ) Indigo durch Kochen mit der 5fachen Menge Zinkstaub 
und der 50fachen Menge Naphthalin in Indigoweißzink über. 

Nach teilweisem Erkalten kann dasNaphthalindurch warmes Xylol od. dgl. 
weggewaschen werden. 

Verstärkt wird die WirkungdesZinkstaubsdurchZusatz von Natronkalk 7). 

1 ) Es kann aber noch zweckmäßiger sein, die Substanz, gemischt mit der ca. acht
faehen Menge Zinkstaub, aus kleinen Retorten zu destillieren. B o h n, B. 36, 3443 ( 1903). 
-Bell, B. 13,877 (1880).- Elbs, J . pr. (2) 35,495 (1887). -Gabri e l und Leupoldt, 
B. 31, 1272 ( 1898). 

2 ) Ruh e mann , Soc. 63, 874 (1893).- Psch o rr, B. 39,3128 (1906).- Salzmann 
und Wichelhaus, B. 10, 1397 (1877). - Le Blanc, B. 21, 2299 (1888).- Vorländer 
und Kalkow, A. 309, 356 (1899). - Evins, Soc. 103, 97 (1913). 

3 ) Le Blaue, B. 21, 2300 (1888). - Irvine und Moodie, Soc. 91, 537 (1907). -
Was se rstoff verstärkt, Kohlendioxyd mildert die Wirkung des Zinkstaubs. 
Irvine und Weir, Soc. 91, 1385 (1907). 

4 ) Vongerichten, B. 34, 1162 (1901).- Pschorr, B . 39, 3128 (1906). -Scholl 
und Neumann, B. 55, 123 (1922). 

5 ) Scholl und B e rblinger, B. 36, 3443 (1903). - Knorr, A. 236, 69 (1886). -
Niementowski, B. 40, 4285 (1907). 6 ) J. pr. (2) 63, 497 (1901). 

7 ) Emmerling und Engler, B. 3, 885 (1870). - R. l\IIeyer und Sani, B. 25, 
3588 ( 1892). 
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Manchmal ist es von Wichtigkeit, die zu reduzierende Substanz in mög
lichst reinem Zustand anzuwenden, die Menge des Zinkstaubs sehr zu ver
größern und für feinste Verteilung der Substanz in dem Reduktionsmittel r.u 
sorgen. So geht z. B. Di mroth 1 ) folgendermaßen vor: 

Die Substanz (reinste krystallisierte Carminsäure) wird in 21/ 2 Teilen 
heißem Wasser gelöst und mit der 50fachen Menge Zinkstaub sorgfältigst 
verrieben. Nach dem Trocknen bei ll0° mischt man je 100 g der Masse mit 
250 g frischem Zinkstaub. 

Man destilliert aus einem weiten Verbrennungsrohr im W asserstoffstrom, 
wobei man noch eine Schicht reinen Zinkstaub vorlegt und möglichst rasch 
zur Dunkelrotglut erhitzt. 

Ähnlich wurde bei der Zinkstaubdestillation der Kermessäure vor
gegangen2). 

Ersatz des Zinks durch andere Metalle 

ist verschiedentlich versucht worden. 
Schmidt und Schultz 3 ) erhielten nach der Gleichung: 

3 C6H 5-N -N-C6H 5 + Fe2 = 3 C11H 5-N = N-C6H 5 + Fe20 3 

'·o/ 

bei der Destillation von Azoxybenzol mit der dreifachen Menge Eisenfeile 
mit über 70% Ausbeute Azobenzol4 ). 

In anderen Fällen ist aber die Verwendung von Eisenstaub oder reduzierter 
Eisenfeile direkt schlechter befunden worden 5) als die von Zinkstaub, und 
ebensowenig konnten Irvine und Weir annehmbare Resultate mit Magne
sium- oder Aluminiumpulver erzielen6 ), weil sie allzu heftig einwirkten. 
Systematische von Hans Meyer unJ John angestellte Versuche 7) haben 
indessen 0rgeben, daß man iu vielen Fällen (Anisol, Phenol, cx- und ß-Naphthol, 
Gnajacol, Brenzcatechin, Hydrochinon, Anthrachinon U'3W.) bei richtiger 
\Vahl der Temperatur 1nit Aluminiumgrieß und Magnesiumpulver (das evtl. 
mit Magnesiumoxyd verdünnt wird), oft auch mit Kupfer, Calcium und Ei8en 8) 

gute Resultate erhält. Sper.iell mit Magnesium werden oft besonders reine 
Produkte erhalten. 

Die Resultate der Zinkstaubdestillat-ion sind, wenn man die Haupt
reaktionsprodukte der Beobachtung z11grundc legt., vielfach für Kon
stitutionsbestimmung von größtem Wert. 

Doch muß man sich vor Augen halten, daß hierbei auch nicht selten 
Ringschlüsse und Umlagerungen beobachtet worden sind. (Siehe weiter 
unten.) 

Was das Verhalte n d er ein z e l n e n Körper k I a s s e n gegen Zink
staub anbelangt, so läßt sich das Folgende sagen: 

1 ) A. 399, 34 (1913). 
2 ) Dimroth und Scheurer, A. 399, 58 (1913). 3 ) A. ~07, 329 (1881). 
4) Siehe auch Rotarski, B. 41, 865 (1908). Azoxyanisol. 
") Z. B. Scholl und Rerbli nger, B. 36, 3443 (1903). 
6 ) Soc. 91, 1389 (1907). 7 ) Unveröffentlicht. 
8 ) Verwandlung der Phenole in Kohlenwasserstoffe beim Leiten durch glühende 

verzinnte Eisenrohre im \V'usserstoffstrom: F. Fischer und Sc h r a der, Brennstoff
chemie I, 4 (1920). 
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l. Aliphatische Verbind ungen 1). 

Met h y 1 a 1 k o hol ergab Kohlenoxyd, Wasserstoff und kleine Mengen 
Methan, Äthyl a 1 k o hol : Methan, Kohlenoxyd und Wasserstoff. 

Die höheren Alkohole und Äther werden in Olefin und Wasser
stoff gespalten. 

Die einbasischen Fettsäuren werden in der Hauptsache in Kohlen
dioxyd, Wasserstoff und Äthylenkohlenwasserstoffe zerlegt. Letztere leiten 
sich in den niedrigeren Reihen von den betreffenden Säuren ab, bei den 
höheren Säuren entstehen dagegen durch Polymerisation und andere sekundäre 
Reaktionen Produkte, die mit dem Ausgangsmaterial in keinem einfachen 
Zusammenhang stehen. Analog verhalten sich die zweibasischen Fett
säuren. 

Als Zwischenprodukte der Reaktion entstehen Ketone 2). An Stelle des 
Zinks kann- wenn auch fast immer mit schlechterem Erfolg - Natrium, Magne
sium, Aluminium, Eisen, Zinn und Kupfer verwendet werden (Hebert). 

Stickstoffhaltige Substanzen liefern oftmals Zinkcyanid 3 ). 

Cyclische Säureimide vom Typus des Succinimids geben Pyrrolderivate 4 ): 

CH2-CH! CH-CH 
I I ->- !I II 

CO Cl CH CH 
"-./ "-./ 
NH NH 

Man kann hier auch, ohne Vorteil, Platinschwamm verwenden. 

2. Aromatische Ver bind ungen. 
Phenole und analoge hydroxylhaltige Verbindungen werden 

ihres Sauerstoffs beraubt. 
Phenol, Oxindol: Bae yer, A. 140, 295 (1866). 
Kresol, Guajacol: Marasse, A. 152, 64 (1869). 
Alizarin: Graebe und Liebermann, B. 1, 49 (1868). 
Oxylepidin: Knorr, A. 236, 69 (1886). 
Diphenole : Barth und Schreder, B. 11, 1332 (1878); Diresorcin: B. 12, 

503 (1879). 
ß-Dinaphtol: Julius, B. 19, 2549 (1886). 
ß-y-Dimethylcarbostyril: Knorr, A. 245, 357 (1888). 
ß-Methyl-, aa-Dihydrooxypyridin: Ruhemann, Soc. 63, 874 (1893). 
a-y-Dioxychinolin-Anilid: Niementowski, B. 40, 4289 (1907). 
Carbinole verhalten sich analog. 
Dinaphthylphenylcarbinol: Elbs und Steinike, B. 19, 1965 (1886).

J. pr. (2) 35, 507 (1887) . 
Methyl-9-Phenanthrylcarbinol: Pschorr, B. 39, 3128 (1906). 
Ketone liefern primär Äthanderivate, sekundär können Konden

sationen eintreten etwa nach folgendem Schema: 

o-CO-o -~ o-CH2-o 0-c-0 

I II 

o-CO-o + o-CH2-o _.. o-C-o 

----

0-cH-0 

o-CH-o 

1 ) Jahn, M. I, 378 (1880).- B. 13, 2233 (1880).- Hebert, C. r. 32, 633 (1901); 
136, 682.- Semmler, B. 2'2', 2520 (1894).- Gandurin, B. 41, 4359 (1908). 

2 ) Easterfield und Taylor, Soc. 99, 2298 (1911).- DRP. 259191 (1913). 
3 ) Aufschläger, M. 13, 268 (1892). 4 ) Bell, B. 13, 877 (1880). 
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Benzophenon: Staedel, B. 6, 1387 (1873). - Siehe dazu Barbier, 
C. r. 79, 840 (1874). 

Tolylphenylketon: Beber und van Dorp, B. 6, 753 (1873). 
Naphthylphenyl-ß-pinakolin: Elbs, J. pr. (2) 35, 508 (1887). 
Cyclische Ketone und Chinone reagieren meist glatt unter Bildung 

des zugehörigen Kohlenwasserstoffs usw. 
Diphenylketon: Fittig, B. 6, 187 (1873). 
Retenchinon: Baroberger und Hooker, A. 229, 102 (1885). 
Retenketon: Ebenda. 
Picenchinon: Baroberger und Chattaway, A. 284, 52 (1895). 
Acridon: Graebe und Lagodzinski, B. 25, 1733 (1892). 
Phenanthridon: Grae be und Wander, A. 276, 245 (1893). 
Phenonaphthacridon: Schöpff, B. 26, 2589 (1893). 
Als sekundäres Reaktionsprodukt wird dabei das Dihydrophenonaphth-

acridin erhalten: Schöpff, B. 27, 2840 (1894). 
Phenylmethylpyrazolon: Knorr, B. 21, 2299 (1888) . 
Antipyrin: Ebenda. 
Homoorthophthalimid: L e Bla nc, B. 21, 2299 (1888). 
Anthrachinon: Graebe und Liebermann, Spl. 3, 257 (1869). 
<X-Methylanthrachinon: 0. Fischer und Sa pper, J. pr. (2) 83, 201 

(1911). 
Indanthren: Scholl und Berblinger, B. 36, 3427 (1903). 
Flavanthren: Scholl, B. 41, 2304 (1908). 
Sind im Molekül phenolische Hydroxylgruppen neben Keton

gruppen vorhanden, so wird aller Sauerstoff eliminiert resp. durch Wasser
stoff ersetzt. Sekundär kann noch weitere Hydrierung erfolgen. 

Alizarin, Purpurin: Graebe und Liebermann, Spl. 3, 257 (1869). 
Chrysophansäure: Liebermann, A. 183, 169 (1876). 
Methylerythrooxyanthrachinon: Birnkoff, B. 20, 2068, 2438 (1887). 
Rufiopin: Liebermann und Chojnacki, A. 162, 321 (1862). 
Isoäthindiphthalid: Gabriel und Leupoldt, B. 31, 1272 (1898). 
1,4-Methyloxyanthrachinon: 0. Fischer und Sa pper, J. pr. (2) 83, 201 

(1911). 
Pyrengewinnung: Freund und Fleischer, A. 402, 77 (1913). 
Brückensauerstoff wird im allgemeinen nicht angegriffen 1). 

Xanthon: Graebe, A. 254, 265 (1889). 
Euxanthon: Salzmann und Wichelhaus, B. 10, 1397 (1877). 
Graebe und Ebrard, B. 15, 1675 (1882). 
Carbonyldiphenylenoxyd: Richter, J. pr. (2) 28, 273 (1883). 
Tri- und Tetraoxybrasan: Kostanecki und Lloyd, B. 36, 2193 (1903). 
Leicht abspaltbare Gruppen werden eliminiert. 

Carboxylgruppe: 
1-Anthrachinoncarbonsäure: 0. Fischer und Sapper, J. pr. (2) 83, 201 

(1911). 
Die ein- und zweibasischen einfachen aromatischen Säuren bilden 

Benzol, evtl. etwas Benzaldehyd. Sobald sich die Konstitution der Säuren 

1) Fluoran wird aber in Diphenylenphenylmethan übergeführt: R. Meyer und 
Saul, B. ~5, 3586 (1892). -Auch Biphenyläther wird bei genügend hoher Temperatur 
sowohl durch Zinkstaub als auch (leichter) durch Aluminium zu Benzol (und Phenol) 
reduziert. Hans Meyer und John, unveröffentlichte Beobachtung. 
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auch nur wenig kompliziert, bildet sich eine große Anzahl von aromatischen 
Kohlenwasserstoffen, von den einfachsten bis zu den kompliziertesten 1 ) . 

Über das Verhalten der Benzoylbenzoesäuren siehe weiter unten. 
Halogen: 

.x-Chloranthrachinon, 1,4-Chlormethylanthrachinon 2 ): 0. Fischer und 
Sapper a. a. 0. 
An Stickstoff gebundenes Methyl: 

Homoorthophthalmethylimid, Dimethylhomo-o-phthalimid: L e Bl a nc, 
B. 21, 2299 (1888). 

Auch an Kohlenstoff gebundenes Alkyl kann abgespalten werden, 
zumeist läßt sich dies aber durch vorsichtiges Arbeiten vermeiden. 

Trimethylhomo-o-phthalimid: L e Bla nc a. a . 0. 
Chrysophansäure: Grae be und Liebermann, Spl. 3, 257 (1869). 
Phenylacridin zu Acridin: Vorländer und Strauß, A. 309, 375 (1899) . 
Hoch molekulare Substanzen werden oftmals stark abgebaut, so 

Metaoxyanthracumarin zu Anthracen: Kostanecki und Lloyd, B. 36, 2193 
(1903). 

Abietinsäure: Ciamician, Anz. Wien. Ak. 1877, 174. 

Carmins~ure } Di mro th A. 399 1 (1913). 
Kermessaure ' ' 
Hydroacridindion: Vorländer und Kalkow, A. 309, 356 (1899). 
Diphenylenäthan zu Fluoren: Graebe und Mautz, A. 290, 238 (1896). 
Mesonaphthobianthron: Hans Me yer, Bond y und Ec kert, M. 33, 1447 

(1912) . 
Morphin } . h B 3 ~ 2 Thebain Vongene ten, . '1:, 767, ll6 (1901) . 

Antipyrin: Knorr, B. 21, 2299 (1888). 
Die Methoxylgruppe wird nur bei hoher Temperatur angegriffen und 

dann gegen Wasserstoff ausgetauscht 3 ). 

Marasse, A. 152, 95 (1869). - Nourisson, B. 19, 2103 (1886). - Ko
stanec ki nnd Lloyd, B. 36, 2199 (1903). - Thoms, Arch. 242, 9G 
(1904). 

Natürlich können bei der Reaktion auch Umlagerungen eintreten. 
lsoborneol in Dihydrocamphen : Semmler, B. 33, 774 (1900). 
Oxybenzimidazol zu o-Phenylenharnstoff: Niementowski, B. 43, 3012 

(1910). 
Formaldehydpyrrol zu <X- und ß-Pikolin und Pyridin: Kostanecki nn<l 

Rost, B . 36, 2202 (1903). 
Orthodimethoxybenzoin liefert Paradimethyltolan: lrvine und Moo

die, Proc. 23, 62 (1907). - Soc. 91, 536 (1907). 
Es ist daher bei Schlüssen auf die Konstitution aus den Resultaten der 

ZinkstaubdPstillation Von,icht am Platz. 
Ringschlüsse werden auch öfters beobachtet. 
Phthaloylsäuren liefern ganz aUgemein Anthracen resp. Anthracenderivate. 
No u risso n, B . 19, 2103 (1886) . - Gresly, A. 234, 238 (1886). 
Di-o-Diaminobenzopbenon ergab Acridin: Städel, B. 27, 3362 (1894) . 
Nitroacetophenon lieferte Indigo: Emmerling und Engler, B . 3, 885 

( 1870). 

1) Baeyer , A. 140, 295 (1866).- Hebert, C. r. 136, 682 (1903).- Bu\l. (4) 5, 11 
( 1909). 2) 1, 4-Chlormethylanthmcen ging dagegen unzersetzt über . 

3) Eint.1·itt von Methyl in dP-n Kern: Irvine nnd Moodie, a. a. 0. 
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Rings preng u ngen. 
Norhydrotropidin: Ladenburg, B. 20, 1651 (1887). 
Norgranatanin, Norgranatolin: Ciamician und Silber, B. 27, 2850 

(1894). 
Substanzen vom Typus des Benzoins gehen in Stilbenderivate 

über, die dann weiter zu Äthanderivaten hydriert werden können. 
Anisoin, Anisoinmethyläther: Irvine und Moodie, Soc. 91, 536 (1907). 
o-Dimethoxyhydrobenzoin, 
Benzoin, Benzil: Irvine und Weis, Soc. 91, 1385 (1907). 
Über Dehydrierungen mittels Zinkstaubs siehe S. 488. 

Dritter Abschnitt. 

Reduktionen mit Jodwasserstoffsäure. 

Ungefähr zur gleichen Zeit als die Reduktionsmethode mit Zinkstaub 
aufgefunden wurde, entdeckte Berthelotl) das zweite allgemein anwend
bare V erfahren zur vollkommenen Desoxygenierung von organischen Ver
bindungen. 

Berthelot schreibt über seine Methode: (Sie) gestattet, irgendeine orga
nische Verbindung in einen Kohlenwasserstoff überzuführen, der die gleiche 
Menge Kohlenstoff und die größtmögliche Menge Wasserstoff enthält ... Sie 
besteht darin, den organischen Körper mit einem großen Überschuß von 
Jodwasserstoffsäure in einer zugeschmolzenen Glasröhre 10 Stunden lang auf 
275 o zu erhitzen. 

Die Jodwasserstoffsäure muß von der größten erreichbaren Konzentration. 
entsprechend dem spezifischen Gewicht 2 ~ein; den Druck, der sich unter 
diesen Umständen entwickelt, schätzt Berthelot auf etwa 100 Atmosphären . 

. Je weniger reich die Verbindung an Wasserstoff ist, desto mehr Jodwasser
stoffsäure wird verlangt: auf 1 Teil eines Alkohols oder einer aliphatischen Säure 
genügen 20-30 Teile, während aromatische Verbindungen 80-100 Teile er
fordern, andere Substanzen, wie Indigo, noch mehr. 

Die reduzierende Kraft der Jodwasserstoffsäure erklärt sich aus der Zer· 
setzbarkeit ihrer wäßrigen Lösung bei hoher Temperatur; sie ist quantitativ 
:;ehr verschieden, je Jlach der BeschaffAnheit der gegenwärtigen organischen 
Hubsta11z. 

Baeyer2 ) betont, daß bei den Berthelotscheu Versuchen Jod frei 
wird, das ohne Zweifel der Reduktion hinderlich ist, und daß das während der 
Reaktion entstehende Wasser die Säure verdünnt, was auch der beabsichtigten 
Wirkung entgegensteht. Er versuchte daher den Ersatz der Jodwasserstoff
säure durch Jodphosphonium, weil die geringste Menge Jod, die durch Zer
setzung der Säure entsteht, nach Hofmanns Versuchen durch den Phosphor
wasserstoff unter Bildung von Jodphosphor wieder in Jodphosphonium ver
wandelt wird, bis endlich nach der Gleichung: 

1 ) C. r. 6<1, 710, 760, 786, 829 (1868). - Siehe auch Berthelot, A. chim. pharm. 
(3) <13, 257 (1855); 51, 54 (1857).- Chimie organique fondee sur la synthese, I, 438 (1860). 
- Lautemann, A. 113, 217 (1860). - Luynes, A. chim. pharm. (4) 2, 389 (1864). 
- Bull. (2) 7, 53 (1867); (2) 9, 8 (1868). - Erlenmeyer und Wanklyn, A. 127, 253 
(1863); 135, 129 (1865). - Fiess, R. a1, 1009 (1918). 

2 ) A. 155, 267 (1870). 

!l~yer, Analyse. 4.Auli. 34 
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PH4J = PJ + 4H 

alles Jodphosphonium aufgebraucht ist. 
Entgegen den Erwartungen Bae yers zeigte sich indessen Jodphosphonium 

der wäßrigen Jodwasserstoffsäure nicht nur nicht überlegen, es wurden viel
mehr die aromatischen Kohlenwasserstoffe nicht so weit reduziert, als es bei 
den Berthelo tschen Versuchen der Fall war. Offenbar deshalb, weil die 
Jodwasserstoffsäure bei Gegenwart von Phosphorwasserstoff viel beständiger 
ist und unzersetzt Temperaturen verträgt, bei denen die freie Säure sonst voll
ständig zerlegt wird. 

Graebe und Glaser 1) haben dann die beiden Verfahren gewissermaßen. 
kombiniert, indem sie zur Reduktion des Carbazols folgendermaßen vor
gingen: 

Je 6 g Carbazol, 2 g roter Phosphor und 7-8 g Jodwasserstoffsäure 
(1.72 = 127° Sdp.) - also nur so viel Säure, daß ihr Wassergehalt genügt, 
um aus dem sich ausscheidenden Jod und dem Phosphor wieder Jodwasser
stoff (und phosphorige Säure) zu bilden - wurden 8-10 Stunden in 
Röhren aus schwer schmelzbarem Glas auf 220-240° (nicht höher!) erhitzt. 

Nach dem Erkalten müssen die Röhren vorsichtig geöffnet werden, weil 
sie immer freien Phosphorwasserstoff enthalten. Der Inhalt der Röhre ist fast 
vollkommen fest und besteht zum Teil aus Krystallen, zum Teil aus einer 
braunen, sirupösen, phosphorige Säure enthaltenden Masse. Man kocht mit 
Wasser aus, um alles jodwasserstoffsaure Carbazolin zu lösen, filtriert und fällt 
das Reduktionsprodukt mit Lauge. Die ausgeschiedenen Krystalle werden 
gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 50-60%: 

C12H 9N + 6 H = C12H 15N. 

Es wird also hier nicht die höchste Hydrierungsstufe erreicht, doch ge
lingt auch dies bei Anwendung eines großen Überschusses an Säure und bei 
länger andauernder Einwirkung (16 Stunden) bei genügend hoher (250-260°) 
Temperatur 2). 

Es empfiehlt sich, die Luft in den Einschmelzröhren durch Kohlendioxyd 
zu verdrängen3 ). 

In Fällen, welche die Gefahr einer Umlagerung in sich schließen, kann 
Jodwasserstoffsäure nicht verwertet werden. Namentlich bei der Reduktion 
cyclischer Verbindungen werden solche Veränderungen beobachtet: Methylen
gruppen werden teils abgespalten, teils addiert oder treten aus dem Ring in 
die Seitenkette und umgekehrt4 ). 

So entsteht 5 ) aus Benzol Methylpentamethylen: 
CH 

CHOCH 
CH CH 

CH 

CH2:-- 1CH2 

CH21,;CH-CH3 

CH2 

1) A. 163, 353 (1872). -Die Anwendung des Phosphors hat zuerst Lautemann 
empfohlen: A. 1~5, 12 (1863). 

2) Lucas, B. ~1, 2510 (1888). Reduktion des Anthracens. - Liebermann und 
Spiegel, B. ~~. 135 (1889); ~3, 1143 (1890). Reduktion des Chrysens. 

3 ) Rabe und Ehrenstein, A. 360, 265 (1908). 
4 ) Markownikoff, J. pr. (2) 46, 104 (1892); 49, 430 (1894). - B. 30, 1214, 1225 

{1897). - Siehe auch S. 1108. 
6) Kizner, Russ. ~6, 375 (1894). - Ch. Ztg. ~1, 954 (1897). - Sabatier, B. 44, 

1986 {1911). 
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Die komplizierten Seitenketten werden leichter als das Methyl abge
spalten. 

Die pqlymethylierten cyclischen Verbindungen unterliegen destalleichter 
einer Abspaltung, je mehr Methylgruppen sie enthalten. 

Über die vortreffliche Reduktionsmethode mit Jodwasserstoffsäure 
und Zinkstaub siehe: Willstätter, B. 33, 368 (1900).- Willstätterund 
Iglauer, B. 33, 1174 (1900).- Koenigs und Rappe, B. 35, 1345 (1902). 
Zelinsky, B. 35, 2678 (1902). - Klages, B . 36, 1630 (1903). 

Reduktion der Carbonylgruppe zur Methylengruppe. 
I. Methode von C1emmensen 1). 

Nach diesem V erfahren lassen sich Aldehyde, Ketone, Ketonsäuren und 
Chinone zu den entsprechenden Kohlenwasserstoffen resp. Carbonsäuren redu
zieren, aromatische Oxyaldehyde und Oxyketone in die entsprechenden Phenole 
verwandeln 2 ). Ungesättigte Ketone reagieren allerdings nur schwer 3 ), a-Di
ketone scheinen nur bis zu den Diolen reduziert zu werden 4). 

Als Reduktionsmittel dient amalgamiertes Zink und rohe Salzsäure 5); 

infolgedessen findet die Anwendbarkeit der Methode ihre Grenze bei Sub
stanzen, die von Salzsäure zersetzt werden; in allen anderen Fällen aber hat sie 
fast niemals6) versagt, und da sie außerdem in der Anwendung außerordentlich 
bequem ist und die ausnahmslos mit vortrefflicher Ausbeute gewonnenen Pro
dukte stets sehr rein sind, so dürfte sie berufen erscheinen, größere Bedeutung 
für präparative Arbeiten zu erlangen. 

Man verwendet als "Zink" am besten das im Handel erhältliche 
voluminöse, granulierte Metall; um es zu amalgamieren, überläßt man es 
einige Stunden der Einwirkung 5 proz. Sublimatlösung von gewöhnlicher 
Temperatur. Hierauf gießt man die Flüssigkeit vom Metall ab und bringt, 
ohne vorher zu waschen oder zu trocknen, in einen Kolben, in den man 
die zu reduzierende Verbindung und schließlich rohe Salzsäure von ge
nügender Stärke hineingibt. Das Ganze wird schließlich am Rückflußkühler 
so weit erwärmt, daß gleichmäßig starke Wasserstoffentwicklung eintritt, die 
man durch häufiges Nachfließenlassen von Sänre durch den Kühler in regel
mäßigem Gang erhält. ··- Beispiele: 

Reduktion des Anthrachinons zu Dihydroanthracen: 

(' H /CO , C H "'H /CH2" C H 
,; -t·, co / 6 4 --· ' '6 4" cH2/ s 4. 

100 g amalgamiertes Zink wurden mit so viel roher Salzsäure übergossen, 
daß das Metall völlig von der Säure überdeckt war, und dann 10 g Anthra-

1) Orig. Comm. 8th Intern. Congr. Appl. Chem. 7', 68 (1912). - B. 46, 1837 (1913); 
47', 51, 681 (1914).- Fisch!, M. 35, 530 (1914).- Johnson und Kohmann, Am. soc. 
36, 1259 (1914).- Leuchs und Lock, B. 48, 1440 (1915).- Auwers und Borsche, 
B. 48, 1727 (1915).- Windaus, B. 50, 137 (1917). - Le Sueur und Withers, Soc. 
107', 736 (1915).- Majima und Tahara, B. 48, 1606 (1915).- Borsche, B. 5~, 342, 
1356 (1919).- Fleischer und Wolff, B. 53, 926 (1920).- Borseh e und Roth, 
B. 54, 174 (1921). - Sonn. B. 54. 774 (1921). - Wind a us und v. Staden, B. 54, 
101>4 (1921). - Auwers und Kolligs, B. 55, 29 (1922). 

2 ) Leicht reduzierbare Phenole werden noch weiter reduziert, so Alizarin zu Anthracen-
hexahydrid. 3 ) Borsche, B. 5~, 2077 (1919). 

4 ) Störmer und Förster, B. 5~, 1269 (1919). Diphenyltruxone. 
5 ) Reduktion mit alkoholischer Salzsäure: Mosi mann und Ta mbor, B. 49, 1262 

(1916). Veratruma1dehyd, Dimethoxyacetophenon, Dioxyacetophenon. 
6) Siehe <<ber Windau s , Z. phys iol. 117'. 147 (1921). 

34* 
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chinon, mit Salzsäure zu einer dünnen Paste angerieben, hinzugegeben. 
Beim Erwärmen erschienen innerhalb weniger Minuten Öltropfen im 
Kühler, die anzeigten, daß die Reduktion begonnen hatte. In den oberen Teilen 
des Kühlers erstarrten die Tropfen zu einer weißen, krystal!inischen Masse. 
Das Kochen wurde unter häufigem Nachfließenlassen roher Säure noch 
einige Stunden im Gang erhalten und hiernach das Reaktionsprodukt, das sich 
im Kühler angesammelt hatte, herausgespült und in warmem Alkohol aufge
nommen. Beim Stehen dieser Lösung schied es sich in glänzenden, schneeweißen, 
breiten, flachen Nadeln wieder aus, die bei 104-106° flüssig wurden. Nach dem 
Umlösen aus Alkohol zeigte das entstandene Anthracendihydrid den 
scharfen Smp. 106-107 o. 

Die Mutterlaugen lieferten beim Einengen noch kleine Mengen des gleichen 
Kohlenwasserstoffs, enthielten daneben aber einen tiefer schmelzenden, in 
Alkoholleichter löslichen Körper, der wahrscheinlich mit Anthracenhexa
hydrid identisch war und wohl zweifellos infolge weitergehender Reduktion 
aus dem Anthracendihydrid entstanden sein dürfte. 

Will man die Bildung dieses Nebenprodukts vermeiden, so empfiehlt 
sich die Durchführung der Reduktion in folgender, etwas modifizierter Form: 
Das Zink, die Salzsäure und das Anthrachinon werden in den Kolben gebracht 
und letzterer dann mit einem abwärts gerichteten Kühler verbunden, so daß 
das Reaktionsprodukt in dem gleichem Maß, wie es entsteht, abdestillieren 
kann. Erhitzt man nunmehr das Gemisch, so geht das Anthracendihydrid 
mit den Wasserdämpfen über und erstarrt im Kühler zu einer krystallinischen 
Masse; durch stetes Nachtropfenlassen von Säure in den Kolben läßt sich 
leicht dafür Sorge tragen, daß immer das gleiche Flüssigkeitsvolumen in dem 
Gefäß vorhanden ist. Auf diese Weise werden aus 5 g Anthrachinon 3.5 g 
Anthracendihydrid gewonnen, das bereits nach einmaligem Umkrystallisieren 
aus Alkohol den scharfen Schmelzpunkt 106-107 o aufweist. Ausbeute unge
fähr 81% der Theorie. 

Darstellung von p-Kresol aus p-Oxybenzaldehyd. 

150 g amalgamiertes Zink und 300 ccm Salzsäure (1 : 1) wurden erhitzt 
und, sobald die Entwicklung von Wasserstoff begann, 25 g p-Oxybenzaldehyd, 
in kleinen Quantitäten Salzsäure der gleichen Stärke suspendiert, allmählich 
durch den Kühler hinzugegeben. Hierzu waren 2 Stunden erforderlich; das 
Kochen wurde dann - unter Hinzufließenlassen neuer Mengen unverdünnter 
roher Säure - noch eine weitere Stunde fortgesetzt und hiernach das Phenol, 
das als gelbliche Schicht auf der Flüssigkeit schwamm, mit Wasserdampf 
übergetrieben. Erhalten wurden 21 g p-Kresol, die vollständig zwischen 201.5 
bis 202.5 o übergingen und zu einer schneeweißen, krystallinischen, aus langen, 
dünnen Nadeln bestehenden Masse erstarrten. Die Ausbeute erreichte dem
nach ungefähr 95% der Theorie. Nochmals destilliert, ging das p-Kresol kon
stant bei 201 o über. 

Darstellung des p- Methylthymols aus p- Thymotinaldehyd. 

CH3 

CH< = ) OH ~ 
CH(CH3) 2 
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25 g bei 132 o schmelzender Aldehyd, 150 g amalgamiertes Zink und 
400 ccm verdünnte Salzsäure (1 : 1) wurden 3 Stunden unter häufigem Zu
fügen weiterer Mengen Säure derselben Stärke erhitzt. Innerhalb weniger 
Minuten bildete sich ein grünliches Öl, das jedoch bald hellfarbig wurde und 
zum Schluß nur noch wenig gefärbt erschien. Es wurde mit Wasserdampf 
übergetrieben und erstarrte hierbei schon im Kühler zu einer weißen, krystalli
nischen Masse. Letztere destillierte (nach dem Absaugen und Trocknen) unter 
745 mm Druck bei 250- 250.5°, ohne irgendwelchen Rückstand zu hinterlassen. 
Die in der Vorlage angesammelte, farblose, stark lichtbrechende Flüssigkeit 
erstarrte unmittelbar zu glasglänzenden, bei 69-70° schmelzenden Holorhom
boedern. Die Ausbeute betrug 20 g, entsprechend etwa 87% der Theorie. 

2. Verfahren von Wolffund Kishner 1). 

Aldehyde und Ketone (auch ungesättigte), sowie Aldehyd· und Keton
säuren in Form ihrer Hydrazone oder Semicarbazone mit Natriumäthylat er
hitzt, gehen in die entsprechenden Kohlenwasserstoffe resp. Säuren usw. über. 
Es hat sich ergeben, daß sehr kleine Mengen Natriumäthylat zur Vollendung 
der Umsetzung genügen, daß denmach das Natriumäthylat bei dem Prozeß 
rein katalytisch wirkt. 

Der Reaktionsverlauf ist folgender: 

I. RR ) C : N · NH · CO · NH2 + H 20 = RR) C : N · NH2 + C02 + NH3 
~ 1 " 

/ H / H 
R-C : N · N H · CO · NH2 + H 20 = R · C : N · NH2 + C02 + NH3 • 

Il. :>c : 0 + NH2 • NH2 = : ) c : N · NH2 + H 20 
1 1 

: ) c: N · NH2 (+ Na0C2H 5 ) = : ) CH2 + N2 . 
1 1 

/ H / H 
IIL R · C : 0 + NH2 • NH2 = R · C : N · NH2 + H 20 

/ H 
R · C : N · NH2 (+ Na0C2H 5) = R · CH3 + N2 • 

Der wesentliche Vorteil dieses Verfahrens gegenüber den bisher bekannten 
Reduktionsmethoden besteht darin, daß die Reaktion nahezu quantitativ 
verläuft und anf die Aldehyd- oder Ketongruppe beschränkt bleibt; evtl. vor
handene Doppelbindungen bleiben intakt. 

Die Anwendung dieses Verfahrens auf Pyrazolone, deren Kern ja eben
falls die Atomgruppe 

- C=N-NH 

der Hydrazone enthält, ergibt neben der Stickst.offabspaltung unter Sprengung 
des Fünferrings (I) Alkylierun11: der dem Carbonyl benachbarten Methylen
gruppe (II) 

1) Grau, Diss. Jena (1905), 35. -Weiland, Diss. Jena (19ll). - Knorr und 
Hess, B. 44, 2765 (1911).- Mayer, Diss. Jena (1912).- Wolff, A. 394, 86 (1912).
Thielepap e , Diss. Jena (1913). -- Scmmler und Jakubowicz, B. 47', 1148 (1914). 
·-· HessnndEichcl,B.50, 1197(1917). StoermerundFoerster,B.52, 1271 (1919). 
Trnxone. fliehe auch Standinger, B. 44, 2205 (1911) und Seite 535. 



534 Verfahren von Wolffund Kishner. 

I. 

II. 

NH 

/""' CO N 
I II 
CH2-C · CH3 

COON 
I 
CH2-CH2-CH3 

NH NH /""' / ""' CO N ->- CO N 
I II I 3 CH2-C-CH3 CH3-CH-CCH 

Durch Wahl der Temperatur hat man es in der Hand, Spaltung und Re
duktion oder Alkylierung vorwiegen zu lassen. 

Unter Umständen kann auch, wenn kein ganz wasserfreies Alkoholat ver
wendet wurcle, eine dritte Reaktion Platz greifen: 

III. 
N-NH 
II I 

CH3C CO - >-

" / 
UH2 

N-NH 
II I 

CH3.-C C 
" / 
CH 

NH 
/"'-

CO N 
I II 
CH-G . . UH3 

f:liehe W o 1 f f nnd T h i e I c p a p e , A. 420, 276 (lU20). 
Beispiele. 

Überführung von Lävulinsäure in n -Valeriansäure. 
Molekulare Mengen Lävulinsäure und Hydrazinhydrat werden vermischt 

und das sofort entstandene 3-Methylpyridazinon: 
CCH3 

N/"cH 
HN/ /CH2 

"/ 2 
CO 

nach dem Umkrystallisieren aus Wasser 5-8 Stunden auf 170° erhitzt, nach
dem auf je 10 g Substanz 4 g Natrium, in 50 ccm Alkohol gelöst, zugefügt 
worden waren Ausbeute 90%. 

Der Rohrinhalt, eine rein weiße Krystallmasse, wurde wie folgt aufge
arbeitet: 

Der größte Teil des freien Alkalis wurde mit verdünnter Schwefelsäure 
abgestumpft und die Lösung auf dem Wasserbad zur Befreiung von Alkohol 
eingedampft Die feste trockne Masse schied, mit überschüssiger Schwefel
säure versetzt, n-Valeriansäure als Öl ab, das ganz glatt zwischen 184 bis 
185 ° siedete. Aus der Mutterlauge läßt sich noch eine kleine Menge gewinnen. 
Da es vorkommen kann, daß sich etwas·: Methylpyridazinon der Zersetzung 
entzieht, so ist es zur Gewinnung absolut reiner n-Valeriansäure zweckmäßiger, 
den Rohrinhalt mit Schwefelsäure anzusäuern und die Fettsäure mit Wasser
dampf überzutreiben. Das Destillat wird dann mit Soda abgestumpft und 
die reine Säure aus dem Natriumsalz mit Schwefelsäure in Freiheit gesetzt. 

Auch beim Kochen des 3-Methylpyridazinons mit Natriumäthylat am 
Rückflußkühler entsteht, wenn auch langsam, n-Valeriansäure. 

Überführung von Furol in cx- Methylfuran (Sylvan). 
Man löst das Furol in der gleichen Menge wasserfreiem Äther und läßt 

diese Lösung langsam unter Eiskühlung in Hydrazinhydrat (molekulare Menge) 
eintropfen. Sofort nach beendeter Reaktion gibt man Chlorcalcium zu, läßt in 
Eis stehen und verdunstet den Äther. Es bleibt ein Öl zurück, aus dem sich 
etwa::; Azin abgeschieden hat, von dem abgesaugt wird. 
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17 g Furolhydrazon läßt man langsam in heiße Natriumäthylatlösung, 
erhalten aus 2 g Natrium in 50 ccm Alkohol, fließen Die Zersetzung wird in 
einem geräumigen Kölbchen mit absteigendem Kühler, der mit der Vorlage 
festschließend verbunden ist, vorgenommen. Zur Vermeidung von Verlusten 
befindet sich an der Vorlage ein gut wirkender Rückflußkühler. Jeder ein
fallende Tropfen verursacht lebhafte Stickstoffentwicklung unter vorüber
gehender Grünfärbung. Man erwärmt dann, wobei der Alkohol und das Methyl
furan neben kleinen Mengen Ammoniak überdestillieren. Zur Entfernung von 
Alkohol schüttelt man das Destillat wiederholt mit gesättigter Kochsalzlösung, 
trocknet das abgeschiedene Öl mit Kaliumcarbonat und destilliert. Es geht zum 
größten Teilzwischen62.5und63° (745mm)über. DieAusbeute beträgtetwa 70%. 

Kishner 1) verwendet an Stelle des Natriumäthylats kleine Mengen 
gepulvertes Ätzkali. Nach Rabe und Jantzen 2 ) erhält man damit die 
besten Resultate.- Siehe auch Th ielepape, B. 55, 136 (1922). Chinolone. 

Vierter Abschnitt. 

Resubstitutionen. 
1. Abs}Jaltung der Sulfogrup}le. 

Die Abspaltuug Jer ~ulfogruppen aus aromatischen Sulfosäureu erfolgt 
:-::ehr ven;chieden leicht; man kann deshalb öfters aus dem Verhalten der Sub
stanz auf die Stellung des Schwefelsäurerests im Molekül schließen. 

Im allgemeinen wird 3 ) die Abspaltung durch Einleiten von Wasserdampf 
in das auf geeignete Temperatur (110-220°) erhitzte Gemisch der Sulfosäure 
mit Phosphorsäure, Schwefelsäure und evtl. Salzen dieser Säuren bewirkt. 

Besonders vorteilhaft ist die Verwendung überhitzten Dampfes (Friede! 
und Crafts). 

Dural- und Peuta methylbenzolsulfosäure werden schon beim 
Schütteln mit kalter kauzentrierter Schwefelsäure zerlegt4 ). Offenbar wirken 
hier sterische Beeinflussungen . 

Wenn man p-Toluolsulfochlorid, mit Kohle gemischt, unter Druck 
mit überhitztem Wasserd<tnlpf behandelt, so spaltet es sich in Salzsäure, Schwe
felsäure und ToluoJ5). 

Die c:x:-ständigen Sulfogruppen von Naphthalin-, Naphthol
und Naphthylaminsulfosäuren werden schon in kalter, verdünnter wäß
riger Lösung durch Natriumamalgam abgespalten, während die ß-Sulfo
sä ure n unter diesen Um:;tändcn unverändert bleibcn 6 ). 

Amalgame der Alludicu und der alkalischen Erden und ebenso 
e lc ktro 1 ytisch en twie kel t.er WasserstoffwerdeninPatenten 7) empfohlen. 

p- Sulfozimtsäure geht in alkaliseher Lösung beim Stehen mit Alu
miniumamalgam in Zimtsäure über8 ). 

---------

1) C. 1912, I, 1622, 1713, 2025; II, 1925. - 2) B. 54, 925 (1921). 
3 ) Freund, A. 120, 80 (1861).- Beilstein und Wahlforss, A. 133, 36, 40 (1864). 

- Armstro ng und Miller, Soc. <15, 148 (1884).- Friede! und Crafts, Bull. (2) 42, 66 
(1884). - C. r. 109, 95 (1889). - Kelbe, B. 19, 93 (1886). - Jacobse n, B. 19, 1210 
(1886); 20,900 (1887).-Fo urnie r, Bnll. (3), 7, 652 (1892).-DRP. 62634 (1892).
Unter Druck : DRP. 80 817 (1893); 207 374 (1909). -Wasserdampf allein: DRP. 82 563 
(1895). 4 ) Jacobsen, a . a . 0. 5) DRP. 35211 (1884). 

6 ) Claus, B. 10, 1303 (1877). - Friedländer und Lucht, B. 26, 3030 (1893). 
F r iedlände r, KaramPHHini>< und f'cltenk, B. 55, 51 (1922). 

' ) DRP. 12!1 Hi5 (1902). -- J•'r. 1'. 439 010 (HllO). ~- DIW. 248 527 (ntJ2). 
") Moore, B. :J3, 204 ( 1900). 
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Die Abspaltung der Sulfogruppen aus Hexaoxyanthrachinonmouo- und 
disulfosäuren erfolgt sehr glatt in wäßriger, mineralsaurer Lösung bei Tem
peraturen, die 100° nicht überschreiten. 

Als passende Reduktionsmittel können Zinkstaub, Aluminium oder Eisen 
dienen 1). 

Zu einer Hydroxylgruppe paraständige Sulfogruppen werden durch Kochen 
mit 20proz. Salzsäure leicht abgespalten2 ). 

Ebenso wirkt Kochen mit verdünnten Säuren auf negativierenden Gruppen 
benachbarte Sulfogruppen3 ). So wird aus der 1,5-Aminonaphthol-2,7-Disulfo
säure die in o-Stellung befindliche Sulfogruppe glatt entfernt 4 ). 

In gleicher Weise kann aber auch konzentrierte Schwefelsäure 
wirken 5). 

Bei der trocknen Destillation der Ammoniumsalze 6 ) werden 
nach Stenhouse 7 ) und V. Meyer ebenfalls vielfach die Sulfogruppen ab
gespalten 8), doch scheint das Verfahren nur in der Benzol(Thiophen-)reihe aus
führbar und ergibt zum Teil störende Nebenprodukte. 

Die x-Naphthylamindisulfosäuren 1·4·6, 1·4·7 und 1·4·8 spalten 
beim Erhitzen mit Anilin oder p-Toluidin die in 4 befindliche Sulfogruppe 
unter gleich1eitiger Arylierung der x 1-Gruppe ab. DRP. 158 923 (1905). 
DRP. 159 353 (1905). 

2. Ersatz von Hydroxylgruppen durch Wasserstoff. 

Der direkte Ersatz von Hydroxyl durch Wasserstoff wird, weil hierbei in. 
allgemeinen aUzu energisch wirkende Reduktionsmittel notwendig sind, selten 
vorgenommen, wenn Konstitutionsbestimmungen ausgeführt werden sollen 
Man zieht es vielmehr vor, zuerst an Stelle des Hydroxyls Halogen treten zu 
lassen und dann dieses gegen Wasserstoff auszutauschen. 

Die Verwandlung der Hydroxylverbindungen in Chlorverbindungen wird 
mit Phosphorpentachlorid, manchmal auch Phosphortrichlorid oder 
Thionychlorid, zur Milderung der Reakt.ion meist in Lösungsmitteln, be
wirkt. Als solche Lösungsmittel dienen Phosphoroxychlorid , Chloroform oder 
Tetrachlorkohlenstoff. 

Zum Entchloren dient dann entweder nach Königs 9 ) Eisenfeile in Gegen
wart von verdünnter Schwefelsäure, oder Zinkstaub und Salzsäure10) oder 

1 ) DRP. 103 898 (1899). 
2 ) Bucherar und Uhlmann, J . pr. (2) 80, 201 (1909). 
3 ) Z. B. DRP. 57 525 (1891); 62 634 (1892); 73 076 (1893); 75 710 (1894); 77 596 

(1894); 78 569 (1894); 78 603 (1894); 82 563 (1895); 83 146 (1895); 90 096 (1895); 89 539 
(1896).- Dresse! und Kothe, B. ~1, ll99 (1894).- Friedländer und Kielbasinski , 
B. ~9, 1983 (1896). -Friedländer und Taußig, B. 30, 1460 (1897). 

4 ) DPA. C 13 536 (1905). - Wasserhaltige Schwefelsäure und Quecksilber: DRP. 
160 104 (1905). 

5) DRP. 42 272 (1887); 42 273 (1887); 81 762 (1895); 90 849 (1897). 
6) Oder Natriumsalze: Stenhouse, A. 140, 288 (1866). - Kekul e und Szuch, 

Z~ 1867, 195. - Kekul e beansprucht die Auffindung dieser Methode für sich. Chemie 
der Benzolderivate I, 434, 435 (1867). 

7 ) A. 140, 293 (1866). - lnfolge einer unrichtigen Angabe von V. Meyer, B . 16, 
1468 (1883), wird diese Methode in der Literatur [z. B. Egli, B. 18, 575 (1885), Arm
strong und Miller, Soc. 45, 148 (1884), Kalbe, B. 19, 93 (1886)] als von Caro her-
rührend angesehen. 8 ) B. 16, 1468 (1883). -Egli, B. 18, 575 (1885). 

9 ) B. ~8, 3145 (1895). -Busch und Rast, B . :JO, 52t (1897). 
1°) E. Fiseher und Se uffert, B. 34, 797 (1901). 
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Lauge1 ), ferner Natriumamalgam in saurer und alkalischer Lösung, endlich 
Jodwasserstoffsäure, der roter Phosphor oder, nach E. Fischer2 ), Phospho
niumjodid zugesetzt wird. 

Vielfach leichter als Chlorverbindungen reagieren die entsprechenden 
Brom- oder Jodderivate, die man entweder direkt oder durch Umsetzung 
aus den Chlorverbindungen erhält 3 ). 

Kekule hat die leichte Resubstituierbarkeit von Brom und Jod durch 
aus Natriumamalgam entwickelten Wasserstoff zu einer quantitativen Be
stimmungsmethode für diese Halogene in aliphatischen Verbindungen aus
gearbeitet 4). 

Die Halogenderivate der aromatischen und Pyridinreihe sind im allge
meinen weit schwerer resubstituierbar; doch können gleichzeitig im Molekül 
befindliche Atome und Atomgruppen "auflockernd" wirken: so der Stickstoff 
des Pyridinrings auf a- und y-ständiges Halogen, negativierende Gruppen in 
Ortho- oder Parastellung, wie die Nitro-, Hydroxyl- oder Ca.rboxylgruppe bei 
Benzolderivaten. 

Die alkylierten y- Chlorchinoline halten ihr Cl-Atom viel fester als 
die a-Chlorchinoline, und zwar in einem mit dem Molekulargewicht der 
Alkylgruppe zunehmenden Maß, so daß bei den höher alkylierten y-Chlorchino
linen die Reduktion mit Jodwasserstoffsäure (bei lOstündigem Erhitzen in Eis
essig auf 270-300°) nicht mehr gelingt und zur Zinkstaubdestillation ge
griffen werden muß 5). 

Sehr bemerkenswert i:;t andererseits, daß Spuren von Metallen, spe
ziell Kupfer (und Eisen), in ähnlicher Weise das Halogen beweglich 
machen 6 ) und daß auch die Grignardsche Reaktion in sehr vielen Fällen 
leichte Abspaltung des Halogens ermöglicht. Siehe Spencer und Stokes, 
Soc. 93, 68 (1908). - Spencer, B. 41, 2302 (1908). 

Über die Beweglichkeit von Halogenatomen in organischen Verbindungen 
siehe auch die Zusammenstellung in der Dissertation von Chorower, Zürich 
(1907). - Siehe auch S. ll40ff. 

3. Abbau der Carbonsäuren. 

Außer durch direkte Abspaltung von Kohlendioxyd (S. 726) oder Kohlen
oxyd (S. 729) kann man Garbonsäuren noch in verschiedener Weise in kohlen
stoffärmere Verbindungen verwandeln. 

Die wichtigsteeinschlägige Methode, derHofman nscheAbbau, wird S. 1013 
besprochen. 

Außer dem Hofmannsehen Verfahren hat man noch mehrere Wege, die 
Carboxylgruppe abzubauen. 

l. Die Lossensehe Methode 7) der Umlagerung gewisser Hydroxylamin
derivate durch Kochen mit Wasser: 

/NO·CO·R / NHR 
2 R · C, + H 20 = 2 R · COOK + CO, + C02 • 

' ÜK ' NHR 

1 ) Ladenburg, A. 2t7, 11 (1883), setzt auch hier noch Eisenfeile zu. 
2 ) B. t7, 332 (1884); 32, 692 (1899). 
3 ) Haitinger und Lieben, M. 8, 319 (1885).- Byvanek, B. 31, 2153 (1898).-

Siehe auch S. 539, 540. 4 ) Siehe S. 269. 
5) Wohnlich, Arch. 251, 526 (1913). 
6 ) Ullmann, B. 38. 2211 (1!lO.'l). ·· A. 355, :~12 (1007). 
') A. IR5, :{1:{ (1!!77). 
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Durch Hydrolyse des entstehenden Harnstoffs erhält man dann die Base 
RNH2 • Diese Methode hat mehrfach Anwendung in der Technik gefunden. 
Siehe DRP. 130 680 (1902) und DRP. 130 681 (1902) 1). 

2. Die Reaktionsfolge von Curtius 2), die von den Säureestern ausgehend 
über die Säurehydrazide und Azide zu den Urethanen und weiterhin den pri
mären Aminen führt: 

N 
R · COOCH3 ->- R · CONH · NH2 ->- R · CO( II->

N 
->- R · NH · COOC2H 5 ->- R · NH2 • 

Dieses Verfahren hat die Darstellung des ßß'-Diaminolutidins 3) und der Di
aminopyridine4) ermöglicht. 

3. Die Reckmannsehe Methode 5), welche von der Säure über das Keton 
und Oxim zum substituierten Säureamid führt, das dann gespalten werden 
kann: 

RCOOH ->- R ·CO· RH-* RC(NOH)CR"-* RCONHl{ ->- RCOOH + NH21{1 . 

Das Reckmannsehe Verfahren ist nur in Ausnahmefällen für präparativc 
Zwecke anwendbar. 

4. Die aus den primären und sekundären Säuren leicht erhältlichen a-Brom
fettsäureamide werden unter dem Einfluß von Alkalilauge, besser Natrium
ät.hylat6) unter Bildung von Bromwasserstoff und Blausäure nach dem Schema: 

R oder H 

~~-o 
R-C -~ C 

. ·I· ""' - , ·. NH 
Br / 

H 

udor 

R oder H ,___ o :H 
I : ..... -. 

n_c : c 
-1 ' ß 
Br / --

H 

abgebaut 7 ). Das Verfahren ist noch auf die Cetyloctylessigsäure anwendbar6). 
Über weitere Reduktions- und Abbaumethoden siehe bei den betr. Atom

gruppen; speziell für den 

Abbau von Säuren R · CH2 • COOH und R · CH2 • CH2 • COOH zu R · COOH 

hat man folgende V erfahren: 
l. Normale Fettsäuren und andere, eine längere aliphatische Seitenkette 

enthaltende Säuren R · CH2 • COOH lassen sich nach der Methode von Hell
Volhard- Zelinski (S. 731) in a-bromierte Säuren überführen, die durch 
Kochen mit Alkalien (Barythydrat) oder manchmal bloß W asser 8) in a-Oxy
säuren übergehen. 

Die a-Oxysäuren lassen sieh in verschiedener Weise zu den um ein C-Atom 
ärmeren Säuren abbauen. 

a) Durch Kochen mit Bleisuperoxyd, Braunstein oder Wasserstoffsuper-

1 ) Siehe auch Villiger, B. 42, 3530 (1909). 
2 ) J. pr. (2) 50, 275 (1894). -Siehe dazu Curtius, J. pr. (2) 94, 273 (1917). 
3 ) Mohr, B. 33, 1114 (1900). - Amos, Diss. Heidelberg (1902). 
4 ) Hans Meyer und Mally, M. 33, 393 (1912). -Hans Meyer und Staffen, 

M. 34, 517 (1913). -Hans Meyer und Tropsch, M. 35, 189, 207 (1914). 
5 ) Siehe S. 1071. 6 ) Brigl, Z. physiol. 95, 178 (1915). 
7 ) Zernik, Apoth.-Ztg. 19, 873 (1904); 22, 960 (1907).- Saam, Ph. C.-H. 4!l, 143 

(1907).- Moss l e r, M. 29, ßfl (1908). -- Manni ch und Zornik, An·h. 246, 17!-1 (I!JOR). 
8 ) Tho msen, A. 200, 81, 86 (1880). 
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oxyd wird der entsprechende Aldehyd erhalten, der durch weitere Oxydation 
in die Säure übergeht: 

R . CHOHCOOH -~ RCOH --* RCOOH. 

(Näheres hierüber S. 770.) 
b) Durch Erhitzen mit Chromsäure wird dieser Abbau in einem 

Zug durchgeführtl). Das erstere Verfahren pflegt bessere Resultate zu geben. 
Levene und West empfehlen2), diese Oxydation mit Permanganat in 
Acetonlösung auszuführen. Auf diese Weise wurde aus Cerebronsäure 
Lignocerinsäure, aus a- Oxystearinsäure Margarinsäure, aus Palmitinsäure 
Pentadecylsäure erhalten. 

c) Durch Erhitzen geben die !X-Oxysäuren Lactide, die bei der De
stillation unter CO-Abspaltung in Aldehyde übergehen 3): 

RCHOHCOOH _, RCH/ 0-CO" CHR _, RCHO 2 CO. 
RCHOHCOOH "C0-0 / RCHO + 

Diese Aldehyde werden dann z. B. mit Permauganat zur Sänre oxydiert. 
2. Verwandlung von Fettsäuren 1WH2CH2COOH in Säuren R · COOH. 

Fettsäuren der Formel R · CH2 • CH2 • COOH werden in 1X- Bromfettsäuren 
übergeführt. Die weitPre Verarbeitung kann in folgender Weise geschehen. 

11) V ~:rfahren von Ponzio 4 ). 

Die !X-Bromfett::;äure wird in wäßrig-alkoholischer Lösung in die Jodfett
säure, diese in alkoholischer oder acetonischer 5) Lösung mit Ätzkali in die 
ungesättigte Säure und letztere in die dihydroxylierte Säure verwandelt6 ), die 
dann durch Oxydation mit Permanganat in Oxalsäure und die um 2 C-Atome 
ärmere Fettsäure gespalten wird 7). 

Man kann auch die Oxydation der ungesättigten Säure mit Ozon aus
führen8). 

Die Hauptschwierigkeit dieser Methode liegt bei der Abspaltung der Halo
genwasserstoffsäure aus der Jodfettsäure. Durch die alkoholische Lauge wird 
nicht nur die gesuchte ungesättigte Säure gebildet, sondern auch Oxy- (und 
Äthoxy-) Säure. 

Die Trennung der ungesättigten Säure von der Oxysäure kann durch Be
handeln mit niedrig siedendem Petroläther ausgeführt werden, in dem die 
erstere weitaus löslicher ist 9 ). 

Auch die Überführung der ungesättigten Säure in die Spaltsäuren bietet 
in den höheren Reihen Schwierigkeiten, da nebenher mehr oder weniger große 
Mengen neutraler Produkte entstehen, die schwierig abzutrennen sind. 

Beispiel: 

Abb11 u der Liguocerinsäure 10) . 

Für die Lignocerinsäure waren die nachfolgenden Zwischenstufen zu 
durchlaufen : 

1 ) Dossios , Z. 1866, 451 (Essigsäure aus Propionsäure ). - Bae yer, B. ~9, 1908 (1896) 
Norpinsäure aus Pinsäure. 2 ) J. Bio!. Ch. 16, 475 (1914). 

3 ) Blaise, C. r. 138, ß97 (1904\. - Le Sueur, Soc. 85, 827 (1904). 
4 ) G. 34, (2), 77 (1904); 35 (2), 132, 569 (1905). 
5 ) Finkelste in, B. 43, 1528 (1910). 6 ) Siehe S. 491. 7 ) S. 494. 
8 ) S. 405 und Hans Meyer, Brod und Soyka, M. 34, 1124 (1913). 
9 ) Hans Me yer , Brod und Soyka, M. 34, 1122 (1913). - - Eckert und Halla, 

M. 34, 1818 (l!Jl3). 10 ) Han s Me~· or , Brod nnd Soyka, a . a. 0. 
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C21 · H 43 · CH2-CH2 · COOH (Lignocerinsäure) 
t 

C21H 43 · CH2-CHBr · COOH 
t 

C21H43 · CH2-CHJ · COOH 
t 

C21H 43 · CH = CH · COOH 
t 

C21H 43 · CHOH-CHOH · COOH 

Ii' " C21H 43COOH COOH · COOH. 

Wenn die Lignocerinsäure normale Struktur hätte, so müßte die resul
tierende Säure C21H 43COOH mit Behensäure identisch sein, es wurde indessen 
eine isomere Säure erhalten. 

Darstellung der cx-Bromlignocerinsäure. Je 10 g trockne, feingepulverte 
Lignocerinsäure wurden mit der nach der Gleichung: 

3 C23H 47COOH + P + 11 Br = 3 C23H 46BrCOBr + HP03 + 5 HBr 

berechneten Menge trocknem, gereinigtem, rotem Phosphor gut verrieben und 
unter Feuchtigkeitsabschluß langsam etwas mehr als die berechnete Menge 
trocknes Brom zutropfen gelassen. Die Reaktion ist anfangs sehr heftig, 
später muß sie durch Erwärmen auf dem Wass!:'rbad unterstützt werden. Zu 
Beginn des Versuchs machen sich an den Kolbenwandungen die schönen, 
leicht flüchtigen Krystalle des Säurebromids bemerkbar, die dann beim Über·· 
gang in das bromierte Bromid weniger flüchtig werden und herabschmelzen. 

Nach sechsstündigem Erhitzen ist die Reaktion abgelaufen. Man gießt in 
Wasser, dem man zur Entfernung von überschüssigem Brom etwas schweflige 
Säure zugefügt hat, kocht zur Zerlegung des Säurebromids und schmilzt die 
als schweres Öl unter dem siedenden Wasser angesammelte bromierte Säure 
nochmals nach dem Erstarren und Abpressen mit reinem Wasser um. Zur voll 
ständigen Reinigung der Säure wird sie nacheinander in das Lithium- und Ma
gnesiumsalz verwandelt, wieder abgeschieden und mehrmals aus Petroläther 
und hierauf aus Eisessig umkrystallisiert, bis sie den konstanten Schmelz
punkt 68.5 o zeigt. 

cx-Jodlignocerinsäure. Die in Alkohol gelöste Bromlignocerinsäure wurde 
mit der halben Gewichtsmenge Jodkalium, das in wäßrigem Alkohol gelöst 
worden war, 5 Stunden lang am Rückflußkühler gekocht. 

Die gelbliche Flüssigkeit wurde in Wasser gegossen, angesäuert und 
ausgekocht, bis die entstandene jodhaltige Säure klar zusammengeschmolzen 
und alles Salz herausgewaschen war. Dann wurde mehrmals aus Eisessig und 
Petroläther umkrystallisiert. So wurden schließlich konstant bei 74 o schmel
zende, kleine, farblose Prismen erhalten, die bei der Analyse genau stim
mende Zahlenwerte lieferten. 

cx-Oxylignocerinsäure. Diese Säure entstand bei allen Versuchen, Jod
wasserstoffsäure aus der Jodlignocerinsäure abzuspalten, als Hauptprodukt. 

Die jodierte Säure wurde mit der gleichen Menge Kaliumhydroxyd, das 
in der doppelten Menge Alkohol gelöst war, 6 Stunden lang gekocht. 

Finkelstein1) empfiehlt für ähnliche Zwecke die Anwendung von Ace
ton als Lösungsmittel: im vorliegenden Fall bietet indes dieses Reagens keinerlei 
Vorteil. 

Das Reaktionsprodukt wurde in mit Salzsäure angesäuertes Wasser ein-

I) ß. 43, )538 (1910). 
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gegossen und erhitzt, bis sich an der Oberfläche eine klare, bräunliche Flüssig
keit von eigentümlichem Geruch abgeschieden hatte. Nach dem Erkalten 
wurde die erstarrte Masse abgepreßt, gepulvert, gewaschen und getrocknet 
und schließlich mit bei 20- 30° siedendem Petroläther extrahiert. Der Rück
stand wurde aus hochsiedendem Petroläther umkrystallisiert, bis er den kon
stanten Schmelzpunkt 92 o besaß. 

In den niedrigsiedenden Petroläther mußte die ungesättigte Säure 
C21H43CH = CHCOOH gegangen sein. Nach dem Abdunsten des Lösungs
mittels blieb sie als farbloser Sirup zurück, der bald erstarrte und nach dem 
Umkrystallisieren bei 59° schmolz. 

Abbau der ungesättigten Säure C24H460 2 zur Säure C22H 440 2 • Die un
gesättigte Säure wird in etwas überschüssiger Kalilauge gelöst und nach 
dem Erkalten die doppelte Menge 2 proz. Permanganatlösung langsam ein
gerührt. Nach einstündigem Stehen in der Kälte wird 2 Stunden lang 
auf 80° erwärmt. Man läßt erkalten, säuert mit verdünnter Schwefelsäure 
an und löst den Braunstein durch Zusatz von Bisulfit. 

Die abgeschiedenen, weißen Flocken werden mit Lithiumacetat umgesetzt 
und das entstandene Lithiumsalz mit Petroläther extrahiert. Es ist beim an
dauernden Erhitzen in diesem Reagens nicht unbeträchtlich löslich. Man darf 
daher nicht allzu lange extrahieren, sondern muß, wenn der Extrakt merkliche 
Mengen Asche zu hinterlassen beginnt, aufhören und zur weiteren Reinigung das 
Lithiumsalz mit Thionylchlorid kochen. Dadurch wird die Säure als Chlorid in 
Lösung gebracht, während die noch vorhandenen Verunreinigungen verharzen 
nnd beim nachfolgenden Kochen mit Methylalkohol unlöslich zurückbleiben. 

Der Ester wird wieder verseift und mit der abgeschiedenen Säure noch· 
mals die ganze Folge der angeführten Reinigungen vorgenommen. 

So wurde schließlich eine Säure erhalten , die aus Eisessig oder Petroläther 
in schönen, perlmutterglänzenden Blättchen krystallisiert. Schmelzpunkt 75 °. 
Die Analyse führt zur Formel C21H 43COOH. 

Da die Reinigung dieser Säure schwierig war und die Ausbeute infolge
dessen nicht befriedigte, wurden noch andere Methoden zu ihrer Darstellung 
versucht. Die Oxydation mit Salpetersäure führte nicht zum Ziel. Dagegen 
gelang es, die Doppelbindung mit 0 zo n zu lösen. 

Zu diesem Behuf wurde die ungesättigte Säure in getrocknetem Chloro
form gelöst und P/2 Stunden lang ozonhaltiger Sauerstoff hindurchgeleitet, 
bis beim Einleiten des Ozons keine weißen Nebel mehr auftraten. 

Es wurde in Eiswasser gegossen und nach längerem Stehen das Chloro
form abgetrieben. Im Wasser blieben Tröpfchen zurück, die bald erstarrten 
und eine Substanz von Aldehydcharakter und vom Schmelzpunkt 54-55 o 

bildeten. 
Dieses Zwischenprodukt wurde in der beschriebenen Weise mit 2 proz. 

Permanganatlösung weiteroxydiert und lieferte nun leicht die Isobehensäure. 

b) Verfahren von Crossley und Le Sueurl). 

Die <X-Bromfettsäureester werden mit Diäthylanilin oder Chinolin erhitzt. 
Dabei sollen Acrylsäureester entstehen, die in der beschriebenen Weise abge
baut werden könnten. 

1 ) Soc. 75, 162 (1899). - Siehe auch Volhard und Weinig, A. ~80, 252 (1894). 
Perkin, Soc. 69, 1470 (1896).- Wahl, C. r. 13~, 693 (1901).- Rupe und Lotz, B. 35, 
426fi (1902). -· Fi<'hter ttncl PfiRt.,,,., R. :Jr, l9!1R (1!104). · ·-· f;ielt<' S. 7:12. 
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Das Verfahren hat sich nicht allgemein bewährt!). 

c) Reaktion von Krafft2). 
Durch Destillation einer Mischung des fettsauren und essigsauren Bariums 

entsteht das gemischte Keton R · CH2 ·CO· CH3 , aus dem durch Oxydation 
mit Chromsäuregemisch oder Kaliumpermanganat die Säure RCOOH neben 
Essigsäure resultiert. 

Auf diese Art wurde die normale Struktur der Stearinsäure und ihrer 
niedrigeren Homologen bis zur Caprinsäure herab erwiesen. Die Ausbeuten 
nach diesem Verfahren sind sehr schlecht. 

d) Reaktion von Dakin3 ). 

Bei der Destillation von fettsaurem Ammonium mit 3proz. Wasserstoff
superoxyd entstehen (neben niedrigeren Fettsäuren und Aldehyden} nach 
dem Schema : 

R · CH2 • CH2 • COOH -~ R · CO · CH2 • COOH --7 R · COCH3 

Ketone, die als Semicarbazone oder Paranitrophenylhydrazone isoliert und 
entsprechend weiter abgebaut werden können. 

e} Abbau nach Barbier und Locquin 4). 

Die Carboxylgruppe wird durch Einwirkung von Methylmagnesium
jodid auf den Methylester in eine tertiäre Alkoholgruppe verwandelt, die 
evtl. nach Umwandlung in den ungesättigten Kohlenwasserstoff oxydiert 
wird. 
R · CH2 • COOCH3 +2 CH3MgJ = R · CH2C(OH)(CH3h + ... R · CH2C(OH)(CH3) 2 + 30 
=R · COOH + CH3COCH3 + H 20, R · CH = C(CH3) 2 + 30 = R · COOH + CH3COCH3 

Dieselbe Umwandlung tritt ein, wenn man von den Ketonen ausgeht: 
R · CH2 • CO · CH3 + CH3MgJ = R · CH2 • C(OH)(CH3) 2 + ... 

Die zweibasischen Säuren reagieren gleichzeitig an beiden Carboxylen. 

4. Aldehyde der Formel R · CH2 • CHO und R · R1 CHCHO 
lassen sich mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat enolisieren 5). 

Die entstandenen Enolacetate R · CH : CHOCOCH3 resp. R · R1C : CH 
OCOCH3 geben bei der Oxydation mit Ozon oder Permanganat im ersteren 
Fall eine Säure RCOOH, im letzteren ein Keton RCOR16). 

1 ) Unveröffentlichte Beobachtungen von Hans Meyer und Soyka. - Siehe auch 
Eckert und Halla, M. 34, 1816 (1913). 2 ) B. 12, 1672 (1879); 15, 1706 (1882). 

3 ) J. Biol. Chem. 4, 221, 227, 235 (1908). 
4 ) C. r. 156, 1443 (1913). - Bouvet, Bull. (4) 17, 202 (1915). - Godchot, 

c. r. 17'l, 797 (1920). 
5 ) Siehe S. 657. 6 ) Semmler, B. 42, 584, 962 (1909); 43, 1890 (1910). 



Dritter Teil 

Qualitative und quantitative Bestimmung der 
wichtigsten Abbauprodukte 



Im nachstehenden sind Angaben über den Nachweis und die Bestimmung 
folgender Substanzen gemacht: 

Abbauprodukte der Eiweißkörper 
(S. 545). 

Äthylalkohol (S. 587). 
Ameisensäure (S. 567). 
Anthracen (S. fi77). 
Benzoesäure (S. 578). 
Benzol (S. 578). 
Benzoldicarbonsäuren (S. 594). 
Benzoltricarbonsäuren (S. 579) . 
Benzoltetracarbonsäuren (S. 5RO). 
Bernsteinsäure (S . !'>80). 
Blausäure (S. 581 ). 
Buttersäuren (S. 582). 
Dioxybenzole (S. 583). 
Formaldehyd (S. 583). 

Harnstoff (S. 585). 
Malonsäure (S. 587). 
Methylalkohol (S. 587). 
Monosaccharide (S. 588) . 
Oxalsäure (S. 593). 
Oxybenzoesäuren (S. 594). 
Phthalsäuren (S. 594). 
Protocatechusäure (S. 595). 
Pyridinmonocarbonsäuren (S. 595). 
Pyridindicarbonsäuren (S. 596). 
Pyridintricarbonsäuren (S . 597). 
Pyridintetracarbonsäuren (S. 598). 
Toluylsäuren (S. 598). 
Trioxybenzole (S. 598). 

Abbauprodukte der Eiweißkörper. 

Hydrolys e der Proteine durch Säuren 
nnJ. Tren11ung d e r Aminosäuren durch die Estermethode 1). 

Für die praktische Hydrolyse kommen nur Salzsäure und Schwefelsäure 
in Betracht. Letztere hat den Vorzug, daß sie nach beendigter Operation 
durch Barinmhydroxyd vollständig entfernt werden kann. Da aber diese 
Operation immerhin ziemlich unbequem ist, so wird man Schwefelsäure nur 
da anwenden, wo einzelne Produkte, wie besonders das Tyrosin und die Di
aminotrioxydoclekansänrc, d nrch direkte Krystallisation aus wäßriger Lösung 
isoliert werden. 

Nach E. Fischer wird die Spaltung am besten durch 12-15stündiges 
Kochen des Proteins mit der 5- 6 fachen Menge 25 proz. Schwefelsäure am 
Rückflußkühler bewerkstelligt. Die, wenn nötig, filtrierte, saure Flüssigkeit 
verdünnt man dann noch mit dem doppelten Volumen Wasser und fällt die 
Schwefelsäure durch Zusatz von Bariumcarbonat oder durch eine konzentrierte 
Lösung von Bariumhydroxyd . Schließlich muß der in Lösung gegangene Baryt 
durch Schwefelsäure genau gefällt werden. Damit Verluste an Aminosäuren 
ausgeschlossen werden, ist der massenhafte Niederschlag von Bariumsulfat 
stark abzunutschen und mehrmals mit Wasser auszukochen; dies ist besonders 
nötig, um das schwerlösliche Tyrosin völlig zu gewinnen. 

1 ) Das Folgende hauptsächlich nach E. Fischer, Untersuchungen über Aminosäuren, 
Polypeptide und Proteine. Berlin, Springer (1906), 55ff. 

Mey <' r, Annlyoe. ~-Auf!. 35 
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Viel bequemer ist die Anwendung der Salzsäure: Man wird sie des
halb überall dort bevorzugen, wo es auf die Gewinnung von Tyrosin und ähn
lichen Produkten nicht ankommt. Für die Ausführung der Hydrolyse wird 
der Proteinstoff mit der dreifachen Menge rauchender Salzsäure (spez. Ge
wicht 1.19) in einem Kolben übergossen, dann einige Zeit unter häufigem Um
schwenken stehengelassen, wobei die meisten Proteine, u. a. auch die wider
standsfähigen Gerüstsubstanzen, wie Fibroin, Horn usw., schon zum großen 
Teil in Lösung gehen. Dann erwärmt man am Rückflußkühler bis zum Kochen 
und setzt diese Operation 5-6 Stunden fort . Dabei entweicht natürlich ein 
Teil der Salzsäure gasförmig, und schließlich bleibt eine Säure von ungefähr 
25% zurück. In den meisten Fällen färbt sich die Lösung erst dunkelviolett 
und dann tief dunkelbraun . Häufig werden Huminsubstanzen oder fettsäure
ähnliche Massen ausgeschieden. Man filtriert deshalb die, wenn nötig, mit 
etwas Tierkohle aufgekochte Flüssigkeit nach dem Erkalten durch gehärtetes 
Papier oder Asbest und wäscht mit wenig Wasser nach. Die salzsaure Lösung 
wird entweder auf dem Wasserbad in einer Porzellanschale oder besser 
unter vermindertem Druck in einem Kolben eingedampft. Enthält die 
Masse G 1 u t a m ins ä ur e in größerer Menge, so empfiehlt es sich, sie direkt 
als Hydrochlorat abzuscheiden. Dazu sättigt man die sehr stark konzen
trierte Lösung nochmals in der Kälte mit gasförmiger Salzsäure und läßt 
einige Tage im Eisschrank stehen. Um den Krystallbrei filtrieren zu 
können, vermischt man ihn mit etwa dem gleichen Volumen eiskalten 
Alkohols, saugt ab und wäscht mit wenig eiskaltem Alkohol nach. Die 
salzsaure Glutaminsäure ist leicht durch Aufkochen der wäßrigen Lösung 
mit Tierkohle und abermalige Fällung mit gasförmiger Salzsäure zu reinigen. 

Die salzsaure Mutterlauge, oder, bei Abwesenheit von größeren Mengen 
Glutaminsäure, die ursprüngliche salzsaure Lösung, dient für die Bereitung 
der Ester. Sie wird am besten unter geringem Druck möglichst stark ein
gedampft, dann der Rückstand mit absolutem Alkohol übergossen und 
gasförmige, trockne Salzsäure ohne Abkühlung, zuletzt sogar unter Erwärmen 
auf dem Wasserbad bis zur Sättigung eingeleitet. Auf 500 g Protein 
verwendet man P/2 l Alkohol. Da bei der Veresterung ziemlich viel Wasser 
entsteht, das der Reaktion schädlich ist, so empfiehlt es sich, die salzsaure 
alkoholische Lösung unter stark vermindertem Druck (bei 15-30 mm) am 
einem Bade, dessen Temperatur nicht über 50° geht, stark einzudampfen, den 
Rückstand wieder mit 11/ 2 1 absolutem Alkohol zu übergießen und abermals 
mit Salzsäure zu sättigen. Eine zweite Wiederholung der ganzen Operation 
steigert noch die Ausbeute an Ester. Selbstverständlich kann man auch die 
Menge des Alkohols von vornherein größer wählen und kommt dann mit ein
maliger Wiederholung der Veresterung aus. Wesentliche Zeitersparnis 
bedeutet dies aber nicht, weil das Sättigen der großen Flüssigkeitsmasse mit 
Salzsäure unbequem wird. 

Enthält das Produkt größere Mengen von Glykokoll, so wird dieses 
jetzt am bequemsten als Esterchlorhydrat abgeschieden. Man läßt deshalb die 
mit Salzsäure gesättigte, alkoholische Lösung, am besten nach Einimpfen eines 
Kryställchens, 12 Stunden bei 0 o stehen, wobei es vorteilhaft ist, die Krystalli
sation durch Umrühren oder durch Reiben der Glaswände zu befördern. Das 
salzsaure Salz wird in der Kälte abgesaugt und mit eiskaltem Alkohol ge
waschen. Einmaliges Umkrystallisieren aus· heißem Alkohol genügt zur 
Reinigung. Das Präparat hat dann den Smp. 144 o und kann durch die 
Analyse leicht identifiziert werden. 
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Um die Abscheidung zu vervollständigen, konzentriert man die Mutt.er
lauge, sättigt wieder mit Salzsäure und läßt abermals nach Einimpfen nnter 
häufigem Rühren mehrere Stunden in der Kältemischung stehen. Es gelingt 
so, den allergrößten Teil des Glykokolls zn entfernen, wodurch die spätere 
Fraktionierung der Ester sehr erleichtert wird. Bei kleinen Mengen von Gly
kokoll findet in dem komplizierten Gemisch keine Krystallisation statt; es läßt 
sich dann aber nach der Fraktionierung der Ester aus den ersten Destillaten 
als Esterchlorhydrat isolieren. Die vom Glykokollesterchlorhydrat abfiltrierte, 
salzsaure, alkoholische Lösung wird jetzt unter stark vermindertem Druck bei 
einer 40° nicht übersteigenden Temperatur aus dem Wasserbad möglichst 
stark verdampft; der Rückstand enthält die Hydrochlorate der übrigen Amino
säureester. 

Nach Osborne und Jones 1) läßt sich die Veresterung besser nach der 
Methode von Phel ps und Tillotsoh n 2 ) durchführen. Die konzentrierte 
Lösung der Aminosäurechloride wird in alkoholischer Salzsäure gelöst und 
Zinkchlorid als Katalysator zugesetzt. Die Lösung wird bei 100 o gehalten 
und etwas salzsäurehaltige Dämpfe von absolutem Alkohol durch die Lösung 
geleitet. Das während des Prozesses entstehende Wasser wird sofort durch 
die Alkoholdämpfe entfernt, und die vollständige Veresterung erfolgt in kür
zerer Zeit. 

Foreman verwandelt die Aminosäuren zunächst in die Calciumsalze. 
Durch Zusatz von Alkohol zur konzentrierten wäßrigen Lösung werden 
Glutaminsäure und Asparaginsäure quantitativ ausgefällt3 ). 

Die gelöst gebliebenen Kalksalze werden in Bleisalze verwandelt, ge
trocknet, in absolutem Alkohol suspendiert und durch trockne Salzsäure ver
estert. 

Man dampft im Vakuum von 15 mm bei 40 o auf die Hälfte ein, versetzt 
mit gesättigtem, absolut-alkoholischem Ammoniak und verjagt den Alkohol 
bei 40° und 15 mm Druck. 

Die Chlorhydrate der Ester werden in trocknem Chloroform aufgenommen, 
die Ester durch Schütteln mit trocknem Bariumoxyd in Freiheit gesetzt, das 
Chloroform bei 40° und 15 mm abgedampft, in absolutem Äther aufgenommen 
und nach E. Fischer fraktioniert 4 ). 

Man kanndie freien Ester nach E. Fischer entweder mit konzentriertem 
Alkali und Äther i so 1 i er e n oder die Hydrochlorate in alkoholischer Lösung 
mit der berechneten Menge Natriumalkylat zersetzen. 

1. Die erste Methode hat E. Fischer am häufigsten angewandt, weil 
dabei schon eine Entfernung des Tyrosins und der Diaminosäuren stattfindet. 
Man versetzt den dicken Sirup direkt in dem Destillationskolben, welcher 
der Bequemlichkeit halber nicht mehr als 250 g des ursprünglichen Proteins 
enthalten soll, mit dem halben Volumen Wasser und dem etwa 11/ 2fachen 
Volumen Äther, kühlt in einer Mischung aus Eis und Kochsalz sorgfältig 
ab, fügt dann so viel starke Natronlauge hinzu, daß die freie Salzsäure neu
tralisiert ist, und endlich einen erheblichen Überschuß von fein gekörntem, 
festem Kaliumcarbonat. 

Diese Operation hat den Zweck, die schwach basischen Ester der Asparagin
und Glutaminsäure, welche gegen freies Alkali besonders empfindlich sind, 
abzuscheiden. Nach gutem Durchschütteln wird der Äther abgegossen, durch 
neuen ersetzt und zn der wiederum sehr sorgfältig gekühlten Masse in 
---~---

1) Am. J. Physiol. 26, 212 (1910). 2 ) Sill. (4) 24, 194 (1907). 
3) Bioch. J. 9, 463 (1914). 4) Bioch. J. 13, 378 (1919). 

35* 
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einzelnen Portionen 33 proz. Natronlauge und festes Kaliumcarbonat zu
gegeben. Nach jedesmaligem Zusatz wird kräftig umgeschüttelt, um das 
Alkali in der steifen Masse zu verteilen und den frei gewordenen Ester 
sofort in die ätherische Lösung überzuführen. Es ist vorteilhaft, den 
Äther mehrmals zu erneuern. Die Menge des Alkalis muß wenigstens so 
groß sein, daß sie zur Bindung sämtlicher Salzsäure ausreicht, und Kalium
carbonat ist so viel zuzufügen, daß die Salzmasse einen dicken Brei bildet, 
denn nur dann werden die in Wasser äußerst leicht löslichen Ester der 
einfachen Aminosäuren ausgesalzen. Ganz besonders gilt das für die Fälle, 
wo Glykokoll, Alanin und Serin zu isolieren sind. Während der ganzen 
Operation soll die Temperatur des alkalischen Gemisches möglichst niedrig 
sein. Man erreicht das nur durch wiederholtes und kräftiges Schütteln in 
der Kältemischung. 

Die vereinigten ätherischen Auszüge, welche braun gefärbt sind, werden 
etwa 15 Minuten mit Kaliumcarbonat geschüttelt, dann abgegossen und einige 
Stunden mit entwässertem Natriumsulfat getrocknet, da die übrigen Trocken
mittel, wie Ätzkali, Kalium- und Bariumoxyd, oder selbst Kaliumcarbonat, 
bei längerer Einwirkung etwas Ester zersetzen. 

Die Abscheidung der Ester aus dem rohen Gemisch der Hydrochlorate 
durch Alkali, Kaliumcarbonat und Äther hat, wie erwähnt, den Vorzug, daß 
dabei das Tyrosin, dessen Ester eine Alkaliverbindung bildet, und die Deri
vate der Diaminosäuren, die in Äther sehr schwer löslich sind. entfernt werden. 
Es hat aber andererseits denN achteil, daß eine wechselnde Menge der gesuchten 
Ester durch das Alkali zerstört und deshalb der Extraktion durch Äther ent
zogen wird. Will man diesen Verlust wieder einbringen, so ist es nötig, die 
alkalische, mit großen Mengen Kaliumcarbonat durchsetzte Masse nach Ab
trennung des Äthers mit Salzsäure zu übersättigen, dann einzudampfen, wobei 
man zeitweise das massenhaft auskrystallisierende Chlorkalium entfernt, schließ
lich den Rückstand mit Alkohol auszulaugen und die Veresterung sowie die 
Abscheidung der Ester durch Alkali zu wiederholen1). Auch hierbei tritt 
selbstverständlich wieder ein Verlust ein, der jetzt aber verhältnismäßig klein 
ist. Immerhin bringt diese Methode wegen der großen Masse von konzen
trierten Salzlösungen viel lästige Arbeit mit sich. 

2. In manchen Fällen, wo es auf die möglichst vollständige Gewinnung 
der Aminosäuren ankommt, scheint es deshalb bequemer zu sein, die Ester 
aus den Hydrochloraten nicht durch Alkali, sondern durch Natriumäthylat 
in Freiheit zu setzen. Man löst den durch starkes Verdampfen von über
schüssiger Salzsäure möglichst befreiten dicken Sirup, der das Gemisch der 
salzsauren Ester enthält, etwa in der 5fachen Menge absolutem Alkohol, 
bestimmt in einer kleinen Quantität dieser Flüssigkeit den Chlorgehalt und 
fügt nun, ganz in der Kälte, eine ebenfalls gut gekühlte, etwa 3 proz. alkoho
lische Lösung von Natrium in berechneter Menge unter gutem Rühren zu. 
Dabei fällt eine erhebliche Menge Kochsalz aus, das abgesaugt und mit 
kaltem, absolutem Alkohol nachgewaschen wird. Die alkoholische Lösung wird 
jetzt unter stark vermindertem Druck eingedampft. Da hierbei nicht un
erhebliche Mengen von Aminosäureester in das Destillat gehen, so muß dieses 
für sich nach dem Ansäuern mit Salzsäure verdampft werden, wobei die Hydro
chlorate der Aminosäuren zurückbleiben. Die beim Verjagen des Alkohols 

1) Einfacher ist es, den Carbonatbrei in absolutem Alkohol zu suspendieren und mit 
Chlorwasserstoffgas zu sättigen. Man filtriert und behandelt die alkoholische Lösung in 
der oben beschriebenen Weise. 
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hinterbleibenden Ester werden nun erst mit der Wasserstrahlpumpe und dann 
unter 0.5 mm Druck destilliert bis zu 160° Badtemperatur. 

Der nicht destillierbare Rückstand ist hier viel reichlicher, weil er auch 
die Diaminosäuren, das Tyrosin und noch andere komplizierte Stoffe enthält, 
die bei der anderen Methode in der alkalisch-wäßrigen Flüssigkeit bleiben. 
Bei diesem Verfahren vermeidet man den Verlust von Estern durch Verseifung, 
aber es entstehen namentlich für die hochsiedenden Produkte größere Verluste 
bei der Destillation, weil das Estergemisch eine viel kompliziertere Zusammen
setzung hat. 

3. Methode von B. Pribram 1 ). Nach diesem Verfahren werden die 
Ester mittels Ammoniak in Freiheit gesetzt. 

Nach Abderhalden und Weil ist diese Methode den beiden von E. Fi
scher angegebenen gleichwertig 2 ). 

Man geht folgendermaßen vor: 
Das Filtrat vom Glykokollesterchlorhydrat wird nach abermaliger Ver

esterung unter verminderte-m Druck eingeengt, in einer starkwandigen Flasche 
mit getrocknetem Äther überschichtet und aus einer wäßrigen Ammoniak
lö:mng unter gelindem Erwärmen mit der Luftpumpe scharf getrocknetes 
Ammoniakgas eingesaugt . Man trocknet in drei Türmen, die abwechselnd mit 
Calcimnoxyd und Natronkalk gefüllt si~~· Nach kurzer Zeit des Einleitens 
scheidet sich viel Salmiak ab und der Ather färbt sich bräunlich. Es wird 
ordentlich durchgeschüttelt, der Äther ab-, frischer Äther aufgegossen und 
wieder Ammoniak eingeleitet. Dies wird so lange durchgeführt, bis der 
Ammoniakgeruch auch nach dem Schütteln nicht mehr verschwindet und der 
Äther farblos bleibt. 

Es empfiehlt sich, das Abdestillieren des Äthers bei etwas vermindertem 
Druck vorzunehmen, da dann die Hauptpartie des überschüssigen Ammo
niaks gleich in die Pumpe geht. Aus dem Salmiakbrei lassen sich die 
übrigen Spaltungsprodukte leicht mit absolutem Alkohol herauslösen. Er 
wird zu diesem Zweck mit absolutem Alkohol gut durchgeschüttelt, wobei 
sich dieser dunkelbraun färbt und das Chlorammonium schließlich fast rein 
weiß zurückbleibt. 

Bildung von Amiden scheint so gut wie gar nicht vor sich zu gehen, 
soweit man aus den guten Esterausbeuten schließen kann. 

Es ist praktisch, vor der eigentlichen Esterdestillation eine eigene Alkohol
fraktion bis ca. 45 o aufzufangen, die auch etwas Glykokollester enthalten 
kann. 

Weitere Verfahren zur Isolierung der Ester haben Levene 3 ) (Barium
hydroxyd), sowie Zelin::;ky , Annenkoff und Kelikoff 4 ) (Bleioxyd) vor
geschlagen. Sie haben sich nicht allgemein einbürgern können. 

Die Estermethode kann auch mit der Gewinnung des Tyrosins und der 
Diaminosäuren kombiniert werden. Man bewirkt dann die Hydrolyse mit 
Schwefelsäure, scheidet, wie oben beschrieben, das Tyrosin durch Krystalli
sation ab, fällt aus dem Filtrat nach dem Ansäuern mit Schwefelsäure die 
Diaminosäuren durch Phosphorwolframsäure, entfernt aus der abermals fil
trierten Lösung den Überschuß der Phosphorwolframsäure mit Baryt, dann 
den überschüssigen Baryt mit Schwefelsäure und verarbeitet das letzte Filtrat 
nach der Estermethode. 

1) i\1. 31, 52 (1910). 2 ) Z. physiol. 7'4, 466 (1911). 
a) Levene und Alsbul'g, J. Bio!. Ch. 2, 128 (1906). - - Loveuc uud van Slyke, 

Biuel1. 13, H1 (1!!08). 4 ) Z. physiol. 73, -!GI (!Oll). 
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Bei diesem komplizierten Verfahren ist aber darauf zu achten, daß dem 
Tyrosin außer Diaminotrioxydodekansäure auch wechselnde Mengen der 
schwer löslichen Monoaminosäuren, insbesondere Leucin, beigemischt sein 
können, ferner, daß durch Phosphorwolframsäure auch leicht ein Teil der 
Monoaminosäuren gefällt wird, wenn die Lösung nicht sehr verdünnt ist, und 
daß endlich das Absaugen und Auswaschen des Phosphorwolframat-Nieder
schlages mit besonderer Sorgfalt, am besten unter Anwendung von Pressen, 
geschehen muß, weil er leicht erhebliche Mengen von Mutterlauge in sich 
schließt. 

Aus allen diesen Gründen wird man die kombinierte Methode nur dann 
anwenden, wenn Mangel an Untersuchungsmaterial zur Sparsamkeit zwingt. 
In allen anderen Fällen ist es ratsam, die Prüfung auf Tyrosin, Diamino- und 
Monoaminosäuren in drei getrennten Operationen vorzunehmen. 

Fraktionierte Destillation der Aminosäureester. 
Das durch Verdampfen bei gewöhnlicher Temperatur unter dem Druck 

der Strahlpumpe vom Äther möglichst befreite Gemisch der Ester wird unter 
demselben Druck mit gleichzeitiger Erhitzung im Wasserbad weiter destilliert 
und in etwa drei Fraktionen (bis 60°, bis 80° und bis 100° Badtemperatur) 
geteilt. Die Destillation wird jetzt unter etwa 0.5 mm Druck fortgesetzt!), 
bis bei der Temperatur des siedenden Wassers nichts mehr übergeht. Man 
ersetzt dann das Wasserbad durch ein Ölbad und destilliert in 2-3 Fraktionen, 
bis die Temperatur des Bades auf 160° gestiegen ist. Es ist jetzt vorteilhaft, 
die Gesamtmenge der Ester, die bis 100° destilliert sind, unter etwa 10 mm 
Druck über freier Flamme nochmals zu fraktionieren und dabei die Tempe
ratur der Dämpfe als Maßstab für die Scheidung zu benutzen. Die Zahl der 
Fraktionen und die Temperaturintervalle hängen selbstverständlich von der 
Zusammensetzung des Gemisches ab. Im allgemeinen wird man mit 4 Frak
tionen zwischen 40° und 100° auskommen. Sie enthalten außer kleinen Mengen 
von Glykokollester das Alanin, das Prolin, die lX - Aminovaleriansäure, den 
allergrößten Teil des Leueins und das Isoleucin. In dem Teil, der unter 
0.5 mm Druck über 100° siedet, sind hauptsächlich enthalten: die Ester der 
Asparaginsäure und Glutaminsäure, fast die gesamte Menge des Phenylala
nins, ferner des Serins, zuweilen der Pyrrolidoncarbonsäure als Zersetzungs
produkts des Glutaminsäureesters und Produkte unbekannter Zusammensetzung. 

In dem Destillationsrückstand, der ein dunkles, zähes, in der Kälte meist 
glasartig erstarrendes Öl ist, finden sich neben unbekannten Stoffen wechselnde 
Mengen von Diketopiperazinen, z. B. Leucinimid. 

Nochmalige Fraktionierung der bei 0.5 mm über 100° siedenden Ester 
hat keinen besonderen Wert. Sehr vorteilhaft ist dagegen die Abscheidung 
des Phenylalaninesters. Man versetzt das Gemisch der Ester (Sdp. 100 
bis 130°) mit der 4- 5fachen Menge Wasser; ist wenig Phenylalanin vorhanden, 
so findet fast klare Lösung statt, da die Ester der Asparagin- und Glutamin
säure und des Serins, sowie anderer Oxyaminosäuren in Wasser leicht löslich 
sind. Ist die Menge des Phenylalanins größer, so bleibt der Ester zum Teil 
ölig in der wäßrigen Lösung suspendiert. Unter allen Umständen schüttelt 
man die Flüssigkeit mit dem gleichen Volumen Äther, trennt die ätherische 
Schicht ab und schüttelt sie dreimal hintereinander mit dem gleichen Volumen 
Wasser. Dadurch werden die Ester von Asparagin- und Glutaminsäure, die 

1) Siehe S. 84 f. 
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von dem Äther aufgenommen wurden, wieder entfernt und beim Verdampfen 
der ätherischen Lösung bleibt jetzt der Phenylalaninester schon ziemlich rein 
zurück. 

Ein anderes wertvolles Trennungsverfahren beruht auf der Unlöslichkeit 
des Serinesters in Petroläther. Versetzt man also die :Fraktion, die ihn 
enthält, mit einigen Prozenten Wasser und dann mit dem 5-8fachen 
Volumen Petroläther, so scheidet er sich als Öl ab, während Leucin, 
Phenylalanin und der größte Teil des Asparagin- und Glutaminsäureesters 
in Lösung bleiben. Man kann den ausgeschiedenen Serinester noch mehr
mals mit Petroläther durchschütteln, um die obenerwähnten Beimengungen 
möglichst zu entfernen, und benutzt schließlich das Präparat zur Gewinnung 
von Serin. 

Nachdem die Trennung der Ester bis zu diesem Punkte durchgeführt ist, 
müssen sie in die Aminosäuren zurückverwandelt werden. Da~:; geschieht für 
die Fraktionen, die unter 100° sieden, durch mehrstündige;; Kochen mit der 
[)fachen Menge Wasser am Rückflußkühler. Das Ende der Verseifung erkennt 
man an dem Ver~:;chwinden der alkalischen Reaktion. Bei Ller Fraktion, die 
große Mengen Lcucia ent.hält, findet während der Operation die Abscheidung 
der schwer löslichen Aminosäure ~:;tatt. 

Die Verseifung derjenigen Fraktion, die Glutamin- und Asparaginsäure 
enthält, geschieht durch Rariumhydroxyd, weil beim Kochen mit Wasser die 
lteaktion bei der .Bildung von ~:;auren Estern ;;tehenbleibt, deren Anwesenheit 
die Erkennung der Aminosäuren erschwert. Man versetzt also die wäßrige 
Lösung der hotreffenden Ester, die nach der Abtrennung des Phenylalanin
e~:;ters resultiert, mit einem Überschuß einer ziemlich konzentrierten Lösung 
von Bariumhydroxyd und erhitzt l - P/2 Stunden auf dem Wasserbad. Sind 
größere Mengen von Asparaginsäure vorhanden, so fällt bei dieser Operation 
asparaginsaures Barium aus, das in der Regel zum großen Teil aus Racem
körper besteht. Man kann diesen Niederschlag filtrieren und daraus direkt die 
Asparaginsäure in bekannter Weise isolieren. Die wäßrige Lösung wird mit 
Schwefelsäure genau vom Baryt befreit und am besten unter vermindertem 
Druck eingedampft. 

Die Verseifung des Phenylalaninesters geschieht endlich durch ein- biß 
zweimaliges Abrauchen mit starker Salzsäure. Man erhält dabei das salzsaure 
Salz, das leicht durch Krystallisation aus starker Salzsäure gereinigt werden 
kann. 

Trennung und Erkennung der einzelnen Monoaminosäuren 1). 

Glykokoll. NH2CH2COOH. 

Für seine Erkennung ist die Abscheidung als Esterchlorhydrat bei weitem 
das beste Mittel. Größere Mengen können so direkt aus dem Gemisch der rohen 
Ester, wie oben beschrieben, krystallisiert werden. Kleinere Mengen findet 
man erst nach der Fraktionierung der Ester in dem ersten Anteil oder auch 
in den Partien der Ester, die beim Abdampfen des Äthers und Alkohols mit 
übergehen. Auch die kleinen Mengen von Glykokoll, die noch dem Alanin an
haften können, wenn es aus dem Ester regeneriert ist, werden immer am besten 

1) Nachweis und Bestimmung der Aminosäuren durch Überführung in die Betaine 
mit Dimethylsulfat: Eng e land , B. 42, 2962 (1909).- Z. f. Bio!. 63, 470 (1914).
Extraktion der Aminosäuren mit Bntylalkohol: Da k in, Bio eh. J. l2, 290 ( 1918). -
B. und 0. Johns, J. Bio!. Ch. 40, 435 (1919}. 
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in Form des Esterchlorhydrats abgeschieden. Ein- bis zweimaliges Umkry
stallisieren des Salzes aus heißem, absolutem Alkohol liefert ein reines Prä
parat, das durch den Schmelzpunkt 144 o (korrigiert 145 °) und die Analyse 
leicht identifiziert werden kann. 

Das Verfahren gestattet auch eine annähernde quantitative Bestimmung 
der Aminosäure, das um so bessere Resultate liefert, je größer die Menge des 
Glykokolls ist. Nach besonderen Kontrollversuchen1) gelingt es, bei Anwesen
heit von 20% Glykokoll im Protein etwa 4/ 5 desselben als Esterchlorhydrat 
aus dem Gemisch der salzsauren Ester abzuscheiden, und von dem Reste 
findet man dann noch eine nicht unerhebliche Menge bei der späteren Frak
tionierung der freien Ester. Das Esterchlorhydrat hat die Formel C4H100~01 
und enthält 53.8% Glykokoll. 

Man kann das Glykokoll auch als Pikrat bestimmen2 ), etwa in Mischung 
mit Alanin. 

Man löst in wenig heißem Wasser und fügt das gleiche Volum alko
holischer Pikrinsäure zu. Die nach dem Erkalten auskrystallisierte Ver
bindung wird aus Wasser in schwach gelblichen Blättchen vom Schmelz
punkt 190° erhalten. 

Alanin. UH 3CHNH2COOH. 

Es findet sich vorzugsweise in der Fraktion der Ester, die bei 10 mm 
Druck von 40-60 o siedet, und kann nach der Verseifung mit Wasser in der 
Regel durch fraktionierte Krystallisation rein gewonnen werden, besonders, 
wenn seine Menge relativ bedeutend ist. Manchmal enthalten die ersten Kry
stallisationen noch etwas Leuein oder Aminovaleriansäure. Aus den späteren 
Fraktionen pflegt aber das Alanin ziemlich rein herauszukommen, voraus
gesetzt, daß vorher das Glykokoll sorgfältig abgeschieden war. Ist das nicht 
der Fall, so empfiehlt es sich, hier nochmals zu verestern und die Abscheidung 
des Glykokolls als Esterchlorhydrat zu wiederholen. Die salzsaure Mutter
lauge wird dann mit Wasser verdampft, aus dem Hydrochlorat die freie Amino
säure durch Kochen mit Bleioxyd in Freiheit gesetzt und durch Krystallisation 
gereinigt. In den Mutterlaugen kann auch Prolin enthalten sein, das die Ge
winnung der letzten Anteile von Alanin erschwert. Es ist dann am besten, 
die wäßrige Lösung ganz zur Trockne zu verdampfen und den Rückstand mit 
der 5-10fachen Menge absolutem Alkohol sorgfältig auszukochen. Selbst
. verständlich kann man diese Operation auch von vornherein vornehmen, ohne 
sich erst mit der fraktionierten Krystallisation zu bemühen. Ob die eine oder 
andere Modifikation ratsam ist, hängt von den Mengenverhältnissen der Amino
säuren ab und muß in jedem einzelnen Falle geprüft werden. Das Alanin wird 
am besten durch die Analyse identifiziert, nachdem eine vorläufige Kontrolle 
durch den Schmelzpunkt stattgefunden hat. 

Die rohe Aminosäure ist stets ein Gemisch von optisch-aktiver und race
mischer Form. Bei der optischen Prüfung in salzsaurer Lösung findet man 
deshalb in der Regel eine geringere Drehung, als dem reinen salzsauren d-Alanin 
([cx] 2~0 = + 10.3 °3 ) entspricht. Nur wenn die Menge der aktiven Aminosäure 
recht groß ist, wie bei der Seide, gelingt es, sie durch Krystallisation aus Wasser 

1 ) E. Fischer, Z. physiol. 35, 229 (1902). 
2 ) Levene, J. Biol. Ch. l, 413 (1906). - Zur Identifizierung des Glykokolls 

ist auch seine Überführung in Hippursäure (Smp. 188 °) sehr geeignet. Siehe Kossel 
und Edlbacher, Z. physiol. 107, 49, 51 (1919). 

3 ) E. Fischer, B. 39, 464 (1906). 
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rein abzuscheiden. Will man noch weitere Beweise für das Vorliegen von 
Alanin haben, so empfiehlt sich die Darstellung der Benzoylverbindung mit 
Bicarbonat und Benzoylchlorid und deren Analyse. Dabei ist aber zu beachten, 
daß der Schmelzpunkt des Präparates unscharf sein kann, da es ein Gemisch 
von optisch-aktiver und racemischer Form zu sein pflegt. 

Prolin (Pyrrolidin-cx- Carbonsäure). 
CH2-CH2 
I I 

CH2 CHCOOH 
~/ 

NH 

Es ist im Wasser sehr leicht löslich und findet sich hauptsächlich in der 
Fraktion, die Leuein und Aminovaleriansäure enthält, ist aber in kleiner Menge 
auch dem Alanin beigemengt. Man erhält es, indem man die wäßrigen Lö
sungen der Fraktionen eindampft, eventuell unter Abfiltrieren der auskrystalli
sierenden Partien, und dann den trocknen Rückstand in zerkleinertem Zustand 
mehrmals mit der 5 fachen Menge absolutem Alkohol sorgfältig auskocht. Die 
alkoholischen Auszüge von den verschiedenen Fraktionen werden vereinigt, 
zur Trockne verdampft und der krystallinische Rückstand abermals mit der 
5fachen Menge absolutem Alkohol gekocht. Dabei bleibt in der Regel wieder 
eine kleine Menge von gewöhnlichen Aminosäuren zurück. Das Eindampfen 
der alkoholischen Lösung und die Wiederaufnahme mit Alkohol muß eventuell 
nochmals wiederholt werden. Man erhält jetzt ein Präparat, das zum größten 
Teil aus Prolin besteht, aber wieder ein Gemisch von aktiver und racemischer 
Form ist. Um diese zu trennen, löst man die Masse in Wasser und kocht bis 
zur Sättigung etwa 1/ 2 Stunde mit überschüssigem, gefälltem Kupferoxyd. Das 
tiefblaue Filtrat wird auf dem Wasserbad verdampft und der zerkleinerte 
Rückstand zweimal mit der 5fachen Menge heißem, absolutem Alkohol sorg
fältig ausgelaugt. Dabei bleibt der größte Teil des racemischen Prolinkupfers 
ungelöst, und aus dem heißen Filtrat scheidet sich häufig noch eine kleine 
Menge des Salzes ab. Dieses Kupfersalz kann jetzt in der Regel durch Um
krystallisieren aus heißem Wasser völlig gereinigt und durch die Analyse 
(Gehalt an Krystallwasser und Kupfer) identifiziert werden. Qualitativ erkennt 
man schon längst vorher das Prolin an dem charakteristischen Geruch von 
Pyrrolidin, der sich beim Eindampfen des Kupfersalzes kundgibt. In der 
alkoholischen Mutterlauge ist das Kupfersalz des aktiven Prolins. Es wird 
nach dem Verdampfen des Alkohols in Wasser gelöst, durch Schwefelwasser
stoff zerlegt und das Filtrat unter vermindertem Druck verdampft. Das Prolin 
muß sich jetzt in absolutem Alkohol klar lösen; ist das nicht der Fall, so enthält 
es noch gewöhnliche Aminosäuren. Man kann das Prolin aus der alkoholischen 
Lösung oder durch Pyridin aus der konzentrierten, wäßrigen Lösung kry
stallinisch abscheiden und den Schmelzpunkt bestimmen. Bequemer aber als 
die Isolierung der reinen Verbindung ist die Darstellung ihres Phenylhydan
toinsl), das einen konstanten Schmelzpunkt (144 o korrigiert) besitzt und des
halb leicht zu identifizieren ist. 

Die quantitative Bestimmung des Prolins ist ziemlich roh; sie gibt aber 
trotzdem vergleichbare Zahlen, wenn man das in Alkohol völlig lösliche Pro
dukt nach sorgfältigem Trocknen wägt; denn der kleine Fehler, den man 
infolge der Verunreinigungen nach oben macht, dürfte ungefähr kompensiert 

1) z. physiol. 33, Hi8 ( 190 l ). 



554 Abbauprodukte der Eiweißkörper. 

sein durch die Verluste, die bei der Isolierung und Fraktionierung der Ester 
entstehen. Genauer ist natürlich die Wägung des racemischen Prolinkupfers, 
aber sie hat keine Bedeutung, da das Verhältnis von Racemkörper und aktiver 
Aminosäure wechselt und es nur auf die Gesamtausbeute an Prolin ankommt. 
Diese wird deshalb in der Regel nach dem Gewicht des in Alkohol völlig lös
lichen rohen Präparates angegeben. 

Valin. (.x-Aminovaleriansäure.) 

CH3"-CHCHNH COOH 
CH/ 2 

Sie findet sich zusammen mit dem Leuein in den Fraktionen der Ester, 
die bei 60-90° sieden, und ihre Abscheidung ist so schwierig, daß sie meist 
mißlingt, wenn nur kleinere Mengen vorhanden sind. Für ihre Isolierung hat 
E. Fischer die fraktionierte Krystallisation der freien Aminosäuren und des 
Kupfersalzes in wechselnder Reihenfolge benutzt. Eine Vorschrift zu geben, 
die für alle Fälle paßt, ist nicht möglich, da die Verhältnisse mit den Mengen 
zu sehr wechseln. Für die Identifizierung kommt in erster Linie die Elementar
analyse, dann aber auch das Drehungsvermögen in salzsaurer Lösung in Be
tracht. Am leichtesten ist die Abscheidung bei der Hydrolyse des Horns ge
lungen1). Aber selbst in diesem Falle war es sehr schwer zu sagen, daß das 
Produkt absolut rein sei. Die Aminosäure hat in salzsaurer Lösung ein wesent
lich stärkeres Drehungsvermögen als das Leucin. Ihre Trennung von dem 
Leuein wird besonders durch den Umstand erschwert, daß sie mit jenem Misch
krystalle bildet und daß solche Mischkrystalle auch bei den Kupfersalzen der 
beiden Aminosäuren existieren2 ). Die Aminovaleriansäure ist in kleinerer 
Menge auch in der Fraktion des Alanins enthalten und sie geht endlich beim 
Auskochen des Prolins mit Alkohol in kleiner Menge in Lösung. Leichter wird 
die Isolierung der N-Amino-isovaleriansäure, wenn man das Gemisch mit Leuein 
zuvor racemisiert, wie es Seite 555 beschrieben wird, und in diesem Fall emp
fiehlt es sich, die durch Krystallisation möglichst gereinigte Aminosäure noch 
in das Phenylhydantoin umzuwandeln3). 

Leichter als bei den gewöhnlichen Proteinen ist nach den Beobachtungen 
von Kossel und Dakin4) die Isolierung der Aminovaleriansäure bei ein
zelnen Protaminen, wie dem Salmin, weil hier das Leuein fehlt. 

Leucin. 
CH3)CH · CH2CHNH2COOH 
CH3 

Es findet sich hauptsächlich in den Fraktionen der Ester, die bei 10 mm 
Druck von 70-90 ° sieden. Da die Menge des Leueins bei den meisten 
Proteinen verhältnismäßig groß ist, so gelingt es in der Regel leicht, durch 
Krystallisation der aus den Estern regenerierten Aminosäuren Präparate 
in erheblicher Menge zu gewinnen, welche die Zusammensetzung des Leueins 
haben; es handelt sich dabei immer um das 1-Leucin, das in salzsaurer 
Lösung nach rechts dreht. Sobald man aber die Präparate optisch unter
sucht, findet man, daß sie keineswegs einheitlich sind. Bei den schwer-

1 ) E. Fischer und Dörpinghaus, Z. physiol. 36, 469 (1902). 
2) Z. physiol. 33, 162 (1901). 
3 ) E. Fischer, Z. physiol. 33, 160 (1901); 36, 470 (1902). 
1) Z. physiol. 40, 565 (1903). 
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löslichen Fraktionen ist häufig das Drehungsvermögen zu gering, weil relativ 
viel Racemkörper vorhanden ist, und bei den leichter löslichen wird das 
Drehungsvermögen häufig zu hoch gefunden infolge eines Gehaltes an 
d-Isoleuein 

CH3) CH · CHNH2COOH. 
CHa · CH2 

Erheblich leichter wird die Gewinnung von reinem Leuein aus Proteinen, 
wenn man auf die Isolierung der aktiven Substanzen verzichtet und das zu 
trennende Gemisch der Aminosäuren zuvor vollständig racemisiert. Das ge
schieht in der von E. Schulze vorgeschlagenen Weise durch Erhitzen mit 
Baryt auf 160-180 °. Bei größerer Menge wird diese Operation im Autoklaven 
ausgeführt und als Gefäß ein Porzellanbecher benutzt, der von dem Baryt 
bei der hohen Temperatur viel weniger als Glas angegriffen wird. Da das Leuein 
auch bei Gegenwart von Baryt in Wasser nicht leicht löslich ist, wrrdEn in der 
Regel auf 1 Teil der rohen Aminosäure 20 Teile Wasser und 2- 3 Teile krystalli
siertes Barythydrat verwendet. Beim 24stündigen Erhitzen auf 170-175 o 

ist die Racemisierung sicher vollständig. Der Baryt wird aus der wäßrigen 
Lösung am bequemsten durch Einleiten von Kohlendioxyd entfernt; dabei 
ist aber zu beachten, daß das racemische Leuein selbst in heißem Wasser keines
wegs leicht löslich ist. Die Ausfällung des Baryts geschieht deshalb am besten 
in recht. verdünnter und heißer Lösung. Beim Eindampfen der vom Barium
carbonat filtrierten Flüssigkeit krystallisiert zuerst das schwerlösliche, race
mische Leucin, das durch die Überführung in das Phenylhydantoin bzw. die 
Benzoyl- oder die Benzolsulfosäureverbindung sicher identifiziert werden kann, 
da alle diese Derivate bestimmte Schmelzpunkte haben. Die dem ursprüng
lichen Produkt beigemengte Aminovaleriansäure ist in der racemischen Form 
in Wasser viel leichter löslich und findet sich deshalb in den Mutterlaugen. 
Das gleiche scheint für das Isoleuein zuzutreffen. 

Aus der eben geschilderten Schwierigkeit, reines Leuein (besonders in der 
aktiven Form) aus dem Gemisch der Aminosäuren abzuscheiden, ergibt sich 
schon, daß von einer genauen quantitativen Bestimmung dieser Aminosäure 
nicht die Rede sein kann. 

Trennung der Leueinfraktion nach L e v e n e und V an SI y k e 1 ). 

Diese Methode beruht auf der Ausfällung des Leueins und Isoleueins als 
Bleiverbindung aus ihrer ammoniakalischen Lösung und der nachfolgenden 
Trennung dieser beiden Aminosäuren mit Hilfe der verschiedenen Löslichkeit 
ihrer Kupfersalze in Methylalkohol. 

Die Mischung wird sorgfältig analysiert und die Menge von I .. eucin + Iso
leucin aus dem Gehalt an Kohlenstoff berechnet: 
Leuein und Isoleuein enthalten . . . . . . . . . . 54.92 % C 
Valin enthält . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51.24% C Differenz = 3.68% 

Prozent Kohlenstoff - 51.24 . . . . ------- --- ------------- = Prozent der Leummsomeren m der Mischung. 
3.68 

Die Mischung wird pulverisiert, in sieben Teilen Wasser suspendiert und 
das Wasser bis zum Siedepunkt erhitzt; pro Gramm der Substanz werden 
1.5 ccm konzentrierter Ammoniaklösung zugesetzt. Der Kolben wird nun 

1 ) J. Biol. Ch. 6, 391, 41\l (1909). - Pli mmer- Matula, Eiweißkörper, Steinkopf 
(1914), 26. 
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verschlossen und geschüttelt, so daß die Aminosäuren in Lösung gehen; wenn 
nötig, kann die Lösung nochmals erhitzt werden. Man setzt nun 4 ccm einer 
1.1 M. Bleiacetatlösung (spez. Gewicht= 1.254 bei 20° C) pro Gramm Leuein 
und Isoleuein langsam unter gründlichem Umrühren zur Lösung zu. Die 
Lösung wird dann in Eiswasser gekühlt und nach l-2 Stunden, je 
nach der Menge des Niederschlages, durch einen Buch n er trichter oder 
einen Go o c h tiegel filtriert. Die feste Masse wird niedergepreßt, um die 
Mutterlauge möglichst vollständig zu entfernen, und nun zunächst mit 
90proz. Alkohol, dann mit Äther gewaschen und im Vakuum über Schwefel
säure getrocknet. 

Merkwürdig ist, daß die Anwesenheit von Valin die Trennung der Blei
salze der Isomeren des Leueins begünstigt. 

Wenn das Verhältnis der Isomeren : Valin kleiner als 2 : I ist, erfolgt 
die Fällung nicht so vollständig. In diesen Fällen soll weniger von der Bleiacetat
lösung verwendet (3.7 ccm) und das Filtrat im Vakuum eingeengt werden, 
bis der Prozentgehalt des Valins 10% erreicht. Es wird nun wieder Ammoniak 
zugesetzt und der Niederschlag wie zuvor behandelt. Es ist empfehlenswert, 
das Filtrat nach Abscheidnng des Valin~:~ nochmals in obiger Weise zu be
handeln. 

Das Filtrat wird mit Schwefelwasserstoff vom Blei befreit und die vom 
Bleisulfid abfiltrierte Lösung bis zur Trockne eingedampft. 

Der Trockenrückstand wird zur Extraktion der Essigsäure und des 
Ammoniumacetats mit einer Alkohol - Äthermischung (3 : 1) behandelt. Die 
kleine, in Lösung gehende Menge von Valin wird durch abermaliges Ein
dampfen und Extraktion des Trockenrückstandes mit Alkohol und Äther 
wiedergewonnen. 

Im allgemeinen bleibt reines Valin zurück. 
Zeigt die Analyse die Gegenwart von Leuein an, so muß die obige Be

handlung wiederholt werden. 
Die Reinheit der Bleisalze von Leuein und Isoleuein wird durch Analyse 

geprüft. Dies geschieht durch Auflösen von ungefähr 0.3 g der Substanz in 
5 ccm Normalsalpetersäure in einem 100 ccm fassenden Becherglas und Aus
fällung des Bleis durch 5 ccm Normalschwefelsäure und nachfolgenden Zu
satz von 50 ccm absolutem Alkohol. Das rasch in körniger Form fallende 
Bleisulfat wird nach ungefähr 15 Minuten in einem Go o c h tiegel gesammelt 
und mit 95 proz., mit Schwefelsäure angesäuertem Alkohol gewaschen. Der 
Tiegel wird in einen anderen gesetzt und, behufs Vertreibung des Alkohols. 
zunächst schwach, dann aber unter der vollen Flamme des Bunsenbrenners 
10 Minuten la1:g stark erhitzt. 

IRt der Bleigehalt infolge Verunreinigung mit dem Bleisalz des Valins 
zu hoch, so reinigt man die Mischung, indem man sie nach gründlichem Zer
pulvern in 5 Teilen heißen Wassers + 1/ 4 Teil Eisessig löst und durch Zusatz 
von 0.5 ccm konzentriertem Ammoniak pro Gramm des Salzes wieder ausfällt. 
Der Niederschlag wird gesammelt und in der oben für den Fall, daß wenig 
Valin vorhanden ist, angegebenen Weise behandelt. 

Die letzten Anteile der gemischten Leueine werden durch Wiederholung 
des ganzen Prozesses wiedergewonnen. 

Trennung von Leuein und Isoleucin. 
Die gemischten Bleisalze werden in 15-20 Teilen heißen Wassers+ 1/ 4 Teil 

Eisessig gelöst und Schwefelwasserstoff in die Lösung eingeleitet. Das nach 
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Abfiltrieren des Bleisulfids erhaltene Filtrat wird im Vakuum zur Trockne 
eingedampft und der Rückstand mit einer Mischung aus gleichen Teilen Alkohol 
und Äther zum Zweck der Entfernung der Essigsäure gewaschen. 

Da gezeigt worden ist, daß diese Mischungen beim Erhitzen mit Essig
säure keinerlei Racemisierung unterliegen, kann die Zusammensetzung der 
Mischung durch Bestimmung d0r Drehung in 20 proz. Salzsäure ermittelt 
werden: 

d-Isoleucin hat eine Drehung von (0<)~0 = + 37.4 ° 
- Differenz = 21.8 ° 

1-Leucin hat eine Drehung von (iX)f0 = + 15.6° 

(X- 15.6 
Daher ist der Prozentsatz von d-Iso1eucin = 100 X -------

21.8 

der Prozentsatz von 1-Leuf'in 
37.4 - iX 

= 100 X 21.8 

Aus dem Gewichte des Aminosäurengemisches und diesen Angaben kann 
die Menge jeder einzelnen Isomere berechnet werden. 

Die gemischten Isomeren werden durch Kochen mit überschüssigem Kupfer
oxyd in ihre Kupfersalze verwandelt; man kocht gründlich mit Wasser, um die 
letzten Spuren des Kupfersalzes des Leueins zu entfernen, das blaßblau gefärbt 
und sehr unlöslich ist 

Die Lösung der Kupfersalze wird im Vakuum zur Trockne gedampft. 
Die trocknen und pulverisierten Kupfersalze werden im Schüttelapparat 
mit 94 proz. Methylalkohol geschüttelt. Das unlösliche Kupfen;alz des Leueins 
wird abfiltriert und mit dem Lösungsmittel gewaschen. Das lösliche Kupfer
salz des Isoleueins kann noch mit etwas Kupfersalz des Leueins verunreinigt 
sein. Es wird daher mit Schwefelwasserstoff zersetzt, wieder in das Kupfer
salz umgewandelt und nochmals mit Methylalkohol extrahiert. Sowohl Leuein 
als Isoleuein werden in der gewöhnlichen Weise aus ihren Kupfersalzen her
gestellt und aus Wasser umkrystallisiert. 

Ihre Identifizierung geschieht durch Elementaranalyse, Bestimmung der 
Drehung und Bestimmung des Kupfen; in ihren Knpfersalzen. 

Phenyl al an in. 
(J' CH2 • CHNH2COOH 

,. 
Die beschriebene Abtrennnng seines Esters ist so vollständig, daß die 

Reinigung keine Schwierigkeiten bietet. Es genügt, das durch Verseifung mit 
Salzsäure erhaltene Hydrochlorat einmal aus starker Salzsäure umzukrystalli
sieren, dann mit überschüssigem, wäßrigem Ammoniak zu verdampfen, aus 
dem Rückstand das Chlorammonium mit wenig eiskaltem Wasser wegzulangen 
und die Aminosäure aus der heißen, wäßrigen Lösung durch Alkohol zu fällen. 
Dieses Präparat gibt in der Regel bei der Elementaranalyse scharf stimmende 
Werte; es ist aber gleichfalls ein GPmisch von aktiver und racemischer Form. 
Eine sehr scharfe qualitative Probe auf Phenylalanin beruht auf der Umwand
lung in Phenylacetaldehyd1). Man löst die Aminosäure in verdünnter Schwefel
säure, fügt einen Überschuß von Kaliumpyrochromat zu und kocht, wobei 
der sehr charakteristische Geruch des Aldehyds sich bald bemerkbar macht. 
Die Probe kann auch mit recht kleinen Mengen ausgeführt werden. 

1) E . Fischer, Z. phyRiol. 3:~, 174 (1901). 
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Für die quantitative Bestimmung des Phenylalanins wird direkt das beim 
Verdampfen des Esters mit Salzsäure hinterbleibende Rohprodukt gewogen, 
da bei sorgfältiger Ausführung der Estertrennung keine anderen Aminosäuren 
zugegen sind. Selbstverständlich haftet der Bestimmung der Fehler an, 
der durch Verluste bei der Isolierung und Fraktionierung der Ester entsteht. 
Will man der Sicherheit halber noch ein Derivat des Phenylalanins von 
festem Schmelzpunkt darstellen, so empfiehlt es sich; die Aminosäure zu 
racemisieren und in die Phenylisocyanatverbindung bzw. deren Hydantoin 
umzuwandeln1). 

Asparaginsäure. HOOC · CH2 • CHNH2COOH. 

Bei der Trennung der Ester bleibt sie schließlich gemischt mit Glutamin
säure und Serin, und bei der oben geschilderten Verseifung dieser Ester mit 
Barythydrat scheidet sich häufig ein Teil der Asparaginsäure als schwer lösliches 
Bariumsalz aus. Seine Umwandlung in die freie Säure und deren völlige 
Reinigung durch Krystallisation bietet nicht die geringsten Schwierigkeiten. 
Wie schon erwähnt, ist die aus dem Bariumsalz gewonnene Säure hauptsächlich 
Racemkörper. Um den in Lösung gebliebenen Teil der Asparaginsäure zu ge
winnen, fällt man den Baryt genau mit Schwefelsäure aus und verdampft 
dann die Flüssigkeit. Ist verhältnismäßig viel Asparaginsäure zugegen, so 
scheidet sie sich langsam krystallinisch ab und kann dann durch Umlösen aus 
heißem Wasser gereinigt werden. Häufig ist sie durch Glutaminsäure verun
reinigt, von der man sie durch starke Salzsäure, in der das Glutaminsäurechlor
hydrat schwer löslich ist, trennen muß. Auch Serin kann die Isolierung der 
Asparaginsäure erschweren; es ist dann vorteilhaft, die Trennung von Asparagin
säure und Serin schon bei den Estern mit Petroläther vorzunehmen. Charak
teristisch ist für die Asparaginsäure einerseits das ziemlich schwer lösliche Kupfer
salz und andererseits der ausgesprochen saure Geschmack, wodurch sie sich 
namentlich von der Glutaminsäure und selbstverständlich auch von den ein
fachen Aminosäuren unterscheidet. 

Glutaminsäure. HOOC · CH2 ·CH2 ·CHNH2COOH. 

Bei größerer Menge ist es durchaus ratsam, sie direkt nach der Hydrolyse 
des Proteins mit Salzsäure als schwer lösliches Hydrochlorat abzuscheiden, 
wie zuvor ausführlich beschrieben wurde. Der Rest der Säure findet sich nach 
d& Trennung durch die Ester bei der Asparaginsäure, und es ist in den meisten 
Fällen angezeigt, hier die Abscheidung durch starke Salzsäure zu wieder
holen. Man löst das rohe Gemisch der beiden Säuren in wenig starker 
Salzsäure, läßt erkalten, sättigt, wenn nötig, noch mit gasförmiger Salzsäure 
und läßt dann in Eis oder auch in einer Kältemischung l-2 Stunden stehen. 
Ist auch nur wenig Glutaminsäure zugegen, so fällt sie als Hydrochlorat aus, 
das auf Asbest abgesogen und durch Umkrystallisieren aus sehr starker Salz
säure gereinigt wird. Um daraus die freie Glutaminsäure zu gewinnen, löst 
man in wenig Wasser und fügt die zur Bindung der Salzsäure gerade ausreichende 
Menge titrierter Alkalilauge zu. Die in kaltem Wasser ziemlich schwer lösliche 
Glutaminsäure scheidet sich dann bei genügender Konzentration krystallinisch 
ab. Um aus dem Filtrat von der salzsauren Glutaminsäure die Asparaginsäure 
und andere Aminosäuren zu gewinnen, verdampft man dasselbe, löst den Rück-

1) E. Fischer, Z. physiol. 33, 173 (1901). 
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stand in Wasser und entfernt durch Kochen mit Bleioxyd in der bekannten 
Weise das Chlor. Die Reinigung der Glutaminsäure als Hydrochlorat setzt 
natürlich voraus, daß das Phenylalanin, dessen salzsaures Salz in überschüssiger 
Salzsäure schwer löslich ist, zuvor alB Ester sorgfältig abgetrennt wurde. Ein 
bequemes Erkennungsmittel für Glutaminsäure ist ihr eigenartig fader und 
sehr schwach saurer Geschmack; der sichere Nachweis muß selbstverständlich 
durch die Elementaranalyse der freien Säure oder des Hydrochlorats ge
führt werden. Bei größeren Mengen ist die quantitative Bestimmung der 
Glutaminsäure verhältnismäßig genau, da ihre Abscheidung als Hydro
chlorat aus dem ursprünglichen Gemisch der Spaltungsprodukte gute Resul
tate liefert. 

Dagegen ist die Gewinnung aus dem Ester in quantitativer Beziehung 
recht unvollkommen. Erheblich besser wird übrigens die Ausbeute, wenn 
man den bei der Destillation der Ester bleibenden Rückstand mehrere Stunden 
mit Barytwasser kocht und in dem Filtrat nach Entfernung des Baryts die 
Glutaminsäure als Hydrochlorat abscheidet. 

Serin. CH20H · CH2 • CH2 · CHNH2 • COOH. 

Sein Ester findet sich vorzugsweise in den Fraktionen, die unter 0.5 mm 
Druck bei einer Temperatur des Bades von 100-130 ° übergehen. Seine Ab
scheidung mit Petroläther aus dem Estergemisch ist S. 551 erwähnt. Der rohe 
Ester enthält außer Serin auch wechselnde Mengen Asparagin- oder Glutamin
säureester und außerdem noch Produkte unbekannter Zusammensetzung. 
Er wird durch 11f2 stündiges Erhitzen mit überschüssigem, konzentriertem 
Barytwasser auf dem Wasserbad verseift, dann der Baryt mit Schwefelsäure 
genau ausgefällt und das Filtrat unter vermindertem Druck verdampft. Beim 
Auskochen des Rückstands mit absolutem Alkohol geht ein Teil der Ver
unreinigungen in Lösung, während das Serin im Rückstand bleibt. Man löst 
in wenig Wasser, filtriert evtl. von dem schwer löslichen Rückstand, behandelt 
mit Tierkohle und überläßt dann die geklärte und eingedampfte Flüssig
keit der Krystallisation1). Das Präparat wird durch den Schmelz- und Zer
setzungspunkt (gegen 245 °) und die Elementaranalyse identifiziert. 

Will man noch ein Derivat darstellen, so empfiehlt es sich, die ß-Naphthalin
sulfoverbindung2) zu wählen. Das so gewonnene Serin ist optisch-inaktiv und 
identisch mit dem synthetischen Racemkörper. Wahrscheinlich ist aber, daß 
die Aminosäure in den Proteinen ursprünglich auch in der optisch-aktiven 
:Form enthalten ist, und daß erst bei der Hydrolyse die Racemisierung eintritt. 
Vielleicht ist auch noch eine optisch-aktive Form unter den Spaltprodukten 
vorhanden, aber nicht so leicht zu krystallisieren, so daß sie sich bisher der 
Beobachtung hat entziehen können. 

Ist die Menge des Serins verhältnismäßig klein, so können die beigemengten 
anderen Aminosäuren, insbesondere Asparagin und Glutaminsäure, die Krystalli
sation verhindern. Dann wird die Abtrennung dieser Produkte durch das 
Kupfersalz und das Hydrochlorat notwendig, wie es bei der Isolierung des 
Serins aus dem Casein geschah 3 ). 

I) Z. physiol. 36, 472, 473 (1902). 
~) B. 35, 3784 (1902). --- Siehe S. 930. 3 ) Z. physiol. 39, 156 (1903). 
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Diaminosäurenl). 
(Histidin, Lysin n nd Arginin.) 

Aus dem mit Schwefelsäure hydrolisierten Eiweiß werden mit siedender 
Bariumhydroxydlösung die Huminsubstanzen und die Hauptmenge der Schwefel
säure gefällt. 

In dem schwach sauren Filtrat werden nun zunächst 

Histidin und Arginin 
als Silberverbindungen gefällt. 

Die Lösung wird in einem Fünfliterkolben mit heißgesättigter Silber
sulfatlösung2) versetzt. Das Zufügen geschieht langsam und unter Umschwenken, 
so lange, bis ein Tropfen in Barytwasser einen braungelben Niederschlag er
zeugt. 

Eventuell ausgeschiedenes Silbersulfat wird durch Wasserzusatz in Lösung 
gebracht. 

Ist alles Arginin und Histidin an Silber gebunden (Tüpfelprobe), so läßt 
man auf 40° abkühlen und übersättigt mit fein gepulvertem Baryt. Man saugt 
ab, verreibt Niederschlag und Filter mit Seesand und Barytwasser, saugt 
nochmals ab und wäscht gründlich mit barythaitigern Wasser. 

Abscheidung und Bestimmung des Histidins3). 

H NH 
N(jNH / 2 

CH = C-CH2CH-- COOH 

a) Den größeren Anteil des Histidins entfernt man durch Fällung mit 
Quecksilbersulfat. Die Lösung wird auf 250 ccm eingeengt und so viel Schwefel
säure zugesetzt, bis die Konzentration derselben 5% beträgt; dann wird die 
Lösung mit einem kleinen Vberschuß von Quecksilbersulfat behandelt. Nach 
12-24stündigem Stehen wird der Niederschlag von Histidin-Quecksilbersulfat 
abfiltriert, mit 5 proz . Schwefelsäure gewaschen, in Wasser suspendiert und 
mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Die vom Quecksilbersulfid abfiltrierte Lösung 
sowie die Waschflüssigkeit, die also das Histidin enthalten, werden mit Baryt 
neutralisiert und nun weiter Bariumnitrat zugesetzt, bis nichts mehr ausfällt. 
Das Bariumsulfat wird abfiltriert und gründlich gewaschen. Das Histidin 
wird dann als Silberverbindung gefällt . Seine quantitative Bestimmung 
geschieht in der unten beschriebenen Weise. 

b) Die von Histidin-Quecksilbersulfat abfiltrierte Lösung wird durch 
Schwefelwasserstoff vom Quecksilber befreit, gegen Lackmus mit Baryt neutrali
siert und so lange Bariumnitrat zugesetzt, als sich ein Niederschlag bildet. 
Beide Niederschläge werden abfiltriert und gewaschen. 

Die Lösung wird auf 300 ccm eingeengt, wenn nötig mit Salpetersäure 
angesäuert und wie oben mit Silbernitrat behandelt, bis ein als Probe ver
wendeter Tropfen mit Baryt Gelbfärbung gibt; ist dies eingetreten, so neutrali-

1) Kossel, Z. physiol. ~5, 177 (1898); ~6, 586 (1898). - Kossel und Kutscher, 
Z. physiol. 31, 165 (1900). - Kossel und Pringle, Z. physiol. 49, 318 (1906).- Steudel, 
Z. physiol. 31', 219 (1903); 44, 157 (1905). - Weiss, Z. physiol. 5~, 108 (1907). 

2) Besser noch frisch bereitetes Silberoxyd, da dieses sich zu sehr fein verteiltem 
Sulfat umsetzt, da3 den Endpunkt der Sättigung leichter und besser erkennen läßt. 
Türk, Z. physiol. lll, 74 (1920). 

3) Pli m mer- Mat ula, Eiweißkörper (1914), 34. 
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siert man genau mit Baryt gegen Lackmus und setzt 5 ccm einer kaltgesättigten 
Barytlösung Z\1. Wenn 10 ecru uer filtrierten Lösung bei Zusatz eines Tropfens 
Barytlösung noch einen Niederschlag geben, so zeigt dies an, daß noch 
nicht alles Silbersalz des Histidins ausgefällt wurde. Man muß dann 2 ccm 
der gesättigten Lösung znr Hauptmasse hinzusetzen und diese Probe noch
mals wiederholen, his (li<· geprüfte Lösung klar bleibt. Der Niederschlag 
der Silbersalze des Histidins wird abfiltriert und zum Hauptteil hinzugefügt, 
der in der gleichen Weise behandelt worden war. 

Anstatt Baryt im Überschuß zuzusetzen, empfiehlt Steudel, Barium
carbonat in der neutralen Lösung zu suspendieren, auf dem Wasserbad zu er
wärmen und schließlich zu kochen. Nach Abkühlung werden die Silbersalze 
abfiltriert und mit Barytwasser bis zur völligen Entfernung der Salpetersäure 
gewaschen. Die Filtrate und Waschwässer behandelt man in der für das 
Arginin beschriebenen Weise. 

Die zwei Niederschläge ues Silbersalzes vom Histidin werden in mit 
Schwefelsäure angesäuertem Wasser suspendiert, erhitzt und mit Schwefel
wasserstoff zerlegt. Der Schwefelwasserstoffüberschuß wird durch Kochen ent
fernt, das Silbersulfid abfiltriert und gewaschen. Die Lösung und die Wasch
wässer werden eingeengt und auf 250 ccm aufgefüllt. Eine Stickstoffbestimmung 
nach Kjeldahl in 20- 25 ccm gibt die Histidinmenge an. 

Aus dem Rest der Lösung kann das Histidin als Chlorid oder als Pikro
lonat isoliert werden. 

1. Als Chlorid. Die Lösung wird mit Baryt alkalisch gemacht, das ge
bildete Bariumsulfat abfiltriert, der Überschuß von Baryt mit Kohlensäure 
entfernt und das Ganze znr Trockne eingedampft, der Rückstand mit kochen
dem Wasser extrahiert und zu der vom Bariumcarbonat abfiltrierten Lösung 
Salzsäure zugesetzt. Man erhält beim Eindampfen Histidinchlorid, C6H 9N 30 2 

· 2 HOL Die mittels einer Kj eldahl bestimmung ermittelte Ausbeute beträgt 
7fi-80%. 

2. Als Pikrolonat. Der Schwefelsäureüberschuß wird durch Behandlung 
der heißen Lösung mit überschüssigem Baryt und der Überschuß von Baryt 
mit Kohlensänre beseitigt; die Lösung wird eingeengt, vom Bariumsulfat und 
Bariumcarbonat abfiltriert und der Filterrückstand gründlich ausgewaschen. 
Filtrat und Waschwässer werden auf ungefähr 10 ccm eingedampft, nachdem 
nötigenfalls vorher zur Beseitigung der letzten Spuren von Barium ein Tropfen 
Schwefelsäure zugesetzt worden war. Es wird nun die nötige (aus der Kjel
c:lahl bestimmung berechnete und in ein wenig Alkohol gelöste) Menge von 
Pikrolonsäure zugesetzt, der Niederschlag von Histidinpikrolonat nach drei 
Tagen abfiltriert, mit Wasser gewaschen und gewogen. Die Histidinmenge 
kann aus der Formel C6H9N30 2 • C10H 8N40 5 berechnet werden. 

Weiteres überdie Darstellung von Histidin: J ones, J.Biol.Ch. 33, 429 (1918). 
Farbenreaktion für Histidin: Pauly, Z. physiol. 42, 508 (1904). -

I no u ye, Z. physiol. 83, 79 (1913). 
Colorimetrische Bestimmung: Hanke und K o es s l er, J Biol. Ch. 43, 

521, 527 (1921). 

Bestimmung und Isolierung des Arginins. 

M e y er, Analyse. !. Autl. 

NH 
/ 2 

HC = C NH2 

" / NH· (CH2)aCH 

" COOH 
36 
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Das Arginin enthaltende Filtrat wird mit Baryt gesättigt, der so er
haltene Niederschlag des Silbersalzes des Arginins abfiltriert und samt dem 
Filterpapier in einem Mörser mit Baryt verrührt, abfiltriert und der Vorgang 
bis zum Verschwinden der freien Salpetersäure wiederholt. Der Niederschlag 
wird dann in einem kleinen Überschuß von schwefelsäurehaitigern Wasser sus
pendiert und mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Das Filtrat sowie die Spül
flüssigkeiten des Silbersulfid- und Bariumsulfatniederschlags werden ein
gedampft und auf 500 ccm oder 1 1 aufgefüllt. Aus der Stickstoff
bestimmung nach Kjeldahl in 25-50 ccm dieser Lösung kann die Menge 
des Arginins ermittelt werden. 

Aus der übrigbleibenden Lösung kann das Arginin als Nitrat, als Kupfer
nitratdoppelsalz und als Pikrolonat isoliert werden. 

l. Als Nitrat. Die Lösung wird mit Baryt von der Schwefelsäure befreit, 
der Überschuß mit Kohlensäure entfernt und eingedampft. Die letzten Baryt
spuren entfernt man mit einem Tropfen Schwefelsäure, neutralisiert die Lö
sung mit Salpetersäure und dampft zur Trockne ein. Man erhält dann das 
Argininnitrat, C6H14N40 2 • HN03 + 1/ 2 H 20 als trockne, weiße, krystallinische 
Masse; aus dem Nitrat kann dann das Doppelsalz des Kupfers dargestellt 
werden; die Ausbeute beträgt 85-90%. 

2. Als Pikrolonat. Die Lösung wird, wie oben beschrieben, von der Schwefel
säure befreit und auf ca. lO ccm eingedampft. Hierauf wird die (aus dem 

Stickstoffgehalt berechnete und in ein wenig heißem Alkohol 
gelöste) nötige Menge von Pikrolonsäure zugesetzt; nach einigen 
Tagen kann man die gelben Pikrolonatkrystalle abfiltrieren, die 
mit einer kleinen Menge Wasser gewaschen und bei ll0° ge
trocknet werden. Die erhaltene Ausbeute des Pikrolonats, 
C6H14N40 2 • C10H8N40 5 , das bei llO o sein Molekül Krystallwasser 
verliert, ist nahezu quantitativ, da das Pikrolonat nur sehr 
geringe Wasserlöslichkeit besitzt (ein Teil in ll24 Teilen Wasser). 

Bestimmung des Arginins nach Van Slyke 1). 

Man kann das Arginin in der Phosphorwolframsäurefällung 
neben Histidin, Lysin und Cystin durch 6stündiges Kochen 
mit 20 proz.2 ) Kalilauge, wobei die Hälfte seines Stickstoffs als 
Ammoniak abgespalten wird, bestimmen. Das Arginin zerfällt 
dabei nach Osborne, Leavenworth und Brantlecht3) 
sowie Win terstein4 ) in je ein Molekül Ornithin und Harnstoff. 
-Siehe dazu auch Felix, Z. physiol. 110, 222 (1920). 

Man kocht 6 Stunden in einem aufrechtstehenden K j e 1-
d a h 1 kolben mit Kühler, der oben einen eingeschliffenen Aufsatz 
mit n/w-Säure trägt, setzt dann 100 ccm Wasser zu und destil

liert schließlich den Rest des Ammoniaks ab, wobei nicht mehr als 100 ccm 
Flüssigkeit übergetrieben werden dürfen. 

Fig. 283. 
Apparat von 
van Slyke. 

Bestimmung des Arginins mittels Arginase : Jansen, Ch. W. 14, 125 
(1917). 

1 ) B. 43, 3170 (1910). - J. Biol. Ch. 10, 15 (1911). 
2 ) Plimmer, Bioch. J. 10, 115 (1916). 3) Am. J. Physiol. 23, 180 (1908). 
4 ) Z. physiol. 34, 135 (1901 ). 
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Bestimmung und Isolierung des Lysins 1) 

NH~ 
/ 

NH2 • (CH2) 4CH 
"' COOH 
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Das Lysin ist in der von den Silbersalzen des Arginins und Histidins ab
filtrierten Lösung enthalten. 

Die Lösung wird mit Schwefelsäure angesäuert und mit Schwefelwasser
stoff vom Silber befreit; die von den in gewöhnlicher Weise behandelten Silber
sulfid- und Bariumsulfatniederschlägen abfiltrierte Lösung wird auf 500 ccm 
eingedampft. Es wird nun Schwefelsäure zugesetzt, bis ihre Menge in der 
Lösung 5% beträgt, und hierauf das Lysin durch Phosphorwolframsäure 
in nicht zu großem Überschuß gefällt. Man setzt dann noch so lange Phos
phorwolframsäure zu, bis ein Teil der klaren Flüssigkeit bei weiterem Zusatz 
des Reagens 10 Minuten ungetrübt bleibt. Nach 24 Stunden wird der 
Niederschlag durch Dekantation abgetrennt und durch Verrühren mit 5 proz. 
Schwefelsäure gewaschen. Nachdem Filtrat und Spülflüssigkeit auf ein be
stimmtes Volumen gebracht wurden, kann eine Bestimmung der nicht gefällten 
Substanzen mit Hilfe einer Kj eldahl bestimmung in einem aliquoten Teile 
durchgeführt werden. 

Das Lysinphosphorwolframat wird mit Wasser zu einer gleichförmigen 
Suspension aufgeschüttelt und diese in kochendes Wasser gegossen. Man setzt 
heiß gesättigte Barytlösung zu, bis die Lösung stark alkalisch reagiert und 
einen Überschuß von Baryt enthält, der gebildete Niederschlag von Barium
phosphorwolframat wird abfiltriert und einige Zeit mit Baryt, dann mit 
Wasser gekocht. Die alkalische Lösung wird von Baryt mittels Kohlensäure 
befreit, eingeengt, filtriert und am Wasserbad bis nahe zur Trockne ein
gedampft. Dann wird Wasser zugesetzt, Bariumcarbonat abfiltriert, ge
waschen, die Lösung nochmals eingedampft, auf ein bestimmtes Volumen 
aufgefüllt und das Lysin in einem aliquoten Teil mittels der Kjeldahlmethode 
bestimmt. 

Das Lysin wird von der übrigen Lösung als Pikrat getrennt. Die Lösung 
wird in einer Porzellanschale eingedampft und dem breiigen Niederschlag eine 
geringe Menge Alkohol zugesetzt, hierauf mit einer gesättigten alkoholischen 
Pikrinlösung behandelt, bis keine weitere Ausfällung von Pikrat erfolgt. Nach 
24 Stunden wird der Niederschlag abfiltriert, mit einer kleinen Menge abso
luten Alkohols gewaschen und umkrystallisiert, indem man ihn zunächst in 
kochendem Wasser löst, wenn nötig filtriert und dann auf ein kleines Volum 
eindampft, wobei sich beim Abkühlen das Lysinpikrat (C6H14N 20 2 • C6H 2 

(N02) 30H) in nadelförmigen Krystallen ausscheidet; diese werden abfiltriert, 
mit Alkohol gewaschen, getrocknet und gewogen. 

Die letzten Anteile von Lysin, die in der Mutterlauge enthalten sind, 
können durch Ansäuern mit Schwefelsäure, Extraktion der Pikrinsäure mit 
Äther, Ausfällung als Phosphorwolframat und Wiederholung des für die Dar
stellung des Lysinpikrats angegebenen Vorganges erhalten werden. 

I) Pli m 111 er-Matnla, Eiweißkörper (1914), :n 

3(;* 
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Tryptophan 1). 

C-CH. · CHNH. 
/~ - " -

C6H4CH COOH 

""'/ NH 

l. Gravimetrische Bestimmung 2) (Hopkins und Cole). 
Das Eiweiß wird in alkalischer Lösung so lange mit Trypsin verdaut, bis 

es bei Prüfung mit Bromwasser eine maximale Färbung gibt; die Lösung wird 
dann angesäuert, gekocht und filtriert. Die klare Lösung säuert man (am 
besten nach Einengung der Lösung im Vakuum und Abfiltrieren der 
Tyrosinkrystalle) mit Schwefelsäure bis zu 5% an und setzt nun in 5 proz. 
Schwefelsäure gelöstes Mercurisulfat hinzu, bis ein Niederschlag entsteht, der 
Tryptophan, Cystin und Tyrosin enthält. Der Niederschlag wird vom Tyrosin 
durch Waschen mit 5proz. Schwefelsäure, in welcher die Tyrosinverbindung 
löslich ist, befreit; man wäscht, bis die Spülflüssigkeit keine Millo nsche 
Reaktion mehr zeigt. Es wird dann mit Schwefelwasserstoff zerlegt und die 
Cystin und Tryptophan enthaltende Lösung wieder mit Schwefelsäure bis auf 
5% angesäuert und mit Quecksilbersulfat fraktioniert gefällt. Das Cystin fällt 
zuerst aus, wird abfiltriert und dann das Tryptophan gefällt. Der Niederschlag 
wird nun wieder mit Schwefelwasserstoff zerlegt, die von der Schwefelsäure 
befreite Lösung eingedampft, wobei zur Beschleunigung der Verdampfung und 
Verhinderung einer Zersetzung des Tryptophans beständig Alkohol zugesetzt 
wird 3 ) . Die quantitative Bestimmung erfolgt durch Wägung des Tryptophans. 

2. Colorimetrische Bestimmung. 
Nachdem schon verschiedene Methoden zur colorimetrischen Tryptophan

bestimmung vorgeschlagen worden waren4 ), hat Fürth 5) eine anscheinend in 
jeder Beziehung entsprechende Modifikation der Reaktion von Voise net6 ) 

ausgearbeitet . 
2 ecm der Flüssigkeit werden mit einem Tropfen 2 proz. Formaldehyd

lösung und mit ca. 15 ccm möglichst konzentrierter, reiner Salzsäure gemischt. 
Nach ca. lO Minuten fügt man 10-12 Tropfen (eventuell auch mehr, siehe 

unten) einer 0.05 proz. Natriumnitritlösung hinzu, mischt und füllt mit kon
zentrierter Salzsäure auf 20 ccm auf. 

Schon nach kurzer Zeit kann die Intensität der eingetretenen Violett
färbung mit der einer in analoger Weise aus einer 0.1 proz. Standardlösung 
(Tryptophan "Merck") colorimetrisch mit Hilfe z. B. eines Du bosq colori
meters verglichen werden. 

Hierzu bemerken Fürth und No bel 7): 

1 ) Siehe auch über Bestimmungsmethoden des Tryptophans T h o m a s , A. Inst. 
Pasteur 34, 701 (1920). 

2) Hopkins und Co le, J. of physiol. 27, 418 (1901); 29, 451 (1903) - Abder
halden und Ke mpe, Z. physiol. 52, 207 (1907).- Abderhalden, B. 42, 2331 (1909).
Neuberg und Popowsky, Bioch. 2, 357 (1907). -Pli mmer -1\'Iatula, Eiweißkörper 
(1914), 15. -Siehe dazu Plimmer und Eaves, Bioch. J. 'f, 311 (1913). 

3 ) Einfacher ist es, den Quecksilbersulfatniederschlag mit feingepulvertem Barium
sulfid zu digerieren. (Abderhalden, a. a. 0.) 

1) Levene und Rouiller, J. Bio!. Ch. 2, 43 (1906).- Fasal, Bioch. 44, 392 (1912); 
55, 88 (1913). - Herzfeld, Bioch. 56, 256 (1913). - Kurchin, Bioch. 65, 451 (1914). 
- Casparis, Diss. Zürich (1914). - Sanders und l\'Iay, Bioch. Bull. 2, 373 (1913). 

5 ) Fürth und Nobel, Bioch. 109, 103 (1920). - Fürth und Lieben, Bioch. 109, 
124, 153 (1920). 

6 ) Bull. (3) 33, 1198 (1905). --Siehe auch S. 583. 7 ) A. a . 0. S. lll. 
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10 Tropfen 0.05proz. Natriumnitritlösung auf 2 ccm der zu prüfenden 
Flüssigkeit entsprechen eben dem Optimum für eine 0.1 proz. Tryptophan
lösung bzw. für eine Eiweißlösung von entsprechendem Tryptophangehalt. 
Ein Minus von Tryptophan aber erfordert weniger, ein Plus mehr Nitrit. 
Da man aber den Tryptophangehalt der zu prüfenden Lösung im all
gemeinen ja nicht kennt, muß man vorsichtig tastend vorgehen und durch 
allmählichen tropfenweisen Zusatz der Nitritlösung das Optimum praktisch 
ermitteln. Es gelingt dies im allgemeinen ohne Schwierigkeiten. War das 
Optimum der Reaktion noch nicht erreicht, so sieht man, wenn man die 
mehr oder weniger intensiv violette Flüssigkeit, ohne umzuschütteln, mit 
2 Tropfen der Nitritlösung überschichtet, alsbald einen intensiver gefärbten 
Ring entstehen, der die Zunahme der Reaktio11 ausreichend verrät. Man mischt 
dann durch und fährt mit dem Nitritzusatz fort, bis die Färbung -:ich nicht 
mehr steigert, was auch sehr bequem durch eine Parallelprobe mit um 2 Tropfen 
gesteigertem Nitritzusatz kontrolliert werden kann. Eine Nichtbeachtung 
dieser Vorschriften kann zu ganz verfehlten Rmmltaten Anlaß geben. So kann 
e;; geschehen, daß eine konzentriertere Lösung eines SIOlhr tryptophanreicheil 
:Eiweißkörpers bei Zm;atz von 10 Tropft>n der Nitritlösung überhaupt noch 
keine Violettfärbung gibt, die Pr~<t bei eilwill Mehrznsat.z von Reagens mit 
großer Intensität eintritt. 

Sobald die optimale Reaktion nach Schätzung mit freiem Auge ein
getreten ist, bringt man die Standardlösung einerseits, das Reaktionsgemisch 
andererseits in die beiden Tröge des Du b o s q colorimeters 1). 

Zur Bestimmung stellt man den Standard auf eine Schichtendicke von 
10 mm oder aber, wenn es sich um geringe Farbenintensitäten handelt, auf 
5 mm ein und nimmt die Bestimmung in üblicher Weise vor. Entspricht der 
Farbenton der Lösung annähernd dem Farbentone der Standardlösung, so 
wird man ohne Blauglas einstellen. Sehr häufig (z. B. bei Lösungen von 
Organeiweißkörpern oder Verdauungsgemischen) nimmt die Probe einen mehr 
rötlichen Ton an, der die Anwendung des Blauglases erfordert. 

Man unterlasse es niemals, nachdem man eine Bestimmung ansgeführt 
und das Mittel ans mehreren Ablesnngen registriert hat, die beiden Tröge 
(rechts und links) zu vertansehen und die Ablesnngen zu wiederholen. Man 
ziehe das Mittel aus einer gleichen Zahl von Ablesungen, wobei die Standard
lösung rechts, und solcher, wobei sie links zu stehen kam. Nur so kann man 
aus Ungleichmäßigkeiten der Beleuchtung und des optischen Apparates sich 
ergebende Fehler ausreichend einschränken. Auch soll man nach Beendigung 
der Bestimmung nie unterlassen; in den Trog mit der zu prüfenden Flüssigkeit 
einige Tropfen 0.05 proz. Nitritlösung zufließen zu lassen, mit einem Glas
stäbchen umzurühren und die Bestimmung zu wiederholen, um festzustellen, 
ob die Reaktion wirklich bereits die maximale sei. 

Eventuelle Fällungen oder Trübungen müssen vor dem Colorimetrieren 
durch ein gehärtetes Filter entfernt werden, da selbst geringfügige Trübungen 
die Resultate in weitgehendem Maße zu fälschen geeignet sind. Der Trypto
phangehalt der Flüssigkeit wird am besten 0.05-0.20% betragen, und man 
wird gut tun, durch Einengen oder Verdünnen nach Möglichkeit diesen Kon
zentrationsbereich anzustreben, falls man auf einen höheren Grad von Genauig
keit Wert legt. 

1) Die augewandten Triige JtJÜööen gan:.~ aus Glas angefertigt sein. 
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Oxy-Prolin (Oxy-Pyrrolidin-cx-Carbonsäure). C5H9N03 • 

Seine Abscheidung ist besonders mühsam und wurde deshalb bisher nur 
in wenigen Fällen (Gelatine, Casein, Oxyhämoglobin, Edestin) durchgeführt. 
Sie beruht darauf, alle anderen Aminosäuren teils durch Krystallisation, teils 
durch die Estermethode, teils durch Fällung mit Phosphorwolframsäure zu 
entfernen. Aus den letzten Mutterlaugen kann dann das Oxyprolin durch 
Krystallisation abgeschieden werden 1). Zur Identifizierung empfiehlt sich die 
ß-Naphthalinsulfoverbindung2 ). 

Cystin und Tyrosin. 
NH. NH2 NH2 

""' - / / 
CH- CH2-S · S- CH2- CH HO · 0 6H 4 • CH2 • CH 

/ ""' ""' HOOC (Cystin) COOH (Tyrosin) COOH 

Diese beiden Aminosäuren werden nach der Hydrolyse (am besten mit 
Salzsäure) durch Einengen der neutralisierten Lösung erhalten3 ). 

Gewöhnlich trennt man die beiden Substanzen nach Moerner folgender
maßen : 

Das Eiweiß (Haare, Keratin aus Horn, Eisehaien usw.) wird mit der fünf
fachen Menge von l3proz. Salzsäure bei Verwendung eines Rückflußkühlers und 
Wasserbades 6-7 Tage hindurch gekocht. Die Lösung wird dann mit 
Holzkohle entfärbt, im Vakuum eingedampft und der Rückstand in 60-
bis 70proz. Alkohol gelöst. Die beiden Säuren krystallisieren bei der Neutrali
sation mit Natron aus und können durch fraktionierte Krystallisation aus 
Ammoniak4 ) voneinander getrennt werden. Ist viel Tyrosin vorhanden, so 
scheidet sich dieses zuerst ab; überwiegt aber die Menge des Cystins, so kry
stallisiert diese Verbindung zuerst aus; der Rest kann nach Winterstein 
(siehe unten) getrennt werden. 

Nach Plimmer 5) könnenCystin und Tyrosin am besten6) mittels Phosphor
wolframsäure getrennt werden, die nur mit der ersteren Substanz eine Fällung 
gibt (Methode von Winterstein). 

Behufs Abscheidung von organischen Basen aus den schwerlöslichen phos
phorwolframsauren Salzen zerlegt man die letzteren in der Regel mit Barium
hydroxyd in der Kälte, die vom Bariumphosphorwolframat getrennte Lösung 
enthält dann neben überschüssigem Bariumhydroxyd die freien Basen. Man 
kann aber auch die Trennung der Basen von der Phosphorwolframsäure in der 
Weise erzielen, daß man die Phosphorwolframsäurefällung mit verdünnten 
Säuren und Äther zusammenbringt. Werden die Phosphorwolframate mit ver
dünnten Säuren und Äther gemischt und im Scheidetrichter gut durchgeschüttelt, 
so erhält man drei Schichten : obenauf befindet sich wasserhaltiger Äther, 
darunter eine wäßerige Lösung der Basen in der angewendeten Säure, zu unterst 
eine sirupöse, durchsichtige, ätherische Lösung der Phosphorwolframsäure m 

1 ) E. Fischer, B. 35, 2660 (1902). 
2 ) E. Fischer und Bergell, B. 35, 3785)1902). 
3 ) Moerner, Z. physiol. ~8, 595 (1899); 34, 207 (1901).- Fried mann, Hofmeisters 

Beiträge 3, 1 (1902). - Abderhalden, Z. physiol. 37, 484 (1903). - Abderhalden und 
Teruuchi, Z. physiol. 48, 528 (1906).- Folin, J. Bio!. Ch. 8, 9 (1910).- Plimmer, 
Bioch. J. 7, 311 (1913). - P1immer- Matula, Eiweißkörper (1914}, 13. 

4 ) Pli mmer · Matula, Eiweißkörper (1914), 14. 
5 ) Z. physiol. 34, 153 (1901). - Siehe auch S. 963. 
6 ) Nach Embden und Ducce chi besser mit sehr verdünnter Salpetersäure, in der 

das Cystin sehr schwer, das Tyrosin sehr leicht löslich ist. Z. physiol. 3~, 96 (1900). 
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Äther. Über die Einzelheiten des Verfahrens ist folgendes anzugeben: Die 
Phosphorwolframsäureniederschläge werden mit Wasser fein zerrieben, der 
dünnflüssige Brei in einem Scheidetrichter mit kleinen Mengen konzentrierter 
Salzsäure versetzt. Alsdann fügt man Äther hinzu und schüttelt gut durch; 
hierbei bildet sich zunächst eine Emulsion, durch Zusatz weiterer Mengen Salz
säure und Äther erhält man nach fortgesetztem Schütteln eine in Form öliger 
Tropfen rasch absitzende ätherische Lösung der Phosphorwolframsäure; 
ist die Zersetzung des Phosphorwolframsäureniederschlags nicht vollständig 
erfolgt, so schließt die ätherische Lösung zuweilen einen Teil des Niederschlags 
ein, in diesem Falle bildet sich zu unterst eine undurchsichtige Schicht. Durch 
erneuten Zusatz einiger Tropfen Salzsäure und wiederholtes Schütteln gelingt 
es aber fast in allen Fällen, eine durchsichtige ätherische Phosphorwolfram
säurelösung zu erhalten. Man trennt nun die mittlere salzsaure Basenlösung 
mit Hilfe eines Hebers, der Rückstand wird im Scheidetrichter nochmals in 
gleicher Weise behandelt und die vereinigten Lösungen nach dem Filtrieren einge
dunstet . Sollte diese Basenlöstmg getrübt sein, so erwärmt man sie auf dem 
Wasserbad biR zur Vertreibung des Äthers, schüttelt im Scheidetrichter noch
mals durch und trennt die klare Lösung von den minimalen Tropfen äthe
rischer Phosphorwolframsäure durch Filtrieren . 

Ein Vorteil des Verfahrens liegt auch darin, daß man die Phosphorwolfram
säure leicht regenerieren kann, indem man die ätherische Lösung verdunstet 
und den Rückstand aus Wasser umkrystallisiert. 

Weiteres über Trennung vonOystin und Tyrosin: Embden und Duccechi, 
Z. physiol. 32, 98 (1900) (Kupfersalz). 

Folin, J. Biol. Oh. 8, 9 (1910) (Abscheidung mit Natriumacetat). 
Plimmer : Bioch. J . 7, 311 (1913) (Veresterung des Tyrosins). 
Ist nur Tyrosin vorhanden, so kann es nach dem Verfahren von Mill a r 1) 

mittels Brom bestimmt werden. 
Die Reaktion erfolgt unter Bildung von Dibromtyrosin. Man bromiert 

mit einer n/5-Natriumbromatlösung, die im Überschuß zugegeben wird, und 
titriert mit Thiosulfatlösung zurück, unter Benutzung von Jodkalium und 
Stärke als Indicator . In Gegenwart von Proteinen und ihren Zersetzungs
produkten kann das Tyrosin nicht direkt bestimmt werden, da Histidin und 
Tryptophan gleichfalls Brom absorbieren. Man kann jedoch das Histidin mit 
Phosphorwolframsäure ausfällen. Bei den Säurehydrolysaten von tryptophan
haltigen Proteinen läßt sich dagegen der Fehler nicht vermeiden. Die Werte 
für den Tyrosingehalt, die man gewichtsanalytisch in tryptischen Verdauungs
produkten erhält, stehen in guter Übereinstimmung mit den durch Bromierung 
gefundenen, wenn man das Brom 6 Stunden einwirken läßt. 

Zur Entfernung des öfters dem Rohtyrosin beigemengten Leueins kocht 
man letzteres mit Eisessig; dabei werden noch andere Verunreinigungen ent
fernt2). 

Ameisensäure. 

Qualitativer Nachweis 3). 

1. Silbernitrat erzeugt in der konzentrierten wäßrigen Lösung eines 
ameisensauren Alkalis einen weißen, krystallinischen Niederschlag von Silber-

1) Trans. Guinness R es. Lab. (1903), I , l. - Brown und Mill a r, Proc. 21, 286 
(1.905) - Soc. 89, 145 (1 906). -- PI m mier und Eaves , Bioch . J. 7', 311 (1913). - F ür t h 
und Fl e i sc h mann, Biocl1. 127', 137 (1922). 

2 ) Habermann und Ehrenfeld, Z. physiol. 37', 18 (1!!02). 
~) Siehe dazu Vortmann, Ch. Anal. org. Stoffe (1891), 277. 
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formiat. Verdünnte Lösungen, ferner solche, die freie Säuren enthalten, geben 
mit Silbernitrat keinen Niederschlag; bei längerem Stehen reduziert die Ameisen
säure das Silbersalz unter Abscheidung des Metalls. Beim Erwärmen findet 
die Reduktion sofort statt; auch der in konzentrierten Lösungen entstandene 
Niederschlag schwärzt sich beim Kochen mit Wasser durch Abscheidung von 
Silber. Ammoniakalische Silberlösung wird durch ameisensaure Salze auch beim 
Erwärmen nicht reduziert. 

2. Versetzt man die neutrale Lösung eines ameisensauren Salzes mit einer 
Lösung von salpetersaurem Quecksilberoxydul, so entsteht ein weißer, 
schwer löslicher Niederschlag von ameisensaurem Quecksilberoxydul, der sich 
beim Kochen der Flüssigkeit durch Abscheidung von metallischem Quecksilber 
schwärzt: 

(HC0 ·0)2Hg2 = Hg2 + H ·CO· OH + C02. 

Eine wäßrige Lösung freier Ameisensäure gibt auf Zusatz von Quecksilber
oxydulnitrat keinen Niederschlag; beim Kochen damit schwärzt sie sich aber 
unter Abscheidung von Quecksilber. 

3. Versetzt man die wäßrige Lösung von Ameisensäure oder einem ameisen
sauren Salze mit Quecksilberchloridlösung, so scheidet sich beim Erwärmen 
Quecksilberchlorür ab. Diese Reaktion wird durch die Anwe~enheit von grö
ßeren Mengen freier Salzsäure beeinträchtigt. 

4. Verbindungen der Ameisensäure, die sich durch Schwerlöslichkeit beträcht
lich von denender anderen flüchtigenSäuren unterscheiden, sind nicht bekannt. 
Wenn auch vielleicht in einem einzelnen Fall, z. B. bei der Analyse chemischer 
Reaktionsprodukte, die Schwerlöslichkeit einzelner ameisensaurer Salze ein 
Mittel zur Trennung abgeben kann, so kommen doch solche Verfahren im all
gemeinen, vor allem bei der Untersuchung pflanzlicher und tierischer Objekte, 
nicht in Betracht!). 

Für den mikrochemischen Nachweis der Ameisensäure wird außer 
Quecksilberchlorid und Silbernitrat noch Ceronitrat verwendet 2 ) . 100 g 
gesättigter wäßriger Lösung enthalten bei 13 o 0.398 g Cerformiat, bei 73 o 

0.374 g3). Noch schwerer löslich ist Lanthanformiat4). 

Nach Hofmann werden die flüchtigen Säuren mit Calciumoxyd neu
tralisiert und die Kalksalze mit Alkohol ausgezogen. Durch Erwärmen einer 
Probe mit Cernitrat auf 40-50° und Zugabe von Calciumacetat wird Ameisen
säure angezeigt. 

Am Rande des Probetropfens entstehen bisweilen scheibenförmige, radial
faserige Aggregate (80-120 fl), mit schönem, negativem Polarisationskreuz. 
Vorherrschend sind vollkommen ausgebildete Krystalle, klare, farblose Penta
gondodekaeder (50-70 fl), die in einem folgenden Wachstumsstadium weiß 
und trübe werden können, durch Anwachsen kleiner .Kryställchen auf den 
Pyritoederflächen. Zu dieser selten vorkommenden Form des regulären Systems 
gesellt sich ein ganz ungewöhnliches optisches Verhalten. Zwischen gekreuzten 
Nicols zeigen die pyritoedrischen Krystalle, auch die vollkommen klaren In
dividuen, dasselbe Polarisationskreuz wie die weiter oben erwähnten radial
faserigen Aggregates). 

Über die Isolierung der Ameisensäure als Bleisalz siehe V. Meyer und 
Jacobson, Lehrb. I, 1, S. 515 (1907) und Shannon, J. Ind. Eng. Ch. 4, 526 
(1913)~. Unt. Nahr. Gen. 26, 222 (1913). 

1) Fincke, Bioch. 51, 256 (1913). 
2 ) S chimmel & Co., Ber. 1919, 17. - Hofman, Diss. Leiden (1919). 
3 ) Wolff, Z. an. 45, 106 (1905). 4 ) Cleve, Bull. ~1, 199, 249 (1874). 
"l Behrens, Mikrochemische Analyse II, 4, 21 (1897). 
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5. Zur qualitativen wie quantitativen Feststellung der Ameisensäure ist 
von vielen Seiten die Reaktion empfohlen, die konzentrierte Schwefel
säure auf Ameisensäure und Formiate ausübt: Zerlegung in Wasser und 
Kohlenoxyd. Diese Reaktion hat zuerst Wegner 1) angegeben; sie ist 
von Kempf2), MerP), Ost und Klein 4), Röhrig 5), Loock 6 ) und anderen 
benutzt worden. Man verfährt so 7), daß man das eingetrocknete Salzgemisch 
in einem kleinen Kölbchen unter Durchleiten von Kohlendioxyd durch Er
wärmen mit konzentrierter Schwefelsäure zersetzt, das gebildete Kohlen
oxyd über Natronlauge auffängt und gasvolumetrisch bestimmt. Dadurch, 
daß man das Gas durch ammoniakalische Kupferchlorürlösung absorbieren 
läßt, kann man leicht feststellen, daß es wirklich aus Kohlenoxyd bestand 8). 
In manchen Fällen, vor allem zur Kontrolle anderer Nachweisverfahren mit 
Vorteil anwendbar, ist das Kohlenoxydverfahren doch nicht ohne Nachteile 
und ziemlich umständlich. Bei sehr geringen Ameisensäuremengen - 1 mg 
Ameisensäure gibt etwa 0.5 ccm Kohlenoxyd - wirkt die Schwierigkeit, 
einen völlig luftfreien Kohlendioxydstrom zu erzeugen, ungünstig. Wie weit 
andere organische Säuren stören können -- Milchsäure und Blausäure erzeugen 
unter gleichen Bedingungen ebenfalls Kohlenoxyd -- , ist noch nicht genügend 
erforscht. Der Wert des Kohlenoxydverfahrens besteht darin, daß es auf einer 
völlig anderen Reaktion beruht als die übrigeu quantitativen Bestimmungs
methoden, die sämtlich auf der leichten Oxydierbarkeit der Ameisensäure 
fußen, und daß es daher in zweifelhaften Fällen einen Befund sicherstellen 
kann. 

6. Die beste der Ameisensäurereaktionen ist die von Fenton und Sisson 9), 

die darin besteht, daß Ameisensäure in saurer Lösung durch Magnesium zu 
Formaldehyd reduziert wird. Das Verfahren setzt vorherige Abwesenheit oder 
Entfernung von Formaldehyd voraus. Gegen andere Reduktionsmittel ist 
Ameisensäure sehr beständig, so sehr, daß Fine ke vorschlagen konnte, einzelne 
Fehlerquellen bei dem Quecksilberchloridverfahren, z. B. Glyoxylsäure, eine 
in unreifen Früchten vorkommende Aldehydsäure, durch Behandlung mit 
Zink in schwefelsaurer Lösung oder mit Natriumamalgam unschädlich zu 
machen 10). Ameisensäure wird hierbei nicht merklich angegriffen. 

10 ccm der zu prüfenden neutralen oder schwach sauren Lösung werden 
in ein Reagensglas gegeben und mittels Glasstabes 0.5 g Magnesiumband in 
Form einer Spirale oder eines zusammengewickelten Knäuels, das sich federnd 
im Reagensglase anklemmt, in die Flüssigkeit hineingedrückt. Unter guter 
Kühlung (durch Einstellen in ein größeres Gefäß mit kaltem Wasser) fügt man 
etwa 6 ccm Salzsäure (1.124) tropfenweise innerhalb etwa 15 Minuten hinzu, 
läßt noch einige Minuten stehen und prüft dann 5 ccm der abgegossenen 
Flüssigkeit auf Formaldehyd. 

Die formaldehydhaltige Lö~;ung wird mit 2 ccm frischer Milch und 7 ccm 
Salzsäure (1.124), welche pro 100 cem 0.3 ccm 5 proz. Ferrichloridlösung 
enthält, versetzt. Erhitzt man diese Mischung ca. 1 Minute, so gibt sich das 
Vorhandensein von Formaldehyd durch eine mehr oder weniger starke Violett-

1) Z. anal. 42, 427 (1903). 2) B. 39, 3723 (1906). 
3) Z. Nahr. Gon. 16, 385 (1908). 4 ) Ch. Ztg. 32, 815 (1908). 
5) Z. Nahr. Gen. 19, 1 (1910). 6) Z. f. öff. Ch. 16, 350 (1910). 
7 ) Fi nc k e, Bioch. 51, 256 (1913). 
8 ) Nachweis mit Palladiumehlorür: Curtius und Franze n, B. 45, 1715 (1912). 
3 ) Proc. Garnbridge Phys. Soe. 14, 385 (1908). - Juckenak, Prause, Griebel, 

J aco bse n und C a.za., Z. Na ltr. f: en. 24, 7 (1912).- Stopp, Z. phyRiol. 109, 102 ( 1920). 
1°J Z. Nahr. (.~cu. 22, U:J (JUli); 25, 380 (1913). 
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färbung der Lösung und des gebildeten Koagulums zu erkennen. Bei relativ 
hohen Formaldehydkonzentrationen ist nur das Koagulum violett gefärbt und 
die Lösung gelblich, während bei geringen Konzentrationen das Koagulum 
überhaupt nicht mehr auftritt und dann nur noch die Lösung gefärbt ist. Die 
violette Farbe ist sehr unbeständig. 

Es ergab sich, daß die Reaktion am besten bei einer Formaldehydkon
zentration von 1 : 300 bis l : 20 000 eintritt, und daß sie unter und über diesen 
Konzentrationen bereits sehr rasch verschwindet 1). 

0.5 mg Ameisensäure in 10 ccm Flüssigkeit geben also noch eine Reaktion, 
wenn man zum Fomaldehydnachweis Milch und Eisenchloridsalzsäure be
nutzt. Ob und wie weit die auf Ameisensäure zu prüfende Flüssigkeit vorher 
konzentriert werden muß, ist in jedem Fall auf Grund der angegebenen Emp
findlichkeit zu entscheiden. 

Zur Kontrolle, oder wenn brauchbare Milch 2 ) nicht zur Verfügung steht, 
leistet die Reaktion auf Formaldehyd mit fuchsinschwefliger Säure und Salz
säure wie in vielen anderen Fällen gute Dienste. Die Grenze des Eintrittes 
der Reaktion liegt bei einer Formaldehydkonzentration l : 500 000. Bei ihrer 
Anwendung und Vornahme der Reduktion in der oben angegebenen Weise ist 
1 mg Ameisensäure in 10 ccm Flüssigkeit nachweisbar. 

Quantitative Bestimmungsmethoden. 

Reine Ameisensäure läßt sich mit Alkali und Phenolphthalein als Indicator 
titrieren 3 ). Gewöhnlich sind aber neben der Ameisensäure noch andere orga
nische Stoffe vorhanden, die dabei störend wirken. Manchmal läßt sich dann 
noch die Bestimmung durch Schwefelsäure (siehe oben) oder durch eme 
der folgenden Oxydationsverfahren durchführen. 

Mit der Verwendung von Kaliumpermanganat teils in saurer, teils 
in alkalischer Lösung besehäftigen sich Arbeiten von Lieben4), Jones 5), 

Klein6), Großmann und Aufrecht7) und Fouchet8) . Die Bestimmung 
erfolgt entweder durch direkte Titration, bei der allerdings der Endpunkt 
oft schlecht zu erkennen ist, oder durch Zusatz eines Überschusses von Per
manganat und Zurücktitration. 

Das Verfahren von Fouchet sei im folgenden skizziert: 
Gebraucht wird eine 5 proz. Kaliumpermanganatlösung, eine 5 proz. 

Lösung von krystallisierter Soda, eine Lösung von 20 g Ferroammonium
sulfat und 30 g Schwefelsäure in 1000 ccm, ein Gemisch aus gleichen Volumen 
Schwefelsäure und Wasser. Man gibt in 2 Erlenmeyerkolben je 40 ccm 
der Sodalösung und 20 ccm der Kaliumpermanganatlösung und bringt in den 
einen Kolben 0.05 g der fraglichen Substanz, gelöst in etwas Wasser, in den 
anderen, den blinden Versuch enthaltenden Kolben die gleiche Menge von 
reinem Wasser. Ist die Ameisensäure in der Substanz nur in sehr geringer Menge 
vorhanden, so verwendet man, ohne das Gesamtvolumen der Flüssigkeit zu 
ändern, eine 1 proz. Kaliumpermanganatlösung und eine entsprechend ver-

1) Waser, Z. physiol. 99, 67 (1917). 
2) Für die R eaktion auf Formaldehyd ist frische Milch anzuwenden, von der 

festgestellt ist, daß sie frei von Formaldehyd ist und daß sie geringe Formaldehyd
mengen erkennen läßt. 

3 ) Vortmann, Ch. Anal. org. Stoffe (1891), 279. 
4 ) M. H, 746 (1893); 16, 219 (1895). 5) Am. 17', 540 (1895). 
6 ) Arch. 225, 522 (1887). - B. 39, 2641 (1906). 7 ) B. 39, 2455 (1906). 
8 ) Ap. Ztg. 21, 362 (1912).- Bull. (4) tt, 325. 
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dünnte Ferrosulfatlösung. Man hält die beiden Kolben 3 Minuten in siedendes 
Wasser, kühlt ab, versetzt den Inhalt mit je 20 ccm der verdünnten Schwefel
säure und 50 ccm der Ferrosulfatlösung und titriert den Überschuß an letzterer 
mit 5 proz. Kaliumpermanganatlösung zurück. Die Differenz der von dem 
Inhalt des einen und anderen Kolbens verbrauchten Kubikzentimeter Kalium
permanganatlösung gibt mit 3.51 multipliziert die in der Probe enthaltene 
Menge Ameisensäure in Milligrammen an. Die Homologen der Ameisensäure 
werden unter den obigen Versuchsbedingungen nicht oxydiert. 

Ni c 1 o u x 1) bestimmt kleine Ameisensäuremengen colorimetrisch mit Kalium
pyrochromat, Freyer2 ) oxydiert mit Chromsäure (bzw. mit Pyrochromat 
und Schwefelsäure) und titriert den Überschuß jodometrisch. Macnair 3 ) 

verwendet Chromsäure in der Weise, daß er zunächst die Gesamtmenge der 
flüchtigen Säure bestimmt, dann die Ameisensäure mit Chromsäure zerstört 
und die übriggebliebene Menge der flüchtigen Säure wieder ermittelt; die 
Differenz wird dann als Ameisensäure berechnet. AuchSchwarz und W e ber4 ) 

haben dies Verfahren angewandt. Rupp 5 ) oxydiert mit bekannten Mengen 
von Bromlauge, Jodsäure oder Bromsäure, Mäder6 ) oxydiert mit Brom; 
beide titrieren den Übersclmß jodometrisch zurück. Joseph7 ) behandelt mit 
Brom und bestimmt die Ameisensäure aus dem gebildeten Bromwasserstoff, 
der als Bromsilber zur Wägung gebracht wird. 

Q u e ckH il b e ro x yd verfahren. 
Göbel, Ph. Centr. 4, 224 (1833).- Portes und Ruyssen, C. r. 82, 1504 

(1876). - Scala, G. 20, 293 (1890). - Lieben, M. 14, 746 (1893). -
Leys, Bull. (3), 19, 472 (1916).- Sparre, Z. anal. 39, 105 (1900).- Smith, 
Am. soc. 29, 1236 (1907).- Coutelle, J. pr. (2) 73, 69 (1906). - Buchner, 
Meisenbei mer und Schade, B. 39, 4217 (1906).- A uerbach und Plüdde
mann, Arb. K. Ges.-Amt 30, 178 (1909).- Deniges, Z. anal. 49, 123 (1910).
Brasch und Neuberg, Bioch. 13, 302 (1908) . - Fincke, z. Nahr. Gen. 
21, 1 (1911); 22, 88 (1911); 25, 386 (1913). - Bioch. 51, 268 (1913). - Peters 
und Howard, J. Ind. Eng. Ch. 7, 35 (1915). - Rieser, Z. physiol. 96, 355 
(1916) und die folgenden Zitate. 

Von den Oxydationsmethoden ist das Quecksilberchloridverfahren8) des
halb das beste, weil die Tendenz des Quecksilberchlorids, andere Stoffe außer 
Ameisensäure zu oxydieren, ziemlich gering und weil beim Quecksilberchlorid 
die Reaktion leicht zu verfolgen ist. Ferner ist der Umstand günstig, daß die 
Menge des Reaktionsproduktes, das zur Wägung gelangt, des Quecksilber
chlorürs, die Menge der durch dasselbe angezeigten Ameisensäure um das 
10fache übertrifft, so daß Wägefehler keine Rolle spielen. Gegenüber dem 
Kohlenoxydverfahren hat das Quecksilberchloridverfahren den Vorzug größerer 
Einfachheit, der Möglichkeit, mehrere Bestimmungen zu gleicher Zeit zu 
machen, sowie der größeren Genauigkeit, vor allem bei kleinen Ameisensäure
mengen. Bei dem Kohlenoxydverfahren fehlt ferner noch eine eingehende 
Untersuchung über störende Stoffe. Bekannt ist, daß Milchsäure dabei ebenfalls 
Kohlenoxyd entwickelt. Milchsäure kommt in vielen pflanzlichen und tierischen 
Untersuchungsobjekten vor und ist durch Wasserdampfdestillation nur un-

1 ) Bull. (3) 17, 839 (1897). 2 ) Ch. Ztg. 19, 1184 (1895). 
3) Z. anal. 27, 398 (1888). 4 ) Z. Nahr. Gen. 17, 195 (1909). 
5 ) Aroh. 243, 69 (1903). 6) Ap. Ztg. 27, 746 (1912). 
7 ) Soo. Ind. 29, 1189 (l!JlO). 
s) Siehe dazu vor allem dio ausführlichen Angaben von Fi nc ke, a. a. 0. 
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zulänglich von Ameisensäure zu trennen, da sie - wenn auch in geringerem 
Grade - mit Wasserdampf flüchtig ist. In diesen Fällen ist das Kohlenoxyd
verfahren somit nicht brauchbar. 

Vor allem ist die Trennung der Ameisensäure von nichtflüchtigen Stoffen 
bei jedem Bestimmungsverfahren erforderlich. 

Die Wasserdampfdestillation ist das hierzu fast allein in Betracht 
kommende Mittel. Nur in wenigen Fällen ist sie entbehrlich, z. B. dann, wenn 
neben Ameisensäure nur noch niedere Säuren der Essigsäurereihe vorhanden 
sind. Ist die Abwesenheit störender nichtflüchtiger organischer oder anorga
nischer Stoffe nicht durchaus sicher, so ist sie stets auszuführen. 

Trennung der Ameisensäure von flüchtigen nichtsauren 
Stoffen ist dadurch zu bewirken, daß man die mit den flüchtigen Stoffen m beladenen Wasserdämpfe bei der Wasserdampf-

-<"1 t-, destillation qurch eine siedende Anschwemmung 
// \ \\ '\ b ( , \, ' .,. , von Calciumcar onat oder Bariumcarbonat) 
\ '.;; I leitet.. Hierbei wird die Ameisensäure unter 
\\ / / 

' ,: (' Entstehen eines nur ganz geringen Verlustes vo11 
' ' der Anschwemmung zurückgehalten, während 

Aldehyde und andere nichtsaure Stoffe in das 
Destillat ü hergehen. Bei Vorhandensein von 

~ 100 mg Ameisensäure beträgt der Verlust l-2 mg; 
Fig. 284. Fig. 285. von 5- 10 mg Ameisensäure gehen 0.5 mg ver-

WärmeschutzkappelL Ioren. Bei diesem Verfahren ist das Eindampfen 
einer großen Menge Filtrat unnötig; es besitzt ferner den Vorteil, daß die 
Trennung von nichtsauren Stoffen besser ist, als bei dem Eindampfen des 

Filtrats; dies zeigt sich vor allem dann, wenn die Menge 
der störenden nichtsauren Stoffe sehr groß ist. In schwierigen 
Fällen kann man die Wirksamkeit des Verfahrens dadurch 

.Fig. 286. Apparat von Fincke. 

er~öhe~, daß man nach Beendigung der eigentlichen Destillation noch einige 
Ze1t remen ":asserdampf durch die Anschwemmung schickt. Der geringe Ver
lust von Ameisensäure kann in vielen Fällen leicht in Kauf genommen werden, 
da andererseits größere Sicherheit vorhanden ist, daß die gefundenen Werte wirk
lich nur von Ameisensäure herrühren. In der Nahrungsmittelchemie wird man 
vor allem so verfahren, wenn die Ameisensäurebestimmung dem Nachweis einer 
Verfälschung gilt und die Grundlage eines gerichtlichen Verfahrens werden 
kann. Hönig1) wandte die Destillation durch die Kalkanschwemmung mit 
Vorteil bei der Bestimmung von Ameisensäure in Sulfitcelluloseablauge an. 

1 ) Ch. Ztg. 36, 889 (1912). 
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Man verwendet den in Fig. 286 skizzierten Apparat!): Mit dem Dampf
entwickler wird wie bei jeder Wasserdampfdestillation ein Kolben verbunden, 
durch dessen doppelt durchbohrten Stopfen ein fast bis auf den Boden 
reichendes, am Ende verengtes Dampfeinleitungsrohr und ein sicher wirkender 
Destillationsaufsatz führen. Dieser steht durch einen kurzen Gummischlauch 
mit dem Dampfeinleitungsrohr eines zweiten, langhalsigen Kolbens von etwa 
500 ccm Inhalt in Verbindung. Das Dampfeinleitungsrohr des ersten Kolbens 
muß mehr Dampf durchlassen als das des zweiten. Dieses besitzt 2) zum 
Zwecke einer guten Dampfzerteilung am unteren zugeschmolzenen Ende vier 
gebogene Röhrchen mit feiner Öffnung, in einer zum Rohr senkrecht stehenden 
Ebene geordnet. Der zweite Kolben trägt ferner ebenfalls einen Destillations
aufsatz in Verbindung mit einem Liebigschen Kühler. Während der Destil
lation sind die Destillationsaufsätze mit Wärmeschutzkappen 1 ) zu versehen 
(Fig. 284, 285). 

In dem ersten Kolben, de:>sen Flüssigkeitshöhe während der Destillation 
durch Erhitzen - entweder mit Flamme und Drahtnetz oder im Ölbade -
möglichst gleichmäßig gehalten wird, befindet sich die saure, von Ameisensäure 
zu befreiende Flüssigkeit. 

In dem zweiten Kolben befindet sich die Calciumcarbonatanschwemmung, 
durch die mittels des bis auf den Boden reichenden Dampfzerteilers der Dampf, 
der durch den ersten Kolben hindurchgegangen ist, geleitet wird. Auch die 
Flüssigkeitsmenge des zweiten Kolbens wird durch Erhitzen mit Flamme 
und Drahtnetz während des Versuchs gleich groß erhalten. AlsAnschwemmung 
genügt im allgemeinen eine Mischung von 1 g Calciumcarbonat und 100 ccm 
Wasser. Sind größere Mengen flüchtiger Säure vorhanden (z. B. bei Essig), so 
nehme man so viel Calciumcarbonat, daß ein Überschuß von 1 g vorhanden ist. 

Die Ausführung der Destillation geschieht in folgender Weise: Man be
schickt <len Apparat und stellt die Verbindungen her, während man den Inhalt 
des Dampfentwicklers znm Sieden bringt. Alsdann erhitzt man den Inhalt 
der beiden Kolben und beginnt mit der Dampfdurchleitung, ehe der Inhalt 
des ersten Kolbens siedet. Sind größere Mengen flüchtiger Säure zugegen, 
so ist der Dampf zunächst langsam dnrchzuleiten, damit im zweiten Kolben 
keine zu stürmische Kohlensäureentwicklung, die zum Überschäumen führt, 
stattfindet. In anderen Fällen destilliere man mit kräftigem Wasserdampf
strom unter Anwendung eines Dampfdrucks von 50-100 cm Wassersäule. 
Einzelne Untersuchungsobjekte, z. B. Honiglösungen, neigen zum Schäumen. 
Durch Benutzung eines größeren Destillationskolbens sowie dttdnrch, daß man 
die Destillation für einige Augenblicke unterbricht, kann maa der Schwierig
keiten leicht Herr werden. Zuweilen schäumt doch die Calciumcarbonat
anschwemmung, ohne jedoch bei Anwendung eines größeren Kolbens die De
stillation unmöglich zu machen. 

Nach Beendigung der Destillation filtriert man die Calciumcarbonat
anschwemmung und wäscht den Rückstand mit heißem Wasser gut aus. Das 
Filtrat, das bei sehr kleinen Ameisensäuremengen etwas einzudampfen ist, 
verwendet man ganz oder teilweise zur Ameisensäurebestimmung. Im all
gemeinen kann es ohne weiteres für das Quecksilberchlorid verfahren benutzt 
werden. Das Filtrat muß völlig farblos oder wenigstens fast farblos sein; ist 
es gefärbt, so hat möglicherweise bei der Destillation eine Zersetzung von 

1 ) Von der Firma Franz H ugershoff, Leipzig, zu beziehen. 
2 ) Siehe Stoltzenberg, Ch. Ztg. 32, 770 (1908). 
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Zucker stattgefunden, oder es kann ein störender Stoff, z. B. Glyoxylsäure, 
zugegen sein. 

Von anorganischen S~uren ist die schweflige Sä ure1 ) eine Fehlerquelle, 
da sie Quecksilberchlorid ebenfalls zu Chlorür reduziert. Man prüfe daher das 
Untersuchungsobjekt oder einen Teil des Filtrates der Calciumcarbonat
anschwemmung mittels Kaliumjodatstärkepapier. 

Ist schweflige Säure zugegen, so verfährt man in folgender Weise: Das 
auf etwa 100 ccm eingeengte neutrale Destillat oder das Filtrat der Calcium

carbonatanschwemmung ver
setzt man mit l ccm Normal
natronlauge und 5 ccm 3 proz. 
Wasserstoffsuperoxyd und läßt 
damit 4 Stunden bei Zimmer
temperatur stehen. Dann fügt 
man zur Zerstörung des über
schüssigen Wasserstoffsuper
oxyds etwas breiförmiges 
Quecksilberoxyd hinzu, das man 
in der Siedehitze durch Ein
gießen von Quecksilberchlorid
lösung in überschüssige Natron
lauge, Auswaschen durch mehr
maliges Übergießen mit heißem 
Wasser, Absetzenlassen und 

~~~~===."....,.". Abgießen und zuletzt durch 
Sammeln auf einem Filter ge
wonnen hat. Das Quecksilber
oxyd ist nur dann genügend 
wirksam, wenn es frisch bereitet 
oder höchstens einige Wochen 
alt und in feuchtem Zustande 
aufbewahrt ist. Das Queck

Fig. 287. Apparat von Frauzen und Greve. silberoxyd ist im Überschuß 
anzuwenden; man erkennt dies 

daran, daß ein Teil seine Farbe unverändert erhält. Nach halbstündigem 
Stehen wird vom Quecksilber und Quecksilberoxyd abfiltriert, der Rückstand 
ausgewaschen und das Filtrat nach dem Neutralisieren mit Salzsäure zur 
Ameisensäurebestimmung verwandt. 

Von f I ü eh tig en org a nis eh en Säuren können Sorbinsäure, Gly
oxylsäure, Lävulinsäure sowie mehrere Säuren der aromatischen Reihe unter 
Umständen Störungen bewirken. Sorbinsäure kommt nur in unreifen 
Vogelbeeren vor, kommt also im allgemeinen nicht in Betracht. Glyoxyl 
s ä ur e soll in unreifen Früchten und zuweilen im Harn vorkommen. Bei 
ihrer Gegenwart ist das Filtrat der Calciumcarbonataufschwemmung gelb
braun gefärbt. Die Glyoxylsäure kann durch Behandlung mit Zink in schwefel
saurer Lösung unschädlich gemacht werden. Die ameisensäure- und glyoxyl
säurehaltige Lösung, deren Volumen etwa 20-25 ccm betragen soll, wird in 
einem langhalsigen, mit Rückflußkühler versehenen Kolben mit 2 g grob
gepulvertem Zink und 0.5 ccm konzentrierter Schwefelsäure 3 Stunden zu 

1) Z. B. im Harn. Siehe dazu Franchini, Bioch. 6, 218 (1907).- Salkowsky, 
Z. physiol. 89, 510 (1914). --- Autenrieth, Arch. 258, 19 (1920). 
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gelindem Sieden erhitzt; dann wird noch einmal die gleiche Menge Schwefel
säure zugefügt und nochmals 1-2 Stunden erhitzt. Die Flüssigkeit wird mit 
einigen Tropfen verdünnter Salzsäure versetzt, filtriert und mit Wasser ver
dünnt. Alsdann dient sie zur Ameisensäurebestimmung. L ä v u I ins ä uredürfte 
ebenfalls nur selten vorkommen. Sie bildet ein schwerlösliches Quecksilbersalz 
und stört daher, wenn sie in größerer Menge vorhanden ist. Ihr Quecksilber
salz ist in Salzsäure leicht löslich. Fügt man daher der Flüssigkeit, die mit 
Quecksilberchlorid erhitzt war und die Kalomelausscheidung enthält, über
schüssige Salzsäure zu (bei Anwendung von 3 g Natriumacetat und 100 ccm 
Flüssigkeit 5 ccm Salzsäure vom spez. Gew. 1.124) und läßt dann unter noch
maligem Umschwenken 1/ 4 Stunde auf dem Wasserbad stehen, so geht die durch 
Lävulinsäure bedingte Ausscheidung völlig in Lösung, während das Queck
silberchlorür unverändert bleibt. 

Fumarsäure erfordert außer dem Natriumchloridzusatz einen nachträg
lichen Zusatz von Salzsäure, wie er bei Lävulinsäure angegeben ist. 

Besteht dennoch ein Verdacht, daß eine mit Quecksilberchlorid entstandene 
Ausscheidung nur teilweise durch Ameisensäure bedingt ist - ob überhaupt 
Ameisensäure vorhanden, ergibt sich bei der qualitativen Prüfung -, so macht 
man eine Kontrollbestimmung am besten mit dem Kohlenoxydverfahren. 

Beim forensischen Ameisensäurenachweis ist zu beachten, daß Chloral
hydrat, das im Mageninhalt enthalten sein könnte, leicht in Ameisensäure 
und Chloroform zerfällt. Dies ist beim Auftreten von Chloralhydrat- oder 
Chloroformgeruch im Destillat zu beachten. Chloralhydrat läßt sich sogar 
quantitativ genau bestimmen durch Feststellung der daraus gebildeten Ameisen
säuremenge. Man läßt die Chloralhydratlösung einige Minuten mit einem 
Überschuß von Alkali stehen, neutralisiert genau, verjagt das Chloroform durch 
schwaches Erwärmen und bestimmt dann die Ameisensäure. Im allgemeinen 
läßt sich das Chloralhydrat hierbei einfacher aus dem Alkaliverbrauch be
rechnen; doch kann die alkalimetrische Bestimmung unter Umständen infolge 
Gegenwart anderer Stoffe nicht möglich sein. Die alkalische chloroformhaltige 
Flüssigkeit darf nicht erwärmt werden, weil sich sonst durch Einwirkung des 
Alkalis auf das Chloroform weitere Ameisensäure bilden könnte. 

Verzichtet man auf die Abscheidung der flüchtigen nichtsauren Ver
unreinigungen, so kann man die Destillation nach Frauzen und Greve 1) 

folgendermaßen ausführen (Fig. 287) : 
Als Destillationskolben dient ein Kjeldahlkolben von 800 ccm Inhalt 

mit ziemlich langem Hals. Er wird oben mit einem doppelt durchbohrten 
Gummistopfen verschlossen, durch dessen eine Bohrung das Dampfzuleitungs
rohr bis nahe auf den Boden des Kolbens führt, während in der anderen Bohrung 
der bei Stickstoffbestimmungen nach Kjeldahl übliche Destillationsaufsatz 
steckt; das freie Ende des Destillationsaufsatzes wird mit einem langen 
Schlangenkühler verbunden. 

Zum Auffangen des Destillats dient ein Becherglas von 2 l Inhalt, in 
dem nachher auch die Fällung vorgenommen wird. Die in ca. 200 ccm 
Wasser gelöste Menge des Formiats wird in den Destillationskolben ge
geben, lO ccm 50proz. Phosphorsäure 2 ) zugefügt und Wasserdampf durch
geleitet. Der Wasserdampfstrom muß so reguliert werden, daß aus dem De
stillationsaufsatz keine Flüssigkeit mit in den Kühler übergerissen wird und 

1 ) J. pr. (2) 80, 386 (1909). - Z. physiol. 64, 181 (1910). 
2 ) Fincke empfi<"'hlt die Verwendung von Weinsäure. Bioch. 51, 271 (1913). 



576 Ameisensäure. 

daß aus dem unteren Ende des Kühlers keine Dämpfe entweichen. Das letztere 
kann sehr leicht vermieden werden, wenn man den Kühler möglichst lang 
wählt, und für einen kräftigen Wasserstrom sorgt. Ferner ist darauf zu achten, 
daß sich die Flüssigkeit in dem Destillationskolben nicht durch Kondenswasser 
vermehrt; am günstigsten gestaltet sich die Destillation, wenn man während 
des Versuchs die Flüssigkeit durch eine untergestellte Gasflamme auf ca. 1/ 4 

ihres Volumens eindampfen läßt. Um zu sehen, ob die vorhandene Ameisen
säure übergegangen ist, fängt man lO ccm des Destillats auf, fügt l Tropfen 
Phenolphthaleinlösung hinzu und titriert mit 0 / 10-Barytlauge; die Ameisen
säure ist vollständig übergetrieben, wenn 10 ccm des Destillats nicht mehr 
als 1/ 2 Tropfen Barytlösung erfordern, um bleibende Rötung zu erzeugen. 
Nach Beendigung der Destillation wird der Inhalt des Becherglases nach Zu
satz von einigen Tropfen Phenolphthaleinlösung mit Normalnatronlauge 
neutralisiert und dann die Bestimmung der Ameisensäure vorgenommen. 

Auch die Methode von Wenzel zur Bestimmung von Acetylgruppen 1) 

kann mit Erfolg zur Bestimmung von (Essigsäure und) Ameisensäure in sehr 
verdünnter wäßriger Lösung verwendet werden. DasJEinsaugen von Luft 
während der Vakuumdestillation hat jedoch den Nachteil, daß Kohlendioxyd 
in das Destillat übergeht. Man kann dies vermeiden durch Vorschalten einer 
Waschflasche mit Natronlauge. Zur Trennung von Essig- und Ameisensäure 
wird das Gemisch der Säuren mit einer Kaliumpyrochromat-Schwefelsäure
mischung 1/ 4 Stunde gekocht; darauf wird die Destillation nach Wenzel aus
geführt2). 

Methode von :B'ranzen und Greve 3). 

Das ameisensaure Salz wird in ca. l 1 Wasser gelöst und auf je 0.5 g 
Ameisensäure 50 ccm einer Lösung von 200 g Sublimat, 300 g Natrium
acetat und 80 g Kochsalz in l 1 Wasser hinzugefügt. Diese Quecksilberlösung 
ist am Anfang nicht ganz klar, bei zweitägigem Stehen setzt sich die Trübung 
jedoch in Form eines farblosen Niederschlags zu Boden. Man kann dann die 
überstehende klare Flüssigkeit abgießen; später tritt dann die Trübung nicht 
mehr auf. Das Gemenge wird 3- 31/ 2 Stunden in ein kochendes Wasserbad 
gestellt. Schon nach wenigen Minuten beginnt das Kalomel sich abzuscheiden 
und setzt sich nach ca. 1/ 2 Stunde in Form eines teils geballten, teils feinkörnigen, 
krystallinischen Niederschlages ab. Weiterhin wird dann der Niederschlag 
auf Goochtiegeln abgesaugt, mit heißem Wasser, dann mit Alkohol und Äther 
l Stunde lang im Dampftrockenschrank getrocknet und gewogen. 

Um aus dem Gewicht des Kalomels die Ameisensäure zu berechnen, muß 
das erstere mit 0.0975 multipliziert werden. 

Die Konzentration der Ameisensäure muß so gewählt werden, daß sie nicht 
mehr als 0.5 g pro Liter Flüssigkeit beträgt. 

Eine Abkürzung des Verfahrens, die besonders bei Serienbestimmungen 
sehr erwünscht ist, kann dadurch erreicht werden4), daß man das Kalomel 
mittels Jod in saurer Lösung bei Gegenwart von überschüssigem Jodkalium 
nach der Gleichung: 

2 HgCI + J 2 + 2 HOl = 2 HgCI2 + 2 HJ 

1) Siehe S. 678. 2) Heuser, Ch. Ztg. 39, 57 (1915). 
3 ) J. pr. (2) 80, 383 (1909).- Z. physiol. 64, 180 (1910).- Frauzen und Egger, 

J. pr. (2) 83, 323 (1911). - Steppuhu und Schellbach, Z. physiol. 80, 274 (1912). 
-Siehe auch Fincke, Bioch. 51, 281 (1913).- Autenrieth, Arch. 258, 19 (1920). 

4 ) Riesser, z. physiol. 96, 355 (1916). 
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titriert. Die Reaktion verläuft in wenigen Sekunden bei gewöhnlicher Tem
peratur. 

Die Lösung des ameisensauren Salzes wird mit einer genügenden Menge 
der Quecksilberchloridmischung 6 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Nach 
dem Erkalten fügt man, ohne erst zu filtrieren, 10 ccm 25 proz. Salzsäure 
und je 4 g festes Jodkalium auf je 10 ccm der augewandten Sublimatmischung 
hinzu und läßt einen Überschuß n/10-Jodlösung hinzufließen. Man schwenkt 
den gutverschlossenen Kolben einige Male um, wobei das gesamte Kalomel 
in Lösung geht, und titriert sofort mit n/10-Natriumthiosulfatlösung zurück. 
Die Zahl der verbrauchten Kubikzentimeter n/10-Jodlösung gibt, mit 0.0023 
multipliziert, die Menge der vorhandenen Ameisensäure in Gramm. 

Besteht die Gefahr, daß bei der Wasserdampfdestillation Ameisensäure 
gebildet werde (z. B. aus Kohlenhydraten), so ist es am sichersten, die 
Ameisensäure zu extrahieren. . 

Zwecks Bestimmung von Ameisensäure, im Harn z. B., versetzt man 
1/ 4 1 Harn mit 50 g Ammoniumsulfat, filtriert, säuert das Filtrat mit Phosphor
säure an, extrahiert mit Äther, behandelt die ätherischen Lösungen mit Soda
lösung, säuert die alkalische Lösung mit Phosphorsäure an und destilliert mit 
Dampfl). Die Extraktion muß aber sehr lange (weit mehr als nach Dakin, 
10-12 Stunden) fortgesetzt werden, am besten in einem Extraktionsapparat 
mit Rührer2). 

Nach MerP) läßt sich übrigens die Bildung von Ameisensäure bei der 
Destillation vermeiden, wenn man mit Wasserdampf im Vakuum arbeitet. 
Man benutzt dazu den S. !J!) abgebildeten Apparat von W elde. 

Anthracen. 
Smp. 213 °. Schwer löslich in Äthylalkohol, leichter in Methylalkohol 

(in ca. 50 Teilen). 
Zur Iden t i f i k a t i o n dienen am besten 4 ) folgende Operationen. 
l. Überführung in 9.10-Dibromanthracen. Anthracen wird in Schwefel

kohlenstoff verteilt und die berechnete Menge Brom nach und nach zugefügt. 
Unter Erwärmung tritt Lösung ein. Beim Erkalten scheiden sich schöne 
gelbe Nadeln ab. Smp. 221-222°. Man krystallisiert evtl. aus Toluol oder 
Xylol um. Sublimiert unzersetzt in langen gelben Nadeln. 

2. Analogwird das ähnliche9.l0-Dichloranthracen erhalten, indemman 
Anthracen in Benzol, Nitrobenzol usw. warm läßt, dann rasch abgießt und 
in den Brei unter häufigem Schütteln Chlor einleitet. Die Masse erwärmt sich 
Jabei ;;tark, doch schadet Jies nichts. Das Dichloranthracen scheidet sich 
ziemlich rasch ab. Man darf das Einleiten des Chlors nicht zu lange fortsetzen, 
da sich sonst leicht Dichloranthracentetrachlorid bildet. Man fällt schließlich 
den in Lösung gebliebenen Anteil des Dichloranthracens mit Alkohol aus. Nach 
dem Umkrystallisieren aus wenig Benzol ist es völlig rein. Lange gelbe, glän
zende Nadeln. Die alkoholische Lösung fluoresciert schön blau. Sublimierbar. 
Smp. 209-210°. 

3. Darstellung des Pikrats [A + 2 Pikr. 5)]. Man löst Anthracen mit 
Pikrinsäure in Benzol auf. Beim Erkalten erhält man rubinrote Krystalle. 
Smp. 170 °. Das Pikrat wird schon durch Alkohol zersetzt. 

1) Dakin, Janney und Wakeman, J . Bio!. Chem. 14, 341 (1913). 
2 ) Rieser, Z. physiol. 91i, ;{ßß (1916). 3 ) Z. Nahr. Gen. 27, 733 (1914). 
4 ) HanR Meyer und .-\Iien Hofmann, M. 38, 150 (1917). 
f•) Hixley, Hull . (+) 3. \121 (1!108). 

J\1 e y er, Analyse. 4 Autl. 37 



578 Anthracen. - Benzoesäure. - Benzol. 

Trägt man Anthracen in bei 40° gesättigte alkoholische Pikrinsäure ein, 
so erhält man ein bei 138° schmelzendes Produkt aus je einem Mol. der Kom
ponenten. 

Überführung in Anthrachinon. Quantitative Wertbestimmung 1) . 

1 g Rohanthracen wird in einem 500 ccm fassenden Kolben mit 45 ccm 
Eisessig übergossen; den Kolben verschließt man mit einem zweifach durch
bohrten Pfropfe in dessen einer Bohrung ein Tropftrichter, in der anderen ein 
Vorstoß sich befindet, der mit einem Rückflußkühler in Verbindung steht. 

Zu der kochenden Anthracenlösung läßt man durch den Tropftrichter 
innerhalb 2 Stunden allmählich eine Lösung von 15 g Chromsäure in 10 ccm 
Eisessig und 10 ccm Wasser fließen. Nachdem alle Chromsäure eingetragen 
ist, kocht man noch 2 Stunden weiter, läßt dann 12 Stunden stehen, ver
dünnt mit 400 ccm kaltem Wasser und filtriert nach 3stündigem Stehen 
vom abgeschiedenen Anthrachinon. Dieses wird erst mit kaltem, dann mit 
kochendem, alkalischem und schließlich wieder mit reinem, heißem Wasser 
ausgewaschen. Das Anthrachinon spritzt man nun vom Filter in eine kleine 
flache Porzellanschale verdampft das Wasser, trocknet den Rückstand bei 
100 °, übergießt ihn mit der IOfachen Menge rauchender Schwefelsäure (68 o Be) 
und erhitzt 10 Minuten auf dem Wasserbad 2 ). Die so erhaltene Lösung läßt 
man 12 Stunden an einem feuchten Orte stehen, verdünnt dann mit 200 ccm 
kaltem Wasser und filtriert vom so gereinigten Anthrachinon ab. Man wäscht 
es wieder, wie oben angegeben, spritzt es in eine tarierte Schale, trocknet bei 100° 
und wägt; hierauf verflüchtigt man es durch Erhitzen und wägt die zurück
bleibende Asche (und Kohle). Die Differenz der beiden Wägungen gibt die 
Menge des Anthrachinons. Durch Multiplikation derselben mit 0.855807 
(Mol.-Gew. des Anthracens 177.58 dividiert durch Mol.-Gew. des An
thrachinons 207.5) erhält man den Gehalt an reinem Anthracen in 1 g des 
untersuchten Präparats. 

Benzoesäure. 
Smp. 121.4 °. - Sublimiert bei Wasserbadtemperatur in breiten Nadeln. 

Amid: Smp. 128°. 
Eisenchlorid fällt aus neutralen Benzoatlösungen einen voluminösen 

braunen Niederschlag (Monobenzoat der HexabenzoatotriferribaRe 

f F (CeH&COO)ej C H COO 3) l ea (OH)2 . e • . 

Über die quantitative Bestimmung siehe S. 693. 
Zur Trennung von Toluylsäuren oxydiert man mit Permanganat. 

Benzol. 
Smp. + 5.4°; Sdp. 80.4°. 
Man identifiziert das Benzol4) am besten durch Ausfrieren und Bestimmen 

von Schmelz- und Siedepunkt und durch Überführen in Nitrobenzol durch 
Übergießen mit dem 3fachen Volumen Salpetersäure 1.5. Das Nitrobenzol 
schmilzt bei+ 3 °. Man reduziert es zu Anilin und identifiziert dieses. 

1 ) Luck, Z. anal. IG, 81 (1877). - Siehe auch Basset, Z. anal. 36, 247 (1897). 
2) Einige Begleiter des Anthracens gehen ebenfalls in Chinone über, diese werden 

aber bei der Behandlung mit Schwefelsäure in Sulfosäuren verwandelt, die in Wasser 
und Alkalien löslich sind. 3 ) Weinland und Herz, B. 45, 2662 (1912). 

4 ) Siehe dazu Hans Meyer und Alice Hofmann, M. 38, 354 (1917). 
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Zur Unterscheidung von Toluol bzw. zum Nachweis von Benzol neben 
anderen Kohlenwasserstoffen dient die Nickelcyanürreaktion von Hofmann 
und Höchtlenl). 

Schüttelt man Benzol ei.ni.ge Minuten mi.t dem Reagens, so fällt die Ver
bindung 

N · C2~2NH3 · C6H 6 

als bläulichweißes krystallines Pulver aus. Man wäscht mit Ammoniakwasser, 
Alkohol und Äther und trocknet über Ätznatron im Vakuum. Die Lösung 
bereitet man folgendermaßen : 

Man löst 5 g krystallisiertes Nickelsulfat in 20 ccm Wasser und vermischt 
mit einer Lösung von 2.5 g reinstem Cyankalium in 10 ccm Wasser, dann mit 
20 ccm konzentriertem Ammoniak. Nach halbstündigem Verweilen bei 0° 
wird über Glaswolle filtriert und das Filtrat mit Essigsäure bi.s zur begin
nenden Trübung versetzt. 

Benzoldicarbonsäuren siehe Phthalsäuren, S. 594. 

Benzoltricarbonsäuren. 

l. Hemimellithsäure 
/ ' COOH 
, '-COOH 
~)-cooH + 2 H2o. 

Smp. 197° unt. Zers. (Anhydridbildung). Imid: Smp. 247°. Gibt beim 
Erhitzen über 300° Phthalsäureanhydrid und Benzoesäure. 

Nadeln, ziemlich schwer löslich in Wasser. Krystallisiert aber auch lang
sam wieder aus. 

Wird aus der konzentrierten wäßrigen Lösung durch Salzsäure gefällt 
(Unterschied und Trennung von Phthalsäure usw.). 

Zur Reinigung dient das Bariumsalz 

Ba3(C9H 30 6) 2 + 6 H 20. 

100 Teile Wasser lösen bei 25 o 0.36 Teile. Trimethylester: Smp. 100 o. 

2. Tri mn lli thsänre: 
- COOH 

/ ' - COOH 

.""-LcooH 
Smp.: 215-217° im offenen, 239-244 ° im geschlossenen Rohr, u. B. v. 

Anhydrid Smp. 157- 158°. Bei der Destillation entsteht Phthalsäureanhydrid. 
Warzige Krusten. Ziemlich leichtöslich in Wasser und Äther. Ba-Salz bindet 
4 aq. Schwer löslich in Wasser. 

Trimethylester: Öl: bei - 13 ° glasig. 

3. Trimesinsäure. 
--COOH 

Hooc- Ü -cooH 
Z. dicke Prismen (aus Wasser). 

1 ) B. 36, 1149 (1903). ·-Hofmann und Arnoldi, B. 39, 339 (1906). 

37* 
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Smp. 345-350° (380° ?). Sublimierbar. Ba-Salz + 1 H 20 (bei 150°) 
äußerst schwer löslich (Unterschied und Trennung von Mesitylensäure). 

Trimethylester: Smp. 143°. 

Benzoltetracarbonsäuren. 
I. Mellophansäure: 

COOH 

OCOOH 
COOH + 2H20. 

COOH 

Schmilzt wasserfrei bei 238° unter Anhydridbildung (Smp. 239°). 
Tetramethylester: Smp. 133-135 °. 

2. Pyromellithsäure: 
/COOH 0-COOH 

HOOC- + 2H20. 
COOH 

Schmilzt wasserhaltig bei 242.5 o unter Aufschäumen, wasserfrei bei 275 ° 
unter Übergang in das Dianhydrid. Smp. 286°. 

Tetramethylester: Smp. 141.5°. 

3. Prehni tsäure: 
COOH OCOOH 

HOOC COOH 

Schmilzt bei 252° unter Anhydridbildung. Anhydrid: Smp. 238°. 
Tetramethylester: Smp. 108-109°. 

Bernsteinsäure. 
Smp. 185°. Anhydrid: Smp. 6°. 
Löslich in ca. 6 Teilen Methylalkohol, 10 Teilen 95 proz. Alkohol, 20 Tei

len Wasser von 15 o. 

Beständig gegen Schwefelsäure und Salpetersäure und daraus umkrystalli-
sierbar. 

Mit Eisenchlorid geben Succinate eine braune Fällung. 
Pyrro Ire ak tion1): 

Man engt die auf Bernsteinsäure zu untersuchende Flüssigkeit nach Zu
satz von einigen Kubikzentimetern Ammoniaklösung im Reagensglas auf 
etwa I ccm ein, fügt dann etwa 1 g käuflichen Zinkstaub zu, der die Flüssig
keit aufsaugt und gleichmäßige Verteilung derselben bewirkt, und glüht. 
Die entweichenden Dämpfe färben bei Anwesenheit von Bernsteinsäure, 
entsprechend deren Menge, Fichtenspäne (Streichhölzer) hell oder "dunkelrot, 
wenn diese mit starker Salzsäure befeuchtet in die Reagensglasöffnung gehängt 
werden. Dabei ist die Vorsicht zu gebrauchen, die Fichtenspäne erst nach 
Vertreibung des überschüssigen Ammoniaks in die Dämpfe einzuführen, um 
Neutralisation der Salzsäure zu vermeiden. 

Befindet sich die Bernsteinsäure in der Flüssigkeit nicht als freie Säure, 
sondern an Metall gebunden, so läßt sie sich in vielen Fällen (Erdalkali- und 
Schwermetallsalze) genau ebenso nachweisen, wenn man statt des Ammoniaks 

I) Neuberg, Z. physiol. 31, 575 (1901). 
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Ammoniumcarbonat anwendet. Ganz sicher gelingt ihre Auffindung, wenn 
man zu der mit Ammoniak auf ein kleines Volumen eingedampften Flüssig
keit vor Zugabe des Zinkstaubs einige Krystalle von phosphorsaurem 
Ammonium fügt. 

Ebenso läßt sich der N<Lt:hweis von Berm;teinsäure in Niederschlägen 
(Silbersalz) führen, indem man, unbekümmert um etwaige feste Ausschei
dungen, genau nach der gegebenen Vorschrift verfährt. 

Die mitgeteilte Prüfung auf Bernsteinsäure ist außerordentlich empfind
lich und durchaus charakteristisch, solange keine Substanzen zugegen sind, 
die gleichfalls die Fichtenspanreaktion geben. 

Blausäure. 

Charakteristisch riechendes, sehr giftiges Gas. 

l. Berlinerblaureaktion1): 

Die Substanz (fest oder flüssig) wird in einem Reagensrohr mit verdünnter 
Schwefelsäure gemischt. Sind Carbonate zugegen, so setzt man zunächst vor
Richtig so viel Säure zu, bis alle Kohlensäure entwichen ist, und dann noch 
einige Kubikzentimeter Überschuß. Ein Stück Fließpapier von etwa Quadrat
dezimetergröße faltet mau zu einem etwa 21/ 2 cm breiten Streifen. Man 
tränkt die Mitte dieses Streifem; auf der einen Seite mit einigen Tropfen 
Natron- oder Kalilauge 2), legt die,;c Stelle auf die Öffnung des Reagensrohres 
und biegt die beiden Streifenenden nach unten um, so daß die Öffnung durch 
das Papier verschlossen ist. Wird nun das Reagensglas über der Flamme oder 
(wenn das Gemisch beim direkten Erhitzen stoßen sollte) in einem lebhaft 
siedenden Wasserbad erhitzt, so entwickelt sich bei Gegenwart von Cyaniden 
Blausäure, die mit den Wasserdämpfen nach oben steigt und von dem Alkali 
des Papierstreifens aufgenommen wird. Nach einigem Kochen nimmt man den 
Streifen ab, kehrt die untere Seite nach oben, bringt auf die behandelte Stelle 
einige Tropfen einer sehr verdünnten Ferrosulfatlösung (1/4- 1J2 proz.)und läßt 
den Papierstreifen einige Minnten an der Luft liegen. Der grünliche Nieder
schlag des Ferrohydroxyds bräunt sich dabei oberflächlich durch Oxydation 
zu Ferrihydroxyd. Das läßt sich durch einiges Hinundherschwenken des 
Streifens noch beschleunigen. Schließlich wird der Reaktionsfleck noch kurze 
Zeit (durch Auflegen auf das Reagensglas und Erhitzen) mit Wasserdampf 
behandelt und dann mit einigen Tropfen starker Salzsäure (konzentrierte Säure 
etwa mit gleichem Teile Wasser verdünnt) versetzt. Waren Cyanide zugegen, 
so erscheint dann das charakteristif;che Berlinerblau als schwächerer oder 
stärkerer Fleck. 

2. Rhodanprobe 3 ): 

Der Cyannachweis läßt sich auch mit Hilfe der Rhodanprobe ausführen. 
Man verfährt in derselben Weise wie unter l. beschrieben, nur daß man die 
Mitte des Papierstreifens außer mit Alkalilauge auch noch mit einigen Tropfen 

1 ) Siehe aueh S. 582.- Locke mann, B. 43, 2127 (1910).- Landerund Waiden, 
Ana1yst 36, 266 (1911).- Z. Unt. Nahr. Gen. 23, 399 (1912).- Vorländer, B. 46, 181 
(1913). - Anderson, Z. anal. 55, 462 (1916). - Kolthoff, Z. anal. 57', 1 (1918). 

2 ) Die Reaktion wird noch empfindlicher, wenn man mit Borax alkalisch macht. 
Kling und Lassieur, Ohimie et Industrie 4, 151 (1920). 

3) Lockemann, a . a. 0. - Fraucis und Oonnell, Am. soc. 35, 1624 (1913). 
Viehoever und Jnhns, Am. 8ot·. 37', fi02 (l!ll5). - Johnson, Am. soc. 32, 1230 (l!llß). 
- Kolthoff, Z. anal. 51, H (HliH) . 
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gelben Schwefelammoniums tränkt. Nach einigem Erhitzen wird der Papier
streifen abgenommen und der Reaktionsfleck mit etwas Salzsäure angesäuert. 
Entsteht nun auf Zusatz einiger Tropfen Ferrichloridlösung die charakteristische 
Rotfärbung, so ist damit das Vorhandensein von· Cyaniden nachgewiesen. 

3. Nitroprussidreaktion (Vortmann): 
Die auf Blausäure zu prüfende Flüssigkeit wird mit einigen Tropfen einer 

Kaliumnitritlösung, 2-4 Tropfen Eisenchloridlösung und so viel verdünnter 
Schwefelsäure versetzt, daß die gelbbraune Farbe des zuerst gebildeten basischen 
Eisenoxydsalzes eben in eine hellgelbe übergegangen ist. Man erhitzt nun bis 
zum beginnenden Kochen, kühlt ab, versetzt zur Fällung des überschüssigen 
Eisens mit einigen Tropfen Ammoniak, filtriert und prüft das Filtrat mit 
1-2 Tropfen stark verdünnten farblosen Schwefelammoniums. War in 
der ursprünglichen Flüssigkeit Blausäure vorhanden, so nimmt die Lösung 
nun sofort schön violette Färbung an, die nach einigen Minuten in Blau, 
dann in Grün und schließlich in Gelb übergeht. Bei sehr geringen Mengen 
Blausäure entsteht nur bläulichgrüne Färbung, die bald in Grünlichgelb 
übergeht. 

Weiteres über Blausäurenachweis: Kolthoff, a. a. 0.- Kling und 
I ... assieur, C. 1921, II, 1009. 

n-Buttersäure und i-Buttersäure. 
Die Säuren werden am einfachsten durch Darstellung ihrer Derivate mit 

p-Halogenphenacylbromid erkannt. 
Das Alkalisalz der Säure wird mit dem Reagens in verdünnt-alkoholischer 

Lösung gekocht. 

p -Bromphenacylester 
der n-Buttersäure: Smp. 63°, 
der i-Buttersäure: Smp. 77°. 

p- Jod p h en ac y lest er 
der n-Buttersäure: Smp. 84°, 
der i-Buttersäure: Smp. 109°. 

Zur Herstellung der Phenacylbromide werden 157 g Brombenzol resp. 
204 g Jodbenzol mit 85 g Acetylchlorid und 150 g Aluminiumchlorid in 250 g 
Schwefelkohlenstoff kondensiert. Das erhaltene p-Bromacetophenon (Smp. 
50.5 °) resp. p-Jodacetophenon (Smp. 83.5 °) wird in Eisessig bromiert. 

p-Bromphenacylbromid, Smp. 100 °, p-Jodphenacylbromid, Smp. 113.5 °, 
Siehe Judefind und Reid, Am. soc. 42, 1043 (1920). 
Ferner zeigen n- und i-Buttersäure folgende Unterschiede: 

n-Buttersäure i-Buttersäure 
Sdp. 163 o Sdp. 155 o 

Mit Wasser mischbar Löslich in 5 TL Wasser von 25° 
Ca-Salz+ H 20 bei 65-80° in Wasser Ca-Salz+ 5 H 20 zeigt normale Lös-

weniger löslich als bei niedrigerer Temperatur lichkeitsänderung 

Nachweis der Isobuttersäure neben n-Buttersäure (durch Überführen der 
ersteren in 1\:-0xyisobuttersäure: R. Meyer, A. 219, 240 (1883). - Hutzier 
und V. Meyer, B. 30, 2525 (1897). - Erlenmeyer, B. 30, 2960 (1897). 



Dioxybenzole. - Formaldehyd. 

Dioxybenzole 1). 

Brenzcatechin Resorcin 

Smp. 104° 118° 

Eisenchlorid Smaragdgrün, mit blauviolett, mit 
Bicarbonat rot Bicarbonat Entfärbung 

Bromwasser Niederschlag 

Bleiacetat Niederschlag 

Geschmack bitter süß 

Phthalein- mit Natronlauge 
reaktion grüne Flnorescemr. 

Formaldehyd. 
l. Try pto phanreaktion2). 
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Hydrochinon 

169° 

vorübergehend grünlich, 
dann braungelb. Trü-
bung. Chinongeruch 

süß 

mit Natronlauge 
blaue Fluorescenz 

:) ccm der Probe werden mit 2 ccm frischer formaldehydfreier Milch und 
7 ccm 25proz. Salzsäure, die in 100 ccm 0.2 ccm lOproz. Eisenchloridlösung 
enthält, eine halbe Minute zum Sieden erhitzt. Die eintretende Violettfärbung 
wird unter diesen Versuchsbedingungen nur von Formaldehyd geliefert. 

Abänderung der Reaktion für andere Aldehyde: Heimrod und Leve ne, 
Bioch. 25, 18 (1910). 

2. Reaktion mit fuchsinschwefliger Säure3 ) . 

Die Reaktion ist an sich wenig zuverlässig, denn z. B. auch das Filtrat einer 
Aufschwemmung von kohlensaurem Kalk, selbst Leitungswasser - nicht destil
liertes - zeigen diese Reaktion. Bei Gegenwart einer nicht zu geringen Menge 
freier Säure ist die fuchsinschweflige Säure aber ein gutes Reagens auf Formal
dehyd4). Andere Aldehyde stören nicht. Nach dem Vorschlage von Große
Bohle versetzt man 10 ccm der zu prüfenden Flüssigkeit zunächst mit 1-2 ccm 
Salzsäure (spez. Gew. 1.124) und dann mit 1 ccm fuchsinschwefliger Säure (0.1% 
Rosanilinhydrochlorid enthaltend). Bei Anwesenheit von Formaldehyd tritt je 
nach dessen Menge in einigen Minuten bis einigen Stunden blau- bis rot
violette Färbung auf. Während die übliche Reaktion auf Aldehyde mit fuchsin
schwefliger Säure außer durch Salzsäure auch durch großen Überschuß an 
schwefliger Säure verhindert wird, ist dieser hier ohne Einfluß. Die Färbung 
beruht auf der Entstehung eines Farbstoffes aus Fuchsin, Formaldehyd und 
schwefliger Säure. Gegenüber der Reaktion mit Milch und Eisenchlorid-Salz
säure hat diese Reaktion den Nachteil, daß sie um ein Geringes weniger emp
findlich ist und daß bei sehr kleinen Mengen die Reaktion erst in einigen Stunden 
deutlich sichtbar wird. 

3. Reaktion von Legler 5). 

Man dampft die aldehydhaltige Flüssigkeit mit überschüssigem Ammoniak 
zur Trockne, krystallisiert den Rückstand - Hexamethylentetramin - aus 
heißem Alkohol und wäscht mit Äther. 

1 ) Unterscheidung mit Laccase: Wolff, A. eh. anal. appl. 22, 105 (1917). 
2 ) Hehner, Analyst 21, 94 (1896).- Fellinger, Z. Nahr. Gen. 16, 226 (1908). 

Salkowski, Bioch. 68, 337 (1915).- z. physiol. 93, 432 (1915); 109, 52 (1920).-
Herzberg, Bioch. 119, 13 (1921). -- - SiE'he auch S. 564. 3 ) Siehe S. 825. 

4 ) Große- Bohle, Z. Nahr. Gen. 14, 89 (1907). -- Deniges, C. r. 150, 52!1 (UHO). 
'') B. 16. 1333 (1883). - - Löw, .1. pr. (2) 33, 326 (1886). -- Romijn, Ph. ('. -H. 36, 

ti;{O (lf\\-ln). -- KippAnh<>rg••r. 7,_ anal. 42, 68ß (1903). 1\1. 11 •• 1., T, I, 704. 
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Farblose Krystalle von eigenartig süßem Geschmack, in der Hitze in 
Wasser schwerer löslich als in der Kälte. 

DieReaktion kann auch zur quantitativen Bestimmung des Form
aldehyds dienen. 

Ammoniak reagiert auf Formaldehyd glatt nach der Gleichung: 
6 CH20 + 4 NH3 = (CH2)6N4 + 6 H 20. 

Die Gegenwart von 6 Äquivalenten Formaldehyd bewirkt also das Ver
schwinden von 4 Äquivalenten Ammoniak. Es ist indessen zu berücksichtigen, 
daß das Hexamethylentetramin selbst I Äquivalent Säure zur Salzbildung 
verbraucht und daß man daher bei Anwendung solcher Indicatoren, auf welche 
die Salze des Hexamethvlentetramins neutral reagieren - wie z. B. Methyl
orange, Cochenille, Tropäolin, Kongorot -, auf 6 Äquivalente Formaldehyd 
nur 3 Äquivalente Ammoniak als verbraucht berechnen muß. Lackmus, 
Rosolsäure und Phenolphthalein dagegen zeigen auch die an das Amin ge
bundene Säuremenge an; bei Benutzung letzterer Indicatoren hat man daher 
4 Äquivalente Ammoniak als 6 Äquivalenten Formaldehyd entsprechend zu 
berechnen. 

Die Bestimmung wird am besten nach Lösekann 1) und Eschweiler2 ) 

so, daß man I ccm der Lösung mit IO ccm Ammoniak (ca. l proz.) eine Stunde 
auf 100 o erwärmt oder 2 Tage stehen läßt. Dann wird mit Lackmus als 
Indicator und Schwefelsäure der Ammoniaküberschuß zurücktitriert. 

Nimmt man Methylorange als Indicator, Ro darf es nur bis zur schwaeben 
Gelbfärbung zugesetzt werden 3 ). 

4. Methode von Blank und Finkenheiner4). 

3 g der zu prüfenden Formaldehydlösung (bei festem Formaldehyd l g) 
werden in einem Wägegläschen abgewogen und in 25 ccm (bei stärkerer als 
45proz. Lösung 30 ccm) doppeltnormaler Natronlauge, die sich in einem 
hohen Erlenmeyerkolben befindet, eingetragen. Gleich darauf werden all
mählich (in etwa 3 Minuten) 50 ccm reines Wasserstoffsuperoxyd 5) von 2.5 
bis 3% durch einen Trichter (um Verspritzen zu verhindern) hinzugefügt. 
Nach 2-3 Minuten langem Stehenlassen wird der Trichter mit Wasser 6) gut 
abgespült und die nicht verbrauchte Natronlauge mit doppeltnormaler Schwefel
säure zurücktitriert. Als Indicator wird Lackmustinktur 7) angewandt. Bei 
Bestimmung verdünnterer als 30proz. Lösung muß man zur Vervollständigung 
der Reaktion etwa lO Minuten nach Zugabe des Wasserstoffsuperoxyds stehen
lassen. 

Der Prozentgehalt an Formaldehyd wird direkt erhalten, indem man die 
Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter Natronlauge bei Anwendung von 
3 g Formaldehyd mit 2, von I g festem Formaldehyd mit 6 multipliziert. Die 
Reaktion verläuft unter ziemlich starker Selbsterwärmung und heftigem Auf
schäumen im Sinne folgender Gleichung: 

2H·CHO+ 2NaOH+ H 20 2 = 2H·C00Na+ H 2 + 2H20 . 
-----

1) B. 22, 1565 (1889). 2) B. 22, 1929 (1889). 3 ) K1öss , M. 24, 788 (1903). 
4 ) B. 31, 2979 (1898).- Klöss, M. 24, 788 (1903).- Haywood und Smith, Am. 

soc. 2'1, 1183 (1905).- Marre , Rev. Gen. Ch. pure et appl. 8, 64 (1905).- Rüst, Z. ang. 
19, 138 (1906). - Schoorl, Ph. W. 43, 1155 (1906). 

5) Das Wasserstoffsuperoxyd ist auf Säuregehalt zu untersuchen und evtl. ein 
solcher in Rechnung · zu ziehen. 

6 ) Beigenauen Bestimmungen ist darauf zu achten, daß das Wasser durch Auskochen 
vorher kohlensäurefrei gemacht wird. 

7 ) Bei Herstellung der Lackmustinktur müssen die rotvioletten Farbstoffe durch Aus
ziehen mit Alkohol entfernt werden, da sonst der Umschlag 1licht scharf ist. 
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Wenn man Phenolphthalein als Indicator verwendet, muß man es in ge
nügender Menge zusetzen, damit die Färbung ziemlich dunkel wird, da nur dann 
der Umschlag deutlich ist ; ferner muß man auf den ersten Umschlag ein
stellen, da bei dieser Titration des Formaldehyd,; immer eine schwache Rosa
färbung zurückbleibt. 

AIR zweiter Tndicator, der noch zweckmäßiger erschien, wurde Jodeosin 
(Tetrajodfluorescin) in der Schüttelflasche mit Äther verwendet. Dieser Indi
cator gab absolut scharfen Umschlag. 

Bei saurer Reaktion ist der über der Wasserschicht befindliche Äther 
braun gefärbt, während bei alkalischer Reaktion die Färbung in das Wasser 
übergeht, das dann rosa gefärbt ist. Körs 1) erhielt bei diesem Indicator 
schon bei 0.05-0.1 ccm deutlichen Umschlag, während bei den übrigen Indi
catoren stets 0.2- 0.3 ccm dazu nötig waren. 

5. Zur gasametrischen Bestimmung des Formaldehyds ver
wendeu Frankforter nncl West2 ) das Calcimeter von Scheibler ·· 
Finkner. In das Seitenrohr werden l ccm Aldehyd, in die Flasche 
10 ccm Wasserstoffsuperoxyd und 20 ccm n-Kalilauge gebracht, dann wird 
die Flasche verschlossen und das Wasser im Meßrohr (300 ccm) auf 0° 
gebracht. Wenn die Temperatur konstant geworden ist, wird das Gemisch 
aus Wasserstoffsuperoxyd und Kalilauge in kleinen Mengen zum Aldehyd 
fließen gelassen. Der Wasserstoff wird rasch unter starker Wärmeentwicklung 
in Freiheit gesetzt. Wenn die Reaktion beendet ist, wird stehengelassen, bis 
der Apparat wieder Zimnwrtemperatur angenommen hat, und das Volumen 
des Wasserstoffs abgeleseu. Aus dem korrigierten Volumen des Gases kann 
leicht der Gehalt an Formaldehyd berechnet werden nach der Gleichung: 

2 CH20 I 2 KOH -~ 2 HCOOK + H 20 + H 2 • 

Siehe ferner R. 71 S. 

Harnstoff. 
Smp. 130-- 132 °. Löslich in Wasser (I : 1) und Alkohol (1 : 5). Unlöslich 

lll Äther und Chloroform. 
Schwerlösliches Nitrat, l_likrat und Oxalat. - Mit Phenylhydrazin in stark 

essigsaurer Lösung entsteht das in Wasser schwer lösliche Phenylsemicarbazid 
C6H5NHNHCONH2• Smp. 178°. Siehe S. 815. 

Erhitzt man Harnstoff zum Schmelzen und Wiedererstarren, so geht er 
teilweise in Biuret über, das nach S. 1010 nachgewiesen wird. 

Zum makro- und mikrochemischen Nachweis und zur quantitativen Ab
trennung von Harnstoff mts Pflanzenextrakten usw. dient am besten die 

H,eaktion von ]'osse3 ). 

Mittels derselben kann man noch 1/ 100 mg Harnstoff nachwei:>en. 
Sie beruht auf der Kondensation des Carbamids mit Xanthydrol , wobei 

Dixanthylharnstoff 

O( C6H 4"CH - NH- CO- NH- CH/C6H 4"0 
' C6H/ "C6H 4/ 

entsteht. 
Man macht eine ca. 70proz. essigsaure Lösung des Untersuchungsobjekts 

1) M. 24, 789 (1903). 2) Am. soc. 27, 714 (1905). 
3 ) C.r.145, 813 (1907); 154, 1448 (1912); 156, 1939 (1913); 157,948 (1913); 158, 1076, 

1432 (1914); 159. 253, 367 (1914). -- A. Inst. Pasteur, 30, 525 (1916). -A. Chim. Ph. (9) 
6, 24, 62, 66, 77 (Hl16). -- Hull. (4) 29, 171 (1921).- Fren kel, A. eh. anal. appl. (2) 
2, 231 (l!l20). -- (n~~te. Holl. C:J,im. fann. 60, :IU7 (l!l21). 
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und fügt dazu eine 5-10proz. alkoholische (am besten methylalkoholische) 
Lösung von Xanthydrol 1). 

Das ausgeschiedene Kondensationsprodukt ist meist schon analysenrein; 
evtl. kann es auf Grund seiner Schwerlöslichkeit in den meisten Lösungsmitteln 
und seiner Unangreifbarkeit durch kochende Lauge leicht gereinigt werden. 

Als bestes Krystallisationsmittel dient Pyridin, das in der Siedehitze 1%, 
in der Kälte gar nicht löst. 

Seidenglänzende farblose Nädelchen, die bei 261 o (korr.) unter Zersetzung 
schmelzen. 

Darstellung von Xanthydrol 2). Zu einer Lösung von 15g Xanthon 
und 50 g Natriumhydroxyd in 400 ccm Alkohol fügt man 15 g Zinkstaub in 
einzelnen Anteilen, so daß aber stets noch etwas Zink ungelöst bleibt. Nach 
mehrstündigem Stehen wird in viel Wasser hineinfiltriert. Der entstandene 
Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und kurze Zeit über 
Schwefelsäure getrocknet. Ausbeute bis 13 g. Das so erhaltene Xanthydrol 
ist genügend rein. 

Von den zahlreichen Methoden zur Bestimmung des Harnstoffs im 
Harn sei die von Eckecrantz und Södermann3 ) verbesserte Rieglersche 
Methode 4 ) in der Ausführungsform von Funcke 5) beschrieben. 

Der nach der Gleichung 

c 

CO(NH2h + HN03 + HN02 = NH4 + N03 + C02 + N z + H 20 

Fig. 288. 

(Millon s Reagens) 

entwickelte Stickstoff wird gemessen, nachdem 
Kohlendioxyd in 50proz. Kalilauge und Stick
oxyd, das aus dem Reagens stammt, durch 
50proz. Kupferchloridlösung, die 5% Salzsäure 
1.12 enthält, absorbiert worden sind. 

Der Gasabsorptionsapparat (Fig. 288) wird 
mit Kupferchloridlösung beschickt. Der obere 
Hahn des Nitrometers wird geöffnet und die 
Birne mit Kalilauge angefüllt, während der 
Quetschhahn geschlossen bleibt. Die Birne wird 
so weit gesenkt, daß sich die Oberfläche der 
Flüssigkeit im Nitrometer 2-3 cm oberhalb des 
oberen Seitenrohrs befindet. 

Apparat von Funcke. 

Von der Harnstofflösung (bzw. dem Harn) 
wird genau (am besten mittels einer Pipette, die 
in 1/ 100 ccm geteilt ist) 1 ccm abgemessen und in 
das Gasentwicklungsrohr gebracht. Der Stöpsel 
wird eingeschoben und der Hahn des Trichters 
geschlossen. Dann wird während einiger Minuten 
ein lebhafter Kohlendioxydstrom durch den Appa
rat geleitet, der Quetschhahn geschlossen und der 
Hahn am Trichter einige Augenblicke geöffnet, 
um die im Trichterrohr befindliche Luft zu ent
fernen. Der Quetschhahn wird wieder geöffnet 

und das Meßrohr des Trichters mit Millonschem Reagens beschickt. 
Nach 10-15 Minuten wird der Kohlendioxydstrom unterbrochen, der 

1 ) Ca. 150-300 ccm für 1 g Harnstoff. 
2) Adriani, Rec. 35, 183 (1915). 3) Sv. Farm. Tidskr. 1912, Rn. 
4 ) Ph. C.-H. 1891, 1)79. 5 ) Z. physiol. 114, 72 (1921). 
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Quetschhahn geschlossen und das Nitrometer mit 50 proz. Kalilauge derart 
gefüllt, daß die Birne bis oberhalb des Hahns gehoben wird, wonach der Hahn 
geschlossen wird. Die Birne wird sodann gesenkt. 

Wenn alle Luft ausgetrieben und das Nitrometer wiederum mit Lauge 
gefüllt ist, werden alle Hähne geschlossen und 2 ccm Reagens dadurch in das 
Gasentwicklungsrohr gebracht, daß man über die Mündung des Trichterrohrs 
einen Kautschukschlauch zieht und nach vorsichtigem Öffnen des Hahns das 
Reagens in das Gasentwicklungsrohr bläst. Der Quetschhahn wird sodann vor
sichtig geöffnet und das Gemisch in dem Gasentwicklungsrohr über einer kleinen 
Flamme bis zum beginnenden Sieden erhitzt, wonach ein Kohlendioxydstrom 
von etwa 100 Blasen pro Minute durch den Apparat geleitet wird, bis das 
Volumen im Nitrometer konstant bleibt. Der Kohlendioxydentwickler wird 
schließlich ausgeschaltet und der Quetschhahn geschlossen, wonach das Stick
stoffvolumen abgelesen wird . 

p = 0.2141 ·V • )!. 

p Prozentgehalt an Harnstoff. 
v abgelesenes Volmnen des Stickstoffs. 
g das Gewicht des in einem Kubikzentimeter feuchten Stickstoffs ent-

haltenen Stickstoffs bei dem Druck nnd der Temperatur, bei welchem die 
Bestimmung ausgeführt. worden ist. (Tabelle S. 232f.). 

Malonsäure. 
Smp. 134 °. Leicht löslich in Wasser, Alkohol und Äther. Zerfällt beim 

Kochen in Essigsäure und Kohh•ndioxyd. 

Reaktion von Richer und Bougaultl). 
Ca. 0.1 g Malonsäure in Form der freien Säure oder eines Alkalisalzes 

werden mit 15 Tropfen Zimtaldehyd und 1 ccm Eisessig im Rohr lO Stunden 
im siedenden Wasserbad erhitzt. Man nimmt den Röhreninhalt unter Zusatz 
von Soda in 15 ccm Wasser auf, filtriert durch ein angefeuchtetes Filter, 
säuert mit Salzsäure an, filtriert den Niederschlag ab und trocknet ihn bei 
100°. Das Gewicht an Cinnamalmalonsäure beträgt etwa 0.110 g; die Löslich
keit des Kondensationsprodukts beträgt 2 mg pro lO ccm Flüssigkeit. Die 
Gegenwart organischer Säuren, wie Oxalsäure, Bernsteinsäure, Citronensäure, 
scheint die Reaktion nicht merklich zu beeinflussen, ebensowenig die Gegen
wart von Alkalisalzen. 

Methylalkohol. 
Nachweis und Bestimmung siehe S. 21, 603, 691, 696 und 892. 
Kritische Untersuchung der Methoden zum Nachweis: Gettler, J. Biol. 

Ch. 42, 311 (1920). - Nachweis als Formaldehyd: S. 583. 
Zum Nachweis und zu einer annähernden quantitativen Bestimmung 

kleiner Mengen, auch neben Äthylalkohol (Ausbeute 50-65%) ist, die Über
führung in den anisartig riechenden, bei 77-78° schmelzenden p-Brombenzoe
säureester sehr geeignet. Man arbeitet nach Schotten-Baumann (S. 684). 
Autenrieth, Arch. 2!J8, l (1920). 

Äthylalkohol. 
Nachweis und Bestimmung siehe S. 474, 690 und 899. 

1) Rinher, B. :n. 132:{ (1!!04). Ronganlt., .T. Pharm. et Ch. (7) 8, 289 (1913). 
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Monosaccharide I). 
Nach v an der Haar erfolgt die Charakterisierung der Monosaccharide 

am besten in Form ihrer Hydrazone, manchmal der Osazone. 
Über andere Nachweis- und Bestimmungsarten siehe das Register unter 

dem Namen des betr. Zuckers. 
Im besonderen gibt van der Haar die nachfolgenden Derivate als beson

ders geeignet an: 
1- Arabinose. 

Wird als Benzylphenyl-, Diphenyl-, iX-Methylphenyl- oder p-Bromphenyl
hydrazon oder endlich mit Benzhydrazid identifiziert. 

d- Fructose. 
Als o- und p-Nitrophenylhydrazon oder Phenyl-, iX-Methylphenyl- und 

p-Nitrophenylosazon. 
Fucose. 

Als Phenyl-, p-Tolyl-, iX-Methylphenyl-, Diphenyl-, ß-Naphthyl-, p-Brom
phenyl-, o-, m- und p-Nitrophenylhydrazon oder mit Benzhydrazid. 

d-Galaktose. 
Als o-, m- und p-Tolyl-, iX-Methylphenyl- und o-, m- und p-Nitrophenyl

hydrazon; als Phenylosazon oder mit Benzhydrazid. Durch Überführung in 
Schleimsäure und mit Lactosehefe. 

d- Glucose. 
Als p-Nitrophenyl- und ß-Naphthylhydrazon; Phenyl- und p-Bromphenyl

osazon. Mit p-Brombenzhydrazid. Als zuckenmures Silber. 

d- Mannose. 
Als Phenyl-, p-Tolyl-, iX-Methylphen:vl-, o-, m und p-Nitrophenyl- und 

p-Bromphenylhydrazon; als Phenylosazon. 

Rhamnose. 
Al~ p-Tolyl-, ß-Naphthyl- und p-Nitrophenylhydrazon; Phenyl- und 

p-Bromphenylosazon. Mit p-Brom benzhyarazid. 

Xvlose. 
Als m-Nitrophenylhydrazon; Phenylosazon; als xylonRaures Cadmium

Bromcadmium. Siehe dazu Heuser , J. pr. (2) 103, 84, 99 (1921). 

Trennung der Monosaccharide2). 

Die Trennung erfolgt fast immer so, daß zunächst ein Saccharid möglichst 
vollständig als Hydrazon gefällt wird. Das Filtrat befreit man mit Formaldehyd 
oder Benzaldehyd vom überschüssigen Hydrazin und setzt das in Lösung 
befindliche Saccharid gleichzeitig in Freiheit. Dieses wird dann mit einem 
geeigneten Reagens nachgewiesen. 

Die Krystallisation der Hydrazone soll bei Zimmertemperatur innerhalb 
höchstens 48 Stunden erfolgen. Wenn möglich, vermeidet man das Impfen, 
kühlt aber im Notfall (mit Eiswasser) noch etwas ab. 

1 ) Mit dem Nachweis und der Bestimmung der wichtigsten aus Naturprodukten 
erhältlichen Monosaccharide beschäftigt sich die ausgezeichnete Monographie von van der 
Haar: Monosaccharide und Aldehydsäuren, Gebr. Borntraeger, Berlin (1920), die dem Fol
genden hauptsächlich zugrunde liegt. 

2 ) van der Haar, Monosaccharide wul Aldehydsäuren (1920), 240ff. 
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590 Monosaccharide. 

Die für die Fällung der einzelnen Zucker geeignetsten Reagenzien sind 
Seite 588 aufgeführt. 

In einzelnen Fällen werden beide Zucker zusammen auskrystallisieren und 
können dann durch verschiedene Löslichkeit (in Aceton, Alkohol usw.) ge
trennt werden. 

Wenn man auf die Isolierung des einen Zuckers verzichtet, kann er evtl. 
durch Gärung oder Oxydation entfernt werden. 

So können d-Glucose, d-Mannose und Fructose durch Gärung mit Preß
hefe bei 35 o von d-Galaktose, 1-Arabinose, Rhamnose und Xylose getrennt 
werden. 

Über Trennung von Aldosen und Ketosen durch Oxydation mit Brom: 
S. 875, mit Salpetersäure: S. 875f. 

Wiedergewinnung der Monosaccharide aus den Hydrazonen. 

Für die Spaltung der Hydrazone der Zuckerarten können natürlich von 
den zahlreichen hierfür benutzten Methoden1) nur solche dienen, die auf den 
Zucker nicht verändernd wirken. 

l. Phenylhydrazone. 
Die Spaltung erfolgt nach dem Verfahren von Herz f e 1 d 2 ). 2 g reines 

Hydrazon werden in 14 g 95proz. Alkohol gelöst, 10 g Wasser und 1.6 g Benz
aldehyd zugefügt und 5 Stunden am Rückflußkühler gekocht. 

Man läßt erkalten, filtriert vom Benzaldehydrazon, destilliert aus dem 
Filtrat den Alkohol ab und schüttelt dreimal mit Äther aus. Die wäßrige 
Lösung wird zum Sirup eingedampft, evtl. geimpft. 

2. Alle anderen Hydrazone werden mit Forma ldeh yd gespalten. Dabei 
verwendet man möglichst wenig Reagens; nur bei den Diphenylhydrazonen 
ist es nötig, um vollständige Zerlegung zu erzielen, einen großen Überschuß 
an Formaldehyd zu nehmen. 

2 g Hydrazon werden mit 18 g 95proz. Alkohol und 1.5 g 40proz. Farm
aldehydlösung auf ein Drittel eingedampft und danach noch 2 Stunden am 
Rückflußkühler auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Abkühlen werden 
10ccm Wasser zugefügt und dreimal ausgeschüttelt. Die wäßrige Lösung wird 
zur völligen Entfernung des Formaldehyds einige Male mit etwas absolutem 
Alkohol zum Sirup eingedampft. 

Das Ausschütteln erfolgt gewöhnlich mit Äther; bei Nitro- und ß-Naphthyl
hydrazonen sowie bei den Derivaten der Brom- und Nitrobenzhydrazicle besser 
mit nicht zu wenig Äthylacetat. 

Das Ausschütteln muß mindestens dreimal wiederholt werden. 

Trennung von 1-Arabinose und 

d- Fructose 
mit iX-Benzylphenylhydrazin oder p-Tolylhydrazin und p-Brom- oder p-Nitro

phenylhydrazin S); 

Fucose 
mit Benzhydrazid und Phenylhydrazin 3); 

1 ) S. 790, 802 und 874. 2) S. 802. Siehe auch v. d. Haar, Monosaccharide usw. 228f. 
3 ) \ ' . d. Ha a r , Monosaccharide und Aldehydsäuren ( 1920), 240ff. 



Trennung der Monosaccharicle. 

u Galaktose 

mit Diphenylhydrazin unu (X-Methylphenylhydrazin 1); 
mit 1X-Benzylphenylhydra:.-~in und ß-Naphthylhydrazin2 ) ; 

mit 1X-Benzylphenylhydra:.-~in und Phenylhyrlrar.in3); 
mit Benzhydrazid und o-Tolylhydrazin3); 

d Glucose 

591 

mit 1X-Methylphenylhydrazin undPhenylhydrazin[Votocek u. Vondracek 1)]; 

mit 1X-Benzylphenylhydrazin oder Diphenylhydrazin und Phenylhydrazin oder 
p-Nitrophenylhydrazin3 ); 

mit o-Nitrophenylhydrazin und Phenyl- oder p-Nitrophenylhydrazin3); 

d- Mannose 
mit Phenylhydrazin und 1X-Methylphenylhydrazin[Votocek u. Vondracek 1)]; 

mit 1X-Benzylphenylhydrazin oder Diphenylhydrazin und Phenylhydrazin3); 
mit Benzhydrazid und Phenylhydrazin3); 

Rhamnose 
mit 1X-Benzylphenylhydrazin und 1X-Methylphenylhydrazin oder p-Bromphenyl

hydrazin3); 

Xylose 
mit 1X-Benzylphenylhydrazin und durch die Xylonsäurereaktion3 ). 

Trennung von Fructose und 

]'ucose 

mit Phenylhydrazin, Diphcnylhydrazin oder p-Tolylhydrazin und salzs. Phenyl
hydrazin3); 

d- Galaktose 

mit 1X-Methylphenylhydrazin und Phcnylhydrazin4) oder besser p-Bromphenyl
hydrazin3); 

mit o- oder p-Tolylhydra:.-~in und p-Bromphenylhydrazin3); 

d -Glucose 

mit Phenylhydrazin und p-Brompheuylhyurazin3); 
mit p-Brombenzhydrazid und p-Nitrophenylhydrazin; 
mit Phenylhydrazin und 1X-Methylphenylhydrazin4); 

mit o-Nitrophenylhydrazin und als zuckersaures Silber5); 

Rhamnose 

mit o-Nitrophenylhydrazin und Phenyl- oder p-Bromphenylhydrazin3); 
mit Phenylhydrazin und Aceton3); 
mit p-Tolylhydrazin und Phenylhydrazin3); 

1) Votocekund VondracoekB. 31', 3854 (1904). - Tollens undMaurenbrecher, 
H. 38. 500 (1905). 

2 ) Hi1ger und Rothenfußer, B. 35, 1841 (1902). 
3) v. d. Haar, Monosaccharide und Aldehydsäuren (1920), 240ff. 
4 ) .Ruff und Ollendorff, B. 3~, 3234 (1899). 
0 ) v. Ekenstein nnd Rlanksma, Rec. ~4, 38 (1905). 



592 Monosaccharide. 

Xylose 
mit o-Nitrophenylhydrazin und mittels der Xylonsäurereaktion1); 

mit Phenylhydrazin und Aceton1 ). 

Trennung von Fucose und 
d- Galaktose 

mit Diphenylhydrazin und Tolylhydrazin 1); 

mit p-Bromphenylhydrazin und o-Tolylhydrazin1); 

d-Glucose 
mit p-Tolylhydrazin, p-Bromphenylhydrazin, Diphenylhydrazin oder <X-Methyl

phenylhydrazin und Phenylhydrazin 1); 

mit Phenylhydrazin und Aceton 1); 

Mannose 
mit Diphenylhydmzin und Phenylhydrazin 1); 
mit Phenylhydrazin und Aceton1); 

Rhamnosc 
mit p-Bromphenylhydrazin1); 

Xylose 
mit p-Tolylhydrazin, Benzhydrazid, p-Bromphenyl-, x-Methylphenyl- oder 

Diphenylhydrazin und mit der Xylonsäurereaktion 1). 

'frennung von d-Galaktose und 
d-Glucose 

mit o-Tolylhydrazin 1) oder x-Methylphenylhydrar.in 1)2 ) und Phenylhydrar.in; 
mit p-Nitrophenylhydrar.in 1); 

Mannose 
mit Phenylhydrazin und <X-Methylphenylhydrazin 1) 2); 

mit o-Tolylhydrazin und Phenyl- oder p-Bromphenylhydrar.in 1); 

Rhamnose 
mit o-Tolylhydrazin und p-Bromphenylhydrazin 1); 

mit c:x-Methylphenylhydrazin2) und p-Bromphenylhydrar.in 1); 

mit Phenylhydrazin nnd Aceton 1); 

Xylose 
mit o- oder p-Tolylhydrazin, x-Methyl-oder p-Nitrophenylhydrazin oder p-Brom

benzhydrazid und der Xylonsäurereaktion 1); 

mit Phenylhydrazin 1). 

Trennung von d-Glucose und 
Mannose 

mit Phenylhydrazin, <X-Methyl-, p-Brom-, o-Nitrophenylhydrar.in oder p-Tolyl
hydrazin und als zuckersaures Silber 1); 

1) v. d. Haar, Monosaccharide und Aldehydsäuren (1920), 240ff. 
2) Votocek und Vondrai\ek, B. 3'2', 3854 (1904 -- Tollen;; nnd Mauren

brech<'r, B. 38, r.oo (1905). 



Oxalsäure. 

Rhamnose 
mit p-Tolylhydrazin und Phenylhydral'.in 1); 

mit Phenylhydrazin und Aceton 1); 

Xylose 
mit p-Nitrophenylhydraz.in uml der Xylom;äurereaktion 1); 
mit Phenylhydrazin und Aceton 1); 

Mannose 
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mit Phenylhydrazin, <X-Methyl-, o- und rn-Nitro- oder p-Bromphenylhydrazin 
und salzs. p-Bromphenylhydrazin 1); 

Xylose 
mit Phenyl- , p-Bromphenyl- , o-Nitrophenylhydrazin oder p-Tolylhydrazin und 

der Xylonsäurereaktion1); 
mit p-Nitrophenylhydrazin 1). 

'frennung von Rhamnose und 
Xylose 

mit p-Tolylhydrazin oder p-Brombenzhydrazid und der Xylonsäurereaktion1). 

Über die Trennung von drei und mehr Monosacchariden s. v. d. Haar, 
Monosaccharide und Aldehydsäuren (1920), 273ff. 

Oxalsäure. 
Über den Schmelzpunkt der wasserfreien Oxalsäure siehe S. ll!l. 
Siehe dazu auch Calcagni, G. 50, I, 245 (1920). 

Quantitative Bestimmung der Oxalsäure nach Krause 2) 

Essigsäureanhydrid u"rJegt. bei Temperaturen unter 100° Oxalsäure nach 
der Gleichung: 

C2H 20 4 '= CO + C02 + H 20 , 

während unter diesen Umständen weder Milchsäure noch Malonsäure, Bern
steinsäure, Apfelsäure, Weinsäure oder Citronensäure Kohlendioxyd ent-
wickeln3). · 

0.1-0.3 g der freien Säure werden mit 5 ccm reinem (schwefelsäurefreiem) 
Essigsäureanhydrid im Kohlendioxydstrom mittels des siedenden Wasserbades 
erhitzt und das Kohlenoxyd über 50proz. Kalilauge aufgefangen . 

Der Versuch ist in einer Viertelstunde beendet. 
Das Anhydrid muß im Kohlendioxydstrom ausgekocht und unter Kohlen

dioxyd aufbewahrt werden. 
Oxalate werden, wenn sie löslich sind, mit überschüssiger 15 proz. Salz

säure im Wasserbad unter häufigem Umschütteln bis nahe zur Trockne ein
gedampft . Unlösliche Oxalate werden mit 4.5 ccm Anhydrid und 0.5 ccm konz. 
Schwefelsäure zur Reaktion gebracht. Im letzteren Fall muß durch eine blinde 
Probe ermittelt werden, wieviel Kohlenoxyd in der angewendeten Zeit (15 bis 
20 Minuten) durch die Einwirkung der Schwefelsäure auf das Anhydrid gebildet 
wird. (Ca. 0.25-0.3 ccm, entsprechend I mg Oxalsäure.) 

Bei Gegenwart von Apfelsäure 11nd Milchsäure wird das Schwefelsäure
Anhydridverfahren unzuverlässig . 

1) v. d. Haar, Monosaccharide und Aldehydsäuren (1920), 240ff. 
2 ) B. 52, 426 (Hll9). ~) ·wohl aber Ameisensäure. 

M c: y e r, Analyse . 4. Aull. 38 



594 Oxybenzoesäuren. - Phthalsäuren. 

Siehe dazu noch Ott, A. 401, 177 (1913).- B. 52, 752 (1919).- Krause, 
B . 52, 1222 (1919). 

Weiteres über die Bestimmung der Oxalsäure, ihre Trennung von Wein
säure usw.: Bau, Ch. Ztg. 42, 425 (1918). 

Hydrargyrometrische Oxalsäurebestimmung : A belman n, B . d. pharm. 
Ges. 31, 130 (1921). 

l. Salicylsäure: 
Oxybenzoesäuren. 

OH 

O COOH 

Smp. 156-157 o. Sublimierbar. Mit Wasserdämpfen flüchtig . Schmeekt 
stark süßlichsauer. 

Eisenchlmidreaktion S. 616. 
Löslich in ca. 1000 T. Wasser von 0° 

" " " 500 " " " 13 ° 
" " " 13 " " " 100°. 

Leicht löslich in Chloroform (Unterschied von den Isomeren). 
Mit Jod-Jodkalium und Sodalösung entsteht beim Erwärmen schwer lös

liches Tetrajoddiphenylenoxyd (C5H~2Ö)2 • Man entfernt überschüssiges Jod 
mit Sulfit und kann im Filtrat evtl. noch vorhandene Benzoesäure (durch 
Ausäthern usw.) nachweisen. 

Methylester: Flüssig, Smp. -8°, von charakteristischem Geruch. 
2. Metaoxybenzoesäure: 

OH 

ÜcooH 
Smp. 200°. Sublimierbar. Schmeckt süßlich. Löslich in ca. 100 T. Wasser 

von 24°. 
Keine Eisenchloridreaktion. 
Methylester : Smp. 70°. - Siehe S. 50. 
3. Paraoxybenzoesäure: 

OH 

0 +H20 

COOH 

Smp. 210° (wasserfrei). Löslich in ca. 200 T. Wasser von 21°. Schmeckt 
sauer. Schwer löslich in Chloroform. 

Eisenchloridreaktion S. 618. 
Methylester: Smp. 131°. 

Phthalsäuren. 
0 -

Smp ..... f ca. 195 ° 
l bei raschem Erhitzen 

Anhydrid . . Smp. 128°, Sdp. 284.5° 
Löslichkeit in Teilen: { kalt 120 

Wasser . . sied. 5.5 
Alkohol . . 10 
Ather . . . 146 
Chloroform . fast unlöslich 

Dirnethylester (flüssig) 
p-Nitrobenzylester1) . Sdp. 282 ° 

m-
348.5 

im geschl. Rohr 

7800 
460 

ziemlich leicht 

" " fast unlöslich 
Smp. 64- 65 ° 
Smp. 202.5 ° 

---~Lyo~s und Reid, Am. soc. :J9, 1727 ( l!ll7). 

P · 

subl. bei ca. 300° 

67000 

fast unlöslich 

" " Smp. 140° 
Smp. 263-263.5 ° 



Protocatechusäure. -- Pyridinmonocarbonsäuren. 595 

Isophthalsäure und Terephthalsäure verbinden sich nicht mit Anilin. 
Sowohl beim Hinzufügen von Anilin zu den alkoholischen Lösungen dieser 
Säuren wie beim Vermengen der wäßrigen Lösungen isophthalsaurer oder 
terephthalsaurer Salze mit s~tlzsaurem Anilin wurden neben Anilin nur die 
freien Säuren erhalten 1). 

Beim Erhitzen in einer Atmosphäre von Benzoesäure sublimiert die Tere
phthalsäure in großen charakteristischen Zwillingskrystallen2). 

Das Bariumsalz kann zur Unterscheidung von der Isophthalsäure dienen. 
Es löst sich bei 5° in 355 T. Wasser, während das isophthalsaure Barium sehr 
leicht löslich ist. Noch schwerer als terephthalsaures Barium wird das Strontium
salz von Wasser aufgenommen: Ein Teil löst sich bei 17 o in 325 T. Wasser3). 

Protocatechusäure. 
COOH 

/"" I + H.,o 
I -
""-/- OH 

- - OH 

Smp. 199°, gelbe Nadeln. Leicht löslich in heißem Wasser und Alkohol, 
schwerer in Äther, fast gar nicht in siedendem Benzol. 

Eisenchloridreaktion S. 617. 
Reduziert ammoniakalische Silberlösung. 
Die Fällung mit Bleiacetat ist in Essigsäure löslich. Zerfällt in der Hitze 

unter Bildung von Brenzcatechin und Kohlendioxyd. 

1. Picolinsäure: 
Pyridinmonocarbonsäuren. 

r)COOH 
N 

Smp. 136°, sublimierbar, mit Wasserdämpfen flüchtig. Leicht löslich in 
Wasser und Alkohol, schwer in Benzol und Äther. 

Reaktion mit Eisenvitriol S. 619. 
Das charakteristische violettblaue Kupfersalz ist in heißem Wasser ziemlich 

leieht löslich (Trennung von den Isomeren). 
Methylester: Smp. 14° . 

2. Nicotinsänrf,: 

O COOH 

N 

Smp. 229°. Sublimierbar. Ziemlich schwer löslich in kaltem Wasser, 
leicht in heißem und in Alkohol, sehr schwer in Äther. 

Das Kupfersalz (hell blaugrün) ist in Wasser unlöslich. 
Methylester: Smp. 38°. 

3. Isonicotinsäure: 
COOH 

0 
N 

1 ) Graebe und Buenzod, B. 32, 1992 (1899). 
2 ) Warren de la Rue und Müller, A. 120, 343 (1861). - Beilstein, A. 133, 42 

(1861\). 3 ) Hell nnd Roek e nbn.eh, B. 22, 508 (1889). 
38* 
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Sublimiert ohne zu schmelzen. Smp. im geschlossenen Rohr bei 317 o. 

Sehr schwer löslich in kaltem, leicht in siedendem Wasser, sehr schwer in Äther 
und Benzol sowie in siedendem Alkohol. 

Blaugrünes, in Wasser unlösliches Kupfersalz. 
Methylester: Smp. 85 o. 

Pyridindicarbonsäuren. 
1. Dipicolinsäure: 

HoocÜcooH + P/2 H2o 
N 

Smp. 229°. 
Dirnethylester: Smp. 121 o. 

Eisenvitriolreaktion S. 619. 

2. Chinolinsäure: 

O
COOH 
COOH 

N 

Smp. 190-195° unter Zersetzung. Erstarrt dann wieder und schmilzt 
nochmals bei 231 o. 

Dirnethylester: Smp. 56 o. Anhydrid : Smp. 134 o. 

Eisenvitriol färbt die Lösung der Säure ähnlich der Farbe des Kalium
pyrochromats. 

3. Lutidinsäure: 
COOH 

0 +HO 
COOH 2 

N 
Smp. 240°. 
Dirnethylester: Smp. 58 o. Leicht löslich in kaltem Methylalkohol. Schmeckt 

bitter. 
Eisenvitriolreaktion: Rotgelb, in alkoholischer Lösung violettrot. [Hans 

Meyer und Tropsch, M. 35, 195 (1914)). 

4. I so cinchomeronsäure: 

HOOCO 
COOH + l(ll/2) H20 

N 

Smp. 236°. Mit Ferrosulfat rötlichgelbe Färbung. 
Dimethylester: Smp. 164°. In kaltem Methylalkohol fast unlöslich. Ge

schmacklos. 

5. Cinchomeronsäure: 
COOH 

O COOH 

N 

Smp. 266° unter Zersetzung. Anhydrid: Smp. 67°. Keine Färbung mit 
Ferrosalzen. 

Dirnethylester: flüssig. 



6. Dinicotinsäure: 

Pyridintricarbonsä11ren. 

HOOVCOOH 

N 

Smp. 323 °. In heißem Wasser sehr schwer löslich. 
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Dirnethylester: Smp. 85 o. Sehr lange Nadeln (aus Wasser). Keine Färbung 
mit Ferrosalzen. 

Pyridintricarbonsäuren. 

l. Carbocinchomeronsäure: 

COOH 

O
COOH + 11/ H 0 
COOH 2 2 

N 

Smp. 249-250°. 
Trimethylester: Smp. 101-102°. Leicht löslich m Wasser und Methyl

alkohol, schwer in Petroläther. 
Triäthylester: flüssig, Sdp. 300-305°. 
Konzentrierte Lösung wird von Ferrosulfat blutrot, verdünnte rotgelb 

gefärbt. 

2. Carbodinicotinsäure: 

HOOCO COOH 
COOH + 2H20 

N 

Smp. 323 °. Wird von Eisenvitriollösung intensiv rot gefärbt. 

3. Carbodipicolinsäure: 

OCOOH 
HOOC COOH + 2 H 20 

N 

Schmilzt bei 130° im Krystallwasser und dann nochmals bei 245-250° 
unter Bildung von Isocinchomeronsäure. Wird durch Ferrosulfatlösung carmin
rot gefärbt. 

4. Be r b er o n säure : 
COOH 

HOOCO +2(l)H 0 
COOH 2 

N 

Smp. 235 °. Mit Eisenvitriol Blutrotfärbung 

5. Trimesitinsäure: 
COOH 

HoocÜcooH + 2 H2o 
N 

Smp. 227 ° unter Zersetzung. Eisenvitriol erzeugt intensiv violettrote 
Färbung. 

Trimethylester: Smp. 154.5°. Schmeckt bitter. 
Äthylester: f3mp. 127 o. 
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6. ß-Carbocinchomeronsäure: 
COOH 

HOOCO COOH + 3 H20 

N 

Smp. 261 o unter Zersetzung. 
Mit Eisenvitriollösung keine Färbung. 

Pyridintetracarbonsäuren. 
1. 2 · 3 · 4 · 5 Tetracarbonsäure + 2 (3) H 20. 
Smp. unter Zersetzung bei 160°. Mit Eisenvitriollösung intensiv dunkelrot. 

2. 2 · 3 · 4 · 6 Tetracarbonsäure + 2 H 20. 
Smp. 222° unter Zersetzung. In Wasser sehr leicht löslich, mit Ferro-

salzen braunrot, auf Essigsäurezusatz kirschrot. 

3. 2 · 3 · 5 · 6 Tetracarbons äurc + 2 H 20. 
Smp. unter Zersetzung bei 150°. 
In Wasser leicht löslich. Mit Ferrosulfat blutrot. 

o-

Smp. 105° 
Amid, Smp. 143 o 

Pyrogallol 
1 . 2. 3 

Smp. 1 132° 

Geschmack I bitter 

Eisen
chlorid 

Alkalische 
Lösung 

! rot, auf Zusatz 
vonCaC03blau, 
a1kohol. Lösung 
dunkelgrün 1) 

bräunt sich 
rasch an der 

Luft 

Bleiacetat weißer 

Benzoat 
Smp. 

Acetat 
Smp. 

Niederschlag 

90° 

i'oluylsäuren, 

Trioxybenzole, 

Phloroglucin 

1-3·5+2aq 

süß 

blauviolett 
(in konz. Lösung) 

bleibt zunächst unverändert, 
beim Schütteln blauviolette 
Färbung,besonders auf Zusatz 

von Wasserstoffsuperoxyd 

172° 

104-106° 

p-
1800 
15l:l 0 

Oxyhydrochinon 
1 ° 2. 4 

140° 

bitter 

! vorübergehend blaugrün, auf 
I Zusatz von wenig Soda dun

kelblau, mit mehr Soda 
weinrot 

schon die wäßrige Lösung 
ist äußerst empfindlich 

graugelber Niederschlag, der 
sich rasch dunkel färbt 

120° 

97 ° 

Siehe ferner zu Phloroglucin S. 644.- Oxyhydrochinon: Liebermann 
und Lindenbaum, B. 37', 1176 (1904). Bildung von Phenyltrioxyfluoron. 

1 ) Mit Eisenvitriollösung Blaufärbung, -mit Kalkwasser violett, dann bräunlich. 
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Erstes Kapitel. 

Nachweis und Bestimmung der Hydroxylgruppe. 

Erster Abschnitt. 

Qualitativer Nachweis der Hydroxylgruppe. 

Außer den im nachfolgenden beschriebenen, allgemein anwendbaren 
Methoden zur quantitativen Hydroxylbestimmung, die natürlich auch zum 
qualitativen Nachweis dieser Atomgruppe dienen können, gibt es noch für 
die einzelnen Bindungsformen der OH-Gruppe charakteristische Spezial
reaktionen. 

1. Reaktionen der primären Alkohole: 

H 
I 

R-C-OH. 
I 

H 

A. Nitrolsäureprobe von V. Meyer und Locherl). 
Man verwandelt den zu untersuchenden Alkohol durch Jod und amorphen 

Phosphor 2 ) in sein Jodid. Die bequemere Jodierungsmethode mit Jodwasser
stoffsäure ist unstatthaft. weil Rie eventuell zu Umlagerungen Anlaß geben 
kann. 

Von den kohlenstoffärmeren .Jodiden (der Methyl- bis zur Propyi
reihe), bei welchen die Umwandlung in Nitrokörper sehr glatt geht, genügen 
zu der folgenden Operation 0.3 g ; von den kohlenstoffreicheren, bei 
denen neben der Bildung des Nitrokörpers stets Abspaltung von Alkylen 
statthat, nimmt man 0 .. 5-l.O g. 

Diese Jodidmenge bringt man in ein Destillierkölbchen von wenigen Kubik
zentimetern Inhalt, mit seitlich angeblasenem, etwa 20 cm langem Rohr, in 
das vorher eine kleine Menge trocknes Silbernitrit (das Doppelte vom Ge
wicht des Jodids) , das mit seinem gleichen Volumen feinem, trocknem , weißem 
Sand innig verrieben ist, eingefüllt wurde. 

Man wartet einige Augenblicke, bis die unter Wärmeentwicklung erfolgende 
Reaktion: 

RCH2J + AgN02 = RCH2N02 + AgJ 

eingetreten ist und destilliert nun über freier Flamme ohne Kühler ab. Das 
aus wenigen Tropfen bestehende Destillat wird mit dem dreifachen Volum 
einer Auflösung von Kaliumnitrit in konzentrierter Kalilauge geschüttelt, die 

1) B. 7, 1510 (1874); 9. fi:l!l (1876).- A. 180, 139 (1875).- Siehe auch Demjanow, 
B. 40, 4:lfJ4 (lfJ07) IITHi 5, 1077. ~) Rt>iiRtf'iJJ , A. 126, 250 (186;{). 
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Flüssigkeit mit etwas Wasser verdünnt und durch tropfenweisen Zusatz von 
verdünnter Schwefelsäure angesäuert. 

Die vordem farblose Lösung färbt sich, falls ein primärer Alkohol vorlag, 
orangerot bis (in den niedrigeren Reihen) intensiv dunkelrot (Bildung von 
eryt.hronitrolsaurem Salz). Siehe Hantzsch und Graul, B. 31, 2854 (1898). 

Durch abwechselnden Zusatz von Säure und Alkali kann man diese Färbung 
beliebig oft aufheben und wiederherstellen; falls das Destillat in wäßriger 
Kalilauge schwer löslich ist, kann man auch alkoholische Lauge verwenden. 

Nach Gutknechtl) liefert diese Reaktion noch in der Octylreihe gute 
Resultate. Versuche des Verfassers zeigten, daß auch noch das Ce t y 1 j o d i d 
C16H 33J deutlich reagiert. -Aromatische Alkohole (Benzylalkohol) geben 
die Reaktion nicht. 

B. Nach Stephan2 ) reagiert Phthalsäureanhydrid unter Zusatz 
eines geeigneten Verdünnungsmittels auf dem Wasserbad bei einstündigem 
Erwärmen quantitativ mit primären Alkoholen unter Bildung saurer Ester, 
während sekundäre Alkohole bei gleicher Behandlungsweise nur schwer und 
in geringer Menge, tertiäre durchaus nicht reagieren. Erhitzt man aber die 
Komponenten ohne VerdünnungsmitteJ3) auf 110-120 o, so reagieren auch sekun
däre Alkohole recht leicht. Pickard und Littlebury, Soc. 91, Hl78 (1907). 
- Pickard und Kenyon, Soc. 91, 2059 (1907). 

Der Alkohol wird mit dem gleichen Gewicht fein gepulvertem Phthal
säureanhydrid und dem gleichen Volum Benzol ca. 2 Stunden gekocht, 
der gebildete saure Ester durch Schütteln mit Sodalösung an Alkali gebunden, 
stark mit Wasser (bis zur klaren Lösung) verdünnt, mit Äther erschöpft 
(zur Entfernung der Verunreinigungen), mit wäßriger oder alkoholischer 
Lauge verseift und der regenerierte Alkohol mit Dampf übergetrieben. Die 
Phthalestersäuren lassen sich oftmals auch durch Umkrystallisieren aus 
hochsiedendem Petroläther reinigen. 

Sie geben öfters charakteristische Silbersalze. So läßt sich das Silber
salz des d-Citronellolderivats aus Benzol und Methylalkohol umkrystallisieren 
und schmilzt bei 125 °4). Das phytolphthalestersaure Silber ist in Äther und 
Benzol leicht löslieh und schmilzt bei ll9°5). 

Ebenso können die Strychninsalze der Phthalestersäuren Verwendung 
finden6 ). 

Manche Phthalestersäuren sind leicht durch Hitze zersetzlich, wobei Phthal
säure und ungesättigter Alkohol entstehen. (Phytadien aus Phytol, Phyten 
aus Dihydrophytol.) Man nimmt in solchen Fällen die 4fache Menge Benzol 
und erhitzt auf dem Wasserbad (nicht direkt) bis 5 Stunden lang. 

1) B. 12, 620 (1879). 
2 ) J. pr. (2) 60, 248 (1899); 62, 523 (1900). - Semmler und Barthelt, B. 40, 1365 

(1907). Diese Methode ist namentlich in der Terpenreihe erprobt worden. -
Schimmel & Co., B. 1899, II, 17, 41; 1900, 1, 44; 1900, II, 45.- Roure- Bertrand 
Fils, B. I, 3, 35, 38 (1901); B. I, 9, 21 (1904). -Hesse, B. 36, 1466 (1903).- Uber eine 
etwas andere Arbeitsmethode siehe Charabot, Bull. (3) 23, 926 (1900). - Roure
Bertrand Fils, B. I, 4, 15 (1904).- Fr. P. 374 405 (1907). - Enklaar, B. 41, 2086 
(1908). - Schimmel & Co., B. 1910, I, 107.- Elze, Ch. Ztg. 34, 538, 857 (1910).
Semmler und Feldstein, B. 47, 2687 (1914). 

3 ) Oder in Benzollösung bei Gegenwart von Natrium: Helferich und Locher, 
B. 54, 932 (1921). 

4 ) Schimmel & Co., B. 1909, I, 98.- Siehe auch Erdmann und Huth, J. pr. 
(2) 56, 40 (1897). - Mayer und Neuberg, Bioch. 71 , 178 (1915). 

5) Willstätter, Mayor und Hüni, A. 378, 87 (l!liO). 
6 ) Paolini und Robora, Atti Lino. (5) 25, IT, 377 (1!116). 
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Um die Estersäuren zu reinigen, kann man sie in Form eines ätherlöslichen 
Salzes von Phthalsäure, mittels eines wasserlöslichen von Anhydrid und Alkohol 
trennen. 

Nach Henderson nnd Heilbron 1) bewährt sich die Phthalsäureester
methode auch in Fällen, wo Benzoylierung und Acetylierung nicht zu be
friedigenden Resultaten führen. Sie versagt nach unveröffentlichten Beob
achtungen von Hans Meyer und Swoboda bei den hochmolekularen Fett
alkoholen (Ceryl- und Cetylalkohol). 

Das Verfahren kann auch zu quantitativen Bestimmungen ver
wertet werden. Schimmel & Co. gehen z. B.2) zur Analyse des Citronellöls 
folgendermaßen vor. 

In einem Kolben mit eingeschliffenem Rückflußkühler werden 2 g Öl mit 
2 g Phthalsäureanhydrid und 2 g Benzol 2 Stunden im Wasserbad erhitzt. 
Nach dem Abkühlen wird der Kolbeninhalt mit 60 ccm nkKalilauge 10 Minu
ten durchgeschüttelt. Während dieser Zeit bleibt der Kolben verschlossen. 
Das Anhydrid ist dann in neutrales Kaliumphthalat und die Geraniolestersäure 
in ihrKaliumsalz verwandelt. Der Überschuß an Kalilauge wird mit n/2-Schwefel 
säure zurücktitriert. Die Zahl der verbrauchten Kubikzentimeter multipliziert 
mit 0.028 gibt die noch vorhandene Menge Alkali an. 

Das Geraniol kann hier nicht durch Acetylierung bestimmt werden, weil 
das anwesende Citronellal dabei in Isopulegolacetat übergeführt würde. 

Die Natriumsalze der Phthalestersäuren reagieren mit p- Nitrobenzy I
bromid unter Bildung oftmals charakteristischer Ester. Man kann dabei die 
Trennung des Alkohols mit seiner Identifizierung verbinden, ferner einen 
primären Alkohol in Gegenwart VOll sekundärem und tertiärem, einen sekun
dären in Gegenwart von tertiärem identifizieren. Die Anwendbarkeit ist in
dessen beschränkt, da viele der in Betracht kommenden Derivate flüssig sind; 
gut verwendbar ist das Verfahren für die niederen Alkohole, besonders Methyl
alkohol, der so leicht neben Äthylalkohol nachgewiesen werden kann. Methyl
alkohol reagiert mit Phthalsäureanhydrid schon bei Zimmertemperatur 3 ) . 

Über die Umwandlung auch von tertiären Alkoholen (Linalool) in 
Phthalestersäuren mittels trockner Natriumalkoholate siehe: Tiemann 
und Krüger, B. 29, 902 (1896). 

In analoger Weise liefern die primären Alkohole auch mit den Anhydriden 
schwer flüchtiger ein basischer Säuren unter geeigneten Bedingungen ent
sprechende Ester 4). 

Über saure Bernsteinsäureester siehe: Pie kard und Littleb ury 
Soc. 101, 109 (1912). 

Spaltung racemischer Phthalate durch Brucin: Pickard und Littlebury 
Proc. 24, 217 (1909). 

C. Namentlich für primäre Alkohole von höherem Molekular
gewicht ist die Reaktion von HelJ5) verwertbar. Beim Erhitzen mit Natron
kalk werden nämlich die primären Alkohole nach der Gleichung 6): 

H · CH20H + KOH = H · COOK + 2 H 2 

1 ) Soc. 93, 293 (190S). 2 ) B. f. 1899, II, 17. 
3 ) Reid, Am. soc. 39, 1249 (1917) . 
4 ) Fr. P. 374 405 (1907) . - DRP. 209 382 (1909). 
5 ) A. 223, 269, 274, 295 (1884). - Schwa1b, A. 235, 106 (1886). - Mangold, 

Ch. Ztg. 15, 799 (1891). 
6 ) Dn maR und Stas, A. :,5, 12!l (JS41). -·- Brodic, A. 67,202 (1848); 71, 149 (1849). 

- · Nef. A. 31S, 17:! (1001). · Siehe auch S. [)04. 
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unter Entwicklung von 2 Molekülen Wasserstoff in die zugehörigen Säuren 
verwandelt. Die weitergehende Zersetzung der Säure: 

R · COOK + KOH = R · H + K 2C03 

erfolgt bei nicht viel höherer Temperatur. Es wäre daher bei den niedrigeren 
Alkoholen auf eine entsprechende Reinigung des Wasserstoffs von gasförmigen 
Kohlenwasserstoffen Rücksicht zu nehmen. Bei den höheren Alkoholen da
gegen übt die Bildung dieser Nebenprodukte, da sie nicht flüchtig sind, keinen 
Einfluß auf das Resultat. 

Das Volum des bei der Reaktion entwickelten Gases ist ein Maß für die 
Molekulargröße des untersuchten Alkohols. Ebenso kann natürlich die Methode 
von Hell zur qualitativen und quantitativen Bestimmung eines primären 
Alkohols von bestimmtem Molekulargewicht dienen. 

Ausführung der Bestimmung. In 
einem nach dem Prinzip von Lothar 
Me yer1) konstruierten Luftbad 2) B (Fig. 289), 
in das mit Kork das Rohr i und ein Ther
mometer eingesetzt sind, wird die Substanz 
erhitzt. Hell verwendet die fein gepulverte 
Probe direkt mit Natronkalk innig gemischt. 
Seither haben A. und P. Buisine3 ) konsta
tiert, daß man noch zuverlässigere Resultate 
erhält, wenn man den flüssigen oder ge
schmolzenen Alkohol zuerst mit dem gleichen 
Gewicht (1/2-1 g) fein gepulvertem Ätzkali 
in der Wärme verreibt. Die nach dem Er
kalten harte Masse wird pulverisiert und mit 

B 3 Teilen Kalikalk (auf 1 Teil Alkohol) innig 
gemischt. -Die Mischung wird in i gebracht, 
noch mit etwas Natron- oder Kalikalk be
deckt und dann, um das Luftvolumen mög
lichst zu verringern, eine an beiden Enden 
zugeschmolzene Röhre k, die das Rohr nahezu 
ausfüllt, eingeschoben. Durch das in den 

Fig. 289. Apparat von H e ll. Kautschukstopfen p eingepaßte enge Röhr-
chen r wird dann luftdichte Verbindung mit 

einer vollständig mit Quecksilber gefüllten und mit einem Dreiweghahn h 
versehenen Hofmanns chen Gasbürette hergestellt. 

Um die durch das Einschieben von r in p veranlaßte Druckdifferenz aus
zugleichen, wird zuerst durch Drehen des Dreiweghahns die Kommunikation 
von i mit der atmosphärischen Luft hergestellt. 

Man beobachtet Barometerstand und Temperatur und bringt durch 
Drehen von h die Bürette mit i in Verbindung. Durch Ablassen von Queck
silber bei q wird jetzt ein Vakuum erzeugt und untersucht, ob der Apparat 
luftdicht schließt, der Quecksilberstand in der Bürette sich also nach einiger 
Zeit nicht ändert. 

Nun wird langsam angewärmt und dann so lange auf 300-310° erhitzt, 
bis das Niveau der Quecksilbersäule konstant bleibt. Man läßt dann den 

1) B. 16, 1087 (1883). 
2 ) Oder einfacher einem Sand- oder Graphitbad. Kuhn , Diss. München (1909), 15. 
'1) Monit.. scient. 1890, 1127. - Bull. (3) 3, 567 (1890). 
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Apparat wieder auf die Anfangstemperatur erkalten, stellt den ursprünglichen 

Druck durch Zugießen von Quecksilber her, liest das Gasvolumen ab und 
reduziert auf 0° und 760 mm Druck. 

Will man das Gas trocken messen, so wählt man i länger und bringt ober
halb k noch eine Schicht stark ausgeglühten Natronkalk an. 

Anderenfalls hat man die Tension des Wasserdampfes w zu berücksichtigen. 
Aus dem abgelesenen Volumen v findet man das korrigierte Volumen: 

V = __ _ _ _v___jb __ w_) ~-
760 (1 + 0.0003 665 t) 

und das Gewicht des Wasserstoffs m Milli
grammen: 

G = 0.0896 . V. 

Zur Analyse der Alkohole der 
Wachsarten haben A. und P. Buisine den 
Apparat modifiziert. Als Bad dient das mit 
Quecksilber gefüllte eiserne Gefäß A (Fig. 290), 
das ein Steigrohr K zur Kondensation der 
Quecksilberdämpfe trägt. 

Bemerkungen zur Hellsehen M e
thode. Wenn man nicht einen reinen 
Alkohol untersucht, sondern etwa in Natur
produkten (Wachs od. dgl.) qualitativ und 
quantitativ auf das Vorhandensein von pri
mären Alkoholen prüft, kann man oftmals 
die gefundene Wasserstoffzahl nicht verwerte11, 
weil auch andere Substanzen (Harze usw.) 
beim Erhitzen mit Natronkalk Gase (Wasser
stoff und Kohlenwasserstoffe) entwickeln. Die 
Ausbeute an Säure aus komplizierteren Alko
holen ist natürlich durchaus nicht quantitativ. 
So erhielten 1) Willstätter, Mayer und 
Hüni aus dem Dihydrophytol nur ca. 50% 

II 

Fig. 290. 
Phytansäure; die Oxydation mit Chromsäure2 ) Apparat von A. und P. Buisine. 

liefert hier bessere Resultate. 
Enthält das Wachs ein Lacton, ~:>o wird letzteres durch den Natronkalk 

in die Oxysäure verwandelt, was zu Täuschungen Veranlassung geben kann 3). 

Über das Verhalten der primären, sekundären und tertiären Alkohole 
gegen Ätzkali siehe S. 514. 

D. Reaktion von Jaroschenko 4). Aus primären Alkoholen entsteht 
mit Phosphortrichlorid nach der Gleichung: 

R · CH2 • OH + PCI3 = RCH2 • OPCI2 +HOl 

ein alkylphosphorsaures Chloranhydrid, das unzersetzt destillabel ist. 
Man läßt den Alkohol unter sorgfältiger Kühlung in das Phosphortrichlorid 

eintropfen. Nach Beendigung der ziemlich stürmischen Reaktion wird noch 

einige Zeit auf dem Wasserbad erwärmt und dann rektifiziert. 

1) A. 378, 103 (1910). 
2) Siehe S. 471. 3 ) Siehe dazu Hans Meyer und Soyka, M. 34, 1171 (1913). 
4 ) Russ. 29, 223 (1897). - Menschutkin, A. 139, 343 (1866).- Kowalewsky, 

Russ. 29, 217 (18!l7). 
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E. Natürlich kann man für die Diagnose Yon primären Alkoholen auch 
ihre Überführbarkeit in Aldehyd und Säure vom gleichen Kohlenstoff
gehalt verwerten, nur sind diese Oxydationen nicht immer leicht und glatt 
ausführbar. - Siehe hierzu S. 471. 

F. Über Messung der Esterifizierungsgeschwindigkeit primärer 
Alkohole siehe B. 611. 

G. Nur primäre Alkohole liefern Alkylschwefelsäuren. 
H. Mit Brom 1) 6) reagieren die primären Alkohole, im Gegensatz zu den 

sekundären, nur sehr wenig energisch. 
I. Primäre Alkohole können 2 ) nicht durch wäßrige Salzsäure in Halogen

alkyle übergeführt werden, wohl aber durch kochende Bromwasserstoff
säure (1.49) oder Jodwasserstoffsäure (1.7). 

c 
I 

2. Reaktionen der sekundären Alkohole: R- C- OH. 
I 

H 

A. Pseudonitrolreaktion von V. Meyer und Locher3). 

Die Reaktion wird wie in der primären Reihe die Nitrolsäureprobe an
gestellt, nur muß das Schütteln mit der Kaliumnitrit-Kalilösung etwas längere 
Zeit (ungefähr 1 Minute) fortgesetzt werden. Nach Zusatz von Schwefelsäure 
erhält man dann eine tiefblaue bis blaugrüne Färbung, die auf Alkalizusatz 
nicht verschwindet, aber unter Entfärbung der wäßrigen Lösung durch Chloro
form ausgeschüttelt werden kann. Manchmal scheidet sich auch das entstandene 
Pseudonitrol in festem Zustand ab und kann dann mit blauer Farbe in Chloro
form gelöst werden. Die Pseudonitrole besitzen scharfen, zu Tränen reizenden 
Geruch, ähnlich dem des Nitrobenzols. 

Während in Mischungen primärer und sekundärer Alkohole die 
Nitrolsäurebildung immer gleich gut gelingt, wird die Pseudonitrolreaktion 
schon durch die Anwesenheit geringer Mengen primären Jodids merklich ge-. 
stört und durch große Mengen ganz verwischt. Das primäre Jodid bleibt also 
in Mischungen immer leicht nachweisbar, das sekundäre mit Sicherheit nur 
dann, wenn seine Menge wesentlich vorwiegt 4 ). Die Reaktion gelingt in der 
aliphatischen Reihe nur bis einschließlich der Amylalkohole 5). 

B. Sekundäre Alkohole reagieren mit Brom schon bei gewöhnlicher Tem
peratur in explosionsartig heftiger Weise, ohne daß sich primär Bromwasser
stoff entwickelt 6). 

C. Während im allgemeinen die sekundären Alkohole ebenso wie die pri
mären durch Chlorwasserstoffsäure gar nicht oder nur schwer und dann 
in sekundäre Halogenkohlenwasserstoffe verwandelt werden, geben Alkohole 
-CH-CHOH (auch ungesättigte) der Terpenreihe hierbei tertiäre Haloge-

l 
R 

1 ) Etard, C. r. ll4, 753 (1892).- Lobry de Bruyn, B. 26,272 (1893). -Ipatjew, 
J. pr. (2), 53, 257 (1896).- Ipatjew und G r a we, 33, 18/10 (1901). - B ugarsky, Z. 
phys. 38, 561 (1901); 42, 545 (1903). 

2) Norris, Am. 38, 627 (1907). 3 ) Literatur siehe S. 601, Anm. 1. 
4 ) V. Meyer und Forster, B. 9, 539, Anm. (1876).- Demj anow, B. 40,4394 (1907). 
5 ) Gutknecht, B. 12, 624 (1879). 
6 ) Henry, Bull. Ac. roy. Belg. 1906, 424. - Rec. 26, 118 (1907). 
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nide 1); ungesättigte sekundäre Alkohole der Fettreihe dagegen die sekundären 
Chloride 2 ). 

D. Bromwasserstoffsäure (1.49) führt beim Kochen1) quantitativ in 
Bromide über, ungesättigte Alkohole können dabei unter Bromwasserstoffab
spaltung in Diäthylenkohlenwasserstoffe übergehen, während die entsprechenden 
Chlorderivate stabil sind 3 ). 

E. Reaktion von Chancel4). Während bei der Einwirkung von Salpeter
säure auf primäre Alkohole nur neutrale Verbindungen (Ester der Salpetersäure 
und salpetrigen Säure) entstehen, bilden die sekundären (und wahrscheinlich 
auch die höheren tertiären, was nicht untersucht ist) unter Spaltung des Alko
hols sauer reagierende Nitroalkyle, die charakteristische Kalium- und Silber
salze liefern. 

Man übergießt in einer Eprouvette 1 ccm des zu untersuchenden Alkohols 
mit dem gleichen Volumen Salpetersäure (1.35), erwärmt und verdünnt, wenn 
die Reaktion vorüber ist, mit Wasser und schüttelt mit Äther aus. Die Äther
schicht wird abpipettiert, in einem kleinen ~chälchen verdampft und der Rück
stand in wenigen 'l'ropfen Alkohol gelöst. Auf Zusatz von etwas alkoholischer 
Kalilauge bleibt die Lösung klar, falls ein primärer Alkohol vorlag. Sekun
däre Alkohole liefern hingegen nach kurzer Zeit eine Krystallisation von gelben 
Prismen des Nitroalkylsalzes. 

Die Reaktion gelingt a uch in den höheren Reihen, nicht aber beim Iso
propylalkohol. 

F. Beim Behandeln mit Phosphortrichlorid (siehe Reaktion D der 
primären Alkohole) erhält man ca. 80% ungesättigte Kohlenwasserstoffe. 

G. Bei der Oxydation geben die sekundären Alkohole Ketone, unter 
Umständen indes auch Ketonsäuren 5) mit der gleichen Anzahl von Kohlenstoff
atomen. 

H. Esterifizienmgsgesehwindigkeit mit Essigsäure siehe S. 611. 

c 
I 

3. Reaktionen cler tertiären Alkohole R- C- OH. 
I c 

A. Beim Behamleln der Jo(lide nach V. Meyer nnil Locher tritt keine 
Färbung ein. 

B. Tertiäre Alkohole reagieren mit Brom, auch im Sonnenlicht, erst in 
der Wärme. Am stärksten werden Alkohole angegriffen, die neben der ==C-OH
Gruppe eine= CH-Gruppe, schwächer, die eine CH2-Gruppe und ganz schwach, 
die eine CH3-Gruppe benachbart haben 6). - Siehe auch unter K. 

C. Mit Phthalsäurea nhydrid tritt keine Reaktion ein 7). 

D. Reaktion von Chance!: Siehe sekundäre Alkohole (E). 
E. Mit Phosphortrichlorid bilden sich die entsprechenden Alkylchlo

ride nahezu quantitativ. 

1) Kondakow, B. ~8, 1618 (1895). - Kondakow und Lutschinin, J . pr. (2), 
60, 257 (1899); 6~, 1 (1900). 2 ) Abelmann, B. 43, 1579 (1910). 

") Abe1ma nn, B. 43, 1577 (1910). 4 ) C. r. 100, 604 (1885). 
5) Glücksmann, M. 10, 770 (1889). - Siehe auch S. 473f. 
6 ) H e nry, Bull. Ac. roy. Belg. 1906, 424. - Rec. ~6, 118 (1907). 
7) Siehe übrigens S. 603. 
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F. Reaktion von Deniges1). Die Äthylenkohlenwasserstoffe verbinden 
sich mit Quecksilbersulfat zu charakteristischen Verbindungen vom Typus: 

R" ( "o/Hg"'so ) 
\ / "'Hg/ 4 3. 

Da nun die tertiären Alkohole im allgemeinen unter Bildung derartiger 
Kohlenwasserstoffe zu zerfallen vermögen, reagieren sie auch leicht mit dem 
Reagens von Deniges. 

Zur Darstellung des letzteren vermischt man 50 g Quecksilberoxyd, 200 ccm 
Schwefelsäure und 1000 ccm Wasser. 

Zur Ausführung der Reaktion erhitzt man 1-2 Tropfen des zu 
untersuchenden Alkohols mit einigen Kubikzentimetern Quecksilberlösung. 
Nach kurzer Zeit bildet sich dann, falls der Alkohol tertiär ist, ein gelber, manch
mal auch rötlicher Niederschlag. Das Kochen soll höchstens 2-3 Minuten 
andauern. 

Alkohole, denen die Fähigkeit zur Bildung von Äthylenkohlenwasser
stoffen abgeht, wie Triphenylcarbinol, Citronensäure usw., reagieren nicht, 
ebensowenig wie die primären und sekundären Alkohole. Nur Isopropylalkohol, 
der relativ leicht in Propylen übergeht, reagiert beim andauernden Kochen, 
jedoch viel langsamer als die tertiären Verbindungen. 

G. Beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid auf 155° spalten die 
acyclischen tertiären Alkohole in der Regel Wasser ab und bilden Alkylene. 

H. Bei der Oxydation 2 } zerfallen sie gewöhnlich in Ketone und Carbon
säuren von geringerer KohlenstoffanzahL Gelegentlich tritt indessen (als Neben
reaktion) infolge intermediärer Alkylenbildung und Wasseranlagerung Um
wandlung in primären Alkohol ein, der dann zur Carbonsäure mit gleicher 
C-Zahl oxydiert wird; z. B. 3): 

CH3"'c/CH3 __ ,. CH3"'C = CH + CH3"'c/CH2-0H __ ,. 
CH~/ "'OH CH3 / 2 CH3/ "'H 

CH3' , ,, c / COOH 
CH3/ "'H 

I. Im Gegensatz zu den primären und sekundären liefern die tertiären 
Alkohole mit Bariumoxyd keine Alkoholate 4). 

K. Reaktion von Hell und Urech5). 

Brom wirkt auf tertiäre Alkohole nach dem Schema: 

ccc ccc 

""'/ ""''/ C + ßr2 = C + HBr + 0 . 

bH t 
Wenn man die Reaktion in Gegenwart von Schwefelkohlenstoff vor sich 

gehen läßt, bildet der nascierende Sauerstoff mit letzterem Schwefelsäure. 
Zur Ausführung des Versuchs wird der wasserfreie, reine Alkohol mit 

trocknem Brom und reinem Schwefelkohlenstoff mehrere Stunden in einem 
gut verschlossenen Gefäß bei Zimmertemperatur sich selbst überlassen. Dann 

1) C. r. 126, 1043, 1277 (1898). 
2 ) Wagner, J. pr. (2), 44, 308 (1891) und M. u. J., 2. Auf!., I, 218 (1906). 
3 ) Butlerow, Z. 1811, 484. - A. 189, 73 (1877). -Eine etwas andere Erklärung 

gibt N e vole, B. 9, 448 (1876). - Wagne r, B. 21, 1232 (1888). 
4 ) Menschutkin, A. 197, 204 (1879). 5) B. 15. 1249 (1882). 
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gießt man in Wasser und prüft nach sofortigem Durchschütteln mit Barium
nitrat. Tertiäre Alkohole geben reichliche Fällung von Bariumsulfat, während 
primäre und sekundäre wasserfreie Alkohole keinen Niederschlag erzeugen. 

L. Nach Semmler1) werden tertiäre Alkohole, im Gegensatz zu den 
primären und sekundären, durch Reduktion mit Natrium und Alkohol, 
noch besser durch Zinkstaub, ihres Sauerstoffs beraubt. 

Man schließt den Alkohol mit seinem doppelten Gewicht Zinkstaub in 
eine Einschmelzröhre ein und erhitzt 1/ 2--4 Stunden auf 220-230°. Die 
Röhren enthalten häufig Druck von teilweise abgespaltenem Wasserstoff. 
Das Reaktionsprodukt wird durch Destillieren mit Wasserdampf gereinigt 
oder der Röhreninhalt ausgeäthert und der Rückstand nach Entfernung des 
Äthers im Fraktionierkolben destilliert. 

M. Tertiäre Alkohole - namentlich leicht die aromatischen Carbinole -
werden durch Salzsäure, Acetylchlorid oder Thionylchlorid (Hans Meyer) 
in halogensubstituierte Kohlenwasserstoffe verwandelt 2 ). 

Wenn der Alkohol außer Kohlenwasserstoffresten in Nachbarstellung zum 
Hydroxyl noch andere Gruppen (wie CH2Cl, COOH, COOC2H5 , CN) enthält, 
wird er gegen Salzsäure resistenter und gibt mit Acetylchlorid Acetat. 

N. Primäre und sekundäre alkoholische Hydroxyle reduzieren N eßlers 
Reagens. Verbindungen mit tertiärem alkoholischem Hydroxyl reduzieren 
nicht 3 ). 

0. Sekundäre Alkohole verdrängen die tertiären aus ihren Alkoholaten 4 ). 

Die primären Alkoholate kondensieren sich mit sekundären Alkoholen auf 
Kosten der OH-Gruppe des primären Alkohols unter Verkettung an dem der 
OH-Gruppe vizinalen C-Atom zu einem sekundären Alkohol 5). 

P. Nach Wienhaus6) geben nur die tertiären Alkohole mit Chromsäure 
beständige Ester. Behält die mit Chromtrioxyd versetzte Lösung der Substanz 
in Tetrachlorkohlenstoff oder Petroläther längere Zeit, wenigstens im Dunkeln, 
rein rote oder gelbrote Farbe, so liegt ein tertiärer Alkohol vor. Baldige Ver
färbung beweist dagegen nicht die Abwesenheit eineR solchen, da auch tertiäre 
Alkohole oft rasch oxydiert werden. 

Das Verfahren ist besonders geeignet zur Charakterisierung von Derivaten 
der Terpenreihe. Die Phenylgruppe scheint der Beständigkeit der Alkohole 
Eintrag zu tun. 

4. Weitere Reaktionen der einwertigen Alkohole. 
A. Primäre, sekundäre und tertiäre einwertige Alkohole, nicht aber mehr

wertige Alkohole, Phenole und Säuren, zeigen nach v. Bitt 67 ) eine charak
teristische Farben rea kti on mit Meth ylviolett. 

1 ) B. 27, 2520 (1894); 33, 776 (1900).- Gand ur in, B. 4f, 4361 (1908).- Siehe S. 524. 
2 ) Butlerow, A. f44, 5 (1867). -Michael, J. pr. (2), 60, 424, Anm. (1899). -

Straus und Caspari, B. 35, 2401 (1902); 36, 3925 (1903).- Henry, Bull. Ac. roy. Belg. 
f905, 537.- Kauffmann und Grombach, B. 38, 2702 (1905). - Semmler, Die äthe
rischen Oie f, 125 (1905). - Michael, B. 39,2790 (1906).- Henry, C. r. f42, 129 (1906). 
- Rec. 25, 138 (1906).- Bull. Soc. Chim. Belg. 20, 152 (1906).- Bull. Ac. roy. Belg. 1906, 
424.- Gleditsch, Bull. (3), 35, 1094 (1906).- Delacre, Bull. Ac. roy. Belg. 1906, 134. 
-Henry, Rec. 26, 89 (1907); 28, 448 (1909). 

3) Rosenthaler, Arch. 244, 373 (1906).- Süddeutsche Apoth. Ztg. 1907, 412. -
Z. ang. 20, 412 (1907). 

4 ) Tschugaeff, Russ. 36, 1253 (1904).- Tschugaeff und Gasteff, B. 42, 4632, 
(1909). - Fomin und Sochanski, B. 46, 245 (1913). 

5) Guerbet, C. r. f54, 1357 (HH2). ") R. 47, 324 (1914). 
7) Ch. Ztg. 17, 611 (1893). 

~feyer. Analyse . ~ . Auf!. 39 



610 Qualitativer Nachweis der Hydroxylgruppe. 

Einige Kubikzentimeter der zu untersuchenden Flüssigkeit werden mit 
1-2 ccm einer Lösung von 0.5 g Methylviolett in 11 Wasser versetzt und 
dann 1/ 2-1 ccm Alkalipolysulfidlösung hinzugefügt. Ist ein einwertiger Alko
hol vorhanden, so färbt sich die Flüssigkeit kirschrot bis violettrot und bleibt 
klar; im anderen Fall entsteht grünlichblaue Färbung und es scheiden sich balrl 
darauf aus der gelb gewordenen Flüssigkeit rötlichviolette :Flocken aus. 

B. Xanthogensäurereaktion1) . Die primären und sekundären Na
trium(Kalium)alkoholate gehen mit Schwefelkohlenstoff und hierauf mit 
Methyljodid versetzt in Xanthogensäureester über, die namentlich in der 
Terpenreihe charakteristische Derivate bilden. 

Tertiäre Alkohole liefern bei gleicher Behandlung die entsprechenden 
ungesättigten Kohlenwasserstoffe, da ihre Xanthogensäureester unbeständig 
sind. 

Aus diesen Estern lassen sich durch Verseifen mit Lauge rlie Alkohole 
regenerieren. 

Auch die nach der Gleichung: 
/OR 

/ 
ROK+ CS2 =es 

""sK 

erhältlichen Alkalisalze2 ) werden zum Isolieren und Charakterisieren hoch
molekularer Alkohole dargestellt. Die daraus mit Säuren gewonnenen freien 
Xanthogensäuren zerfallen meist schon beim Erwärmen mit Wasser. 

C. Verhalten der Alkohole bei der Esterifikation mit Essigsäure3 ) . 

Die Esterifizierungsgeschwindigkeiten der Alkohole sind nach Menschut
ki n durch die Struktur der Kohlenstoffkette bedingt. Je verzweigter die Kette 
ist und je näher die Seitenkette (bzw. Seitenketten) an das Hydroxyl tritt, 
desto kleiner wird die Esterifizierungsgeschwindigkeit. 

Darum werden im allgemeinen die tertiären Alkohole am langsamsten, die 
primären am raschesten verestert, es hat aber auch der primäre Amylalkohol: 

CH3 

I 
CH3-C-CH20H 

I 
CH3 

kleinere Esterifizierungsgeschwindigkeit als der sekundäre: 

CH3-CH2-CHOH 
I 

CH3 

1) Tschugaeff, B. 32, 3332 (1899); 33, 735, 3118 (1900); 34, 2276 (1901); 35, 2473 
(1902); 37, 1481 (1904).- Russ. 35, 1116 (1904); 36, 988 (1904); 39, 1324, 1334 (1907). -
Tsch ugaeff und Gasteff, B. 42, 4632 (1909).- Kimura, B. pharm. Ges. 19, 369 (1909). 
-Rieb ter, Arch. 247, 391 (1909).- Tsch ugaeff und Fo min, C. r. 151, 1058 (1910).
A. 375, 288 (1910). - B. 45, 1293 (1912). - Tsch ugaeff und Budrick, A. 388, 280 
(1912). - Fomin und Sochanski, B. 46, 245 (1913). - Buchner und Weigand, 
B. 46, 2113 (1913). - Bruhnke, Diss. Breslau (1915), 31.- Du b sk y, J . pr. (2) 103, 
llO, 128 (1921). 2) Bamberger und Lodter, B. 23, 211, 213 (1890). 

3 ) N. Menschutkin, A. 195,334 (1879); 197, 193 (1879).- Russ. 13,564 (1881).
Willstätter und Hocheder, A. 354, 249 (1907). - Gandurin, B. 41, 4360 (1908).
Michael und Wolgast, B. 42, 3157 (1909).- B. N. Menschutkin, B. 42, 4020 (1909) . 
-Michael, B. 43, 464 (1910).- Willstätter, Mayer und Hüni, A. 378, 98 (1910). 
-- W olff, Ch. Umsch. 29, 2 (H)22). 
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Übrigens besitzen die tertiären Butyl- und Amylalkohole größere Ge
schwindigkeitskonstanten als die sekundären, trotzdem in ersteren die Ketten 
verzweigter sind und dem Hydroxyl näherstehen. 

Namentlich durch die Arbeiten von Michael ist, wie Willstättor, Mayer 
und Hüni betonen, der Wert dieser Methode zweifelhaft gewoMen, und die 
Folgerungen hinsichtlich der wahren Geschwindigkeit der Reaktion sind strittig; 
immerhin sind die Zahlen für Anfangsgeschwindigkeit und Grenze der Ester
bildung nach der ursprünglichen Arbeitsmethode von Mensch u t ki n für 
die Beschreibung und den Vergleich der höheren aliphatischen Alkohole sehr 
nützlich. 

Nennt man die Prozentzahl an Ester, die sich nach einstündiger Ein
wirkung äquimolekularer Mengen von Alkohol und Essigsäure (bei 155 °) ergibt, 
den Wert der Anfangsgeschwiudigkeit, den nach 120 Stunden erzielten 
Umsatz den Grenzwert, so findet man: 

Für die primären Alkohole der Formel: 

Anfangsgeschwindigkeit: Grenzwert: 

CH3(CH2)nCH20H 
R 2CHCH20H 
C.H2u_10H 
CnH2n_ 30H 
CuH2u_ 70H 

46.7 
44.4 
35.7 
20.5 
38.6 

Für die sekundären Alkohole der Formel: 
16.9-26.5 

15.1 
10.6 
18.9 
22.0 

Für die tertiären Alkohole der Formel: 
C.,H2D +IOH 
C.,H2n_10H 
CnH2n_ 30H 
C.,H2., _ 70H (Phenole ) 
C"H2., _ 130H 

0.9- 2.2 
3.1 

0.6- 1.5 

66.6 
67.4 
59.4 

60.8 

58.7-63.1 
52.0- 61.5 

50.1 

0.8·- 6.6 
0.5- 7.3 
3.1- 5.4 
8.6- 9.6 

6.2 

Ausführung der Bestimmungen. Zu jeder Bestimmung werden 
ca. 2 g Alkohol. und die äquimolekulare Menge reine, wasserfreie Essigsäure 
benutzt. Die Erhitzung des Gemisches wird in zugeschmolzenen, dünnwandigen 
Glasröhren von etwa 5 mm innerem Durchmesser vorgenommen (Fig. 291). -

Um die Flüssigkeit einzuführen, wird die ausgezogene Spitze des ge
wogenen Röhrchens in das Gemisch von Säure und Alkohol getaucht und 
mittels Kautschukschlauchs so viel eingesogen, daß das Röhrchen, dessen 
Kapazität etwa 1 ccm beträgt, halb gefüllt ist. Dann schmilzt man bei C zu, 
dreht das Röhrchen um, entfernt durch leichtes Klopfen die Flüssigkeit aus c 
und schmilzt wieder etwa in der Hälfte der Capillare ab. Nun werden wieder 
alle Teile des Röhrchens gewogen und aus der Gewichtszunahme die Menge 
der in Untersuchung genommenen Mischung bestimmt. Auf dieselbe Art füllt 
man noch 3--4 Röhrchen, bei hochmolekularen Alkoholen von etwas größeren 
Dimensionen. Feste Alkohole werden in dem unausgezogenen tarierten Röhr
<~hen gewogen, dann dieses justiert und die Essigsäure eingesogen. 

Die Röhrchen werden mittels ihres einen hakenartigen Endes in das durch 
einen Thermoregulator auf 155 o gehaltene Bad (Glycerin oder Paraffin) ge
bracht (Fig. 292), in delll siP vollständig eingetaucht sein müssen. 

39* 
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Durch einen blinden Versuch konstatiert man, ob und wieviel Essigsäure 
durch das Glas neutralisiert wird und zieht evtl. diese Differenz in Rechnung. 

c 

Nach einer Stunde wird das 
erste Röhrchen, evtl. ein zweites 
zur Kontrolle, herausgenommen, 
gereinigt und in eine starkwandige 
Flasche mit gut schließendem Stop
fen gebracht, durch Schütteln zer
trümmert, 50 ccm neutralisierter 
Alkohol und etwas Phenolphtha
leinlösung (besser als, nach M e n
sch utkin , Rosolsäure) zugefügt 
und mit n / 10 - Barythydratlösung 
titriert (Anfang sg es c h w in
digkeit). 

Die Titerstellung erfolgt rasch 
und genau durch Eindampfen einer 
gemessenen Menge Barythydrat 
mit Schwefelsäure im Platintiegel, 
Glühen und Wägen des Barium
sulfats. 

Der Grenzwert dürfte stets 
nach 120 Stunden erreicht sein. 

Genauer, wenn auch weniger 
F . 291 F' expeditiv, ist es, die Esterifizie -tg. 0 tg. 292. 

Bestimmung der Esterifizierungsgeschwindigkeit rung bei gewöhnlicher Tem-
nach Menschutkin. peratur sich vollziehen zu lassen . 

So wurden Geraniol und Lina-
1 o o 1 mit 6 Molekülen Essigsäure gemischt und bei konstanter (Zimmer-)Tem
peratur sich selbst überlassen. Verestert waren nach : 

24 Stunden 10 Tagen 24 Tagen 5 Monaten 
von Geraniol . . . . 5.5 29.2 45.0 85.6 
von Linalool . . . . 0.4 0. 6 1.1 3. 9 

Sonach ist Li n a I o o I als tertiärer Alkohol anzusprechen 1 ). 

12 Monate11 
90.0% 
5.3% 

D. Kryoskopisches Verhalten der Alkohole [Bilt:z 2 )]. Hydroxyl
haltige Substanzen zeigen in Benzollösung bei größeren Konzentrationen in
folge Assoziation scheinbar steigendes Molekulargewicht (Bec km an n , Au
wers). Bei Ketonen dagegen ändert sich mit steigender Konzentration die 
Größe für das Molekulargewicht nur sehr wenig. 

Die kryoskopische Kurve ist für die einzelnen Gruppen von Alkoholen 
verschieden, und zwar zeigen die primären Alkohole die am stärksten, die 
tertiären die am wenigsten steigende Kurve, die sekundären Alkohole stehen 
in der Mitte. Die Kurve steigt um so rascher, je niedriger das wirkliche Mole
kulargewicht des Alkohols ist. 

E. Nach Tsch ugaeff3) werden die Magnesiumverbindungen vom Typus 
RMgJ wie durch Wasser, so auch durch viele Hydroxylverbindungen (Alkohole, 
Phenole, Oxime) nach folgender Gleichung zersetzt : 

RMgJ + R 10H = RH + R 10MgJ. 

1 ) Roure- Bertrand Fils , B . (2), 5, 3 (1907). 
2 ) Z. phys. 27', 529 (1899); 29, 249 (1899). 
3 ) Ch. Ztg. 26, 1043 (1902). - B. 35, 3912 (1902). 
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Die auf den Gehalt an Hydroxyl zu prüfende Substanz (0.1-0.15 g) wird 
nach sorgfältigem Trocknen mit dem im Überschuß genommenen Methyl
derivat, CH3M<zJ, in Reaktion gebracht. Hierbei bildet sich Methan, wenn 
die Substanz Hydroxyl enthielt. Substanzen, die kein HydroxyP) enthalten, 
scheiden auch kein Gas aus. Auf diese Weise läßt sich im allgemeinen das 
Vorhandensein von Hydroxylgruppen q u ali ta ti v feststellen. 

Außerdem läßt sich die angeführte Eigenschaft der magnesiumorganischen 
Verbindungen auch zur Trennung hydroxylhaltiger Substanzen von solchen 
benutzen, die kein Hydroxyl enthalten, insbesondere zur Trennung von 
Alkoholen und Kohlenwasserstoffen. Die Probe wird zu der im 
Überschuß genommenen Lösung der Verbindung CH3MgJ gegeben. Hierbei 
entsteht Methan, und der Alkohol ROH geht in die nicht flüchtige Verbin
dung ROMgJ über, während der Kohlenwasserstoff frei bleibt und unter ver
mindertem Druck, nach dem Verjagen des Äthers, abdestilliert werden kann. 
Dem Rückstand entzieht man den Alkohol mit Wasser. 

Über die Ausbildung dieser Reaktion zu einer quantitativen Bestimmungs
methode für hydroxylhaltige Substanzen siehe S. 708ff. 

F. Über die Säurechloridreaktion siehe S. 646. 
G. Auch die Fähigkeit vieler Alkohole, sich mit Chlorcalcium zu ver

hinden 2) , wird gelegentlich als Hydroxylreaktion verwertet 3). 

H. Bei der Dampfctichtebestimmung mich V. und C. Meyer zeigen 
die überhitzten Dämpfe der drei Klassen von Alkoholell ebenfalls verschiedenes 
Verhalten 1). 

Primäre Alkohole sind noch bei der Siedetemperatur des Anthracens 
(360°) beständig, sekundäre zerfallen bei dieser Temperatur in Wasser und 
ungesättigte Kohlenwasserstoffe, ertragen aber noch die Siedetemperatur des 
Naphthalins (218°) , während tertiäre Alkohole sich bereits bei dieser Tem
peratur spalten. 

Gibt daher ein Alkohol z. B. im Naphthalindampf noch normale Zahlen, 
im Anthracendampf aber nur mehr den halben theoretischen Wert seiner 
Dampfdichte, so ist er als sekundär anzusprechen. 

I sop rop y I al ko hol und tertiärer B u t y 1 alkohol zeigen abnorme 
Beständigkeit; im übrigen ist die Reaktion für primäre Alkohole der Fettreihe 
bis c7' für sekundäre bis c9' für tertiäre bis cl2 anwendbar. 

I. Reaktion von Sabatier und Senderens 5). Beim Überleiten über 
reduziertes, auf 300 o erhitztes Kupfer werden die primären Alkohole in Aldehyd 
und Wasserstoff, die sekundären in Keton und Wasserstoff, die tertiären end
lich in Wasser und ungesättigten Kohlenwasserstoff zerlegt. 

Man behandelt das Reaktiomprodukt mit Caroschem Reagens, wodurch 
der evtl. entstandene Aldehyd resp. der primäre Alkohol erkannt wird, hier
auf mit Semicarbazid, wodurch das Keton resp. der sekundäre Alkohol nach
gewiesen wird, endlich mit Brom, das augenblicklich entfärbt wird, wenn 

1) Respektive andere Gruppen mit aktivem Wasserstoff, siehe S. 712. 
2) Siehe S. 112. 
3) Jacobsen, A. 151', 234 (1871). -Bertram und Gildemeister, J. pr. (2), 49, 

188 (1894).- Hoffmann und Gildemeister, Atherische Ole 1899, 195.- Thoms und 
Beckströ m, B. 35, 3191 (1902).- J ones und Getman, Am. 3~, 338 (1904).- Schim
mel & Co., B. 1910, II, 52, 89. 

4 ) Kling und Viard, C. r . 138, 1172 (1904). -Kling, Bull. (3), 35, 460 (1906). 
5) Bull. (3), 33, 263 (1905). · -- Mailhc, Ch. Ztg. 3~, 229 (1908).- Neave, Analyst 

34, :{46 (1909). 
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aus der Zersetzung eines tertiären Alkohols ein ungesättigter Kohlenwasser
stoff hervorgegangen war. 

Darstellung von Caroschem Reagens1). 

20 g Ammoniumpersulfat werden mit ll ccm konzentrierter Schwefel
säure verrieben. Nach einstündigem Stehen im Eisschrank nimmt man die 
Mischung mit 50 g Eis auf und neutralisiert sie unter guter Kühlung mit kon
zentriertem Ammoniak oder besser Ammoniakgas, das durch eine als Kühler 
dienende Röhre eingeleitet wird. Man muß sorgfältig darauf achten, daß die 
Flüssigkeit auch nicht vorübergehend ammoniakalisch wird. 

K. Bouveault2 ) charakterisiert die primären und sekundären Alkohole 
durch die Semicarbazone ihrer Brenztraubensäureester, die man nach 
Simon 3) durch Erhitzen der Komponenten auf II0-120° oder auch mehr
stündiges Digerieren auf dem Wasserbad (Wien hau s) erhält. Die Brenz
traubensäure muß frisch im Vakuum destilliert sein. 

L. Reaktion von Bacovesco 4). Man löst 15 g Molybdänsäure in 85 g 
konzentrierter, auf ca. 85 o erwärmter Schwefelsäure. Man unterschichtet die 
mit etwas Wasser verdünnte hydroxylhaltige Substanz mit dem gleichen Volumen 
Reagens. An der Berührungsstelle entsteht sofort ein blauvioletter Ring. 

M. Nach Henr y 5) unterscheiden sich die Acetate der tertiären Alkohole 
sehr wesentlich von denen der primären und sekundären, indem sie durch 
rauchende Salzsäure bei Zimmertemperatur rasch nach der Gleichung: 

R1R 2R 3 : C- OOC2H 3 + HCI = R1R 2R3CC1 -1- CH3COOH 

zerfallen. 
Analog wirke11 Salzsäure und Acetylchlorid auf die tertiären Alkohole 

(siehe S. 609). 

5. Reaktionen der mehrwertigen Alkohole. 
A. Esterifizierungsgesch windig keit 6). 

Für die Esterifizierungsgeschwindigkeit der Glykole mit Essigsäure fand 
Menschutkin folgende Werte: 

Primäre Glykole . . . . . 
Primär-sekundäre Glykole 
Sekundäre Glykole. . 
Tertiäre Glykole . . . . . 
(Zweiwertige Phenole . . 

Anfangsgeschwindigkeit : 
43-49 

36.4 
17.8 
2.6 
0 

B. Verhalten gegen organische Säurechloride 7). 

Grenzwert: 

54-60 
50.8 
32.8 

5.9 
7) 

Bei der Einwirkung organischer Säurechloride wird die eine Hydroxyl
gruppe acyliert und an die Stelle der zweiten Chlor eingeführt (Halogen
hydrine). 

C. Verhalten gegen Jodwasserstoffsäure. 
1.2-Diole sind nicht nach der Zeiselschen Methode8) bestimmbar, ein 

Teil des Glykols wird dabei zum entsprechenden Kohlenwasserstoff reduziert9). 

1 ) Willstätterund Hauenstein, B. 4~, 1842 (1909). 
2 ) C. r. 138, 984 (1904). - Masson, C. r. 149, 630 (1909). - Willstätter, Mayer 

und Hüni, A. 3'f8, 97 (1910). - Wienhaus, B. 53, 1662 (1920). 
3) Bull. (3), 13, 477 (1895). 4 ) Ph. C.-H., 45, 574 (1904).- Z. anal. 44, 437 (1905). 
5) Rec. ~6, 449 (1907). 
6 ) Mensch utkin, B. 13, 1812 (1880). Siehe auch S. 611.- Verhalten der o.:-Glykole 

gegen Essigsäureanhydrid: Prileshajew, Russ. 39, 759 (1907). 
7 ) LourenQo, A. Chim. (3), G'f, 25!) (1863). 8 ) Siehe S. 892. 
9 ) Meisenheimer, B. 41, 1015 (1908). -- Grün und Bockisch, B. 41, 3477 (1908). 
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G 1 y c er in kann dagegen sowohl als solches 1) als auch in seinen Äthern 2), 

auch direkt in Fetten 3), nach diesem Verfahren bestimmt werden. (Siehe hierzu 
s. 904.) 

D. Einwirkung verdünnter Säuren 4). 

1.2-Diole werden unter dem Einfluß verdünnter Säuren (und ebemo 
durch Chlorzink, Phosphorpentoxyd oder Wasser allein bei hoher Temperatur) 
ausnahmslos in Aldehyde oder Ketone oder in beide zugleich übergeführt. Der 
Hergang vollzieht sich so, als ob ein an C neben Hydroxyl gebundenes H resp. 
Alkyl (Pinakone) mit einem an das Nachbar-C gebundenen OH Platz wechseln 
würde, wobei unter Wasseraustritt eine CO-Gruppe entsteht. 

1.3-Diole liefern je nach ihrer Konstitution Aldehyde und Ketone, 
wenn das in Stelle (2) befindliche C [von der einen OH -Gruppe als (I) an 
gerechnet] mit mindestens einem Wasserstoffatom verbunden ist; wenn dies 
nicht der Fall, aber das an Stelle (4) befindliche C an Wasserstoff gebunden 
ist - wodurch Abspaltung von H aus (4) mit OH aus (3) möglich wird -, 
entsteht ein 1.4-0xyd. lRt auch dies nicht der Fall, so treten andere Umlage
rungen ein. In jedem Fall aber treten nebenher Doppeloxyde auf, die aus 
zwei Molekülen Glykol nnter zweimaligem Wasseraustritt entstehen. Diese 
Doppeloxyde :-;eht'ÜJCn für die 1.3-Diole charakteristisch zu sein. 

1.4- bi;; 1.10-Di ole liefern alle beim Erhitzen mit verdünnten Säuren 
ringförmige 1.4- und 1.5-0xyde. 

E. Nach Klei 11 uml.J eh n verwandeln mehrwertige Alkohole die alkalische 
Reaktion von Boraxlöstingelt gE'gen Jndicatoren in ;;aure5 ). 

=C 
I 

6. Reaktionen des Ilhenolischen Hydroxyls: e = C- OH . 

A. Eisenehloridreaktion6). Die überwiegende Mehrzahl der Phenole 
und der von ihnen ableitbaren Verbindungen gibt in wä-ßriger Lösung auf 
Zusatz von Eisenchlorid eine charakteristische Farbenreaktion. 

Worin das Wesen der Reaktion besteht, ist indes nur in wenigen Fällen 
aufgeklärt. Die Prozesse verlaufen auch nicht immer gleichartig. In gewissen 
Fällen ist die Bildung von Chinhydronen oder anderen Chinonfarbstoffen als 
Ursache der :Färbung anzusehen. Bei den Naphtholen bewirkt das Eisenchlorid 
durch Aboxydation von Wasserstoff Verkettung der Kerne. Nach Raschig7 ) 

ist die Eisenreaktion der Phenole allgemein die Folge einer Ferrisalzbildung 8), 

nach Weinland einer Komplcxsalzbildung 9}. Die stärker sauren Phenole 

1 ) Zeisel und Fanto, Z. Landw. Vers. Ost. 4, 977 (1901); 5, 729 (1902). 
2 ) Grün und Bockisch, B. 41, 3472, 3473, 3474 (1908). 
3 ) Willstätterund Madinaveitia, B. 45, 2826 (1912). 
4 ) Lieben, M. 23, 60 (1902).- Kondakow, J. pr. (2), 60, 264 (1899).- Ch. Ztg. 

26, 469 (1902). - Jegorow, Russ. 22, 389 (1890).- Franke und F. Lieben, M. 35, 
1431 (1914). 

5) Klein, C. r. 86,826 (1878); 99, 144 (1884).- Z. ang. 9, 551 (1896); 10,5 (1897).
J ehn, Arch. (3), 25,250 (1887).- Z. anal. 27,395 (1888).- Lambert, C. r.l08, 1016 (1889). 

6 ) Siehe auch die Broschüre von E. ~ i c ke l, Farbenreaktionen der Kohlenstoff
verbindungen, 2. Auf!., 1890, S. 67ff. 

7) Z. ang. 20, 2066 (1907). 
s) über farbige organische Ferriverbindungen überhaupt siehe: Hantzsch und 

Dosch, A. 323, 1 (1902). - Hopfgartner, M. 29, 689 (1908). 
9 ) Weinland und Binder, B. 4;), 148, 1113, 2498 (1912).- Weinland und 

Herz, A. 400, 219 (1913). -Weinland und Nef, Arch. 252,600 (1914).-Wein
land und Zimmermann. Arch. 255, 204(1917). - Weinland, Komplex-Verbin
dungen, l~nke (1919), 131, 197, '257, 356. 
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(Phenolsulfosäuren) bilden dementsprechend stabilere Salze und zeigen (in saurer 
Lösung) beständigere und intensivere Färbung ("Tintenbildung"). 

Allgemeine Regeln für die Nuance der Färbung oder für die Fälle, wo die 
Reaktion ganz ausbleibt, lassen sich zur Zeit noch wenige geben. Sicher ist nur, 
daß zum Zustandekommen der Reaktion die Hydroxylgruppe frei (unverestert 
usw.) sein muß. Die entgegengesetzte alte Beobachtung von Biechele1), wo
nach der p-Chlor-m-Kresolmethyläther mit Eisenchlorid grüne Färbung gibt, 
ist ungenau (Hans Meyer). 

Das Phenol selbst gibt nur in nicht sehr verdünnter Lösung (bis 1 : 3000) 
violette Färbung. Alkohol und Säuren bringen ebenso wie Überschuß von 
Eisenchlorid die Farbe zum Verschwinden, was durch Zurückdrängung der 
Ionisation des FeC13 oder Komplexsalzbildung erklärt wird (Bruchhausen). 

Auch sonst ist natürlich eine gewisse Konzentration der Lösung zum Zu
standekommen der Reaktion notwendig. 

Sehr schwer in Wasser lösliche Phenole, wie Thymol, Carvacrol, Eugenol, 
zeigen daher die Reaktion nicht. Verwandelt man aber diese Substanzen in 
ihre leicht löslichen Sulfosäuren, so geben sie die Farbenreaktion 2). 

Die drei Phenolmonosulfosäuren geben violette, die Disulfosäuren 
rote Färbung 3). 

Während die übrigen Salic y lsä urederi va te mit unsubstituiertem 
Hydroxyl alle mit Eisenchlorid reagieren 4), bleibt die äußerst schwer in Wasser 
lösliche Salicyloanthranilsäure nach Hans Meyer5) ungefärbt. Di
jod-p-oxybenzoesäure gibt erst beim Erwärmen Rotfärbung 6). 

Derivate der Orthoreihe zeigen fast durchgehends intensive Reaktion. 

Es färben sich mit Eisenchlorid: 

o-Kresol blau, 
<X-Naphthol violett (Flocken, in Äther mit blauer Farbe löslich), 
Brenzcatechin smaragdgrün, auf Zusatz von Bicarbonat violettrot, 
Guajacol (in Alkohollösung) smaragdgrün, 
p-Chlorguajacol (in Alkohollösung) grün, 
Pyrogallol braun, auf Sodazusatz rotviolett, 
Oxyhydrochinon bläulichgrün, mit Soda dunkelblau bis weinrot, 
o-Oxybenzaldehyd violett, 
o-Oxybenzaldehyd-m-Carbonsäure violett, 
Salicylsäure violett, 
Salicylsäureamid violett, 
3. 3-Dioxybiphen yl-4.4-Dicarbonsäure (in Alkohollösung) violett 7) • 

Sämtliche Nitrosalicylsäuren blutrot, 
Oxyterephthalsäure violettrot, 

I) A. 151, 214 (1869). 
2) Rosenthaler, Vhdlg. Ges. Naturf. f. 1906, S. 211. - Siehe übrigens auch die 

Erklärungsweise hierfür von Raschig. 
3) Städeler, A. 144, 299 (1867). - Barth und Senhofer, B. 9, 969 (1876). -

Obermiller, B. 40, 3631 (1907). 
4 ) über Substanzen, die den Eintritt der Reaktion verhindern resp. die anwesenden 

Fe···- Ionen binden: Melzer, Apoth.-Ztg. 26, 1033 (1911). - Langkopf, Apoth.-Ztg. 
26, 1057 (1911). -Linke, Apoth.-Ztg. 26, 1083 (1911). - Bruchhausen, Apoth.-Ztg. 
21, 9 (1912). 

6 ) Festschrift für Adolf Lieben (1906), 479. - A. 351, 279 (1907). 
6) Whee1er und C1app, Am. 42, 441 (1909). 
7) Mudrovcic, M. 34, 1424 (1913). 
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Oxynaphthoesäurc -1.2 blaugrün, 
2.1 blau, 
2.3 blau, 

" 8.1 violett (Niederschlag), 
Dioxybenzoesäure - :3.4 blaugrün, mit Soda dunkelrot, 

2.6 violett, dann blau, 
" 2.5 tiefblau, 
" 2.3 tiefblau, mit Soda violettrot, 

Trioxybenzoesäure- 2.3.4 blauschwarz, 
2.4.6 blau, dann schmutzigbraun, 

" 3.4.5 violett, 
a-Homoprotocatechusäure grasgrün, 
Hydrokaffeesäure graugrün, 
Homobrenzcatechiu grün, 
Protocatechualdehyd grün, 
1.2-Xylenol (3) hlauviolett, 
1.3-Xylenol (4) blau, 
Oxyterephthalsänredimethylester violett, 
Oxyterephthalsäure-ß-Monomethylester violett!). 
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Es färben ;;ich :d;;o die Derivate des Brenzcatechins grünlich, 
clie Derivate der Salieybü1ure violett bis blau, die Nitrosalicyl
säuren rot. 

Keine .Färbung zeigen 1.4-Xylenol-(2), Mesitol, Pseudocumenol, Thy
mol2) und Pikrinsäure. 

Derivate der Metareihe haben im allgemeinen keine große Tendenz 
zu Färbungen. 

Es zeigen mit Eisenchlorid: 
m-Kresol blaue Färbung, 
Resorcin dunkelviolette Färbung, 
l-n-Propyl-2 · 4-Dioxybenzol rotviolette Färbung 3 ), 

ß-Naphthol schwachgrüne Färbung, 
m-Oxybenzaldehyd keine Färbung, 
Oxytereph thalsä ure-a-Methylester rotgelbe Färbung, 
m-Oxybenzoesäure keine Färbung, 
Isovanillinsäure keine Färbung, 
o-Homo-m-Oxybenzoesäure keine Färbung, 
m-Homo-m-Oxybenzoesäure braunen Niederschlag, 
p-Homo-m-Oxybenzoesäure hellbraunen Niederschlag, 
Phloroglucin violblaue Färbung, 
1.3-Xylenol-(5) keine Färbung, 
1.2-Xylenol-(4) keine Färbung, 
Dioxybenzoesäure-(3.5) keine Färbung, 
3.5-Dioxyorthoxylol rote Färbung. 

Derivate der Parareihe. Wird in das Phenolmolekül die Methylgruppe 
oder die Aldehydgruppe in p-Stellung eingeführt, so tritt Farbenreaktion ein. 
Die Carboxylgruppe verhindert die Reaktion oder gibt höchstens zu gelben bis 
roten Färbungen bzw'. Fällungen Veranlassung. 

1) Konstitutionsbestimmung mittels der Eisenreaktion: Wegscheider und Bittner, 
M. 21, 650 (1900). - Mudrovöiii, M. 34, 1438 (1913).- Dimroth undGo1dschmidt, 
A. 399, 67 (1913). 2 ) Siehe dazu S. 616. 

3 ) ln alkoholischer LÖSllng grüngelb. Snnn, B. 5<1, 773 (1921). 
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Es zeigen mit Eisenchlorid: 
p-Kresol blaue Färbung, 
Hydrochinon blaue Färbung, dann Chiuonbildung, 
p-Oxybenzaldehyd violette Färbung, 
p-Oxybenzoesäure gelbe Fällung, 
3.5-Dijod-p-Oxybenzoesäure keine Färbung1), 

o-Homo-p-Oxybenzoesäure keine Färbung, 
m-Homo-p-Oxybenzoesäure keine Färbung, 
Saligenin-p-Carbonsäure keine Färbung, 
Vanillinsäure keine Färbung2), 

o-Aldehydo-p-Oxybenzoesäure rote Färbung, 
x-Oxyisophthalsäure rote Färbung, 
Tyrosinsulfosäure violette Färbung, 
1.4-0xynaphthoesäure schmutzigvioletten Niederschlag. 

Derivate der Pyridinreihe zeigen ebenfalls zumeist Eisenchlorid
reaktion. 

Es geben mit Eisenchlorid: 
x-Oxypyridin rote ]'ärbung, 
Dichlor-x-Oxypyridin keine Färbung, 
ß-Oxypyridin rote Färbung, 
Dibrom-ß-Oxypyridin violette Färbung, 
y-Oxypyridin gelbe Färbung, 
Pyrokomenaminsäure violette Färbung, 
ßß'-Dioxypyridin braunrote Färbung, 
Glutazin tiefrote Färbung (wird beim Erwärmen dunkelgrün), 
Pyromekazonsäure indigoblaue Färbung, 
Brompyromekazonsäure tiefblaue Färbung, 
Nitropyromekazonsäure blutrote Färbung, 
1.3.5-Trioxypyridin tiefrote Färbung (beim Erwärmen gelb), 
Tetraoxypyridin schmutzig violette Färbung, 
(sog. x- )Oxypicolinsäure rötlichgelbe Färbung, 
Chlor-ß-Oxypicolinsäure gelbrote Färbung, 
Komenaminsäure violette Färbung, 
Monoacetylkomenaminsäureäthylester keine Färbung, 
Trioxypicolinsäure indigoblaue Färbung, 
Bromtrioxypicolinsäure tiefblaugrüne Färbung, 
x'-Oxynicotinsäure gelbe Färbung, 
x'-Oxychinolinsäure tiefrote Färbung, 
Chelidamsäure rote Färbung, 
Dichlorchelidamsäure purpurrote Färbung, 
Dibromchelidamsäure fuchsinrote Färbung, 
Kynurin schwach carminrote Färbung, 
B-1-0xy-2-Chinolinbenzcarbonsäure violett-tiefbraune Färbung, 
B-1-0xy-3- " rotbraune Färbung, 
B-1-0xy-4- grüne Färbung, 
B-3-0xy- " blutrote Färbung, 
(sog. x-)Oxycinchoninsäure grüne Färbung, 

1) In der Wärme Rotfärbung. 
2 ) In der Wärme rotbraun: E. Fi~ehor und Frendenberg, A. 3'2'2, 48 (1910). 



Reaktionen lies phenolischen Hydroxyls. 

Carbostyril-ß-Carbonsäure braunrote Färbung1), 

N-Methyldioxychinolincarbonsäure blaue Färbung, 
B-1-0xychinaldincarbonsäure kirschrote Färbung, 
Py-)'-Oxychinaldin-ß-Carbonsäure rote Färbung, 
B-1-0xytetrahydrochinolin dunkelrotbraune Färbung, 
B-1-0xy-N -äthyltetrahydrochinolin dunkelbraune Färbung, 
B-2-0xytetrahyclrochinolin lichtgelbe bis braunrote Färbung, 
B-4-0xytetrahyclrochinolin tiefdunkelrote Färbung. 
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Es sei übrigens hervorgehoben, daß auch das Thallin (B-3-Methoxytetra
hydrochinolin), das keine freie Hydroxylgruppe besitzt, mit Eisenchlorid (und 
anderen Oxydationsmitteln) ebenfalls eine - intensiv smaragdgrüne - Fär
bung liefert. 

Andererseits geben fast alle iX-Oxy-undCarboxy-DerivatedesPyri
dins und Chinolins mit EiRenvitriol gelbrote bis blutrote Färbungen 
[Skraup 2 )]. 

W olff empfiehlt, da die 1-teaktion durch gleichzeitige Anwesenheit von 
Oxydsalz wesentlich abgeschwächt werdPn kanll, an Stelle des Vitriols das 
~tabilere Mohr sehe Salz zu verwenden. 

Trimethylchinolinsäure zeigt die Reaktion nicht 3). 

Bemerkenswert ist, daß auch die Pyrrolcarbonsäureu, 11icht aber ihre 
Ester, intensive Eisenchloridreaktionen zeigen 4 ). 

B. Lie hermannsehe 1-tea k ti o n 5). Mit salpetriger Säure und wasser
entziehenden Mitteln bilden die einwertigen Phenole mit nicht substituierter 
Parastellung und die mehrwertigen Phenole der Metareihe 6) infolge Bildung 
von Paranitrosophenolen, die sich mit unverändertem Phenol unter Wasser
austritt verbinden, schöne Farbstoffe von wahrscheinlich folgender Struktur: 

von denen man die ersteren nachBrunnerund Chuit als IX-, die letzteren 
als ß-Dichroine bezeichnet, wegen ihrer prächtigen Fluorescenz und ihres Di
chroismus. 

Nach Liebermanns Vorschrift verwendet man als Reagens konzen
trierte Schwefelsäure, in verschließbarer Flasche mit 5-6% Kaliumnitrit 
versetzt. Durch Schütteln bewirkt man Absorption der Dämpfe. 

Die Substanz wird unter Kühlung in möglichst konzentrierter wäßriger 
oder schwefelsaurer Lösung mit dem vierfachen Volum Reagens versetzt. 
Unter Erwärmung tritt die Farbstoffbildung ein. Durch vorsichtiges Eingießen 

1) Friedländer und Göhring, B. 17, 459 (1884). -Nach meinen Beobachtungen 
tritt mit der reinen Substanz keine Färbung ein. H. M. 

2) M. 7, 212 (1886). 3) Wolff, A. 322, 372, Anm. (1902). 
4 ) E . Fischer und v. Slyke, B. 44, 3166 (19!1). - Benary und Silbermann, 

B. 46, 1363 (1913). 5) B. 1, 248, 806, 1098 (1874).- Krämer, B. 11, 1875 (1884). 
6 ) Liebermann und Kostanecki, B. 11, 885, Anm. (1884). - Brunner und 

Chuit, B. 21, 249 (1888).- Siehe übrigens Nietzki, Farbstoffe, 4. Auf!., S. 211, und 
Deckerund Solonina, B. 35, :J217 (1902). 
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in Wasser (Kühlen!) kann man den betreffenden Farbstoff fällen, der dann 
in schwach essigsaurer, verdünnt alkoholischer Lösung Seide schön anzufärben 
pflegt. 

Eij kman1) verwendet Ä th ylni trit, in Form des Spiritus aetheris nitrosi, 
der zu der mit dem gleichen Volum konzentrierter Schwefelsäure versetzten 
Phenolprobe zugetropft wird. Man bereitet das Reagens, indem man salpetrig
saures Kalium mit Alkohol und etwas überschüssiger verdünnter Schwefel
säure übergießt und dekantiert. Ebensogut wird man auch Amylnitrit 
verwenden können2 ). 

Die Reaktion ist übrigens nicht auf Phenole beschränkt, da nach Lieber
mann3) auch Thiophen und seine Derivate zur Bildung blauer bis grüner 
Färbungen Anlaß geben. 

Über andere Farbenreaktionen der Phenole siehe: 

Alvarez, Ch. News 91, 125 (1905) (Natriumsuperoxyd). 
Aloy und Laprade, B. 33, 860 (1900) (Uranylnitrat). 
Stobbe und Werdermann, A. 326, 373 (1903). 

C. Durch Halogene, namentlich Brom nnd Jod, werden die Phenole 
leicht substituiert. Auf dieses Verhalten sind Methoden zur quantitativen 
Bestimmung der Phenole gegründet worden. Es wird genügen, für diese, haupt
sächlich technischen Zwecken dienenden Verfahren die Literaturstellen anzu
führen. 

Titrationen mit Brom: 

Koppeschaar, Z. anal. 15, 242 (1876). - J. pr. (2), 17, 390 (1879). 
Benedi kt, A. 199, 128 (1877). 
Degener, J. pr. (2), 20, 322 (1879). 
Seubert, B. 14, 1581 (1881). 
Klei nert, Z. anal. 23, 1 (1884). 
Endemann, D.-Am.·Ap.-Ztg. 5, 365 (1884). 
Weinreh und Bondy, M. 6, 506 (1885). 
Beckurts, Arch. (3) 24, 562 (1886). - Z. anal. 26, 391 (1887). 
Toth, Z. anal. 25, 160 (1886). 
W erner, Bull. (2) 46, 275 (1886). 
Ke p pler, Arch. f. Hyg. 18, 51 (1893). 
Stockmeier und Thurnauer, Ch. Ztg. 17, 119, 131 (1893). 
Vaubel, Ch. Ztg. 17, 245, 414 (1893).- Z. ang. 11, 1031 (1898).- J. pr. 

(2) 48, 74 (1893); (2) 67, 476 (1903). 
Zimmermann, Soc. 46, 259 (1894). 
Fre yer, Ch. Ztg. 20, 820 (1896). 
Dietz und Cla user, Ch. Ztg. 22, 732 (1898). 
Wagner, Diss. Marburg (1899). 
Cla user, Öst. Ch. Ztg. 2, 585 (1899). 
Di tz, Z. ang. 12, 1155 (1899). 
Di tz und Cedi voda, Z. anal. 37, 873 (1899); 38, 897 (1900). 
Fresenius und Grünhut, Z. anal. 38, 298 (1900). 
Llo yd, Am. soc. 27, 16 (1905). 

1 ) New Remedies ll, 340. - Ref. Z. anal. 22, 576 (1883). 
2 ) Vgl. Claisen und Manasse, B. 20, 2197, Anm. (1887). 
3 ) B. 16, 1473 (1883); 20, 3231 (1887). 
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Riede!, Z. phys. 56, 243 (1906). 
Seidell, Am. soc. 29, 1091 (1907) (Amine). 
Oli vier, Rec. 28, 354 (1909). 
Siegfried und Zimmermann, Bioch. 29, 369 (1910). 
Peirce, Ch. Ztg. 35, 1016 (1911). 
Ditz und Bardach, Bioch. 42, 347 (1912). 
S mi th und Fre y, Am. soc. 34, 1040 (1912). 
Seidell, Am. 47, 508 (1912). 
Redman und Rhodes, ,T. Ind. Eng. Chem. 4, 655 (1912). 

Titrationen mit Jod: 

Ostermayer, J. pr. (2) 37, 213 (1888). 
Kehrmann, J. pr. (2) 37, 9, 134 (1888); 38, 392 (1888). 
Messingerund Vortmann, B. 22, 2312 (1889); 23, 27:1~ (1890). 
Messingerund Pickersgill, B. 23, 2761 (1890). 
Kossler und Penny, Z. physiol. 17, 121 (1892) . 
Frerichs, Apoth. Ztg. 11, 415 (1896). 
Neuberg, Z. physiol. 27, 123 (1899). 
Va u bei, Ch. Ztg. 23, 82 (1899); 24, 1059 (1900). 
Bougault, C. r. 146, 1403 (1908). 
Gardner und Hodgson, Soc. 95, 1819 (1909). 
Wilkie, Soc. Ind. 30, 398 (1911). 
Redman, Weithund Brock, J. Ind. Eng. Chem . 5, 831 (1913). 

Titration (mehrfach) nitri<:>rtH PhenoJP: 
Schwarz, M. 19, l3!J (1898). 

D. Natriumamid wird durch Phenole nach der Gleichung: 

H. · OH t NaNH2 = RONa + NH3 

zersetzt. 
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Schryver1) benutzt diese Reaktion zur quantitativen Bestimmung des 
phenolischen Hydroxyls ("Hydro x y lzahl"). 

Ungefähr I g feingepulvertes Natriumamid 2 ) wird ein paarmal mit kleinen 
Quantitäten thiophenfreiem Benzol gewaschen und dann in ein Kölbchen A 
(Fig. 293) von 200 ccm lnhalt gebracht, dessen doppelt durchbohrter Kork 
teinen Scheidetrichter B und einen Rückflußkühler trägt. Letzterer ist wieder 
mit einem Absorptionsgefäß für Ammoniak C und einem Aspirator verbunden. 

In das Kölbchen werden :>0---60 ccm Benzol (Toluol, Xylol) gebracht 
und 10 Minuten lang auf dem Wasserbad gekocht, während ein Strom kohlen
dioxydfreier trockner Luft durchgesaugt wird, um durch evtl. Wassergehalt 
des Benzols gebildetes Ammoniak zu entfernen. Nun werden in den Absorp
tionsapparat 20 ccm Normalschwefelsäure gebracht und die Lösung des Phenols 
in reinem Benzol, die durch längeres Stehen über geschmolzenem Natrium
acetat vollständig getrocknet sein muß, durch den Scheidetrichter eingesaugt 
und unter Durchsaugen von Luft weiter gekocht. Nach 11/ 2 Stunden ist der 
Versuch als beendet anzusehen . Schließlich wird das Ammoniak unter Ver
wendung von Methylorange als Indicator titriert. 

1) Ch. Ind. 18, 533 (1899).- Bericht von Schimmel & Co., 1899, 60.- Haller, 
C. r. 138, 1139 (1904). - Marpmann, Ztschr. Riech- u. Geschmackst. 1909, 20. 

2) Von der Gold- und Silberscheideanstalt vorm. Rössler, Frankfurt a. M. und von 
Kahlbaum, Berlin. 
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Alkohole und Amine1) wirken in gleicher Weise auf Natriumamid. Das 
Natriumamid reagiert ferner auch mit Ketonen, worauf entsprechend Rück
sicht zu nehmen ist2). 

Die Methode ist auf ± 2% genau. 

E. Mit Diazokörpern geben Phenole, in denen die Parastellung oder 

(/ 

Fig. 293. Bestimmung der HydroxylzahL 

eine der beiden Orthostellungen 
unbesetzt ist3), Oxyazokörper von 
meist intensiv roter oder rot
gelber Farbe. Ungesättigte Sei
tenketten oder Azogruppen er
schweren die Kupplungsfähigkeit 
der Phenole, am meisten, wenn 
die Seitenkette die Metastellung 
innehat 4). Als Diazoko m po
n e n t e verwendet man zweck
mäßig entweder diazotierte 
Sulfanilsäure5) oder Diazo
para ni troa nili n6). 

Letzteres Reagens verwen
det Bader7), um Phenole quan
titativ als Azofarbstoffe zu fällen. 
Das Verfahren kann auch in der 
Anthrachinonreihe mit gutem 
Erfolg verwendet werden8). 

Die Reaktion verläuft nach der Gleichung: 
C6H 4N02N : NCI + C6H 50H + 2 NaOH = C6H 4N02N : NC6H 40Na. + NaC! + 2 H 20. 

50 ccm einer wäßrigen Lösung des Phenols, die nicht mehr als 0.1 g davon 
enthalten darf, werden mit 1 ccm 5 proz. Sodalösung versetzt, 20 ccm Diazo
lösung zugefügt und unter Kühlen und starkem Umschütteln tropfenweise 
1 : 5 verdünnte Schwefelsäure zugesetzt, bis Entfärbung der Lösung und voll
ständige Abscheidung des Farbstoffs eingetreten ist. Die Lösung muß stark 
sauer reagieren. Man läßt einige Stunden stehen, filtriert durch ein bei 100° 
getrocknetes, gewogenes Filterröhrchen, wäscht bis zum Verschwinden der 
Schwefelsäurereaktion und wägt nach dem Trocknen bei 100 o. Die Phenollösung 
darf weder Ammoniak noch Ammoniumsalze oder Amine enthalten. 

1 ) s. 985. 
2) Mon. sc. 1900, 34. - Roure- Bertrand Fils, B. (1), 1, 60 (1900). 
3 ) Nö1ting und Kohn, B. 17, 358, Anm. (1884). Paraoxybenzoesäure liefert hierbei 

(in ätzalkalischer Lösung) Phenoldisazobenzol und etwas Phenoltrisazobenzol; in Sodalösung 
Phenoldisazobenzol und ein wenig Benzolazo-p-oxybenzoesäure. Limpricht und Fitze, 
A. 263, 236 (1884).- über die Verdrängung von Azoresten durch Diazokörper: Nölting 
und Grandmougin, B. 24, 1602 (1891).- Grandmougin, Guisan und Freimann, 
B. 40,'3453 (1907).- Lwoff, B. 41, 1096 (1908).- Grandmougin, B. 41, 1403 (1908). 
- Siehe auch Scharwin und Kalj anow, B. 41, 2056 (1908). 

4 ) Borsehe und Streitberger, B. 37, 4116 (1904). 
5) Ehrlich, Z. f. klin. Med. 5, 285 (1885). - Sabalitschka und SchradeJ·, 

Z. ang. 34, 45 ( 1921). 
6 ) Buletin. societ. de Stiinte din Bucuresti 8, 51 (1899). 
7 ) Tschirch und Edner, Arch. 245, 150 (1907). - Gesterle und Tisza, Arch . 246, 

157 (1908). - Tisza, Diss. Bonn (1908), 54. 
8 ) Diazoxylol' Bader, B. 22, 997 (18S9). 
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Statt den Farbstoff zu wägen, wie dies Bader vorgeschlagen hat, kann 
man auch das verbrauchte Nitrit messen. 

Bucherer1) hat diese Methode, die vorher an kleinen Fehlern krankte2}, 

zn einer einwandfreien gemacht. Im folgenden ist hierüber das Wesentliche, 
~nsammen mit ergänzende11 Bemerkunge11 vm1 i-\ch walbe3), wiedergegeben. 

Man stellt Rieb fiaH Diazoninmehlorid: 

0 2N · C6H 4 • N = N, 

Cl 

entweder aus dem p-Nitroanilin selbst oder noch zweckmäßiger aus der in der 
Technik mit dem wohl nicht ganz zutreffenden Namen "Nitro sa mi n rot" 
belegten Paste des Isodiazotats, 0 2N · C6H 4 • N : N · 0 ·Na + H 20, dar. Dieses 
Natriumsalz ist in gesättigter Kochsalzlösung fast unlöslich und läßt sich daher 
durch Auswaschen mit solcher völlig von dem in der Regel noch vorhandenen 
Nitrit befreien. Dieses würde nämlich in solchen Fällen störend wirken, in 
denen die Kombination zum Farbstoff in (mineral- oder essig-) saurer Lösung 
erfolgt. Unter solchen Bedingungen würde salpetrige Säure frei werden, die auf 
Amine unter Bildung von Diazoverbindungen und auf Phenole, Naphthole usw. 
unter Bildung von Nitrosoverbindungen einwirkt. 

Der sehr einfache Prozeß des Auswaschens von Nitrosaminrotpaste mit 
gesättigter Kochsalzlösung kann ohne Beachtung gewisser Vorsichtsmaßregeln 
zu einem Mißerfolg führen. Hat man technische Nitrosaminrotpaste des 
Handels (Badische Anilin- und Sodafabrik) zur Verfügung, so muß man 
das Produkt möglichst sorgfältig absaugen, besser noch abpressen, den Saug
oder Preßkuchen mit gesättigter Kochsalzlösung anreiben, wiederum absaugen 
oder abpressen und nach abermaligem Anreiben mit Kochsalzlösung bei 
mäßiger Wärme (20--30°) einige Tage stehen lassen, besser noch 
24 Stunden rühren. Die Paste erstarrt nämlich häufig zu einem harten 
Kuchen, dessen Verteilung in Teigform Schwierigkeiten macht; jedenfalls tut 
man gut, die Einstellung der Paste erst vorzunehmen, nachdem dieser an
scheinende Hydratationsvorgang beendet ist. 

Hat man Nitrosaminrotpaste nicht zur Verfügung, so kann man sich das 
Isodiazotat leicht durch Eingießen von p-Nitrodiazoniumchlorid in Natron
lauge, die man mit Kochsalzlösung verdünnt hat, bereiten. Es ist vorteilhaft, 
recht stark zu kühlen, denn man kommt dann mit einem geringen Überschuß 
an Natronlauge aus, kann also auch das Auswaschen des Niederschlags abkürzen 
und diesen leichter natronlaugefrei erhalten. Das bei starker Kühlung bereitete 
Isodiazotat fällt in einer sehr leicht filtrierbaren Form als grobkrystallini
sches, sandiges, braunrotes Pulver nieder, doch läßt es sich kaum zur gleich
mäßigen Paste anrühren, da sich der schwere Niederschlag sehr rasch in der 
Kochsalzlösung am Gefäßboden absetzt. Rührt man jedoch die braunrote 
Modifikation einige Zeit mit lauwarmer Kochsalzlösung, so entsteht bald 
die bekannte gelbe Modifikation, die sehr lange als gleichmäßige Paste 
aufbewahrt werden kann. Die Nitrosaminrotpaste ist in der Regel 25 proz., 
d. h. sie enthält in 100 g etwa 2.'i g der Verbindung 0 2N · C6H 4 • N 2 • 0 ·Na + H 20 
vom Molekulargewicht 207. 

1 ) Z. ang. ~0, 877 (1907). 
2 ) Siehe 1. Auflage dieses Buches, S. 307, 531, und Lunge, Chem. Techn. Unters., 

4. Auf!., 3, 778 (1900). - Die Erklärung hierfür siehe S. 626. 
3) Z. ang. ~0, 1098 (1907). 
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Um z. B. l l 0 / 10 - Diazolösung herzustellen, verfährt man folgender-
maßen: 

4 X 207 
_ 1_0_ = 82.8 g 

Paste werden mit ca. 200 ccm Wasser zu einem dünnen Brei angerührt, den 
man mit 30-40 ccm konzentrierter Salzsäure versetzt. 

Die angegebenen Volumverhältnisse sind genau zu beachten. Vermehrung 
des Wasservolumens verlängert die Zeit der Umsetzung ganz bedeutend, 
jedoch nur bei der nitritfreien Paste, während die nitrithaltige Paste auch bei 
größeren Wassermengen fast momentan umgesetzt wird. Die Temperatur 
wird zwischen lO und 20° gehalten; unterhalb 10° geht die Umsetzung sehr 
langsam vor sich. Bei der nitritfreien Paste kann man fast mit der theoretischen 
Menge Salzsäure (2 Mol.) auskommen, wenn man die Konzentration noch 
weiter erhöht. Es ist also die Bereitung von Diazolösungen mit sehr wenig 
freier Salzsäure möglich. 

Nach Zusatz der Salzsäure wartet man mit dem Abfiltrieren mindestens 
eine Stunde. Man hat dann den Vorteil, daß die abfiltrierte Diazolösung bei 
Aufbewahrung in Eis und im Dunkeln eine Woche lang konstanten Titer zeigt. 
Es hat sich nämlich herausgestellt, daß innerhalb der ersten Stunde nach 
erfolgter Umsetzung der Titer der Lösung zunächst etwas abnimmt. Ver
mutlich kuppelt anfangs gelöste Diazoaminoverbindung mit ß-Naphthol. Hat 
sich aber die Diazoaminoverbindung erst einmal völlig abgeschieden - und 
dies ist nach etwa einer Stunde der Fall -, so beeinflußt sie den Titer nicht 
mehr. 

Will man sich die Diazolösung unmittelbar aus p-Nitroanilin darstellen, 
so benutzt man am besten die Vorschrift!) der Höchster Farbwerke: 14 g 
p-Nitroanilin werden in 60 ccm kochendem Wasser und 22 ccm Salzsäure 
(35proz.) gelöst, unter gutem Rühren-am besten durch Schütteln unter einem 
Wasserstrahl - abgekühlt, 100-150 g Eis in fein zerklopftem Zustand ein
getragen und 26 ccm Nitritlösung von 290 g im Liter auf einmal unter hef
tigem Umschütteln hinzugegeben. Fast noch sicherer ist es, das gepulverte 
Nitrit auf einmal in fester Form einzutragen. Wesentlich ist die Bildung eines 
feinen, gleichmäßig verteilten Breis von p-Nitroanilinchlorhydrat durch heftiges 
Schütteln und rasches Kühlen, ferner die unverzügliche Zugabe von Eis 
und Nitrit. Wartet man auch nur einige Minuten, so wird der Brei so grob
krystallinisch, daß die Diazotierung mißlingen kann. Alle Ingredienzien sind 
also vorher abzuwägen. 

Derartige Diazolösungen sind jedoch nicht völlig frei von salpetriger Säure. 
Die im Vakuum bereiteten Präparate Azophorrot PN (Höchster Farb
werke) und Nitrazol C (Cassella) u. a. m. sind daher vorzuziehen, da man 
aus ihnen durch bloßes Lösen eine, allerdings verhältnismäßig salzreiche, Diazo
lösung erhält. In der Haltbarkeit ist aber die Nitrosaminrotpaste den ge
nannten Präparaten überlegen, sofern sie in gut geschlossenen Gefäßen und vor 
Licht geschützt aufbewahrt wird. 

Als Ursubstanz, die zur Einstellung der Diazolösung sehr wohl geeignet 
ist, benutzt man in der Technik ß-Na p h th o 1, das in vollkommen reiner Form 
leicht zu haben ist. Zur Kontrolle führt man eine Bestimmung des Schmelz
punkts aus, der bei 112° liegen muß. Handelt es sich um weniger genaue Be
stimmungen, so kann man auch andere bequemer zu titrierende Zwischen-

1) Kurzer Ratgeber, S. 142. 
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produktevon bekanntem Gehalt, z. B. 2.6-Naphtholmonosulfosäure oder 
R-Salz, der Titration zugrunde legen. Doch ist zu beachten, daß derartige 
salzhaltige Substanzen nicht die nämliche Gewähr der gleich mäßigen und 
(mit Rücksicht auf dc!l veränderlichen Wassergehalt der umgebenden Atmo
sphäre) konstanten Beschaffenheit bieten wie schmelzpunktreines ß-Naph
thol, und daß sie außerdem auch im Lauf der Zeit Veränderungen unterliegen 
können. 

Einstellung der Diazolösung mit ß-Naphthol nach Schwalbe1) . 

In einem Dreilitergefäß (Becherglas oder besser Batterieglas, "Stutzen") 
werden 1.44 g sublimiertes ß-NaphthoJ2) mit 2 ccm konzentrierter Natron
lauge von 30-35% Gehalt versetzt, 10-20 ccm warmes Wasser zugefügt 
und bis zur völligen Lösung umgerührt. Nunmehr wird mit warmem Wasser 
(ca. 25-30°) auf 2-21/ 2 1 verdünnt, mit Essigsäure bis zur sauren Reaktion 
(auf Lackmus) angesäuert und ea. 50 g krystallisiertes Natriumacetat dazu
gegeben. Bei diesem Verdünnungsgrad fällt das ß-Naphthol aus der sauren 
Lösung nicht mehr aus. Aus einer Bürette läßt man dann die zu titrierende 
Diazolösung unter tüchtigem Umrühren hinzufließen. Der Farbstoff fällt fast 
augenblicklich aus. Nähert man sich mit dem Zusatz der Diazolösung dem 
mutmaßlichen Ende der Kupplung, so beginnt man mit Tüpfelprobe n. 
Ein Tropfen Farbstoffbrühe wird auf Filtrierpapier gebracht und der farblose 
Auslaufrand mit Diazolösung betupft. 

Tritt noch momentane H,otfärbung ein, so ist weiterer Zusatz von Diazo
lösung in Mengen VOll o.r> CCIU nötig. Ist aber die Rotfärbung undeutlich 
oder gar verschwunden, so filtriert man eine Probe (3-4 ccm) der Farbstoff
brühe ab, teilt das Filtrat. in zwei Hälften, fügt zur einen 1 Tropfen Diazo
lösung, zur zweiten 1 Tropfen p-Naphthollösung. Auf weißer Unterlage kann 
man mit aller Schärfe, sogar bei künstlicher Beleuchtung, die Rot- ocler Rosa
färbung beobachten. Man macht etwa 4- 6 derartige Proben. Wird das Filtrat 
auch durch ß-Naphthol mt, so i~;t das Ende der Reaktion erreicht, das an
gewendete ß-Naphthol ist yöl!ig verbraucht, und die richtige Zahl von Kubik
zentimetern Diazolösung liegt zwischen den zwei zuletzt gemachten Ablesungen. 
Man kann 0. I ecm Diazolösung noch deutlich wahrnehmen. 

Der Verlust von etwa 20 ecm bei der Probeentnahme macht bei 2 1 keinen 
merkbaren :Fehler; mall kamt aneh bei Rotfärbung der Diazolösung die 
zweite Hälfte der Filtratprobe sparen, kommt also mit noch kleineren Flüssig
keitsmengen aus. Bei einem Verbrauch von 100 ccm Diazolösung kann man 
bis etwa 99 ccm mit der Tüpfelprobe auskommen. Erst dann muß man Filtrat
proben entnehmen. In 2 1 Blüssigkeit sind dann aber nur noch 0.0144 g [3-Naph
thol, in 20 ccm Flüssigkeit 0.000 144 g ß-Naphthol = 0.01 %! Analog ent
sprechen den Ablesungen 99.9 und 100.1 Abweichungen von nur 0.1 o/o. Da 
0.1 ccm bequem abgelesen und an dem Grad der Rotfärbung unterschieden 
werden kann, geht die Genauigkeit bis etwa 0.05%. 

Was nun die Bestimmung der hydroxyl- oder aminhaltigen Substanz 
anbelangt, so ist in allen Fällen zu empfehlen: 

l. Arbeiten in möglichst saurer Lösung und 
2. Aussalzen des Monoazofa.rhstoffs unmittelbar nach seiner Entstehung, 

um ihn der Einwirkung (ler Diazoverbindnng zn entziehmt. 
Im übrigen lassen sich lwi der Azofarbstoffbil(hmg noch folgende Ab

stufungen der Reaktionsbedingungen unterscheiden: 

lj B. 38, :l07Z (1905). ~) Von MArnk, Damtstadt. 

M e )'er, .\mtlye.e. ·1. Auf!. 40 
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1. schwach mineralsauer, 
2. schwach essigsauer, 
3. schwach essigsauer + wenig Natriumacetat (was annähernd neu

traler Reaktion entspricht, da Natriumacetat für sich allein bekanntlich 
schwach alkalisch auf Lackmus reagiert), 

4. neutrale Reaktion des Natriumbicarbonats, die auch bei Zugabe von 
Mineralsäuren ihre Konstanz bewahrt - das Vorhandensein genügender 
Mengen Bicarbonat vorausgesetzt, 

5. schwach essigsauer + viel Acetat ( = schwach alkalisch), 
6. sodaalkalisch und ammoniakalisch, 
7. ätzalkalisch. 
Mehr oder minder stark (mineral- oder essig-) sauer arbeitet man, 

wenn die Gefahr der Disazofarbstoffbildung vorliegt, schwach sauer soll 
die Reaktion bei den gewöhnlichen Aminen sein. Kuppeln diese etwas schwerer, 
oder handelt es sich um normale Monooxyverbindungen, so fügt man je nach 
Bedarf Natriumacetat hinzu oder kuppelt in Bicarbonatlösung. 

Die Diazolösung aus p-Nitroanilin ist außerordentlich reak
tionsfähig gegenüber Alkalien und selbst gegenüber den Alkali
carbonaten, durch die sie Umwandlung in das Isodiazotat erfährt. 

Daraus ergibt sich die Notwendigkeit, bei allen Titrationen, bei denen 
p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid benutzt wird, sorgfältig soda- oder ätz
alkalische Reaktion zu vermeiden1). Ist daher zur Bereitung der zu 
untersuchenden Lösungen die Anwendung von Alkali erforderlich, so muß 
vor Beginn der Titration durch Zusatz von Essig- oder Mineralsäure 
das überschüssige Alkali fortgenommen werden. Das ist besonders auch bei 
solchen Titrationen, die in Gegenwart von Bicarbonat ausgeführt werden 
sollen, zu beachten. Denn da aus Ätzalkali und Bicarbonat nur Soda erzeugt 
wird, so kann selbst durch noch so große Mengen Bicarbonat die Gefahr einer 
Isomerisierung nicht ausgeschlossen werden. 

Die 20 oder 25 ccm der alkalischen n/10-ß- Naphthollösung werden dem
gemäß in einem starkwandigen Becherglas mit ca. 1/ 4 1 Wasser von etwa 20° 
verdünnt und alsdann mit Essig- oder Salzsäure ganz schwach angesäuert. 
Nun fügt man etwa 10 g Natriumacetat oder Bicarbonat hinzu und läßt von 
der Diazolösung so lange hinzufließen, bis die Tüpfelprobe undeutlich wird, 
worauf man die Titration in der bereits angedeuteten Weise mit Hilfe von 
Filtrationsproben zu Ende führt. 

Cha pi n2) empfiehlt folgende Arbeitsweise: 20 ccm der ca. n/10 - Lösung 
des Phenols werden im 250-ccm-Becherglas nach Verdünnen mit 50 ccm 10proz. 
Natriumacetatlösung mit Essigsäure gegen Lackmus neutral gestellt, 10 ccm 
30 proz. basischer Bleiacetatlösung zugegeben und mit frisch bereiteter Diazo
lösung titriert. Nach Zusatz von 10 ccm Diazolösung wird jedesmal wieder 
10 ccm Bleilösung zugegeben. Gegen den Endpunkt muß kräftig gerührt 
werden. Endpunkt wie folgt feststellen: Zwei Vertiefungen einer Porzellantüpfel
platte mit etwas Filtrat füllen, zur einen gibt man 1 Tropfen Diazolösung, zur 
anderen 1 Tropfen Phenollösung. Ausbleiben der Farbreaktion in beiden zeigt den 
Endpunkt der Reaktion an. Die Färbung kann durch Zugabe von 1 Tropfen 
25proz. Natronlauge verstärkt werden. Vorbedingung zu brauchbaren Resul
taten ist schnelles Arbeiten; die ,Titration muß in 20 Minuten beer.det sein. 

1 ) Siehe auch Bülow und Sproesser, B. 41, 1687 (1908). 
2) J. Ind. Eng. Ch. 12, 568 (1920). 
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Die q uan titati ve Bestimmung der gewöhnlichen N aphthylamin
mono- und disulfosäuren, die man, wie bereits erwähnt, unter Zusatz 
von Acetat ausführt, bietet keine Schwierigkeiten, ebensowenig die Titration 
der Naphtholmono- und -disulfosäuren, bei denen entweder Acetat 
oder Bicarbonat als Neutralisationsmittel Verwendung finden kann. Gewisse 
Schwierigkeiten verursacht die 2.6.8-N a ph tholdis ulfo säure (G- Säure), 
die einerseits mit p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid einen sehr schwer aussalz
baren Azofarbstoff bildet, andererseits sogar dieser so energischen Diazokompo
nente gegenüber ziemlich langsam kuppelt. Diese Erscheinung ist bekanntlich 
auf die in 8-Stellung befindliche Sulfogruppe zurückzuführen, die den Eintritt 
der Azogruppe in die I-Stellung erschwert, derart, daß die 2.8-Naphthyl
amin mono- und die 2.6.8-N aphth yla mindisulfosäure überhaupt keinen 
normalen Azofarbstoff mehr zu bilden vermögen. Diese Säuren sind daher, 
ebenso wie die 1.2.4-Naphthylamindisulfosäure oder die 1.2.4.7-Naph
thylamintrisulfosäure, die gleichfalls kupplungsunfähig sind, mit Nitrit 
auf ihren Gehalt zu prüfen. Bei den technisch wichtigen Aminonaphthol
sulfosäuren, z. B. 1.8.4-, läßt sich die Bildung von Disazofarbstoffen 
mit Sicherheit vermeiden, falls man bei mineralsaurer Reaktion titriert. Die 
2.8.6-Aminonaphtholsulfosäure (y-Säure) kuppelt jedoch unter diesen 
Umständen ziemlich langsam und ist, selbst wenn man die Lösung ein wenig 
erwärmt, zudem so schwer löslich, daß es sich empfiehlt, sie ebenso wie die 
1.8.3.6-Aminonaphtholdisulfosäure (H-Säure) in essigsaurer Lösung 
zu titrieren. Das Verhältnis zwischen Acetat und freier Essigsäure ist derart 
zu bemessen, daß einerseits keine Ausscheidung der freien Aminonaphthol
sulfosäuren stattfindet, andererseits aber die Kupplung nicht zu sehr erschwert 
und doch die Disazofarbstoffbildung verhindert wird (Näheres s. u. ). Bei der 
H-Säure darf man, entsprechend ihrer größeren Neigung zur Disazofarbstoff
bildung und ihrer größeren Löslichkeit in Wasser, das Verhältnis von Essig
säure zu Acetat etwas mehr zugunsten der Essigsäure verschieben. 

Bezüglich der Ausführung der Titration und ihrer Berechnung 
sei noch folgendes bemerkt. 

Man wende für jede Analyse im allgemeinen so viel Substanz an, daß 
jedesmal etwa 20-25 ccm Diazolösung verbraucht werden, also eine Bürette 
von 50 ccm für zwei Titrationen ausreicht. Handelt es sich z. B. um die Titra
tion der y-Säure und vermutet man einen Gehalt derselben an freier Säure, 
der zwischen 80 und 100% liegt, so verfährt man etwa in folgender Weise: Für 

berechnet sich das Molekulargewicht 239. Es entsprechen also 239 g y-Säure 
(lOOproz.) einem Molekül Diazoverbindung = 11 Diazolösung von normalem 
Gehalt oder 20 l n / 20 - Diazolösung oder 0.239 g = 20 ccm n / 20-Diazolösung. 
Wäre die y-Säure tatsächlich z. B. 75 proz., so wären die 0.239 g = 18 ccm 
" / 20-Diazolösung. Man wägt, um evtl. Material für vier Titrationen zu haben, 
viermal ca. 0.3 g, also etwa 1.2 g, )'-Säure ab, löst sie in Natronlauge, stellt 
auf 100 ccm ein und pipettiert für jede Titration 25 ccm ab. Die Rechnung 
gestaltet sich dann folgendermaßen: Angenommen, es seien für die Titra
tion 0.297 g y- Säure verbraucht; diese erforderten 23.6 ccm einer n / 20 .7-

Diazolösung. Dann entsprechen 0.297 g )' -Säure ~~:~ ccm n- Diazolösung 

40* 
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oder umgekehrt: :~:~ ccm n-Diazolösung =0.297 g y-Säure, also 11 n-Diazo

lösung = 
0.297 X 20.7 X 1000 

23.6 

= 260.46 g y-Säure. Der Titer der sonach bestimmten Säure wäre demgemäß 
M =260.46 

Beispiele: 
1. Naphthionat (1.4-Naphthylaminsulf<?säure). 
Angewendet 1.&32 g Substanz, gelöst in 100 ccm Wasser. Zur Titration 

verbraucht je 25 ccm. Dieselben wurden mit etwa 25 ccm Natriumacetat
lösung (enthaltend 1 Molekül in 1/ 2 I) und während der Titration nach Bedarf 
mit festem Kochsalz versetzt. Verbraucht 0 / 20.5 -Diazolösung im Mittel 
24.7 ccm. Also 1.532/4 g Naphthionat = 24.7/20.5 ccm n- Diazolösung. 
11 n-Diazolösung = 1.532/4 X20.5j24.7 · 1000 oder M = 317.8. 

2. 2.6-Naphtholsulfosäure (Schäffersches Salz). 
Angewendet 1.314 g Substanz gelöst in 100 ccm Wasser. Zur Titration 

verbraucht je 25 ccm. Diese wurden mit 5 g Bicarbonat und 50 ccm Koch
~alzlösung versetzt. Der Farbstoff nimmt anfänglich leicht gallertartige Be
schaffenheit an, die aber durch die Anwesenheit von Kochsalz bald in fein
krystallinische Form übergeht. Verbraucht 11/ 20.5 - Diazolösung im Mittel 
23.45 ccm; also 

1.314 23.45 
- 4 - g Sc h äffe r sches Salz = 20_5 ccm n-Diazolösung. 

Darans berechnet sich 1 I n-Diazolösung 
1.314 20.5 

= - 4 - X 23--:4,5 · 1000 g 

oder l\1 = 287.4. 
3. 2.6.8-Naphtholdisulfosäure (G- Salz). 
Abgewogen 1.794 g G-Salz. Es wurde in 100 ccm Wasser gelöst. Von 

dieser Lösung wurden für die Titration je 25 ccm verwendet. Nach der Zu
gabe von 5 g Bicarbonat wurden zunächst 15 ccm Diazolösung zufließen ge
lassen und solche Mengen festes Kochsalz zugesetzt, daß ein kleiner Teil 
ungelöst blieb, während gleichzeitig der Farbstoff fast völlig ausgesalzen 
wurde, so daß beim Tüpfeln ein breiter farbloser Rand entstand, der bei der 
weiteren Zugabe von Diazolösung sichere Erkennung des jeweils überschüssigen 
Komponenten gestattete. Verbraucht wurden von der n/21 .4 - Diazolösung im 
Mittel 22.7 ccm. Daraus berechnet sich auf die oben angegebene Weise 
M =422.9. 

F. Verhalten der Phenole bei der Ätherifikation. 

Im allgemeinen lassen sich Phenoläther durch "saure Ätherifikation" 
nicht gewinnen, wodurch man meist phenolisches Hydroxyl von Carboxyl zu 
unterscheiden imstande ist. Wenn aber die OH-Gruppe durch Häufung von 
sauren Gruppen stärker negativ wird, kann sie auch durch Säuren ätherifizierbar 
werden. 

So liefert Phloroglucin nach WilP) einen Dimethyläther, wenn man es 
mit Salzsäure und Alkohol behandelt: ja bei energischer Durchführung dieser 

1 ) B. 17', 2106 (1884); 21, 603 (1888).- Bamberger und Althausse, B. 21, 1900 
(1888). 
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Methode kann man sogar teilweise Überführung in Trimethylphloroglucin er
zwingen [Herzig und Kaserer 1)]. a- und ß-Anthrol2), 1.5-Anthradiol 
[Rufol2)] und 1.8-AnthradioP) (Chrysazol), sowie a- und ß-Naphthol 
geben gleichfalls mit Salzsäure und Alkoholen Alkyläther [Liebermann und 
Hagen4)], und mit Schwefelsäure als Katalysator kannmansowohl dieNaph
thole5) als auch Dioxynaphthali ne6 ) und sogar das p-Bromphenol und 
das Phenol selbst ätherifizieren7). Die a-Verbindungen entstehen weniger 
leicht als die ß-Verbindungen, was sich aus sterischer Beeinflussung erklären 
läßt. 

In der Terpenreihe findet sich auch öfters dieses Verhalten, so beim 
Isoborneol, Linalool und Geraniol [Bertram und Walbaum8)J. Auch 
das 1-Methyldihydroresorcin 

H""/CH3 

/"" H 2C :CH 

U'"' /'COH 
HO / l'H 

läßt sich durch SchwefelRäure und Alkohol, und zwar m zwei isomere (cis
trans-) Äther: 

verwandeln 9 ). 

Paraoxybenzaldehyd gibt nach Ham; Meyer 10) mit Alkohol und 
Schwefelsäure kleine Mengen Anisaldehyd 

Sehr interessant ist ferner die Bildung von Tetrabrommorinäther bei 
der Bromierung von Morin in alkoholischer Lösung11 ) , und analog ist wahr
scheinlich die Bildung von Spriteosin beim Erhitzen von Fl uorescein mit 
Alkohol und Brom unter Druck zu erklären. 

Derartig reaktives Hydroxyl besitzt aber trotzdem keine "sauren" Eigen
schaften: ja es sind vereinzelte Bälle bekannt, W'o sich sogar "alkoholisches" 
Hydroxyl -allerdings in Verbindung mit lauter negativen Gruppen - durch 
alkoholische Salzsäure ätherifizierbar erwies, z. B. in der von Geisenheimer 
und Ansch ü tz12) studierten Substanz: 

000 Alk COO Alk 
I 

HO-U-NH 
U2H50"" I 

C-NH 

I 6o , welche leicht den Diäthyläther \ Jo 
I I I 

HO- U-NH 

I 
/C-NH 

C2H 50 : 
COOA!k COOA!k 

1) l\'L 21, 875 (1900). 2 ) Diene!, B. 38, 2864 (1905). 
3) Lampe, B. 42, 1413 (1909). 
4 ) B. 15, 1427 (1882). - A. 212, 49, 56 (1882). - Diene!, Diss. Berlin (1907), 38. 
5 ) Henriques und Gattermann, A. 244, 72 (1887).- Davis, Soc. 11', 33 (1900). 

- Elbs, J. pr. (2), 47, 69, 74 (1893). 6 ) DRP. 173730 (1906). 
7) Arm~trong und Panissot, Soc. 11', 44 (1900). 8 ) J. pr. (2), 49, 9 (1894). 
")Gilling, Soc. 103, 203:.! (H113). 10 ) M. 24, 235 (1!l03). 

11) Benedikt und Hazum, l\1. 5, titi7 (1884). - Herzig, l\1. 11-!, 70ti (1897). 
lZJ A. 306, 41, 54 (1899). 



630 Qualitativer Nachweis der Hydroxylgruppe. 

liefert. Die Ätherifizierbarkeit dieser Glyoxalonglykole wird erschwert, wenn 
eins der Stickstoffatome alkyliert ist, und wird vollständig aufgehoben, wenn 
beide alkyliert sind1). Ganz allgemein lassen sich die aromatischen Car
binole auf diese Art leicht ätherifizieren 2 ). 

Die Hydroxylgruppe der Allokaffursäure: 
CH3-NH-CO CH3 

I I 
HO-C-N-CO 

! I 
CO - NCH3 

und der Kaffursäure ist durch die Nachbarschaft der beiden Carbonyl
gruppen so stark acidifiziert, daß sie sich leicht mit Alkohol und Salzsäure 
verestern läßt3). 

Die Äther des Coero xonols 4) entstehen schon durch bloßes Aufkochen 
mit Alkoholen. Sie sind sehr leicht zerlegbar und werden durch Kochen mit 
anderen Alkoholen leicht umgeestert 5). 

Die allgemein übliche Ätherifizierungsart für Phenole ist das 
Behandeln ihrer Metallverbindungen, namentlich der Silber-6), Natrium- und 
Kaliumphenolate mit Jod- oder Bromalkyl in alkoholischer oder wäßrig-alko
holischer Lösung7). Diesem altbewährten Verfahren schließen sich einige 
neuere, außerordentlich wertvolle Methoden an8). 

Die Methylierung mittels Diazornethan hat v. Pechmann9) eingeführt. 
Sie wird bei der Besprechung der Esterifikation von Carbonsäuren erörtert 
werden, siehe S. 754. 

Anschließend hieran sei der Inhalt eines Patents wiedergegeben 1°), wonach 
mit nascierendem Diazornethan gearbeitet wird. 

Das Verfahren besteht darin, daß Kohlenwasserstoffe der aromatischen 
Reihe mit einer oder mehreren Hydroxylgruppen in Gegenwart alkalischer 
Mittel der Einwirkung von Nitrosoderivaten des Alkylharnstoffs aus
gesetzt werden. Bei Substanzen mit mehreren Phenolhydroxylen lassen sich 
die mono-, di- und trialkylierten Äther gewinnen. 

Beispielsweise löst man 15 Teile ß- Naphthol in 100 Teilen Normal
kalilauge und versetzt langsam mit 7 Teilen Nitrosodiäthylharnstoff, 
wobei man für Kühlung Sorge trägt. Der Äthyläther des ß-Naphthols scheidet 
sich ab. Oder man löst 55 Teile Brenzcatechin in 2000 Teilen Äthylalkohol 
und alkyliert mittels 55 Teilen Nitrosomonomethylharnstoff, indem 
man bei 0° 20 Teile Ätznatron, in wenig Wasser gelöst, unter Umrühren zu
fließen läßt. Nach der Filtration destilliert man den Alkohol ab und reinigt 
das Guajacol durch fraktionierte Destillation unter vermindertem Druck. 

1) Biltz, A. 368, 167 (1909). 
2 ) Siehe S. 39, 120 und Massini, Diss. Zürich (1909), 37. 
3 ) Biltz, B. 43, 1611, 1628 (1910). 
4 ) Deckerund v. Fellenberg, A. 356, 317, 318 (1907). 
5) Unter "Umestern" verstehen Stritar und Fanto, M. ~8, 383, Anm. (1907), 

eine Alkoholyse, die zur Verwandlung eines Esters in einen anderen führt. 
6) Torrey und Hunter erhielten aus Tribromphenolsilber mit Athyl(Methyl)jodid 

ohne Verdünnungsmittel einen alkoxylfreien amorphen Körper; in Alkohollösung verlief 
die Reaktion normal. B. 40, 4335 ( 1907). 

7 ) Siehe auch S. 753. 
8 ) Weitere Atherifizierungsarten Krafft und Roos, DRP. 76 574 (1894) und Mou

reu, Bull. (3), 19, 403 (1898). 
9 ) B. ~8, 856 (1895); 31, 64, 501 (1898). - Ch. Ztg. ~~. 142 (1898). 

10) Fr. P. 374 378 (1907).- Faltis, M. 33, 889 (191:!).- DRP. 189 843 (1907); 224 388 
(1910). - Siehe auch S. 756. 
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Um Morphin zu alkylieren, suspendiert man 15 Teile in 100 Teilen Alko
hol unter Zugabe von 2 Teilen Natriumhydroxyd und wenig Wasser und 
trägt bei 0 ° 6 Teile Nitrosomonomethylharnstoff ein. Nach beendeter Re
aktion V>rird der Alkohol abdestilliert und das Kodein nach Zusatz von Natron
lauge mit Benzol extrahiert. Ähnlich wird die Alkylierung des Guajacols 
mit Nitrosodimethylharnstoff (Smp. 96°) und die Darstellung de:; 
Triäthyläthers des Pyrogallols vorgenommen. In analoger Weise lassen 
sich auch Dioxynaphthaline, Anthrol, Naphthole alkylieren, auch wenn 
man statt Natronlauge Kalk, Ammoniak, Monomethylamin usw. anwendet. 

Di meth y ls ulfa t als Alkylierungsmittel bei Phenole n 1) anzuwenden, 
haben Ullmann und Wenner 2) gelehrt. 

Die Alkylierung wird gewöhnlich durch kurzes3) Schütteln der alka
lischen4) Phenollösung mit der berechneten Menge Dirnethylsulfat nahezu quan
titativ durchgeführt. EH empfiehlt :,;ich oftmals, bei Gegenwart von überschüs
sigem Bariumhydroxyd (Pringsheim) oder Bicarbonat 5) zu arbeiten. 

Manchmal bewährt sich die Verwendung wäßrig-alkoholischer 6) oder rein 
alkoholischer 7) Lösungen. 

Mit möglichst wenig Wasser arbeitet Funk8), in kochender Lösung 
S ulsar9) und Cohen10). Auch Kostanecki und Lampe haben möglichst 
stürmischen Reaktionsverlauf, unter Benutzung siedenden Dirnethylsulfats 
und siedender alkalischer Substanzlösung sehr vorteilhaft gefunden11). 

Ein Hindernis mechanischer Natur bei der Meth ylierung des Vanillins 
ist die Schwerlöslichkeit seines Natriumsalzes12). Dieser Umstand kommt zwar 
nicht in Betracht, wenn man das Kaliumsalz verwendet, aber auch so kann 
durch die weitere Einwirkung des Kalis auf den Aldehyd oder auf ähnliche 
empfindliche Körper die Darstellung eines reinen Reaktionsprodukts in Frage 
gestellt werden. Deckerund Koch13) haben deRhalb folgende Versuchsanord
nung angegeben. 

Man löst 1 Mol. Vanillin in 10% weniger als der theoretischen Menge 
Dirnethylsulfat auf dem Wasserbad und trägt nun tropfenweise in die heiße 
Flüssigkeit eine Lösung von einem Molekül Kaliumhydroxyd in dem doppelten 
Gewicht Wasser unter gutem Umschütteln ein. Die Reaktion ist sehr lebhaft, es 
mußdaher ein Rückflußkühler benutzt werden. Nachdem alleseingetragenist,setzt 
man noch etwas Lauge bis zur bleibenden Alkalinität hinzu und läßt abkühlen. 

Es haben sich zwei Schichten gebildet; die obere ist reiner Veratrylaldehyd. 
Man setzt nun Äther zu und schüttelt zwei- bis dreimal aus: dabei :;cheidet 

1 ) Methylierung aliphatischer Verbindungen mit Dimethylsulfat: Grandmougin, 
Havas und Guyot, Ch. Ztg. :n, 812 (1913). -Siehe auch Anm. 5 und folgende Seite 
(Oxindole).- Zucker: Haworth, Soc. 107, 8 (1915).- Pringsheim, B. 48, 1159 (1915). 
-- Morphin : Pschorr und Dickhäuser, B. 44, 2633 (1911). - Mannich, Arch. 254, 
352 (1916). 

2) B. 33, 2476 (1900). - DHP. 122 851 (1900). - Graebe und Aders, A. 318, 365, 
370 (1901). - B. 3R, 152 (1905). - A. 349, 201 (1906).- Colombano, G. 37, II, 471 
(1907). - Smith und Mitchell, Soc. 93, 844 (1908). - Pschorr und Dickhäuser, 
B. 44, 2633 ( 1911); 45, 1567 ( 1912), alkoholisches Hydroxyl der Kodeine. 

3 ) Gelegentlich kann die Ausbeute durch Verlängerung der Reaktionsdauer recht 
wesentlich erhöht werden. Biltz und Robl, B. 54, 2449 (1921). 

4 ) Vcrscl•iedencs Verhaltnn von K~t!i- nnd NatronlaugA: Klemenc, M. 38,553 (1917). 
5 ) Racker, Rec. :u, 172 (1912). 
6 ) Perkin und Hummel, Soc. 85, 1466 (1905).- Widmer, Diss. Bern (1907), 30. 
7 ) Kulka, Ch. Ztg. 27, 407 (1903).- Funk, Diss. Bern (1904), 25.- B. 37, 774 

(1904). S) Diss. Bern (1904), 26. 9 ) Diss. Bern (1905), 25, 29. 
10) Diss. Bern (1905), 2!l, 30. 11 \ B. 35, 1669 (1902); 41, 1331 (1908). 
12 ) Perkin und Robino;on, Soc. 91, 1079 (1907). 13) B. 40, 4794 (1907). 
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sich gewöhnlich festes Vanillinkalium ab. Die ätherischen Auszüge hinterlassen 
reinen, farblosen Aldehyd, der nach dem Einimpfen krystallisiert. Die Aus
beute entspricht, auf Dirnethylsulfat berechnet, 97% der Theorie. Die 5-10% 
unausgenutztes Vanillin können aus der alkalischen Flüssigkeit wiedergewonnen 
werden. Nimmt man mehr Dirnethylsulfat und Alkali , so kann man leicht diesen 
Rest von Vanillin umsetzen, dann ist aber eine Verunreinigung des empfind
lichen Veratrals mit Dirnethylsulfat oder Veratrylalkohol nicht zu vermeiden. 

Die geschilderte Anordnung hat vor den meistgeübten Vorschriften den 
Vorteil, daß man den Gang der Reaktion durch die Regulierung der Zugabe 
des Alkalis vollkommen in der Hand hat. 

Die Beobachtung der Geschwindigkeit, mit der die alkalische Reaktion 
nach Zugabe eines Tropfens Lauge verschwindet, dient als Kontrolle für den 
Verlauf des Prozesses. 

Die Alkylierung der Oxyanthrachinone, deren X-Stellungen nament
lich schwer alkylierbar zu sein pflegen1), wird nach Graebe2) ebenso wie die 
der Nitrophenole (Ullmann und Wcuner) nnd der Carbon- und Sulfo
säuren am be~:;ten unterBenut.znng der trocknen Salz e, eventuell noch unter 
Zusatz von weiteren Mengen fein gepulverten trocknenÄtzkalis3) vorgenommen. 

Man erhitzt mit überschü~:;::; igem Dimethylsulfat, eventuell bis zum Kochen. 
Dioxindol e mit tertiärem Hydroxyl fixieren bei der Einwirkung von 

Dirnethylsulfat und Lauge auch am alkoholischen Hydroxyl eine Methyl
gruppe4): 

/ H. / R 

0/'-0ll o/C- OCH3 

";co --+ ")co 
NH NCH3 

Weiteres über die Anwendung dieses Alkylierungsmittels siehe S. 752ff. 
Den bereits angeführten Alkylierungsmethoden ist noch die speziell auch 

für alkoholisches Hydroxyl und für Oxysäuren verwertbare Methode von 
Purdie und Lander 5) anzureihen: die zu alkylierende Substanz wird mit 
trocknem Silberoxyd und Jodalkyl mehrere Stunden lang, eventuell im Ein
schmelzrohr, erhitzt 6). 

Das Verreiben der Substanz mit dem trocknen Silberoxyd muß vorsichtig 
und in glatten Gefäßen geschehen, weil sonst Verpuffung eintreten kann7). 

In manchen Fällen kann dabei auch Oxydation eintreten. So wird z. B. 
bei der Alkylierung von Benzoin ein Teil zu Benzaldehyd und Benzoesäure 
oxydiert und letztere dann esterifiziert. 

1 ) Sieh <ll dazu Ede r, Arch. ~53, 29 (1915). - Schür rnann, Diss. Marbmg (1914), 
15, 43. 2) A. 3~0, 244 (1905); 349, 201, 224 (1906). 

3 ) Fischer und Ziegler, J. pr. (2), 86, 300 (1912). 
4 ) Kohn und Ostersetzer, M. 3~, 905 (1911); 34, 787 (1913) . 
5 ) Purdie und Pitkea thly, Soc. 75, 157 (1899).- Purdie und Irvine , Soc. 75, 

485 (1899); 79, 975 (1901). - Mc Kenzie, Soc. 75, 754 (1899). - L an d e r, Proc. f6, 
6, 90 (1900) . . - Soc. 77, 729 (1900); 79, 690 (1901); 81, 591 (1902); 83, 414 (1903). -
Landau, Diss. Berlin (1900), 100.- Liebe rm ann und L an d au, B. 34, 2154 (1901). 
Lieb ermann und Lindenbaum, B. 35, 2913 (1902).- Purdie und Y ou ng, Soc. 89, 
1194, 1578 (1906). - Irvine und Moodie, Proc. ~3, 303 (1907).- Soc. 89, 1578 (1906); 
93, 95 (1908). -C. und H . Li e bermann, B. 4~, 1923 (1909). -Huds on und Brauns, 
Am. soc. 38, 1216 (1916). Nur mittels dieses VArfahrens gelang die vollständige Alkylie-
rung der Chinasäure. H e rzig und Ortony , Arch. ~58, 91 (1920). · 

6 ) Zur Darstellung von Trimethylinulin mußte wochenlang gekocht werden. Karrer 
und Lang, Hel. 4, 249 (1921). 

7 ) C. und H. Liebermann, B. 4~, 1927, Anm. (1909). 
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Dieo;e Methode io;t auch besonders zur Alkylierung von Zuckerarten 
und Glucosiden1) geeignet 2) 3), sie dient übrigens auch zur Methylierung 
von Oximen 3). 

Nach den Untersuchungen von Herzig und Zeisel 4) vermögen alle 
1.3-Dioxybenzolo bei der Ätherifizierung mit Kali und J odalky!S) 
Alkylgruppen am Kohknstoff zn fixieren, falls keine anderen Gruppen hinder 
lieh sind 6). 

In der Phlorogl ucinreihe werden hierbei ausschließlich bisekundäre 
und gänzlich sekundäre Verbindungen gewonnen 7). - Ein Einfluß der schon 
vorhandenen Methylgrupp0n macht sich dabei insofern geltend, als das sym
metrische Trimethylphloroglucin ausschließlich das gleichfalls symmetrisch 
konstituierte Hexamethylphloroglucin, das Dimethylphloroglucin, in dem 
die Methylgruppen an zwei verschiedenen C-Atomen haften, Tetra- und Hexa
methylphloroglucin liefert , während das Monomethylphloroglucin, analog dem 
Phloroglucin selbst, alle drei Kotoformen nebeneinander bildet. 

Bei der Alkylienmg der echten Dialkyläther entstehen die wahren 
Trialkyläther 8), in den !Vlonmtlkyläthern hingegen bleibt wohl die Alkyloxyd
gruppe erhalten, die neu eintrdrndrn Alkylc dagegen gehen an den Kohlen
stofP). 

Bei den l'hluroglucinuarbonsäurederivaten10) zeigt sich die bei 
den Phloroglucinhomologcn konstatierte Herabsetzung der Alkylierungsfähig
keit in noch weit höherem Maß, indem weder mit Salzsäure und Alkohol noch 
mit Natrium und ,Jodalkyl Alkyliernng (mwh nicht der Methyläthersäurcn) 
:-:tattfindct.. 

Diese gelingt indessen leicht mit Diazomethan. 
Auch bei der Acetylierung macht :-:ich hier eine Abnahme der Reaktions

fähigkeit bemerkbar . 
Zur Theorie dieser Vorgänge siehe Herzig und Zcü;cl a. a. 0. und ferner 

Henrich, M. 20, 540 (18\Jtl). - Kaufler, M. 21, 1002 (1900). 

1 ) Irvinc, Biocl1. 22, ;{[)7 (HJ09). - Irvinc und Stccle, Soc. ll'i, 1474 (1920). 
2 ) Purdie und Irvinc, Soe. 83, 1021 (1903). - Irvine und Cameron, Soc. 85, 

lOil (1904).- Purdie und Mc Laren Faul, SoP. 85, 1074 (1904). - l'roc. 23, 33 (1907). 
3 ) Irvine und Moodie, Proc. 23, 303 (1907). - Soc. 89, lii78 (1906); 93, 95 

(1908). - Pringsheim und l'orsch, B. 54, 31ß4 (1921). 
4 ) l\1. 9, 217, 882 (188R); 10, 144, 435 (1H89); H, 291, 3ll, 413 (1890); 14, 376 

(1893). - A. W. Hofmann, B. H, 800 (1878). - Margulies , M. 9, 1045 (1888); 
10, 459 (1889). - Spitzer, M. H, 104, 287 (1890). - Krans, l\1. 12, 191, 368 (1891). 
·-- U1riC'h, M. 13, 245 (1892). ·- Ciamician und Silber, G. 22 (2), 56 (1892). -· 
Ho~tmann, Diss. 1-tostoek (lSHi'i), 30. · - Po!lak, l\1. 18, 745 (1897). - Reisch, 
M. 20,488 (1899). -Henrich, 1\L 20, 540 (1899). -Bi'ezina, l\1. 22, 346, 590 (1901). - 
Hirsche!, l\1. 23, 181 (1902). 

5) über die Alkylierung alkoholischen Hydroxyls (der Kodeine, des Morphins usw.) 
in wäßrig-alkalischer Lösung oder Suspension mit Jodmethyl bei gelinder Temperatur: 
Pschorr und Dickh ä user, B. 44, 2633 (1911); 45, 1567 (1912). 

6) Zur Entfernung tlcs .Tods, das sich bei diesen Alkylierungen auszuscheiden 
pflegt, setzt man Kupfersulfat zu und leitet Schwefeldioxyd ein, worauf das ausgeschiedene 
Kupferjodür abfiltriert wird. Gentsch, B. 43, 2019 (1910). 

7 ) Soweit Methyl- und Äthylgruppen in Frage kommen. über die Einwirkung höherer 
homologer Alkyle: Kaufler, M. 21, 993 (1900). 

8) Will und Albrecht, B. l'i, 2107 (1884). -Will, B. 21, 603 (1888). -Herzig 
und '!'h e uer, M. 21, 852 (1900). 

9 ) Pollak, M. 18, 745 (1897). - W e ide!, M. 19,223 (1898).- Weide! untl Wenzel, 
l\1. 19, 236, 249 (1898). - Reiseh, M. 20, 488 (1899). -Herzig und Hauser, M. 21, 
866 (1900). - Hnrzig und Kas e ror, M. 21, S75 (1900). 

1°) Herzig und Wenzel, 13. 37~, 3541 (1899). - M. 22, 215 (1901); 23, 81 (1902). 
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Hydroxyl, das sich zu einem Carbonylsauerstoff, wie m1 Chalkon- 1), 

Xanthon-, Flavon- oder Anthrachinonkern: 

0 
C OH 

0~~0 
0 

1-0xyxanthon 

0 
C OH 

o~OH 
c 
0 

Alizarin 

0 

0/0H 0~-o CH30- OCR V 
""-CO-CH : CHQOC~3 dH CO 

2'-0xy-4'.3.4-trimethoxychalkon 1-0xy-Flavon 

in Orthostellung befindet, ist nach den Erfahrungen von Herzig 2), Grae be3 ), 

Schunk und Marchlewski4), Kostanecki 5) und Perkin 6 ) zwar leicht 
durch Acylierung, nur schwer7 ) aber [und manchmal nur mit Dirnethylsulfat 
oder bei Verwendung eines großen Überschusses an Jodalkyl8)] durch direkte 
Alkylierung nachweisbar. - Die unvollständig alkylierten (acylierten) Pro
dukte sind ebenso farbig (gelb) wie die Stammsubstanzen. 

Die in der Xanthon-, Flavon- und Flavonolreihe gegen das weitere Methy
lieren mehr oder weniger widerstandsfähige, zum Carbonylrest orthoständige 
Hydroxylgruppe erlangt diese Resistenz erst durch die Substitution der anderen 
Hydroxylgruppen. Geht man von den alkylfreien Produkten aus, so kann es 
bei einzelnen Verbindungen sogar vorkommen, daß gerade die zum Carbonyl 
orthoständige Hydroxylgruppe (beim Alkylieren mit Diazomethan) zuerst in 
Reaktion tritt, so daß dann die vollkommene Methylierung ohne jede Schwierig
keit vor sich geht9 ). 

Auch orthoständige Nitrogruppen erschweren oft die Alkylierbarkeit. 

1} Auch das ortbeständige Hydroxyl im 2.4-Dioxydesoxybenzoin: 

HO"o;::-CH20 
ist nicht alkylierbar. Rosicki, Diss. Bern (1906}, 36. 

2 ) M. 5, 72 (1884); 9, 541 (1888); 12, 163 (1891). 
3) B. 38, 152 (1905). - Siehe auch S. 632. 4) Soc. 65, 185 (1894). 
5 ) M. 12, 318 (1891).- Dreher und Kostanecki, B. 26, 71, 2901 (1893).- Dreher, 

Diss. Bern (1893}, 32. - Kostanecki und Tambor, M. 16, 920 (1895). - Tambor, 
B. 41, 789 (1908). 

6 } Soc. 67', 995 (1895); 69, 801 (1896); 71, 812 (1897). 
7 ) Siehe auch Graebe und Ebrard, B. 15, 1678 (1882).- Liebermann und Jel

line, B. 21, 1164 (1888).- Gregor, M. 15, 437 (1894).- Wechsler, M. 15, 239 (1894). 
- Czaj kowski, Kostanecki und Tambor, B. 33, 1988 (1900). - Kostanecki und 
Webel, B. 34, 1455 (1901). -Böck, M. 23, 1008 (1902}. - DRP. 139 424 (1902}; 155 633 
(1904). - Waliaschko, Arch. 242, 242 (1904). - Graebe und Thode, A. 349, 201 
(1906).- Perkin, Soc. 91, 2067 (1907).- Herzig und Hofmann, B. 42, 155 (1909).
M. 30, 536 (1909).- B. 42, 726 (1909).- Herzig und Klimosch, M. 30, 527 (1909). 
Tambor, B. 43, 1882 (1910). - Mudrovcic, M. 34, 1431 (1913). 

8 ) Perkin, Soc. 81,206 (1902).- Proc. 28, 329 (1912).- Soc. 103,654, 1632 (1913) . 
- Bei Phloroglucinderivaten tritt nebenher teilweise Kernmethylierung ein. Perkin, 
Soc. 7'7', 1310, 1316 (1900); 103, 1635 (1913). 

9 ) Herzig, M. 33, 683 (1912). -Herzig und Stanger, M. 35, 47 (1914}. 



Reaktionen des phenolischen Hydroxyk 

So ist ein von Meldola und Hay1) untersuchtes Phenol: 

OH 
I / N02 

(\ 
N02- lJ-N(CH3)2 

I 
NHCOCH3 
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anscheinend nicht alkylierbar und ebensowenig das Dinitropropylphenol 2): 

CH2 • CH 2 • CH3 

ON/Ü- N o 2 
2 I 

OH 

K a talytische Alkylierung 3). 

Man leitet das Gemisch von Phenol und überschüssigem Alkohol über 
auf 390-420° erhitztes Thordiox y d ; aus dem Destillat wird die Mittel-
fraktion mit Lauge behandelt und der ungelöst bleibende Äther gleich recht 
rein erhalten. Methylalkohol gibt die besten Resultate. Als Nebenprodukte 
erhält man kleine Mengen Diphenyläther und Biphenylenoxyd. -

Die P h e n o I ä t h e r4 ) sind im Gegensatz zu den Säureestern meist sehr schwer, 
und zwar nur durch Säuren5) bei höherer Temperatur6) [Jodwasserstoffsäure 
bei 127 °, Salzsäure bei 150 o;) , kochende Schwefelsäure], oder durch wasser
freies Aluminiumchlorid 8) in Schwefelkohlenstoff- oder Antimontrichlorid
lösung 9) oder Phosphorpentachlorid verseifbar, während sie von Alkalien 10) 

noch viel schwerer angegriffen werden11). 

Es gibt indessen auch Ausnahmen von dieser Regel. 

1) Soc. 95, 1033 (1909). 
2 ) Thoms und Drauzburg, B. 44, 2131 (1911). 
3 ) Sabatie r und Mailhe , C. r . 151, 359 (1910). - Sab a tier , Die Katalyse usw. 

1914, s. 193. 
4 ) Siehe auch S. 910. 
5 ) Verseifung durch Salpetersäure: Thoms und Drauzburg, ß. 44, 2127 (1911). 
6 ) Relativ leicht erfoljrt Entalkylierung durch Kochen mit einem Gemisch von 48proz. 

Bromwasserstoffsäure (1.49) und Eisessig. Jacobs , Diss. Berlin (1907), 18. -
Störmer, B. 41, 322 (1908). - C. und H. Lie bermann, B. 42, 1928 (1909). (Brom
wasserstoffsäure 1.9.)- Guillaumin, These Paris (1909).- Schimmel & Co., B. 1909, 
I, 137.- Pauly und Lo c k e m a nn, B. 43, 1813 (1910). - Se erund Scholl, A. 398, 
86 (1913). - Mosima nn und Tambor , B. 49, 1703 (1916). 

7 ) Entmethyli e rnng v on Ph e noläth e rn (Säureestern) mit Hilfe 
d e r C hlorhydrat e aromati sc h e r Ba se n . Man vermengt 1 Mol Substanz mit 
2-3 Molen Anilinchlorhydrat (oder Homologen) und erhitzt in einem Olbad bis zur Schmelze , 
welche zwischen 180-230 o eint ritt . Der Beginn der R eaktion ist leicht daran zu erkennen, 
da ß eine demoberen Ende des Steigrohres genäherte Bunsenflamme durch das Chlormethyl 
grün gefärbt wird. N ach 1/ 2- 1 Stunde ist die R eaktion meist zu Ende. Man gießt 
die noch heiße Schmelze in starke Salzsäui'e. Anisol läßt sich auf diese Weise nicht ent
methylieren. Klem e nc, B. 49, 1703 (1916). 

S) Hartm a nn und Gattermann, B. 25, 3531 (1892). - DRP. 70 718 (1892) ; 
94 852 (1897). - Auwers, B . 36, 3893 (1903). - Osterle, Arch. 243, 441 (1905). -
Auwers und Rietz, B . 40, 3515 (1907).- Auf diese Art kann man sogar alkylierte aro
m atische Oxyaldehyde verseifen, ohne daß die Aldehydgruppe angegriffen wird. DRP. 
193 958 (1908). - Ullm a nn und B r ittner, B. 42, 2545 (1909).- Siehe S. 910. 

9 ) Aik e lin, Diss. München (1908). -Bay er, A. 3'1'2, 101, 103, 148 (1910). 
1o) DRP. 78 910 (1894). 
11 ) Im Tierkörper werden die Phenolä ther leicht verseift: Dohrn, Bioch. 43, 243 ( 1912). 
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So zerfällt Methylpikrat schon beim Kochen mit starker Kalilauge in 
Methylalkohol und Kaliumpikrat [Cahours 1), Salkowsky 2)], die Dinitro
und Trinitroderivate des Phenyl- und p-Kresylbenzyläthers werden durch 
alkoholisches Kali verseift 3), Alizarin-a-Methyläther durch kochendes Baryt
wasser4). 

Nitroopiansäure verliert beim Kochen mit alkoholischer Kalilauge das 
der Carboxylgruppe benachbarte Methyl 5), und analog wird Methylanthrol 6) 

durch alkoholisches Kali zersetzt. 
Beim 15 stündigen Erhitzen mit der doppelten Menge Kali und der vier

fachen Menge Alkohol auf 180-200° werden übrigens selbst Veratrol 7}, Anisol, 
Anethol und Phenetol entalkyliert 8 ) . 

Verseifung mit amylalkoholischer Lauge: Abel, Diss. Rostock (1909), 63. 
Bei der Entalkylierung mit alkoholischem Kali kann gleichzeitig Reduktion 
stattfinden 9) . 

Verseifung von Äthern durch quaternäre Basen: Deckerund Dunart, 
A. 358, 293 (1908). Durch Natriumalkyle: Schorigin, B. 43, 193 (1910). 

Die Methoxy- und ÄFJwxyleukobasen des Malachitgrüns verlieren schon 
beim Erwärmen mit konzentrierter Salzsäure auf 100° ihr Alkyl 10). 

Von den Äthern der Oxyazoverbindungen sind die vom Typus: 
R · 0 · C10H 6 • N = N · C6H 40H 

schon durch kurze:; Kochen mit verdünnten Säuren verseifbar 11), während die 
isomeren Äther: 

H · 0 · C6H 7 • N : N · C6H 40R 
nur durch Aluminiumchlorid verseift werden können 12). 

Über leicht verseifbare, stark negativ substituierte Phenylbenzyläther siehe 
noch Auwers und Rietz, A. 356, 152 (1907) und Auwers, A. 357, 85 (1907). 

Außerordentlich leicht verseifbar sind meist die Enoläther. 
So wird der Oxycholestenonäther schon durch Erwärmen mit Essigsäure 

verseiftl3}, der Vinyläthyläther und seine Derivate werden ebenfalls sehr 
leicht durch verdünnte Säuren gespalten 14). 

Phenyläthoxytriazol ist dagegen sehr resistent 15). 

Über das Verhalten von Alkyläthern der Oxymethylenverbindungen siehe 
auch noch Knorr, B. 36, 3077 (1903); 39, 1410 (1906) und Gärtner, Diss., 
Kiel (1906). 

1) A. 69, 237 (1849). 2) A. 174, 259 (1874). 
3 ) Kumpf, A. 224, 96 (1884). -Fris che, A. 224, 137 (1884). 
4) Perkin, Soc. 91, 2069 (1907). 
5 ) Liebermann und Kleemann, B. 19, 2277 (1886). 
6 ) Liebermann und Hagen, B. 15, 1427 (1882). 
7 ) Bouveault, Bull. (3), 19, 75 (1898). 
8 ) StörmerundKahlert,B. 34,1812 (1901).- Kahlert, Diss. Rostock (1902), 74. 

- Störmer und Kippe , B. 36, 3995 (1903). - Kostanecki und Tambor, B..42, 825 
(1909). - Siehe auch S. 514. 

9 ) Kippe, Diss. Rostock (1904), 17. - Hildebrand, Diss. Rostock (1906), 8.-
Voigt, Diss. Rostock (1908), 30. 

1°) Voto c ek und Köhler, B. 46, 1764 (1913). 
11 ) Charrier und Pellegrini, G. 43, II, 227 (1913). 
12 ) Charrier und Pellegrini, G. 43, II, 563 (1913). Über die Alkylierung der 

o-Oxyazoverbindungen siehe OddoundPuxeddu, G. 35, I, 55(1905); 36,II, 1(1906) . 
- Auwers, B. 41, 413 (1908).- Charrier, G. 46, I, 404 (1916). 

13) Windaus, B. 39, 2253 (1906). 
14 ) E1tekow, B. 10, 706 (1877). - Wislicenus, A. 192, 106 (1878).- Denaro, 

G.l4, 117(1884).-Faworsky, J. pr. (2), 37, 532(1888); 44, 215(1891).-Zimmer-
mann, Diss. Jena (HJ07), 18. 15) Dimroth, A. 335, 79 (1904). 
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Aromatische Oxyketone mit zum Carbonyl orthoständigem Hydroxyl 
liefern mit Zinntetrachlorid in benzolischer Lösung bei Wasserbadtem-

t S b t ·t t. d I t I c I ··h d I h "t d I th pera ur u s 1 u IOnspro · 11 { e ·"-,/""/' wa ren so c e m1 an eren a s or o-
c CO 
I 

O-SnCI3 

ständigen Hydroxylen unter den gleichen Umständen nur Additionsprodukte 
bilden. Auch diese Substitutionsprodukte sind wenig stabil und werden durch 
kochendes Wasser zerlegt 1). 

G. Benzylierung der Phenole. 
Um Phenole zu benzylieren, erhitzt man sie in alkoholischer Lösung mit 

der berechneten Menge Natriumalkoholat und Benzylchlorid mehrere Stunden 
unter Rückflußkühlung anf dem Wasserbad und filtriert dann noch heiß vom 
ausgeschiedenen Kochsalz 2 ) oder gießt in Wasser und krystallisiert um. 

Go m bergund B u chler 3 ) erhitzen die wäßrigen Lösungen der Natrium
phenolate mit Benzylchlorid unter starkem Rühren. Als Nebenprodukte 
werden Benzylphenole erhalten. 

Die Silberphenolate reagieren besser als mit Benzylchlorid mit dem auch 
sonst 4 ) zu Benzylierungen empfohlenen Benzyljodi<P). Das Silbersalz wird 
mit einer benzolischen Lösung der äquivalenten Menge Benzyljodid auf 
dem Wasserbad unter Rückfluß gekocht, bis die stechenden Dämpfe des 
Jodids verschwunden sind. Man filtriert, dampft zur Trockne und krystalli
siert (etwa aus Ligroin) um. 

Darstellung von Benzyljodi<l. 
Reines Benzylchlorid wird mit etwas mehr als der berechneten Menge Jod

kalium und reinem Alkohol 20-30 Minuten am Rückflußkühler gekocht, 
unter häufigem tüchtigen Umf-lchütteln, das Zusammenballen des gepulverten 
Jodkaliums verhindert. Nach dem Erkalten gießt man in kaltes Wasser und 
trennt im Scheidetrichter das als dickflüssiges Öl abgeschiedene rohe Benzyl
jodid ab. Man bringt in einer Kältemischung zum Erstarren, saugt ab und 
krystallisiert nochmals aus Alkohol um. Weiße Nadeln, Smp. 24 o 6). 

Auch mit Nitrobenzylchlorid kann man benzylieren. 
Noch geeigneter ist Nitroben z y I b r o m i d ~), da es mit Alkalipheno

laten leicht und quantitativ in alkoholischer Lösung reagiert. Die meisten Äther 
krystallisieren gut aus verdünntem Alkohol und haben scharfe Schmelzpunkte. 

Einführung des Restes CH30CH2 - (Bildung von Methoxymethyläthern) 
Mannich, Arch. 254, 351, 358 (1916). 

Über die Verwendung von Dimethylphen ylbenz ylammoni u mchlo
rid (Leukotrop) als wasserlösliches Benzylierungsmittel siehe E. v. Meyer, 
Abh. Sächs. Ges. Wiss. 31, 179 (1908) und Tschugaeff und Chlopin, B. 47, 
1273 (1914). 
----

1) Pfeiffer, B. 44,2653 (19ll). -A. 398,137 (1913). 412; 331,339 (1916). -Herzig, 
M. 33, 683 (1912). 

2 ) Haller und Guyot, C. r. 116, 43 (1893).- DRP. 91813 (1897).- Mathilde 
Gerhardt, Diss. Göttingen (1914), 73, 76. 3 ) Am. soc. 42, 2059 (l!J20). 

4) M. u. J. ~. 126. -- WedekinJ, B. 36, 37!J, l. Anm. (1903). 
5 ) V. Meyer, B. 10, 311 (1877). --Kumpf, A. 224, 126 (1884). - Auwers und 

Walker, B. 31, 3040 (18!J8). - · Antou, Diss. Heidelberg (1915), 36, 39. 
6 ) Es gelingt nicht immer, das Benzyljodid zum Erstarren zn bringen; man ver

wendet in solchen Fällen einen Oberschuß des Ols. 
7 ) Reid, Am. soe. 39, 304 (1917); 4~, lll7 (1920). - Das Reagens besitzt sehr 

aggressi\·e Eigenschaften. 
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H. In verdünnter Kali- (Natron-) Lauge pflegen im allgemeinen 
Substanzen mit phenolischem Hydroxyllöslich zu sein 1), doch hat auch diese 
Regel zahlreiche Ausnahmen 2 ). So ist das orthohydroxylierte Hexamethyl
triaminotriphenylmethan in wäßriger~Lauge selbst in der Hitze ganz unlöslich 3 ), 

und ebenso verhält sich Naphthyloldinaphthoxanthen 4) und 2-Äthoxybenzal
resacetophenonmonoäthyläther5), sowie die Phenylhydrazone der aromatischen 
o-Oxyaldehyde und -Ketone 6). 

Au wers 7 ) hat eine große Anzahl derartiger Phenole aufgefunden, die er 
nach dem Vorschlag Jacobsons als "Kryptophenole" bezeichnet; doch 
soll der Ausdruck eigentlich Substanzen mit maskierten Phenoleigensc_haften 
überhaupt (z. B. Indifferenz gegen Ammoniak) bedeuten. Es gibt auch keine 
scharfe Grenze zwischen Kryptophenolen und echten Phenolen. So sind viele 
Kryptaphenole kalilöslich, wie Salicylsäureester, Orthooxyacetophenon usw. 

Über die Acidität der Phenole siehe noch Pellizari, G. 14, 262 (1884). 
- Raikow, Ch. Ztg. 27, 781, 1125 (1903).- Hantzsch, B. 40, 3801 (1907). 
-Hans Meyer, M. 2S, 1381 (1907). 

Hesse 8) hat ein auf der Unlöslichkeit der Phenolate in Äther beruhendes 
Verfahren zur quantitativen Bestimmung derselben (und der Oxysäureester) 
angegeben. 

Die zu analysierende Substanz" z. B. ein ätherisches Öl, wird in 3 Teilen 
wasserfreiem Äther gelöst und normales alkoholisches Kali zufügt. Bei Ab
wesenheit von Phenolen entsteht dann kein Niederschlag, wenn aber das 
Öl Phenole oder Salicylsäureester enthält, so fallen die Kaliumsalze der Phenole 
meist in schönen Krystallen, manchmal allerdings auch ölig, aus. Man sammelt 
die Abscheidung und wäscht sie mit absolutem Äther. Zur Phenolbestimmung 
genügt es dann, sie durch eine Säure, am besten Kohlensäure, zu zerlegen, oder 
das Alkali zu titrieren. In letzterem Fall empfiehlt es sich, keinen allzu großen 
Überschuß an Kali zu verwenden. Diese elegante Methode wird in vielen Fällen 
mit Vorteil verwendbar sein 9). 

Vielfach wird die Ansicht ausgesprochen 10), daß die Phenole im Gegensatz 
zu den Carbonsäuren aus ihren alkalischen Lösungen durch Einleiten von 
Kohlendioxyd ausgefällt werden können. Dieses Moment kann aber durchaus 
nicht als unterscheidendes Merkmal der beiden Körperklassen dienen, denn 

1 ) Manche Phenole, namentlich auch Phenolcarbonsäureester, brauchen zur Lösung 
großen überschuß wäßriger Lauge. Solche Phenole können einer ätherischen Lösung durch 
Ausschütteln mit Alkali nur äußerst schwer entzogen werden. Olaisen und Eisleb, 
A. 401, 7l (1913). 2 ) Siehe auch S. 996. 

3 ) Haller und Guyot, Bull. (3) 25, 752 (1901). 
4 ) Fosse, Bull. (3) 27, 534 (1902). - 0. r. 132, 789 (1901); 137, 858 (1903); 138, 2820 

(1904); 140, 1538 (1905). 
5 ) Siehe ferner: Michael, Am. 5, 92 (1883).- Herzig, M. 12, 101 (1891).- Dreher 

und Kostanecki, B. 26, 7l (1893).- Kostanecki, B. 27, 1989 (1894).- Oornelson 
und Kostanecki, B. 29, 242 (1896).- Kostanecki und Salis, B. 32, 1031 (1899).
Rogow, B. 33, 3535 (1900).- Graebe und Aders, A. 318, 365 (1901).- Anselmino, 
B. 35, 4099 (1902).- Bull. (3) 29, 1 (1903).- Scholz und Huber, B. 37, 395 (1904).
J. pr. (2) 72, 315 (1905). -Herzig und Klimosch, B. 41, 3894 (1908). 

6 ) Torrey und Kipper, Am. soc. 29, 77 (1907); 30, 836 (1908). - Torrey und 
Brewster, Am. soc. 31, 1322 (1909). - Torrey und Adams, B. 43, 3227 (1910). -
Torrey, Oh. Ztg. 34, 299 (1910). - Torrey und Brewster, Am. soc. 35, 426 (1913) 
Naphthole. 7 ) B. 39, 3167 (1906). 

8 ) Oh. Ztschr. 2, 434 (1903). - B. 36, 1466 (1903). Siehe übrigens S. 66. 
9 ) Roure- Bertrand Fils, I, 9, 72 (1904). 

1°) Z. B. Mohr, Vhdl. Ges. Nat. f. 1907, 97. - Schrötter 1md Flooh, M. 28, 
1099 (1907). - Siehe auch Mohr, J. pr. (2) 79, 289 (1909). 
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bei genügend langem Einleiten des Gases werden sehr viele Säuren gleichfalls 
in freier Form oder als saure Salze niedergeschlagen; wird doch selbst Natrium· 
chlorid hierbei partiell unter Salzsäureentwicklung zersetzt 1). "Von theore
tischen Gesichtspunkten aus muß die Ausfällbarkeit auch ganz stark saurer 
Verbindungen durch Kohlensäure unter gewissen Bedingungen nicht nur zu
gegeben, sondern direkt gefordert werden 2)." - Von den beiden stereoiso
meren Anisylzimtsäuren wird die iX-Säure durch Kohlensäure sofort aus der 
wäßrigen Lösung ihres Natriumsalzes ausgeschieden. Die ß-Säure fällt als 
solche nicht aus 3 ). 

Übrigens sei bemerkt, daß gewisse Phenole (Guajacol und seine Derivate) 
durch Kohlensäure nicht in freier Form, sondern als Phenolate gefällt werden 
(Hans Meyer). 

Über "komplexe" Salze von Phenolen siehe DRP. 247 410 (1912). -
DPA. C 23 089 (1913) . 

I. Kryoskopisches Verhalten der Phenole 4 ). 

Auwers hat für das kryoskopische Verhalten der Phenole in Naphthalin
lösung folgende Sätze aufgestellt: 

Orthosubstituierte Phenole verhalten sich kryoskopisch normal, 
parasubstituierte zeigen starke Assoziation bei zunehmender Konzentration 
der Lösungen, Metaderivate stehen in der Mitte, nähern sich jedoch meist 
den Paraderivaten. Beliebige Substituenten in Orthostellung üben "nor
malisierenden", dieselben in Parastellung "anormalisierenden" Einfluß aus, 
während Metasubstituenten schwächer anormalisierend wirken. 

Die Wirkung der Substituenten ist ceteris paribus stärker aus der Ortho
ais aus der Meta- und Parastellung. Parasubstituenten, die stark anormali
sierend wirken , besitzen in Orthostellung ebenfalls starken normalisierenden 
Einfluß, und Analoges gilt für die schwach wirkenden Substituenten. Die 
angeführten Regeln geben einen Anhaltspunkt dafür, welcher Einfluß bei 
der Konkurrenz verschiedener Substituenten in mehrfach substituierten Phe
nolen siegreich bleibt. 

Die Reihenfolge der ~ubstituenten, nach abnehmender Stärke 
geordnet, ist folgende: 

Aldehydgruppe. 
Carboxalkyl, 
Nitrogruppe, 
Halogene, 
Alkyle. 

Weiteres über das kryoskopische Verhalten der Phenole: Au wers, B. 28, 
2878 (1895). - Z. phys. 30, 300 (1899). - Orton, Z. phys. 21, 341 (1896). 

K. Über die Einwirkung von Phenylhydrazin auf Phenole siehe: 
Baeyer und Kochendörfer, B. 22, 2189 (1889).- E. Fischer und Pass
more, B. 22, 2735 (1889).- Seyewetz, C. r. 113, 264 (1892).- Z. anal. 31, 
329 (1892). - Ciusa und Bernardi, Atti Linc. (5) 18, I, 690 (1909). 

1 ) Müller, B. 3, 40 (1870).- Schulz, Pflüg. Arch. 21', 454 (1882).- DRP. 74 937 
(1893). 

2 ) Herzig und Pollak, M. 25, 880 (1904). - Siehe hierzu auch Mohr, A. 185, 
286 (1877).- Hans Meyer, M. 28, 1381 (1907).- E. Mohr, J. pr. (2), 80, 29 (1909). -
Birnie, Ch. Ztg. 35, 523 (1911). 

3 ) Friderici, Diss. Rostock (1908), 59. - Stoermer und Friderici, B. 41, 337 
(1908). 4 ) Auwers, Z. phys. 18, 595 (1895). 
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7. Reaktionen der zweiwertigen Phenole 1 ). 

A. Reaktionen der Orthoverbindungen (Reihe rles Brenzcatechins). 
a) Eisenchloridreaktion siehe S. 616. 
b) Verhalten gegen Antimonsalze 2). 

Brenzcatechin und andere Polyphenole, welche die Hydroxylgruppen in 
Orthostellung enthalten, vermögen zwei typische Wasserstoffatome gegen 
zwei Valenzen des dreiwertigen Antimons auszutauschen. Die Verbindung 

0 
R/ "'Sb-OH 

"'-o/ 
spielt die Rolle einer Base und ihre Derivate: 

/0"' -R"'0 /Sb-X (X- Cl, Br, J, F, usw. ) 

sind denen des Antimonyls O= Sb-X analog. Phenole, die der Metareihe 
angehören, liefern höchstens in konzentrierter Lösung mit Antimontrichlorid 
flockige, leicht zersetzliehe Verbindungen und reagieren mit Antimonfluorür 
gar nicht. Derivate der p-Reihe geben überhaupt keine Fällungen. 

Die Darstellung der Fluorüre gelingt leicht durch Mischen· der wäßrigen 
Lösung des Phenols mit wäßriger Fluorantimonlösung. - Ähnliche Fällungen 
gibt Bleizucker3). 

c) Heteroringbild ungen. 
Die Phenole der Orthoreihe bilden mit den anorganischen Säurechloriden, 

ferner mit o-Diaminen, o-Aminophenolen usw. cyclische Ester: 
So mit: 

'l'hionylchlorid 

Phosphortrichlorid 

Phospltoroxychlorid 

Phosgen 

/NH"' 
R"' 0 /R1 Oxazine 

0-CH 
und mit Br(CH2)2Br R< / 2 Athylenäther usw. 

0-CH2 

Ebenso verhalten sich die orthohydroxylierten Pyridinderivate4). 
d) Unter den Orthohydroxylderivaten, die ausschließlich Hydroxyl

gruppen enthalten, sind nur diejenigen gute, d. h. technisch brauchbare Beizen-

1 ) Verhalten gegen Ammoniummolybdat: Stahl, B . 25, lßOO (1892). 
2 ) Causse, Bull. (3), 7, 245 (1892). - A. Chim. Phys. (7), U, 526 (1898). 
'~) Degenf'r, J. pr. (2), 20, ~20 (1879). 4) Ris, B. 19, 2206 (1886). 
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farbstoffe 1), bei denen sich llie Hydroxylgruppen in der Orthostellung zu einer 
Carbonylgruppe befinden [Regel von Lieberntttllll und Kostanecki2)]. 
Als Beizen dienen hierbei l<~i»enoxyd und Tonnrde 3). 

An Stelle der einen Hycl roxylgl'llppe können auch Carhoxyl (M u nj i s ti n), 
die NH2-Grnppe~) oder die Nitroso- und lf;onitrosogruppe 5 ) oder überhaupt 
gewisse chromophore Gruppen (evtl. auch in Parastellung) treten 6). 

Diese ursprünglich an Oxyanthrachinonen exemplifizierte Regel, die auch 
für Konstitutionsbestimmungen in anderen Körperklassen: Oxychinone 7), 

Oxychinoline 8), Orthochinondioxime, Orthodioxyphenole verwendet wurde, hat 
wesentlich an Bedeutung verloren, seitdem v. Georgievics gezeigt hat 9), 

daß auch die in 2.3, 1.4 uud 1.3 hydroxylierten Dioxyanthrachinone deutlich 
ausgesprochenes Beizenfärbevermögen besitzen. 

Unter Umständen kann übrigens sogar der Eintritt weiterer Hydroxyl
gruppen wieder auslö»clwnd anf tlaf.l li'ärhcvermögen wirken [1.4.5.8-Tetra
oxyanthrachinon 10)]. 

v. Georgievics gibt hierfür11), im Anschluß an Betrachtungen von 
Hantzsch12), eine sehr ansprechende Erklärung, die auf der Annahme einer 
chinoiden Formel für die heizenfärbenden Oxyanthrachinone basiert. 

B. Reaktionen der Metaverbindungen (Resorcinreihe). 
a) Eisenchloridreaktion siehe S. 617. 
b) Fluoresceinreaktion13). Metadioxybenzole werden durch Erhitzen 

mit Phthalsäureanhydrid in Phthaleine übergeführt, die in alkalischer Lösung 
intensiv (grün) fluorescieren. Das Eintreten der Fluoresceinreaktion wird indes 
durch Substitution in der Meta:;;tellung zu den beiden Hydroxylen verhindert14 ). 

Wie die Metadioxybenwle rcagi<ereu auch die <X a'-hydroxylierten Pyridin
derivate15). 

e) Phenole <ler Metareihe werden schon durch Kochen im offenen Ge
fäß mit Lösungen von Alkalibicarbonaten in Oxycarbonsiiuren verwan
deltl6), eine Reaktio11, dif' in den anderen R.eihnn nnr unter Druck resp. über 
130° 17) erfolgt. . 

1 ) Zur 'l'hHorie dHr Beizeufarl>sLoffe: Werner, Cli. Zt.g. 32, 302 (1908). - B. 41, 
IOH2 (1908). - Liebermann, B. 41, 1436 (1908). 

~) B. 18, 2145 (1885). -- A. 7HO, 245 (1887). --- Buntroek, Rev. g(m. nmt. eolor. !t, 
HU (1901) . - B . 34, 2344 (L!!OL). -- Li e bermann, B. 26, 1574 (1S93); 34, 1026, 1031, 
1562, 22!1!! (1901); :J5, 1490, 1778,2301 (UJ02); :J6, 2!113 (1903); 37, 1171 (UJ04). -Bunt
rock und v. Geurgievi(:s, Z. f. ~·arb. 11 . Text .. I, :151 (1902). · -- Mühlau und Steimmig, 
Z. f. l<'arl>. 11. Text. 3, :158 ( LH04). - Saehs und Thonet, B. 37. 3327 (1904). -- Prud 
IJomme, Z. f. Farb. 11. 'rPxt. 4, 4!1 (Jfl05). · -- Haelts nnd Crave ri, B. "8, :-!685 (1005). ·-
z aa t', Diss. Herlin ( L 907 ). 

3 ) Liebermann, B. 34, 15ü3 ( 1901); 35, 1491 (1902).- V. Intern. Kongreß f. ang. 
Ch., Sekt. IVB, 2, 881 (1903). 4 ) Noelting, Ch. Ztg. 34, 977 (1910). 

5 ) KostanAcki, B. 20, 3146 (1887). - Tschugaeff, J. pr. (2), 16, 92 (1907). 
6 ) Möhlau und Steimmig, a. a . 0. 7 ) Kostanecki, B. 22, 1351 (1889). 
8 ) Nölting und Trautma nn, B. 23, 3660 (1890). 
9 ) Z. f. Farb. u . Text. I, 523 (1902). 

10) v. Georgievics, Z. f. Farb. u . Text. 4, 187 (1905). -Siehe übrigens Möhlau, 
Ch. Ztg. :n, 940 (1907). 

11 ) Loto"; (1907), 97.- Siehe auch Georgievics, Farbe und Konstitution, 
Züric·h, Schulthess & Co. , Hl2l, 91. - Farbenchemie 5. Auf!. 1922, 231 ff. 

12) B. 39, 3072 (1906). 13) Baey e r, A. 183, 1 (1876). 
14) Knecht, B. 15, 298, 1070 (1882). - A. 215, 83 (1882). 
15 ) Ruhemann, B. 26, 1559 (1893). 
16) Kostanecki, B. IS, 3203 (1885). 
17) Jn Glyeerinlüsun;.,;: HrJJI1118r, A. :J51, 313 (1907). 

Meyer, Analyse, ~ .. \ufl 41 
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d) Verhalten bei der Alkylierung. 
Beim Ätherifizieren der Metadioxybenzole entstehen nach Herzig und 

Zeisel neben den wahren Äthern zum Teil auch C-alkylierte Verbindungen, 
die sich von einer Mono- oder Diketoform ableiten lassen. Siehe S. 633f. 

Die m-Dioxybenzole geben indessen mit Hydroxylamin keine Oxime1). 

e) Reaktion von Scholl und Bertsch2 ). 

Phenole, die metaständige Hydroxyle und eine freie Parastelle haben, 
werden von Monochlorformaldoxim schon bei 0 o und darunter in der Weise 
angegriffen, daß die Chlorhydrate von Aldoximen entstehen: 

OH 

6-0H 
OH 

+ Cl· CH : N · OH = ÜoH 

CH = N · OH · HCI . 

Suspendiert man Knallquecksilber in einer absolut ätherischen Lösung 
des Phenols und leitet unter Kühlung Chlorwasserstoff ein, so verschwindet 
das Knallquecksilber allmählich und an seiner Stelle scheidet sich das salz
saure Salz des Aldoxims in Krystailen aus. Durch Einwirkung von heißer ver
dünnter Schwefelsäure können daraus leicht die Aldehyde gewonnen werden. 

Synthese von Phenolaldiminen aus mehrwertigen Phenolen mit m-Hydr
oxylen, Blausäure und Chlorwasserstoff in ätherischer Lösung: Gattermann 
und Köbner, B. 32, 278 (1899). 

f) Einwirkung von salpetriger Säure 3). 

In zweiwertige m-Phenole können nur dann zwei Isonitrosogruppen ein
treten, wenn außer der Parastellung zu dem einen Hydroxylrest auch die Stelle 
zwischen den beiden OH-Gruppen unbesetzt ist, während, wenn die Parastelle 
und die Stelle zwischen den Hydroxylen besetzt ist, nur ein Mononitrosoderivat 
entstehen kann (Kostanec ki) . 

g) Chrysoidingesetz4 ) (Witt). 
Bei der Einwirkung von Diazoverbindungen auf Dioxybenzole reagieren nur 

die Derivate der Metareihe unter Bildung von Azokörpern (Grießsche Regel). 
Man läßt gekühlte Diazobenzolchloridlösung langsam in die alkalische 

Lösung des Phenols einfließen. Nach einigem Stehen wird die Ausscheidung 
des Farbstoffs durch Kochsalzzusatz oder Ansäuern bewirkt. 

Das Chrysoidingesetz hat für die Naphthalinreihe keine Gültigkeit, indem 
sowohl das ß-Naphthohydrochinon5): 

/OH OJ/OH 
als auch dessen Sulfosäure: 

1) Baeyer, B. 19, 163 (1886). 2) B. 34, 1442 (1901). 
3 ) Fitz, B. 8, 631 (1875).- Stenhouse und Groves, A. 188, 358 (1877); 203, 294 

(1880). - Aronheim, B. 12,30 (1879).-Kraemer, B. l'r, 1875 (1884).- H. Gold
schmid t, B. l'r, 1883 (1884).- Kostanecki, B. 19, 2322 (1886); 20, 3133 (1887). -Gold
schmidt und Strauß, B. 20, 1608 (1887). - Nietzki und Maekler, B. 23, 723 (1890). 
Kraus, M. 12, 373 (1891). - Kehrmann und Hertz, B. 29, 1415 (1896).- Henrich, 
M. 18, 142 (1897).- B. 29, 989 (1896); 32, 3419 (1899).- M. 22, 232 (1901).- Kietaibl, 
M. 19, 536 (1898). - Hantzsch und Farmer, B. 32, 3108 (1899). - Pollak , M. 22, 
998, 1002 (1901). 4 ) Siehe auch unter den Reaktionen der Metadiamine, S. 972. 

5) DRP. 49 872 (1889); 49 979 (1889). 
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/ OH 
(/' ) / OH 

/J'v 
H03S 

mit Diazoverbindungen Azofarbstoffe geben 1). 

Übrigens haben Witt und Mayer sowie Witt und Johnson gezeigt, daß 
unter besonderen Umständen auch Brenzcatechin2) und Hydrochinon 3 ) (Mono
benzoat) Azofarbstoffe geben. 

C. Reaktionen der Parareihe (Reihe des Hydrochinons). 
a) Eisenchloridreaktion siehe S. 617. 
b) Überführung in Chinone. 
Die p-Dioxybenzole gehen leicht durch Oxydationsmittel (Eisenchlorid, 

Mangansuperoxyd, Chromsäure usw.) in Chinone über, an deren Reaktionen 
sie erkannt werden. 

Ebenso verhalten sich para-hydroxylierte Pyridinderivate 4). 

Als Zwischenprodukte entstehen [z. B. bei der Oxydation durch Elektro
lyse5) oder mit Jodsäure 6 )] die schön farbigen (grünlich), metallisch glänzenden 
Chinhydrone. 

c) Mit Hydroxylamin geben die Hydrochinone die Dioxime der zu
gehörigen Chinone 7). 

d) Bei der Alkylierung entstehen nur echte Äther. 

8. Reaktionen der dreiwertigen Phenole. 
A. Verhalten der vizinalen Verbindungen (Pyrogallolreihe). 
a) Eisenchloridreaktion: siehe S. 616. 
b) Mit Bleiacetat entstehen schwerlösliche krystallinische Fällungen. 
c) In wäßriger oder alkoholischer Lösung werden die vizinalen Trioxy

benzole durch eine Spur Jod purpurrot gefärbt. 
d) Von alkalischen Lösungen wird Sanerstoff äußerst energisch ab

sorbiert 8). 

e) Ver h a I t e n b e i m A 1 k y 1 i e r e n 9). 

Mit Bromalkyl und Kali erhält man ein Gemisch von wahren und Pseudo
äthern, daneben scheint auch partielle Reduktion zu alkylierten Brenzcate
chinäthern stattzufinden. 

B. Verhalten der asymmetrischen Verbindungen 
(Oxy hydro c hi none). 

a) Eisenchloridreaktion: siehe S. 616. 
b) Verhalten bei der Alkylierung10) 

1 ) über die Regeln, nach denen hier der Kupplungsprozeß verläuft, siehe v. Geor-
gievics, Farbenchemie, 3. Auf!. (1907), 53. 

2 ) B. 26, 1672 (1893). - Siehe Orton und Everatt, Soc. 93, 1010 (1908). 
3 ) B. 26, 1908 (1893). 
4 ) Kudernatsch, M. 18, 624 (1897). -Es ist übrigens nicht ausgeschlossen, daß 

in diesem Fall ein Orthochinan vorliegt. 5) Liebmann, Z. EI. 2, 497 (1896). 
6 ) Caus~e, A. Chim. Phys. (7) 14, 526 (1898). 
7 ) Nietzki und Benckise r, B. 19, 305 (1886). -Nietzki und Kehrmann, B. 20, 

613 (1887).- E. v. Meyer, J . pr. (2). 29,494 (1889). -Jeanrenaud, B. 22, 1283 (1889). 
8 ) Weyl und Zeitler, A. 20;), 255 (1880).- Weyl und Goth, B. 14, 2659 (1881). 
9 ) A. W. Hoffmann, B . ll, 800 (1878).- Herzig und Zeisel, M. 10, 150 (1889). 

- Hirsche!, M. 23, 181 (1902). 
1°) Herzig und Zeisel, M. 10, 149 (1889). - Bi·ezina, M. 22, 346, 590 (1901). 

4-1* 
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Bei der Ätherifizierung mit Kalilauge und Brom-(Jod-)Alkyl verhält sich 
das Oxyhydrochinon im Gegensatz zum Brenzcatechin und Hydrochinon, 
<lie nach Herzig und Zeisel nur echte Äther liefern, und zumPhloroglucin, bei 
dem nur Pseudoäther nachgewiesen werden konnten, wie Resorcin, symme
trisches Orcin, Diresorcin und Pyrogallol, indem es sowohl echte als auch 
Pseudoäther liefert. 

Über eine bequeme Darstellungsmethode für Oxyhydrochinone: Thiele, 
A. 3ll, 341 (1899). 

Oxyhydrochinon zeigt mit Aldehyden (Benzaldehyd, Acetaldehyd und 
Oxyaldehyden) die Fluoroureaktion 1); siehe unter "Phloroglucinreihe". 

C. Verhalten von symmetrischen Verbindungen 
(Phlorogl ucinreihe). 

a) Eisenchloridreaktion: siehe S. 617. 
b) Fichtenspanreaktion. Alle Homologen des Phloroglucins sowie 

das Phloroglucin selbst färben in wäßriger Lösung einen mit konzentrierter 
Salzsäure befeuchteten Fichtenspan rot- bis blauvjolett, solange noch am Ben
zolkern ein nicht substituiertes Wasserstoffatom vorhanden ist2 ). 

c) Verhalten beim Alkylieren siehe S. 633. 
d) Fluoronbildung 3) . 

Während sich das Phloroglucin mit o-Aminobenzaldehyd in der Keto
form4), mit-Vanillin in der Enolform5 ) kondensiert, reagiert nach Weide! und 
Wenzel ein Molekül Phloroglucin mit einem Molekül Salicylaldehyd nach der 
Gleichung: 

0 
II . OHC 

/"" : H2 : ""/"" 

ol) ~~~ · ~~o/l) 
gleichzeitig in der Hydroxyl- und in der Ketoform unter Bildung des farbigen 
Fluorons. 

Weit besser als Phloroglucin reagieren Methyl- und Dimethylphloroglucin 
und Methylphloroglucincarbonsäure, während Trimethylphloroglucin sich nicht 
kondensieren läßt. 

Noch geeigneter für die ]i'luoromeaktion ist nach ~aehR und Appen
;" e 1 I er 6) Tetramethyldiaminobenzaldehyd. 

e) Einwirkung von salpetriger Säure'). 
Dabei entstehen Oxime von Ortho- und Parachinonen; es scheint jedoch 

auch gelegentlich die Bildung wahrer Nitrosokörper stattzufinden, wenigstens 
reagiert das Nitrosoderivat des Methylphloroglucindimethyläthers beim Alky
lieren in der Nitrosoform8). 

1 ) Liebermann und Lindenbaum, B. 31, 1171, 2728 (1904). 
2 ) Weidel und Wenzel, M. 19, 295 (1898). - Weißweiler, M. 21, 48 (1900). 
3 ) Weidel und Wenzel, M. 21, 62 (1900).- Schreier und Wenzel, M. 25, 311 

(1904).- Liebschütz und Wenzel, M. 25, 319 (1904).- Liebermann und Linden-
baum, B. 31, 2730 (1904). 4 ) E1iasberg und Friedländer, B. 25, 1758 (1892). 

6 ) Etti, M. 3, 640 (1882). 6 ) B. 41, 92 (1908). 
7) Benedikt, B. II, 1375 (1878). - Moldauer, M. 11, 462 (1896). - Weidel 

und Pollak, M. 18, 347 (1897); 21, 15, 50 (1900).- Brunnmayr, M. 21, 3 (1900).
Bosse, M. 21, 1021 (1900). - Konya, l\L 21,422 (1900). -Pollak, M. 22, 999,1002 (1901). 

8 ) Pollak, M. 22, 1004 (1901). - Vgl. Weidelnnd Pollak , M. 11, 593 (l89!i) . 
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Mikrochemischer Nachweis und Trennung der Phenole: Be h re ns, Z. 
anal. 42, 143 (1903). 

H 
I 

9. ltcaktionen dm· Oxymcthylengruppe: C = C - OH . 

Nach Erlenmeyer1) sollte der in offenen Ketten enthaltene Komplex 
> C = CHOH unbeständig sein und alsogleich nach seiner Bildung in die 
Aldehydform > CH-CH = 0 übergehen. 

Durch die Arbeiten von Claisen?.), v. Pechmann u. a. wissen wir nun
mehr, daß, wenn im Acetaldehyd und seinen Homologen: 

R- CH2-CH = 0 

ein Wasserstoffatom der Methyl-(Methylen-)Gruppe durch ein Säureradikal 
ersetzt ist, oder zwei Wasserstoffe durch den schwächer sauren Phenylrest ver
treten werden, dadurch eine Umlagernng der Aldehydform in die Vinylalkohol
form: 

lt - -CH = CH--- Ofl 

bedingt wird. 
Außer ct iesen eigentlichPu Oxymethylen verbinrlungen, die ansschließlich 

Alkoholform besitzen, können auch die meisten ß- Ketoverbindungen, wie 
rler Acetessigester, der .Formylphenylessigester, Mesityloxydoxalsäureester, 
Benzyliden bisacetessigester, Diacetyl hernsteinsäureester usw. , wenigstens vor
übergehend in "Enol"-Fornwn auftreten. Die Neigung zur Bildung der Hydr
oxylform tritt bei derartigen Substanzen um so mehr hervor, je negativer 3 ) oder 
je zahlreicher die mit dem Methan -(Methyl- )Kohlenstoff verbundenen Acyl
reste sind (Clai se n). 

Von den che!nischen Kriterien für das Vorliegen einer Enolform in 
solchen allelotropen 4 ) Verbindungen haben nur diejenigen sicheren diagnosti
schen Wert, die rasch und ohne Temperaturerhöhung verlaufenden Reak
tionen entsprechen, denn wo es nicht gelingt, Umwandlung auszuschließen, 
entstehen bei chemischen R.eaktionen aus Enol- und Ketoform identische 
Produkte. 

Ein, wenigstens vielfach, brauchbares Reagens ist das zuerst von Gold
schmidt und Meißler 5 ) empfohlene Phenylisocyanat. Nach W. Wisli
ce n u s 6 ) ist es auch wirklich für ,,tautomere' ' Substanzen brauchbar, nur ist 
auf die Versuchsbedingungen noch weit größere Sorgfalt zu verwenden, als 
sie Goldschmidt beachtek 

Man muß das Phenylisocyanat 
l. ohne Lösungsmittel , 
2. bei gewöhnlicher Temperatur 7) einwirken lassen. 
Daß durch letzteren Umstand in manchen Fällen allzu lange Reaktions

dauer notwendig wird, kann die Sicherheit der Reaktion gefährden. Nament
lich bei flüssigen Keto-Enolgemischen, die vielleicht ursprünglich nur spuren-

1 ) B. 13, 309 (1880); 14, 320 (1881). - Vgl. auch v. Baeyer, B. 16, 2188 (1883). 
2 ) Literatur und ausführliche Mitteiltmgen A. 281, 306 (1894). 
3 ) Siehe dazu K H. M eyer und W e rth e imer, B. 47, 2379 (1914). - K . H. 

Meyer und Gottlieb-Billroth, B. :i4, 575 (1921) . 
4) Knorr , A. 306, 33(i (1899). 5 ) B. 23, 257 (1890). 
6 ) A. 291, 198 (1896). - Knorr, A. :J03, 141 (1898). - Siehe anch Hantzsch, 

B. :J2, 585 ( 1899). 
7 ) Mi('had, ,J. pr. (2) 42. l\1 (1S90). B. 38. Z2 (190!\). Die<'l<nlalln . B. :n. 

4627 (1904). H_ Goldsel•miclt , B. 38, 1096 (1905). 
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weise Enolform besaßen, wird die durch das Verschwinden des mit Phenyliso
cyanat verbundenen Enolanteils erfolgte Gleichgewichtsstörung immer wieder 
auf Kosten der Aldo-(Keto-)Form behoben und so bei genügend langer Reak
tionsdauer schließlich alles enolisiert werden. Über die Notwendigkeit, Über
tragungskatalyse (durch Spuren von Alkali) auszuschließen, siehe die in Anm. 7, 
S. 645 angeführten Autoren und S. 705. 

In bestimmten Fällen, wo das Phenylisocyanat versagt!), ist die Säure
chloridreaktion2 ) erfolgreicher. Phosphorchloride, aber auch Acetylchlorid, 
geben durch Erwärmen und Salzsäureentwicklung beim Zusammenbringen 
mit der in trocknem Benzol gelösten Substanz das Vorhandensein einer Hydr
oxylgruppe zu erkennen: 

R · OH + PC15 = R · Cl + HCl + POC13 • 

Für einige Klassen von Pseudosäuren, vor allem für Nitropara.ffine (Mono
und Dinitroäthan), kann die Ammoniakreaktion 3 ), d. i. die Indifferenz 
dieser Pseudosäuren gegen Ammoniak, als Kriterium dienen; doch sind der 
allgemeinen Anwendbarkeit dieser Reaktion ziemlich enge Grenzen gezogen, 
da auch nicht wenige Pseudosäuren mit Ammoniak fast momentan, d. h. mit 
nicht meßbarer Geschwindigkeit, oder ebenso rasch, wie echte Säuren, reagieren 
(Ha n tz sch). 

Ein weiteres, viel bequemer anwendbares und nahezu vollkommen zuver
lässiges Reagens auf die Oxymethylengruppe ist Eisenchlorid4). Während 
bei den Phenolen, die ja auch zumeist eine Eisenreaktion geben, diese fast nur 
in wäßriger Lösung auftritt, auf Alkoholzusatz usw. aber zumeist schwächer 
wird oder ganz verschwindet5), zeigt sich die Reaktion bei den acyclischen Oxy
methylenverbindungen besonders deutlich, wenn sie in organischen Lösungs
mitteln untersucht werden. 

Bei besonders labilen Substanzen kann übrigens schon durch gewisse 
Lösungsmittel (namentlich Methyl- und Äthylalkohol) Umlagerung erfolgen, 
während die "energiearmen" Lösungsmittel (Aceton, Chloroform, Benzol, 
Äther) indifferent sind. 

Die Eisenchloridreaktion ist also von der Art des Lösungsmittels abhängig, 
und zwar scheint es, daß sich in bezug auf umlagernde Wirkung die Lösungs
mittel nach ihrer dissoziierenden Kraft ordnen6 ). W. Wi slicen us gibt für 
den Fall des Formylphenylessigesters die Reihenfolge: 

Methylalkohol, 
Äthylalkohol, 

1 ) Manche hydroxylhaltigen Verbindungen reagieren nicht mit Phenylisocyanat: 
Gumpert, J. pr. (2) 31, 119 (1885); 32, 278 (1885).- Knoevenage1, A. 297, 141 (1897). 
- Hantzsch und Hornbostel, B. 30, 3004 (1897). -Rabe, B. 36, 228 (1903). -
Dimroth, A. 335, 76 (1904). - Kaufler und Suchannek, B. 40, 521 (1907). 

2 ) Hantzsch, B. 32, 586 (1899).- Kurt H. Meyer, B. 44, 2725 (1911).- Knorr 
und Schubert, B. 44, 2772 (1911). 

3 ) Tertiäre Amine zur Unterscheidung stabiler Eno1- und Ketoderivate: Michael 
und Smith, A. 363, 36 (1908). 

4) Claisen, A. 281, 340 (1894). - W. Wislicen us, B. 28, 769 (1895). - A. 291, 
173 (1896).- B. 32, 2837 (1899).- Traube, B. 29, 1717 (1896).- Knorr, A. 306, 376 
(1899).- Rabe, A. 313, 180 (1900); 332, 27 (1904). - Moureu und Lazennec, 
C. r . 144, 806 (1907).- Knorr, B. 44, 2772 (1911). - Michael, A. 391, 290 (1912). 
Siehe dazu K. H. Meyer, B. 44, 2725 (1911).- Hieber, B. 54, 903 (1921). 

5 ) Siehe S. 616. -Das Verhalten der Phenole gegen alkoholisches Eisenchlorid wäre 
übrigens gerraueres Studium wert. 

6 ) Literaturzusammenstellung und weitere Angaben bei Stobbe, A. 326, 357 (1903). 
-Siehe ferner R üghei mer, B. 49, 590, 594, 596 (1916).- Wislicen us, A. 413, 226 (1917). 
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Äther, 
Schwefelkohlenstoff, 
Methylal, 
Aceton, 
Chloroform, 
Benzol. 
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Die nicht oder schwach dissoziierenden Lösungsmittel begünstigen bzw. 
erhalten hier die Enolform in höherem Grad als die Alkohole. In manchen 
Fällen (Oxytriazolcarbonsäureester) liegen allerdings die Verhältnisse gerade 
umgekehrt!).- Nach Michael und Hibbert besteht zwischen Dissoziations
vermögen und Isomerisierungsgeschwindigkeit überhaupt keine einfache Be
ziehung2). 

Nach Kurt H. Me yer stehen die Gleichgewichte, welche verschiedene 
Desmotrope in verschiedenen Lösungsmitteln geben, in bestimmter, gesetz
mäßiger Beziehung zueinander. Siehe B. 45, 2847 (1912); 47, 826 (1914); 54, 
578 (1921) . 

Die Färbung, die man bei der Enolreaktion erhält, ist gewöhnlich rot, 
violett bis dunkelblau oder grün. Beim Stehen pflegt sie sich zu ver
tiefen3) . Oftmals wird sie in ihrer Nuance durch Zusatz von Natriumacetat 
oder Überschuß an Ester modifiziert, was auf das Vorliegen verschiedener 
Ferriverbindungen: FeR3, FeR2Cl, FeRCl2 hindeutet. In den Eisenverbin
dungen- deren eine Anzahl bereits isoliert und analysiert wurde4)- ist augen
scheinlich das Eisen an Sauerstoff gebunden. 

Leider ist übrigens auch die Eisenchloridreaktion kein absolut sicherer 
Beweis für das Vorliegen einer Enolgruppe, denn es geben einzelne Substanzen 
[ Dicar boxyglu taconsä ureester, W i s li c e n u s5 ) , Monoalkylacetessigester, Cam
phocarbonsäureester, Brühl6)) , die hydroxylfrei sind, die Reaktion. 

Di mroth hat7) langsam ketisierbare Enolester von genügender Stärke 
nach der Methode von Gröger8) neben Ketoester titrieren können. 

Die Substanz (ca. 0.5 g) wird in einem geeigneten Lösungsmittel (für den 
Phenyloxytriazolcarbonsäureester Wasser oder Alkohol) in der Kälte gelöst 
oder suspendiert, 20 ccm Jodkaliumlösung, die 32 g im Liter enthält, und 20 ccm 
0.5 proz. Kaliumjodatlösung zugefügt und nach 5 Minuten das ausgeschiedene 
Jod mit n/10 - Natriumthiosulfatlösung zurücktitriert. Als Indicator dient 
Stärke. 

Bei den stabilen, eigentlichen Oxymethylenverbindungen können die üb
lichen Hydroxylreaktionen (Acylierung, Alkylierung, Säurechloridreaktion usw.) 
unbedenklich in Anwendung kommen. Bei den ß-Ketoverbindungen erhält 
man, wie selbstverständlich, sowohl aus der Enol- wie aus der Aldo-(Keto-)Form 
je nach dem angewendeten Reagens das gleiche Hydroxyl- resp. Carbonyl
derivat9). 

Titration der Enole nach Hieber: B. 54,902 (1921). Siehe dazu Dieck
mann, B. 54, 2251 (1921). 

1 ) Dimroth, A. 335, I (1904); 338, 143 (1904).- Siehe auch Stobbe, A. 352, 132 
(1907). 2 ) B. 41, 1080 (1908). 3 ) Z. B. Dieckmann, B. 45, 2687 (1912). 

4) Literatur siehe Rabe, a . a . 0. - Siehe ferner Hantzsch und Desch, A. 323 (1902). 
5 ) A. 291, 174, Anm. (1896). 6 ) Z. phys. 34, 53 (1900). - B. 38, 1872 (1905), 
7) A. 335, l (1904). 8 ) Siehe S. 743. 
9) Sehr hübsch legt dieR namentlich Brühl, Z. phys. 30, 55 (1899), dar. - Si8he 

auch B. 38, 1872 (1905). 
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Titration der Enolverbindungen nach Kurt H. Meyer. 

Die bisher erwähnten Methoden gründen sich darauf, daß das Enol eine 
saure Hydroxylgruppe enthält und mit dieser Reaktionen eingehen kann. Das 
Enol enthält aber auch eine Doppelbindung, die es zu den typischen l~eak
tionen der Doppelbindung befähigen muß. Von dieser Überlegung ausgehend, 
hat Kurt H. Meyer1 ) das Verhalten von Enolen und Ketonen gegen ein typi
sches Reagens auf Doppelbindung geprüft, gegen Brom. Es stellte sich heraus, 
daß alle Enole mit Brom momentan reagieren, alleunzweifelhaften 
(gesättigten) Ketonenich t, und daß dieser Unterschied in alkoholischer 
Lösung am schärfsten ist. 

In anderen Lösungsmitteln ist der Unterschied zwischen Enolen und Ke
tonen nicht so scharf; die Enolform des Acetyldibenzoylmethans reagiert z. B. 
in Chloroform und Benzol nur äußerst träge mit Brom, während umgekehrt 
viele Ketone zwar zuerst sehr langsam, dann aber sehr rasch von Brom an
gegriffen werden. Dies liegt claran , daß der anfangs gebildete Bromwasser
stoff in Mitteln wie Benzol, Schwefelkohlenstoff usw. die Enolisierung enorm 
beschleunigt, während er in Alkohol nur geringe katalytiRche Wirkung hat. 
Alkohol ist also für diesen Zweck das souveräne Lösungsmittel 2). Zweifellos ent
stehen hei rler Reaktion der Enole mit Brom :ttmächst Dibromidc, rlie jedoch 
bis jetzt in keinem Fall gofaßt worden sind, wenn auch zahlreiche Beobach
tungen auf ihre Existenz hinweisen. So hat".;. B. schon Lippmann3 ) beob
achtet, daß Acetessigester Brom aufnimmt, ohne sofort Bromwasserstoff ab
zuspalten. Erwin Mayer hat. ähnliche Versuche mit verschiedenen Ketonoll 
publiziert 4 ). Die Dibromide spalten offenbar sehr rasch Bromwasserstoff ab und 
verwandeln sich in Halogenketone, nicht in Halogenenole. So entsteht z. B. 
nach Aschan aus dem Oxymethylcncampher der folgende Aldehyd: 

-C = CHOH -C--CHOH -C--CHO 
I ·,, " I ""' 

--+ I Br Br --+ I ßr 
i I 

- C = O -C = O - C = O. 

Ebenso entsteht aus Anthranol durch Bromieren Bromanthron. Diese 
Bromketone können sich natürlich sekundär zu Bromenolen isomerisieren; z. B. 
kann man Bromanthron weiter in Bromanthranol verwandeln: 

H"/Br 

""'/""'/ II II 
""'./ /""' HO Br 

- > 

Kurt H. Me yers Methode der quautitativen Untersuchung von Keto
Enol-Tautomeren kann entweder direkt oder indirekt angewendet werden. 

Erstes Verfahren: Man titriert das fragliche Keto-Enolgemenge mit 
alkoholischer Bromlösung, bis die Farbe des Broms eben bestehen bleibt. Die 
verbrauchte Brommenge gibt direkt die Menge des Enols an. Der Umschlag 

1 ) A. 380, 212 (1911). - B. 45, 2843 (1912); 41', 835 (1914); 54, 577 (1921).
Carriere, C. r . 158, 1429 (1914).- Bedforss, B. 49, 2804 (1916). - Dieckmann, 
B. 53, 1778 (1920). - Kritik der Methode : Hieber, B. 54, 902 (1921).- Auwers 
und Jacobsen , Ann. 426, 162 (1922). 

2) Siehe dazn Dimroth, B. 54, 3042 (l!l21). 
3 ) Z. 5, 2!1 (JRß9). - - Sielw anch Linnemann, A. 125, :l07 (IR!i:~). 
1) UiHti. Ziiridt (ltllO). --- - Will~t. ät.t. er, Maynr 1111d .Hüni, i\. :'1'8, 1:!:! (UIIO). 
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ist sehr gut bei Tageslicht zu sehen; bereits 2 Tropfen ein.er n/10-Bromlösung 
färben 50 ccm Alkohol deutlich gelb. So lassen sich künstliche Keto-Enol
gemenge quantitativ bestimmen. 

Die Methode hat den Nachteil, daß die alkoholische Bromlösung den Titer 
rasch ändert und man ihn daher jedesmal neu bestimmeu muß . Diese Un
bequemlichkeit läßt sich nnn umgehen, indem man (zweites Verfahren) mit 
alkoholischer Bromlösung von unbekanntem Gehalt titriert und dann das 
gebildete Bromketon quantitativ bestimmt. 

Bromketone werden in alkoholischer Lösung durch Jodwasserstoff bei ge
linder Wärme quantitativ zu Ketonen reduziert; das dabei ausgeschiedene 
.Jod läßt sich mit Thiosulfatlösung titrieren. Die Ketone werden in Alkohol 
gelöst, etwas Jodkaliumlösung und konzentrierte Salzsäure hinzugegeben, er
wärmt und ohne Stärkezusatz bis zur bleibenden Entfärbung mit Thiosulfat 
zurücktitriert: der Umschlag von gelb in farblos ist bei Tageslicht meid scharf 
zn sehen. 

NachKurt H. Me .HrH Am;icht lagert sich bei dieser eigentümlieheu &eak· 
t.iott .Jodwasserstoff an das Keton au , während sich (las Brom gegen .Tod aus
t-auscht, HO daß ein Dijoclid cnt.st.eht. :-:ol<"h<' T>ijodide spalten nach Pinkel
H te i n1) freiwillig ihr .Jod ab: 

c = (). (' - Oll C- OH 

• I • II ''2 . 
' 

I ·' ( '- J{r ('---J c 

Man titriert nun das Keto-Enolgemenge, indem man zu der alkoholischen 
Lösung alkoholische Bromlösnng von unbekanntem Gehalt bis zum Umschlag, 
dann Jodkalium gibt und mit Thiosulfat zurücktitriert. Die Resultate sind 
hierbei die gleichen wie hei der direkten Titration mit gestellter Bromlösung. 
- Siehe dazu Hantzch , B. 48, 777 (1915). 

Zusatz von Tetrachlorkohlenstoff oder Chloroform macht den Umschlag 
etwas undeutlicher, beeinflußt aber das Resultat der Titration nicht. Es muß 
jedoch jedenfalls ein großer Alkoholüberschuß vorhanden sein . Man titriert 
deshalb die alkoholische Lösung besser nicht mit Brom in Chloroformlösung, 
obwohl iliese ja beständiger und daher bequemer wäre. 

Die alkoholische Bromlösung wird am besten jedesmal frisch bereitet, da 
alte Bromlösungen das R esultat beeinflussen; sie enthalten vermutlich Brom
acetaldehyd, der aus Jodwasserstoff Jod frei macht. 

Die bis zum Umschlag mit Brom versetzten Lösungen geben keine Eisen
chloridreaktion mehr, enthalten also kein Enol. Ja, man kann sogar das Ver
schwinden der Eisenenolatfarbe direkt als Titerumschlag benutzen. Acetessig
m;ter z. B. wurde in Alkohol gelöst, etwas Eisenchlorid hinzugefügt und bis zum 
Verschwinden der roten Farbe mit Brom titriert. Die Bestimmung ergab den
selben Wert, der auch durch einfaches Titrieren ohne Eisenchlorid erhalten wird. 

In der Regel wird die alkoholische Lösung des Keto-Enolgemisches mit 
frischer, auf -5-0 o gekühlter, alkoholischer Bromlösung bis zum Umschlag 
titriert, dann Jodkaliumlösung hinzugefügt, erwärmt und zurücktitriert. 

Da die Titration sehr rasch, etwa in 20- 25 Sekunden, zu beendigen ist, ist 
die Menge, die sich während der Titration enolisiert, sehr gering. Der hierdurch 
entstehende Titrationsfehler wird bestimmt, indem man nach dem Umschlag 
weitere 25 Seknnilen wartet und die Menge Bromlösung mißt, die dann von 
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neuem absorbiert wird. Sie betrug bei - 7 o etwa 0,2 cm für 1 g Acetessig
ester. Demnach ist anzunehmen, daß bei der Titration etwa ebensoviel Brom
lösung zuviel zugesetzt worden war. Man umgeht den Fehler, der durch die 
Langsamkeit der Titration und evtl. die Schwierigkeit, den Farbenumschlag zu 
erkennen, bedingt ist, indem man überschüssiges Brom zusetzt und den Über
schuß sofort durch eine alkoholische ß-Naphthollösung oder einen anderen 
Stoff bindet, der rasch mit Brom, aber gar nicht mit Jod reagiert und dessen 
Bromderivat nicht durch Jodwasserstoff verändert wird1). Bei Substanzen, die 
zu langsam mit Brom reagieren (Acetyldibenzoylmethan) oder die auch bei 
-7 ° zu rasch reagieren (Dimethylcyclohexandion, Succinilobernsteinsäure
ester), oder endlich einen unscharfen Farbenumschlag geben (Diacetylaceton), 
wird die Methode ungenau. 

Titration der Formylphenylessigester nach Dieckrnann 2 ). 

Als bestes Verfahren erwies sich Eintragen in die gut gekühlte überschüssige alko
holische Bromlösung und Entfärbung des Bromüberschusses mit a-N aphthol oder 
Anilinchlorhydrat, das hier wie in anderen Fällen das a-Naphthol zu ersetzen ver
mag. Nach Zusatz von überschüssiger Jodkaliumlösung erfolgt die Abscheid ung des 
Jods beim Erwärmen langsam (innerhalb etwa 10-15 Minuten) aber quantitativ, 
wenn die Temperatur nicht über 40--45 o gesteigert wird, während bei höherer 
Temperatur das abgeschiedene Jod allmählich teilweise verbraucht wird. 

Bestimmung der Konstitution von Enolverbind ungen mit Ozon 3). 

Mit der Erkennung der Enolnatur eines Stoffes und selbst mit der Kenntnis 
des Enolisationsgrades ist noch nicht alles getan. Denn nunmehr erhebt sich 
die Frage nach der Struktur des vorliegenden Enols. 

Eine allgemein brauchbare Methode zur Strukturbestimmung bei Enolen 
gibt es aber bisher nicht. 

Die erste allgemeine Regel über die Beteiligung verschiedener Acyle an 
einer stattfindenden Enolisation stammt von Claisen4 ). Sie lautete dahin, 
daß das "negativste" bevorzugt würde. Weil nun alle Acetyl und ein anderes 
Acyl enthaltenden Methane mit Alkalien stets dieses Acetyl abspalten, galt es 
als das negativste und bei der Enolisation meist begünstigte. Man formulierte 
demnach z. B. acetyl-benzoylsubstituierte Methane gemäß I und nicht nach IJ5): 

L rr 
;}' C(OH)CH3 / COCH3 

-C~ -C~ 
COC6H 5 C(OH)C6H 5 • 

Als schwächstes aller Acyle wurde das Carbäthoxyl angesehen6 ) , für das 
daher auch keine Enolisation angenommen wurde. 

Die leichte Abspaltbarkeit von Acetyl, z. B. vor Benzoyl und besonders 
vor Carbäthoxyl, konnte auch Bülow7) feststellen, als er das Verhalten acyl
substituierter ß-Ketonsäureester gegen Diazoniumlösungen untersuchte. 

Die Spaltungsbefunde von Claisen und von Bülow sind indes für die 
Aufklärung der Konstitution von Enolen nur bedingt brauchbar, weil sie in 

1 ) Kurt Meyer und Kappelmeier, B. <t<t, 2720 (19II). 
2) B. 50, 1382 (1917). 
3 ) Scheiberund Herold, B. <16, ll05 (1913); 53, 701 (1920).- A. <105, 295 (1914). 

-Herold, Diss. Leipzig (1915).- Kritik der Methode: Hieber, B. 54,905 (1921). 
4 ) A. 2'n', 206 ( 1893); 291, 37 ( 1896). 
5) Für die acide Form des p-brombenzoylierten Benzoylacetons wurde die Frage 

offen gelassen, ob die Eno\isation im Acetyl oder p-Brombenzoyl erfolgt sei. Claisen, 
A. 291, 90 (1896). 6 ) Claisen, B. 25, 1763_.(1892). 7 ) B. 35, 915 (1902). 
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Gegenwart von Alkali gewonnen worden sind, was Umlagerungen nicht aus
schließt. 

Kurt H. Me yer hat 1) mit Hilfe seiner Enoltitrationsmethode die "Eno
lisierungstendenzen" verschiedener Acyle ermittelt. Für die nachstehenden 
Komplexe hat sich dabei die folgende Reihe ergeben: 

-COOC2H 5 < -COCH3 < -COC6H 5 < -COCOOC2H 5 • 

Danach kommt also dem Benzoyl eine größere Enolisierungstendenz zu als 
dem Acetyl. Aus diesem Grund formuliert K. H. Me yer das Benzoylaceton2 ) 

als ß-Oxybenzalaceton, C6H 5C(OH) = CHCOCH3 ; er widerspricht hierin also 
der Ansicht von Claise11. Hinsichtlich der Carbäthoxylgruppe bestätigen aller
dings auch die Enoltitrationen deren Nichtenolisation [Malonester3 )] oder höch
stens spurenhafte Umwandlung [Methantricarbonsäureester 4)]. 

Wenn es wirklich den Tatsachen entspräche, daß Enolisierungstendenz 
und Enolisationsleichtigkeit eines Acyls praktisch das gleiche bedeuten, dann 
wäre die Enoltitration gegebenenfalls das einfachste Mittel , um über die Struk
tur eines enolisierten Produkts Aufschluß zu erlangen. Ein Zusammenhang 
zwischen Enolisierungstendenz und einer bestimmten Enolisierungsart ist ja 
von vornherein sehr wahrscheinlich. Wie weit aber diese Beziehungen gehen 
mögen, ist bis jetzt unbekannt. 

Weder die Enoltitrationen selbst noch andere bekannte Verfahren sind 
in der Lage, hierüber Auskunft zu geben. 

Für das schwach wirkende Carbäthoxyl könnte allerdings mit hoher Wahr
scheinlichkeit praktisch stets Nichtenolisation angenommen werden. ß-Keton
säureester mögen deshalb so gut wie ausschließlich gemäß RC(OH) = CH 
· COOC2H 5 enolisiert sein. Bei komplizierteren Verbindungen dieser Art [Diacet
bernsteinsäureester6), Alkylidenbisacetessigester5 )] bedeutet die Zulässigkeit 
solcher Annahme eine willkommene Beschränkung der bei praktischer Unter
suchung in Betracht kommenden Isomeren. 

Die Verhältnisse komplizieren sich indes, wenn Acyle mit stärkerer Enoli
sierungstendenz miteinander konkurrieren. So fragt es sich, ob z. B. Benzoyl
aceton in Lösung lediglich den Komplex I darstellt und nicht auch noch II 
und III (evtl. neben Keton) in mehr als nur spurenhafter Weise ausbildet: 

I. I I. 
C6H 6C(OH) = CHCOCH3 , C6H 5COCH = C(OH)CH3 , 

III. 
C6H 5C(OH) = C = C(OH)CH3 • 

Selbst bei symmetrischen Diacylmethanen, z. B. Acetylaceton, gestatten 
die bekannten Verfahren keine Entscheidung darüber, ob neben dem Diketon 
(IV) nur Halbenol (V) oder auch Dienol (VI) vorhanden ist: 

IV. V. 
CH3COCH2COCH3 , CH3C(OH) = CHCOCH3 , 

VI. 
CH3C(OH) = C = C(OH)CH3 • 

Noch weitere Komplikationen würde die Berücksichtigung des Auftretens 

1 ) B. 45, 2849 (1912). - Siehe S. 648. 
2) A. a . 0. S. 2859; Benzoylacetessigester hingegen wird (8. 2855) als CH3C(OH) 

= C(COC6H 5)COOC2H 5 formuliert. 3 ) A. a. 0. S. 2865. 4) A. a. 0. S. 2866. 
5) Vgl. Knorr, A. 306, 332 (1809) . 6 ) Rabe, A. 31:~, 159 (1900). 
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stereoisomerer [cis-trans1) und optisch-aktiver] Formen mit sich bringen. Von 
diesen ist aber im folgenden abgesehen worden. 

Eine Methode, die über Strukturfragen, wie sie eben angedeutet sind, 
Auskunft zu geben verhieß, haben Schei ber und Herold 2 ) ausgearbeitet, 
indem sie die Rarriessehe Ozonspaltung ungesättigter Verbindungen auf die 
Enole anwendeten. 

Hierbei konnte folgendes festgestellt werden: 
l. Enole lagern Ozon bei - 20 o im allgemeinen leicht an, d. h. also unter 

Bedingungen, die eine U mlagerung primär vorhandener Komplexe in andere, 
reaktionsfähigere ausschließen oder wenigstens unwahrscheinlich machen. Die 
gebildeten Ozonide lassen sich unschwierig isolieren und zerfallen schnell in 
Berührung mit kaltem Wasser. Aus der Art der Spaltstücke läßt sich die Struk
tur des Enols ableiten. 

2. Desmotrope Ketoformen, z. B. ß-Dibenzoylacetylmethan, ß-Diacet
bernsteinsäureester, reagieren nicht mit Ozon. Die zugehörigen Enole addieren 
ohne weiteres. 

3. Katalytische Beeinflussung der Umwandlung Keton -+ Enol (Dienol) 
findet nicht statt, denn nur partiell enolisierte Stoffe (Acetessigester, Benzoyl
essigester u. a.) können trotz langer Einwirkung überschüssigen OzonR auch 
nur teilweise in Ozonid übergeführt werden. 

Quantitative Versuche hierüber stehen zwar noeh aus, doch kann bereits 
jetzt gesagt werden, daß der ozonisierte Anteil schätzungsweise ungefähr dem 
Enolbetrage entsprechen wird. 

Jedenfalls darf behauptet werden, daß mit Hilfe der Ozonaddition sämt
liche in einer Untersuchungslösung vorhandenen, strukturverschiedenen3 ) 

Enoltypen (Halbenole, Dienol) nebeneinander erkannt werden können. Und 
zwar unter Bedingungen, welche die primäre Existenz dieser Komplexe sehr 
wahrscheinlich machen. 

Zur Untersuchung kamen zunächst eine Reihe von Di- und Triacyl
methanen, wobei festgestellt werden sollte, welche unter den verschiedenen 
Enolisationsmöglichkeiten praktisch in Betracht kommen, da ja, wie ange
deutet, hierüber noch keineswegs die wünschenswerte Sicherheit herrscht . 
Geprüft wurden die Kombinationen mit -COOC2H6 , - COCH3 , - COC6H5 

und -COCOOC2H5 an Malonester, Acetessigester, Benzoylessigester, Oxal
essigester, Acetylaceton, Benzoylaceton, Oxalaceton, Oxalacetophenon und 
Dibenzoylmethan, sowie an Diacetylbenzoylmethan, iX- und ß-Dibenzoyl
acetylmethan und Benzoylacetessigester. 

Die genannten Stoffe wurden (l-2 g) in absolutem Chloroform oder 
Tetrachlorkohlenstoff4) (15-20 ccm) bei Zimmertemperatur gelöst und dann 

1 ) Zur Erkenntnis cis-trans-Isomerer in Mischung ist vielleicht die Absorptions
methode berufen. Siehe die aus dem Laboratorium von Hantzsch stammende Disser
tation von Meinke, Leipzig (1914), 24. 

2) Anrn. 3, S. 650 undScheiberund Hopfer, B. 41', 2704 (1914).- Lublin, Ch. Ztg. 
39, 433 (1915). 

3 ) Strukturgleiche (cis-trans- und optisch-isomere) Enole lassen natürlich gleich
artige Spaltstücke voraussehen; vgl. Rarries und Frank, A. 31'4, 356 (1910); Rarries 
und Evers, A. 390, 239 (1912). 

4) Chloroform ist ein Lösungsmittel von sehr geringer tautornerisierender Wirkung, 
siehe Stobbe, A. 326, 360 (1903); K. H. Meyer, B. 45, 2862 (1912). Für Tetrachlor
kohlenstoff dürfte ähnliches gelten [Michael und Fuller, A. 391, 276, 277, 282, 299 
(1912)]. Über das Verhalten beider ~toffe gegenüber starkem Ozon siehe Harries, A. 
343, 340 (1905); 31'4, 307 (l!HO). 



l{~akt.ionPn U<'r OxymethylengrHppP. 653 

bei --20 ° unter Feuchtigkeitsaussehluß mit Ozon von 6-8% behandelt, bis 
andauernder Geruch nach Ozon auftrat. Hierzu waren in manchen Fällen 
schon wenige Augenblicke ausreichend, bei weitgehend enolisierten Stoffen ge
nügten meist 2-3 Stunden. WE'niger alR etwa eine Stunde wurde auch dann 
nicht ozonisiert, wenn die Addition deR Ozons Rehr schnell aufhörte. 

Die Spaltungsergebnisse gelten also unter diesen Voraussetzungen. 
Ermittelt ist folgendes: 
l. Carbäthoxyl zeigt keine oder nur sehr geringe Neigung zum Übergang 

in die Enolform. Dies steht mit den Enoltitrationen K. H. Meyers im Ein
klang. Deutliche Enolisation zeigt das Carbäthoxyl des Oxalessigesters. Ein 
Acyl mit hoher Enolisierungstendenz vermag also andere Acyle zu erregen. 

2. Die Acetylgruppe scheint sich stets an der Enolisation zu beteiligen, 
selbst in Fällen, wo mehrere Acyle, darunter Benzoyl, um nur ein Wasserstoff
atom konkurrieren. Allerdings waren die betreffenden Spaltstücke nicht immer 
sicher nachweisbar, was in den besonderen Schwierigkeiten des betreffenden 
Einzelfalls begründet sein mag. 

3. Benzoyl beteiligt sich an der Enolisation sehr weitgehend. Die 
von K . H. Me yer gefolgerte Beziehung zwischen der Enolisierungstendenz 
und der Enolisation selbst besteht für diese Gruppe also weitgehend 
tatsächlich zu Recht. Über den Grad der Enolisation geben deshalb Enol
titrationen in manchen Fällen praktiRch zureichende Auskunft (Riehe indes 
weiter unten). 

Im Benzoylessigester enolisiert lediglich die Benzoylgruppe. Im Benzoyl
aceton ist aber Enolisation des Acetyls bereits deutlich wahrnehmbar. Im 
Dibenzoylmethan sollte die Enolisation noch weiter gehen, desgleichen beim 
Oxalacetophenon. Da aber Benzoylaceton schon fast 100% titrierbares Enol 
aufweist1), sollten die hPidPn a.ncleren genannten Diket.one der weitgehenden 
Dienolisation fähig sein. 

4. Oxalyl zeigt die bei weitem ausgeprägteste Tendenz zum Übergang in 
die Enolform, was wiederum mit den Schlußfolgerungen K. H. Me yers harmo
niert, der gerade für dieses Acyl die größte Enolisierungstendenz abgeleitet hat. 
Oxalyl erregt auch andere Acyle sehr stark, so nicht nur bereits Carbäthoxyl 
merklich , sondern namentlich Acetyl. Beim Benzoyl sollte das noch stärker 
der Fall sein, wofür diP Rpaltstücke des Oxalacetophenons auch t-atsächlich 
einen Anhalt geht•n . 

Titrimetrisch ;;ind für ( )xale~:~tÜgt>Hter ,;ehou fast !.JO% :Enol nachweisbcu· 2). 

l<'ür Oxalaeeton re~:~ultieren gar Werte, die weit über 100% liegen, also Dienot 
anzeigen 3 ). Gleiches sollte auch für Dibenzoylmethan nnd Oxalacetophenou 
zutreffen. Das erstere dieser beiden ergab aber nur etwa 100% Enol 4 ), das 
andere gegen llO% 5). 

Es fragt sich indes, ob die Bromanlagerung an kumulierte Doppelbindungen, 
selbst wenn diese durch OH "aktiviert" sind 6), immer genügend prompt er
folgt. Wenn die durch den Ausfall der Titration nachgewiesene Haihabsättigung 
(entsprechend 100% Enol) stattgefunden hat, WÜrde aus Dibenzoylmethan die 
Verbindung I, aus Oxalacetophrnon rinGemisch von Tl 1mrl TJI gebildet sein: 

1 ) K. H. Meyer, B. 45, 2859 (1912). 2) K. H. Meyer, a. a. 0., 2860. 
~) Scheiber und Herold, A. 405, 320 (1914). 
4 ) K. H. Meyer, a. a . 0. S. 2859. - A. 380, 242 (1913). 
5 ) Sch<>iher nnd HProld, a. R. 0., :l21. 6 ) K. H. MPyt' r, A. 398, (i(if. (1911). 
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C6H 5 ""c _ c / COCOOC2H 5 • 
OH/'- " Br 

III. 

Für alle diese Systeme ist eine erschwerte Bromaufnahme wahrscheinlich 
wegen Häufung negativer Radikale, vielleicht auch aus sterischen Gründen 1 ). 

Ob die Aktivierung der Doppelbindung durch OH gegen eine solche Annahme 
geltend gemacht werden kann, erscheint fraglich. Ist doch z. B. bereits beim 
Benzoylaceton 2 ) und besonders beim Acetyldibenzoylmethan 2 ) ein gewisser 
Widerstand gegen die Bromaufnahme zu beobachten. 

Hinsichtlich der Natur des Dibenzoylmethans wie des Oxalacetophenons 
hat aber auch die Spaltung mittels Ozons nicht so ganz einwandfreie Aufklärung 
zu erbringen vermocht, weil nämlich diese beiden Stoffe das Ozon überraschen
derweise nur sehr schwer addierten und fast ganz oder zum größeren Teil un
verändert zurückgewonnen wurden. Dies Verhalten spricht ganz entschieden 
gegen Enole vom Typus RC(OH) = CHCOR', denn diese addieren sämtlich. 
Da außerdem z. B. Benzalacetophenon, d . h. also das Dibenzoylmethanhalbenol, 
ähnliches Verhalten zeigt, besonders auch wegen Besitzes einer "aktivierten" 
Doppelbindung. Nimmt doch selbst das a-Dibenzoylacetylmethan, C6H5C(OH) 
= C(COCH3)COC6H5 , ziemlich leicht Ozon auf. Es ist indes möglich, daß 
die Ozonaddition an kumulierte Doppelbindungen u. U. ähnlichen Schwierig
keiten begegnet, wie sie für Brom gegebenenfalls sicher vorhanden sind. Im 
diskutierten Fall kann die relative Beständigkeit der beiden Diketone gegen 
Ozon im Hinblick auf ihre zweifellos vorhandene weitgehende Enolisation am 
besten durch Annahme der Dienotstruktur erklärt werden. 

Für das Auftreten von Dienoien haben sich denn auch bei einer ganzen 
Reihe von Diacylmethanen direkte experimentelle Anhaltspunkte gewinnen 
lassen. 

Das nachstehende Schema läßt erkennen, daß bei der Ozonspaltung von 
Verbindungen mit kumulierten Doppelbindungen Kohlendioxyd auftreten wird: 

) c = c = c( ~~:o~ 2) co + co2 + 2 H202 . 

Konnte also unter den Spaltprodukten der Diacylmethanozonide Kohlen
dioxyd nachgewiesen werden, so war dies ein Hinweis auf die Anwesenheit von 
Systemen mit kumulierten Doppelbindungen, d. h. in diesem Fall von Dienolen. 

Dies war tatsächlich möglich. 

Oxydation mit Kaliumpermanganat 3 ). 

Formylphenylessigester wird in neutraler oder alkalischer Lösung von 
Permanganat nach der Gleichung 

C6 H 5 C- COOR CH3-COCOOR + 
II + 02 = 
CHON HCOON 

an der Stelle der Doppelbindung gespalten. 
Auch die Oxydation anderer 1.3-Dicarbonylverbindungen mit Kalium

permanganat verläuft analog. So wurden aus Acetylaceton Brenztraubensäure, 
aus Benzoylaceton Phenylglyoxylsäure, aus den Hydroresorcinen a-Keto
adipinsäuren gewonnen. Der Verlauf der Oxydation scheint geeignet, Auf-

1) Siehe S. 1102. 2) K. H. Meyer, B. 44, 2721 (1911). 
3) Dieckmann, B. 50, 1381 (1917). 
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schluß über die Lage der Enoldoppelbindung zu geben. So führt die Bildung 
von Phenylglyoxylsäure zu der auch durch andere Beobachtungen gestützten 
Annahme, daß dem Natriumsalz des Benzoylacetons die Konstitution C6H 5 ·CO 
· CH : C(ONa) · CH3 zukommt, während das freie Benzoylaceton nach dem 
Ergebnis der Ozonoxydation die Konstitution C6H 5 • C(OH) : CH · CO · CH3 

besitzt. Vgl. Scheiberund H erold, A. 405, 295 (1913). 

Physi kalisehe Untersuchungsmethoden 1). 

Es wird hier genügen, die wichtigsten derartigen Methoden kurz zu skiz
zieren. 

A. Nach Drude 2 ) zeigen hydroxylhaltige Substanzen die Erscheinung 
der "anomalen Absorption" für schnelle elektrische Schwingungen, während 
hydroxylfreie Substanzen im allgemeinen diese Erscheinung nicht bieten. Die 
Reaktion ist für feste Stoffe nicht verläßlich 3). 

B. Die Molekularrefraktion bietet nach den Untersuchungen von 
Brühl 4) ein Mittel, zwischen Enol- und Ketoform zu unterscheiden, da die 
Doppelbindung der Alkoholform sich durch das Auftreten des für Äthylenbin
dung charakteristischen Refraktionsinkrements verrät. Diese Methode ist also 
kein direkter Nachweis der Hydroxylgruppe, sondern nur ein Beweis für das 
Vorliegen eines ungesättigten Komplexes. SieheMüller, Bull. (3) 27, 1019 (1902). 

C. Die elektromagnetische Drehung der Polarisationsebene ist 
nach Perkin 5) ebenfalls ein Mittel, zwischen den beiden isomeren Formen zu 
unterscheiden, da die Molekularrotation gesättigter und ungesättigter Verbin
dungen beträchtliche Unterschiede zeigt. 

D. Auch das mole kulare Lösungsvolumen hat Traube6) für der
artige Untersuchungen als Kriterium angegeben. 

E. Die innere Reibung als Hilfsmittel zum Nachweis desmotroper 
Formen benutzen Müller7 ) und Sander8 ). Das Enol hat größere Zähigkeit. 

F. Absorption im Ultraviolett: Hantzsch, B. 43, 3049 (1910); 
44, 1771 (1911); 48, 1407 (1915). - Meinke, Diss. Leipzig (1914), 24. -
Müller , B. 54, 1466 (1921). - Siehe S. 652, Anm. 1. 

Um die Anwesenheit eines an ein asymmetrisches Kohlenstoffatom 
gebundenen Hydroxyls zu erweisen, prüft man auf die optische Aktivität 
der Verbindung unter Zusatz von alkalischer Uranylnitratlösung, die 
sowohl in wäßriger als auch alkoholischer Lösung erhebliche Steigerung der 
Drehung hervorruft: Waide n, B. 30, 2889 (1897).- Lutz, B. 35, 2460 (1902). 

1 ) über Vermeidung katalytischer Störungen bei solchen Versuchen: Kurt H. 
Me y e r und Wills on, B. 47, 838 (1914). 

2) B. 30, 940 (1897). - Wied. 58, 1 (1898). - Z. phys. 28, 673, 684 (1899). 
3 ) Wislicenus, A. 312, 36, Anm. (1900). 
4 ) B. 20, 2297 (1887). - Z. phys. 34, 31 (1900). - Smedley, Soc. 97, 1475, 

1484 (1 910).- Knorr, R o the und Averbeck, B. 44, 1144 (1911).- Auwe rs, B. 44, 
3514, 3525 (1911).- Eise nlo hr, Spektrachemie (1 912), 179. - Kurt H. Me y er und 
Willso n, B. 47, 838 (1914). 

5) Soc. GI, 800 (1892). - A. 291, 185 (1896). 
6 ) A. 290, 43 (1895). 
7) Diss. Leipzig (1906). - Siehe ferner Duns tau und Stubbs , Z. phys. GG, 153 (1909). 
8) Diss. Leipzig ( 1908 ). 
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Zweiter Abschnitt. 

Quantitative Bestimmung der Hydroxylgruppe. 

Zur quantitativen Bestimmung der Hydroxylgruppe in organischen Sub
stanzen gewinnt man Derivate derselben nach folgenden Methoden: 

Durch Ac y lier u ng, 

wobei namentlich die Radikale der 
Essigsäure, Chloressigsäure, 
Benzoesäure und deren Substitutionsprodukte, 
Benzolsulfosäure, 

ferner seltener die Reste anderer Säuren, wie z. B. der 
Propionsäure, Isobuttersäure, Stearinsäure, 
Phenylessigsäure oder 
Opiansäure 

in das Molekül der hydroxylhaltigen Substanz eingeführt werden, 

durch Darstellung der Carbamate, 
durch Alkylierung oder 
Benzylierung, 
durch Darstellung der Phenylcarbaminsäureester usw. 

In der Regel wird man sich mit Acetyl- und Benzoylderivaten der zu 
untersuchenden Substanzen bescheiden, wobei wieder die Acetylierungsmethode 
von Liebermann und Hörmann 1) und die Benzoylierungsarten nach Lossen 
resp. Schotten und Baumann 2 ) zumeist gebräuchlich sind, doch müsRen 
manchmal auch die anderen Bestimmungsmethoden der Hydroxylgruppe zm 
Konstitutionsermittlung versucht werden. 

Daß bei Stickstoffhaitigen Verbindungen auf Imid- unrl Aminwasserstoff 
)lU achten ist, ist selbstverständlich. 

Ebenso ist der Wasserstoff der SR-Gruppe der Acylierung usw. zugänglich 3 ). 

In gewissen :Fällen kann übrigens auch Acylieru ng stattfinden, 
wo keine Hydroxylgruppen vorliegen 4 ). 

Chinoide und andere leicht reduzierbare Substanzen, so z. B. einige Farb
stoffe (Methylenblau, Neumethylenblau GG, Capriblau, Nilblau A, Indigo, 
Indanthren), geben bei erzwungener Aeylierung 0-aeylierte Refluktionspro
dukte 5 ). 

Benzoehinoll liefert nach Sarauw 6) und Buehka 7 ) mit Essigsäure
anhydrid und Natriumacetat Diacetylhydrochinon; Chloranil nach GraebeS) 
mit Acetylchlorid Diacetyltetrachlorhydrochinon. 

Viele cyclische Ketone, und zwar nicht nur Triketone (wie Phloroglucin) 
und Diketone (wie Dihydroresorcin), sondern auch Monoketone (Cyclohexanone), 
Menthon, Cyclopentanon, Suberon), werden durch energische Einwirkung von 

1) S. 663. 2) S. 684. 
3 ) Siehe z. B. Glahn, Diss. Marburg (1908), 32, 34. - Zincke und Jörg, B. 42, 

3368 (1909). 
4 ) über das Acetat der Lävulinsäure siehe v. Baeyer, B. 15, 2101 (1882).- Bredt, 

A. 236, 228 (1886); 256, 314 (1889). - Siehe auch unter "Ketonsäuren", S. 869. 
5) Heller, B. 36, 2762 (1903). - Scholl, Steinkopf und Kabacznik, B. -10, 

398, 399 (1907). 6 ) B. 12, 680 (1879). - Scharwin, B. 38, 1270 (1905). 
7) B. 14, 1:127 (1881). 8) A. 1-16, 13 (1868). 
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Essigsäure-, Propionsäure-, Buttersäure- oder Benzoesäureanhydrid In die 
Ester der Enolform übergeführt 1) 2). 

Ebenso verhalten sich die Aldehyde 3) 3 ), welche ganz allgemein durch Essig
säureanhydrid bei Gegenwart von Katalysatoren (Schwefelsäure, Chlorzink) 
in Diacetate übergehen: 

R . c-f'O + CH3CO"-O = R . c/OCOCH3 

"-.H CH3CO/ '\--OCOCH3 . 

H 

Beim Erhitzen mit Essigsäureanhydrid (ohne oder mit Katalysatoren) 
kann bei dazu geeigneten Aldehyden auch Enolisierung und Bildung von Enol
estern stattfinden: 

R · CH2 • C(~ -+ R · CH = CHOH __ ,. R · CH = CH-0 · CHC03 • 

Diese Enolacetate 4 ) lassen sich (mit Ozon oder Permanganat in Acetonlösung) 
zu Aldehyden und Säuren bzw. Ketonen oxydieren. 

Aus der Bildung eines Aldehyds resp. einer Säure ist auf das ursprüngliche 
Vorhandensein der Gruppe R · CH2 • CHO, aus der Bildung eines Ketons auf 
die Gruppe: 

zu schließen (Se mmler). 
Nach Wohl und Maag ist es übrigens wahrscheinlich, daß die Enolacetate 

durch Essigsäureabspaltung aus den Diacetaten gebildet werden, da die Aldehyde 
mit beweglichem a-Wasserstoff, die bei höheren Temperaturen unter sonst 
gleichen Umständen in Monoacetate übergehen, bei gelinder Temperatur aus
schließlich Diacetate bilden. 

Bemerkenswert ist, daß ein Überschuß an Anhydrid hier nicht fördernd, 
sondern hemmend auf die Reaktion wirkt und daß Spuren von Wasser die Reak
tion katalysieren. 

Auch die offenen und ringförmigen Anhydride mehrwertiger Alkohole, 
darunter die Polysaccharide, können durch Acetolyse unter Acylierung auf
gespalten werden. 

Endlich werden auch ätherartige Oxyde, z. B. der Äthyläther, wenn auch 
meist in geringem Maß und nur bei Benutzung besonderer Katalysatoren 
(Eisenchlorid) gespalten 5 ). 

Immer muß man sich davon zu überzeugen trachten, daß das acylierte 
Produkt wieder durch Verseifung in die ursprüngliche Substanz überführbar 
ist, oder wenigstens davon, daß das Reaktionsprodukt wirklich den Säurerest 
aufgenommen hat, den man einführen wollte. 

Durch acylierende Reagenzien tritt nämlich öfters Kernacetylierung 6), 

Isomerisation oder Polymerisation ein, oder wird Anhydridbildung verursacht usw. 

1) Mannich, B. 39, 1594 (1906).- Mannich und Häncu, B. 41, 564 (1908).
Hancu, B. 42, 1052 (1909). - Schimmel & Co., B. f9f0, I, 157. 

2 ) Knoevenagel, A. 402, 113 (1913). 
3) Wegsche ider und Späth, M. 30,825 (1909). Hier Literaturzusammenstellung.

Späth, M. 31, 191 (1910). - Wohl und Maag, B . 43, 3291 (1910).- Siehe auch Gut
mann, Diss. Kiel (1907), 47. - Hohene mser, Diss. Kiel (1908), 29. Anwendung von 
Chlorzink. 

4 ) Semmle r, B. 42,584,963, 1161, 2014(1909); 43, 1724, 1890(1910). - Semm
ler und Zaar, B. 43, 1890 (1910).- Wohl und Berthold, B. 43, 2178 (1910). - Mylo, 
B. 45, 646 (1912). 

5) Knoevenagel, A. 402. 134 (HH3). 6 ) Sieh" S. ()65. 

1\I e y er, Analyse. 4_ Auf!. 
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So entsteht nach Benedikt und Ehrlich1) aus Orthozimtcarbonsäure 
durch Behandeln mit Essigsäureanhydrid und Natriumacetat das isomere 
Benzhydrylessigcarbonsäureanhydrid, am a-Truxillsäure das Anhydrid der 
y-Truxillsäurc [Liebermann 2 )], aus Cantbarsäure nach Anderlini und 
Ghiro 8) beim Erhitzen mit Acetylchlorid im Rohr Isocantharidin 4) . Ganz 
allgemein werden tertiäre Alkohole durch Acetylchlorid in Chloride übergeführt. 

2-0xy-3-methoxyphenylessigsäure gibt beim Versuch der Acety1ierung in 
Pyridin-Eisessig Isocumaranon 5): 

- Ü~)co. 
CH2 

OCH3 0-0H 

"cH2 COOH 

Über Wanderung von Acetylgruppen aus der p- in die m-Stellung bei der 
Verseifung von acylierten Orthophenolcarbonsäuren: E. Fischer, Berg
mann und Lipschütz, B. 51, 45 (1918). Bei der Herausnahme des Halogens 
aus acylierten Jodhydrinen: Bergmann und Dangschat, B. 53, 373 (1920). 

Ersatz einer Athoxylgruppe durch Wasserstoff beim Kochen mit Essig
säureanhydrid, Eisessig oder Acetylchlorid: Bistrzycki und Herbst, B. 35, 
3135 (1902). 

Endlich ist hier an die interessante Beobachtung von Askenasy und 
Vi ktor Meyer 6) zu erinnern, daß sich auch schwache Garbonsäuren 
mit Essigsäureanhydrid verbinden (Jodosobenzoesäure, Paradimethyl
aminobenzoesäure). Das gemischte Anhydrid der Essigsäure und Camphory
lidenessigsäure entsteht bei der Einwirkung von Zink und Essigsäure auf Cam
phorylidenessigsäurechlorid 7). Diese Verbindungen (gemischte Anhydride der 
Form R · COO · COCH3) werden schon durch kochendes Wasser zerlegt. 

Siaresinolsaures Natrium gibt mit Acetylchlorid ein gemischtes Anhydrid 8). 

Nach dem DRP. 117 267 (1901) entstehen solche gemischte Anhydride 
ganz allgemein beim Zusammenbringen von Säuren und Säurechloriden in 
Pyridin- (Chinolin-) Lösung 9). 

Auch bei der Benzoylierung gewisser Säuren in sodaalkalischer Lösung 
treten solche gemischte Anhydride auf, so von der m-Aminozimtsäure, p-Amino
zimtsäure und Benzoyl-p-aminobenzoesäure 10). 

1. Acetylierungsmethoden. 

A. Die V erfahren zur Acetylierung. 

Zur Darstellung von Acetylderivaten aus hydroxylhaltigen Substanzen 
dienen folgende Essigsäurederivate: 

1 ) M. 9, 529 (1888). 2 ) B. ~2, 126 (1889). 3 ) B. 24, 1998 (1891). 
4 ) Weitere hierhergehörige Fälle: Pinner, B. ~7". 1057, 2861 (1894); ~8, 457 (1895).

Liebermann und Lindenbaum, B. 35, 2910 (1902). - Bistrzycki und Herbst, 
B. 35, 3136 (1902).- Scharwin, B. 38, 1270 (1905).- Posner, B. 39, 3528 (1906).
Pi1oty, Wilke und Blömer, A. 407", l (1914). 

5 ) Mosimann und Tambor, B. 49, 1259 (1916). 
6 ) ß. ~6, 1365 (1893). -- Willstätter und Fritzsche, Pyrroporphyrin, A. 37"1, 

34, 104 (1910). - Piloty, Wilke und Blömer, a. a. 0. 
7 ) Rupe, Werder und Takagi, Hel. I, 309 (1918). 
8 ) Zinke und Lieb, M. 39, 636 (1919). 
9 ) ßenzoylsalicylsäurebenzoesäureanhydrid und Cinnamoylsalicylsäurehenzoesäure

anhydrid: Einhorn und Seuffert, B. 43, 2988 (1910). 
1°) Heller, B. 46, 3974 (1913). 
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l. Acetylchlorid, 
2. Essigsäureanhydrid, Natriumacetat (Kaliumacetat), 
3. Eisessig, 
4. Chloracetylchlorid, 
5. Thioessigsäure. 

Acetyliernng mit Acetylchlorid 1). 

Manche Hydroxylderivate reagieren mit Acetylchlorid schon beim Ver
mischen oder Digerieren aui dem Wasserbad, so die primären und sekundären 
Alkohole der Fettreihe 2 ). 

Zweckmäßig arbeitet man in Benzollösung, indem man äquimolekulare 
Mengen Substanz und Säurechlorid am Rückflußkühler kocht, bis die Salz
säureentwicklung beendet ist. 

Wenn keine Gefahr vorhanden ist, daß durch die frei werdende Säure 
sekundäre Reaktionen (Verseifung) eintreten könnten 3 ), schließt man auch 
gelegentlich die unverdünnte Substanz mit dem Säurechlorid im Rohr ein. 

Empfindliche, leichtreagie1ende Stoffe werden dagegen unter Eiskühlung 
zur Reaktion gebracht 4). 

Gelegentlich ist es auch geraten, längere Zeit (8 Tage) in der Kälte stehen 
zu lassen 5 ). 

Zur Einleitung der Reaktion setzt Asch an einen Tropfen Wasser zu 6). 

Houben 7 ) und Henry 8 ) verwandeln schwer acylierbare (zersetzliche), 
namentlich auch tertiäre Alkohole in ihre Halogenmagnesium ver
bindun g e n und lassen auf diese Acetylchloricl (oder Anhydrid) einwirken. 

Bei einigen zweibasischen Oxysäuren der Fettreihe, die, wie z. B. Schleim
säure, der Einwirkung von siedendem Acetylchlorid widerstehen, wird Zusatz 
von Chlorzink empfohlen 9 ). 

Acetylchlorid und Phosphoroxychlorid 10) führt Cochenillesäure in das 
sonderbare Produkt C10H60 6 + C2H 40 2 (Essigsäureverbindung des Cochenille
säureanhydrids) über, das bei ll5 o die Essigsäure verliert. 

Acetylchlorid wirkt überhaupt nur leicht auf Alkohole und Phenole ein, 
kann aber andererseits bei mehratomigen Säuren zur Anhydridbildung führen . 
In derartigen Fällen läßt man das Reagens auf den Ester einwirken. Man erhält 
so ein Säurederivat des Esters, das viel leichter destillierbar ist als die freie 
Säure [Wislicen us 11)]. 

Läßt man Lävoglucosan mit Acetylchlorid. stehen, so bildet sich unter 
Ringöffnung ß-Acetochlorglncose 12). 

Auch die aromatischen Carbinole [Triphenylcarbinol 13 )], Dicinnamenyl
chlorcarbinole 14) werden durch Acetylchlorid in Chlormethane verwandelt, die 

1) Das käufliche Acetylchlorid enthält meist eine große Menge Salzsäure, von der 
es durch Destillieren über Dirnethylanilin befreit werden kann . 

2) Tissier, A. Chim. Phys. (6) 29, 364 (1893). -Henry, Ree. 26, 89 (1907). 
3) über einen derartigen interessanten :Fall, der wahrscheinlich auf Verseifung beruht, 

Herzig und Schiff, B. 30, 380 (1897).- Vgl. auch Baroberger und Landsiedl, M. 18, 
507 (1897). 4 ) Anschütz und Bertram, B. 37'. 3972 (1904). 

5) Schulze und Liebner, Arch. ~54, 572 (1916). 
6) A. 27'1, 283 (1892). 7) B. 3!1, 1736 (1906). 
8) Bull. Ac. roy. Belg. 1907', 285. - R ec. 26, 440 ( 1 \107). 
9) Weit besser wirkt in solchen :Fällen übrigens Anhydrid mit Schwefelsäure, siehe 

S. 664. 10) Liebermann und Voßwinckel, B. 3l', 3346 (1904). 
11) A. 129, l7 (1864). 1 ~) Pictet und Cramer, Hel. 3, 640 (1920). 
13) Gomberg und Davis, B. 36, 3924 (1903). - Am. soe. 25, 1269 (1904). 
H) St,rans nncl raspari, B. 40, 2692 (1907). 

42* 
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ihrerseits unter Feuchtigkeitsabschluß mit Silberacetat in Acetylderivate 
verwandelt werden können1 ) . Noch bequemer ist das oben angeführte Ver
fahren von Houben. 

Adam 2 ) hat vorgeschlagen, die beim Acetylieren nach der Gleichung: 
R · OH + CH3COCI = RO · COCH3 + HCl 

entstehende Salzsäure3 ) zu titrieren und so diese Reaktion zur quantitativen 
Bestimmung von Glycerin im Wein und von Fuselöl im Branntwein zu ver
werten. 

Vorteilhafter als die geschilderte sog. "saure" Acetylierung ist das von 
Claisen 4 ) angegebene Verfahren, namentlich weil dabei die schädlichen Wir
kungen der bei der Reaktion gebildeten Salzsäure aufgehoben werden. 

Das Verfahren hat sich auch zur 0-Acetylierung (Benzoylierung) von 
Oxymethylenverbindungen bewährt 5). 

Die in Ather oder Benzol gelöste Substanz wird mit der äquivalenten Menge 
Acetylchlorid und trocknem Alkalicarbonat digeriert und die Menge 
des letzteren so bemessen, daß nach der Gleichung: 

R-OH + ClCOCH3 + K 2C03 = R-OCOCH3 + KCl + KHC03 

saures Alkalicarbonat entsteht. 
In gleicher Weise wird Bariumcarbonat verwendet 6 ). 

Konschegg 7 ) geht, um die Wirkung der Salzsäure zu annullieren, folgen
dermaßen vor: 

Die Substanz wird in Ather gelöst und mit festem, nicht entwässertem 
Natriumacetat und wenig überschüssigem Acetylchlorid geschüttelt. Nach 
Zusatz von Wasser wird der Ather abgeschieden und mit schwacher Lauge 
bis zur neutralen Reaktion geschüttelt, endlich mit entwässertem Natrium
sulfat getrocknet und abdestilliert. 

J aco bs und Heide! berger 8) lösen in einer Mischung von je 5 Teilen Eis
essig und gesättigter Natriumacetatlösung und setzen das Säurechlorid ( 11/ 2 Mol.) 
unter Schütteln und Kühlen in kleinen Anteilen zu. 

Zur Darstellung von Cell ulosetetraaceta t 9 ) werden molekulare Mengen 
Cellulose und Magnesium- oder Zinkacetat mit zwei Molekülen Acetyl
chlorid (evtl. unter Zusatz von Essigsäureanhydrid) erhitzt. Als passendes 
Verdünnungsmittel wendet man Nitrobenzol und seine Homologen an 10), oder 
auch Chloroform. Zuerst läßt man die Reaktion in der nicht verdünnten Ace
tylierungsmischung eintreten und setzt dann erst die erwähnten Lösungsmittel 
zu, und zwar zuerst sehr wenig und, je nach dem Fortgang der Reaktion in 
gt·ößerer Menge, derart, daß der letzte und größte Anteil ungefähr dann zu
gesetzt wird, wenn die reagierende Mischung die höchste Temperatur erreicht hat. 

Auch Acetylieren mit Acetylchlorid und wä 13riger Lauge wird, 
allerdings selten (siehe S. 687), vorgenommen. 

1) Butlerow, A. 144, 7 (1867). -Friede!, C. r. 76, 229 (1873). - Gomberg, 
B. 36, 3926 (1903). -Henry, Rec. ~6, 438 (1907). 

2 ) Ost. Ch. Ztg. ~. 241 (1899). 3 ) Siehe Anm. 1, S. 659. 4 ) B. ~7, 3182 (1894). 
5 ) Nef, A. ~76, 201 (1893). - Claisen, A. ~91, 65 (1896); ~97, 2 (1897).- Claisen 

und Haase, B. 33, 1242 (1900). - Siehe auch S. ß87. 
6 ) Syniewski, B. 31, 1791 (1898). 
7 ) M. ~1, 248 (1906). - über eine ähnliche Verwertung von krystallisi ertem 

Barythydrat siehe Etard und Vila, C. r . 135, 699 (1902). 
8 ) Am. Soc. 39, 1440 (1917). - Das Verfahren wird namentlich für Chloracety

lierungen empfohlen. 
9 ) DRP. 85 329 ( 1895) und 86 368 ( 1895). 10 ) DRP. 105 34 7 ( 1898). 
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Manchmal empfiehlt es sich auch, die zu acetylierende Substanz in P yri
din, Chinoli.n oder Diäthylani1in 1) zu lösen und dann das Säurechlorid, 
das selbst durch Chloroform verdünnt werden kann 2), einwirken zu lassen 
[Denninger 3 )] . 

Die Alkohole und Phenole werden hierzu in der 5-lOfachen Menge Pyridin 
(reines aus dem Zinksalz) gelöst und das Säurechlorid unter Abkühlen allmählich 
hinzugefügt. Dabei findet gewöhnlich Rötung der Flüssigkeit und Abscheidung 
von Pyridinchlorhydrat statt. - Nach mindestens 6 Stunden tropft man in 
kalte, verdünnte Schwefelsäure ein, wobei die Acetylprodukte entweder als 
bald erstarrende Öle oder direkt in festem Zustand auszufallen pflegen [Ein
horn und Hollandt 4)]. 

Die Pyridinmethode bildet 5 ) bei den Oxybenzylarylaminen C6H 4(gitNHAr 

und Phenylhydrazonen der aromatischen Oxyaldehyde CsH4(gij: NNAHCsHs 

ein spezifisches Mittel zur Erzeugung von 0-Acylverbindungen, während man 
mit Acetylchlorid allein oder Anhydrid die entsprechenden N-Derivate erhält. 

Man kann auch in saurer Lösung arbeiten, indem man die betreffende 
hydroxylhaltige Substanz in Eisessig, der Pyridin enthält, löst und dann Acetyl
chlorid zutropft. Nach diesem Verfahren kann man sogar mit Benzoyl
chlorid acetylieren. 

Feist erzielte Acylierung des Diacetylacetons nur dadurch, daß er auf 
das Bariumsalz der Substanz Acetylchlorid in der Kälte einwirken ließ 6 ) . 

Statt fertigen Säurechlorids kann man auch Phosphortrichlorid oder 
besser Phosphoroxychlorid oder auch Chlorkohlenoxyd oder Thionylchlorid 
auf ein äquivalentes Gemisch von Essigsäure und Substanz einwirken lassen 7). 

Man versetzt z. B. äquivalente Mengen von Essigsäure und Phenol in 
einem mit Tropftrichter versehenen, auf 80° erwärmten Kolben allmählich 
mit 1fa Molekül Phosphoroxychlorid, gießt nach beendigter Salzsäureentwicklung 
in kalte, verdünnte Sodalösung, wäscht das ausgeschiedene Öl mit sehr ver
dünnter Natronlauge und Wasser, trocknet mit Chlorcalcium und rektifiziert. 

Acetylierung mit Essigsäureanhydrid. 

Reinigung des Essigsäureanhydrids S. 30. 
Erkennung von Essigsäureanhydrid: Man kocht die Probe mit 

einem Krystall Selendioxyd oder etwas Natriumselenit. Anhydrid gibt rotes 
amorphes Selen, mit Eisessig bleibt die Lösung klar 8 ). 

Beim Kochen von Essigsäureanhydrid mit Schwefelsäure entsteht das 
bei 132-133° schmelzende Dimethylpyron, worauf gelegentlich zur Ver
meidung von Irrtümern geachtet werden muß 9 ). 

1) Ullmann und Nadai, B. 41. 1870 (1908). 
2) Heß und Meßmer, B. 54, 500 (1921). - Empfindliche Substanzen (Zucker

arten) läßt man bei - 15° reagieren. 
3) B. 28, 1322 (1895); vgl. Minunni, G. 22,II, 213(1892).- Behrend und Roth, 

A. 331, 362 (1904). - Auwers, B. 37, 3899 (1904). -Michael und Eckstein, 
B. 38, 50 (1905). 

4) A. 301, 95 (1898). - Näheres über diese Methode siehe S. 687ff. 
5 ) Auwers, B. 37, 3899, 3905 (1904). 6 ) B. 28, 1824 (1895). 
7) RasiJ\.ski, J. pr. (2), 26, 62 (1882).- Bisehoff und vonHederström, B. 35, 

3431 (1902). 
B) Klein, J. Ind. Eng. Ch. 2, 389 (1910). 
~) Skraup uncl PrigliTlgPr, !\f. 31, 3ö3 (HJlO). - Philippi und Seka, B. 54, 

l089 ( 1921 ). 
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Um mit Essigsäureanhydrid zu acetylieren, kocht man in der Regel die 
Substanz mit der 5-IOfachen Menge 1) Anhydrid oder erhitzt evtl. mehrere 
Stunden im Einschlußrohr. 

Manchmal darf indes die Einwirkung nur kurze Zeit bei mäßiger 2 ) Tempe
ratur andauern. So konnte Be beri n 3 ) nur durch kurzes Digerieren bei 40 
bis 50 o acetyliert werden, bei längerer Einwirkung dee Anhydrids wurde ein 
amorpher, nicht einheitlicher Körper gebildet. 

Acetylierung von Oxyanthrachinonen: Dimroth, Friedemann und 
Kämmerer, B. 53, 481 (1920). 

Empfindliche Alkohole (auch tertiäre) der Terpenreihe verdünnt 
Bo u lez vor Zusatz des Anhydrids mit indifferenten Lösungsmitteln, z. B. Ter
pentinöl4). 

Nach seinem Verfahren vermischt man 5 g ätherisches Öl oder auch reines 
Linalool mit 25 g Terpentinöl, fügt 40 g Essigsäureanhydrid und 4 g geschmol
zenes Natriumacetat hinzu und erhitzt am Rückflußkühler 3 Stunden bis zum 
gelinden Sieden . Hierauf erwärmt man den Kolbeninhalt 1/ 2 Stunde mit destil
liertem Wasser auf dem Wasserbad und führt die Operation dann in gewohnter 
Weise zu Ende. Auf Grund einer besonderen Bestimmung ermittelt man gleich
zeitig den Verseifungskoeffizienten des Terpentinöls und bringt die so gewonnene 
Zahl bei der Berechnung des Resultats in Ansatz. 

Diese Versuche sind im Laboratorium von Schimmel & Co. 5 ) einer 
Nachprüfung unterzogen worden; hierbei wurde gefunden, daß die Resultate 
keine ganz quantitativen sind, daß man aber das Maximum der überhaupt 
erzielbaren Genauigkeit erreicht, wenn man die Dauer der Acetylierung beim 
Linalool auf 7 Stunden und beim Terpineol auf 5 Stunden ausdehnt. Beim 
Linalool wurden dann 91% und beim Terpineol 99.8% der angewendeten Alko
holmenge wiedergefunden. Die Versuche wurden in der Weise durchgeführt, 
daß man mit 20% Terpentinöl, Toluol oder auch Xylol verdünnte. 

Auch Simmons hat nach diesem Verfahren günstige Resultate er
zielt 6). 

Dieses Verdünnen des zu acetylierenden Alkohols empfiehlt 
sich aber ganz allgemein, worauf in neuererZeitwiederholt aufmerksam 
gemacht wurde 7 ). 

Als Lösungsmittel kommen hauptsächlich Äther, Aceton, Ligroin, Benzol, 
Toluol, Xylol und Nitrobenzol in Betracht. S mi th und Orto n erklären da
gegen 8) Benzol und Aceton für ungeeignete Verdünnungsmittel, empfehlen 
dafür Eisessig 9) und vor allem Chloroform. 

1 ) Einen enormen überschuß (für 3 g Substanz I kg Anhydrid) verwenden gelegentlich 
Scholl und Berblinger, B . 37, 4183, 4184 (1904). 

2 ) Siehe dazu auch Diels und Schleich, B. 49, 1712 (1916). 
3 ) Schol tz, B. 29, 2057 (1896). 
4 ) Les Corps Gras industriels 33, 178 (1907).- Bull. (4) l, 117 (1907). - Jeancard 

und Satie, Am. Druggist 56, 42 (1910). - Fernandez und Luengo, A. soc. 
espafi. Fis. Quim. (2) l8, HiS (1921). 

5 ) Geschäftsbericht l907, I, 121, 128; l9l0, I, 103 (Xylol); l9l0, II, 154. - Siehe 
auch Berichte von Roure- Bertrand Fils, Grasse (2) G, 73 (1907); (2) 1, 35 (1908). 

6) The Chemist and Druggist 70, 496 (1907). 
7) Franzen, B. 42, 2465 (1909).- Kaufmann, B. 42, 3480 (1909). - Siehe auch 

R. Meyer und Friedland, B. 32, 2123 (1899).- Fern an de z und Luengo, a. a. 0. 
- Beim Formylieren scheint der Zusatz von Lösungsmitteln der Reaktion entgegen
zuwirken. ·woodbridge, Am. soc. 31, 1071 (1909). 

8 ) Soc. 95, 1060 (190!\). 
") Siehe auch S. 921 1md Witt nnd Trutt.win, R. 47, 2793 (1914). 
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Acetylieren mit Essigsiiureanhydrid in Benzol in der Kälte: Maro n und 
Kontorowitsch, B. 47. 1348, 1349, 1352 (1914). 

Es ist dabei in VergessP11heit geraten, daß schon Mensch u t ki n 1) auf den 
enormen Einfluß, den die " indifferenten" Lösungsmittel auf die Geschwindig
keit der Acetylierung n,11Sühen, a.ufmerksam gemacht und z. B. gezeigt hat, 
daß sich die Geschwindigkcitskon"tanten für Isobutylalkohol in Benzol-, Xylol
und Hexanlösung wie l : 1.37 : 2.18 verhalten. 

Zur Theorie dieser Erscheinung: Michael und Wolgast B. 42, 3171, 
Anm. (1909). 

Essigsäureanhydrid vermag sich ohne Zersetzung· in Wasser aufzulösen 
und bewahrt diese Eigemchaft bei seiner Verwendung zum Acetylieren. Die 
Hydratation setzt zwar schnell ein, die Geschwindigkeit dieses Vorgangs nimmt 
indessen um so rascher ah, je kleiner der Anteil an Anhydrid ist. Mit absolutem 
Alkohol reagiert flas Anhyflrir.l sehr langRmn, wenn man Erwärmung ver
meidet2). 

Man kann dementsprcch<"tld auch mit Essigsäureanhydrid und wäß
rige:r Lauge acetylieren. wie <lies z. B. Pschorr und S11muleanu 3 ) für die 
Darstellung Yon Acetylvanillin empfehlen; doch ist im allgemeinen dieses Ver
fahren für hydroxylhaltigt' Snbstam.Pn wenig gebräurhlich. (Siehe unter Ace
tylierung von Aminen, S. 91U.) 

Mehrfach sind mit u ngereinigtem Anhydrid schlechte Resultate 
erhalten worden 4 ); zur Reinigung empfiehlt Korndörfer Destillation über 
Calciumcarbonat. 

In der Regel setzt man nach dem Vorschlag von Liebermann und 
Hörman n.5) dem Essigsäureanhydrid, das in 3-4facher Menge angewendet 
wird, gleiche Teile frisch geschmolzenes essigsaures Natrium und Substanz 
zu und kocht kurze Zeit -- bei geringen Substanzmengen nur 2-3 Minuten -
arn Rückflußkühler. SeltPJwr ist es notwendig, im Einschmelzrohr auf 150° 
zu erhitzen 6). 

Die Wirksamkeit des Zusatzes von Natriumacetat 7 ) soll nach Liebermann 
darauf beruhen, daß zuerst das Natriumsalz der zu acetylierenden Substanz 
entsteht uwl dieses dann mit Essigsäureanhydrid reagiert. 

Wahrscheinlicher aber8 ) bildet sich ein Additionsprodukt von Natriumacetat 
und Essigsäureanhyflrid: 

1) Z. phys. I, 629 (1887). 
~) Menschutkin, Z. phyH. I, IH1 (1887). - Menschutkin und Wasilieff, 

Russ. 21, 188 (1889). - LumiC•rc und Barbier, Bull. (3) 33, 783 (1905); (3) 35, 625 
(1906).- Siehe Mensch ntki n, Russ. 21, 192 (1889).- Hinsberg, B. 23, 2962 (1890). 
Reverdin und Bucky, B. :l9, 2689 (1906). - Benrath, Z. phys. 67', 501 (1909).
Rivett und Sidgwick, Soc. 91, 732 (1910).- Orton und Jones, Soc. 101, 1708 (1912). 

3 ) B. 32, 3405 (1899).- Siehe auch Bistrzycki und Herbst, B. 36, 3567 (1903).
Pisovschi, B. 43, 2139 (1910). 

4) Korndörfer, Arch. 241, 450 (1903).- Fischer, B. 30, 2483 (1897).- Hins
berg, B. 38, 2801, Anm. (1905) . - Spnrcn von Alkali können 0-Ester von Oxymethy1en
verbindungen umlagern. Di ec k mannund Stein, B. 37', 3370 (1904). - Siehe S. 920. 

5) B. ll, 1619 (1878). -Pyridin statt Natriumacetat: S. 667. - Kaliumacetat 
wirkt manchmal noch besser. Siehe da?Ou Hans i\feyer und Beer, M. 34, 651 (1913). 

6 ) Tiemann und uo Lairo , B. 26, 2013 (18!)3). - Kunz- Krause und Schelle, 
Arch. 242, 262 ( 1904 ). 

7) über eine zweite wm;serfreie Form des Natriumacetats, die etwas energischer 
reagiert, Vorländer und Nolte, B. 46, 3207 (1!)13). -Diese Form wird durch Ent
wÄ.RRCl'll rleR Hydrats hei 120--160 '' erhalt.fln. 

B) Higlcy, Am. 37', :30!) (1907). 
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CH3-CO'- /CH3 

CH3 0~ / 
CHa-C0 '-o + 6-oNa = /c'-
CH3-CO/ / 0 , 

0 CH3-CO/ '"- ONa 

das in Berührung mit hydroxylhaltigen Substanzen leicht unter Bildung von 
Essigsäure, Natriumacetat und Acetylprodukt zerfällt. 

Von allen Acetylierungsmethoden liefert diese die zuverlässigsten Resul
tate und führt fast ausnahmslos zu vollständig acylierten Verbindungen. Re
sistent hat sich indessen nach Diaman t1) das Hydroxyl der cx- Oxychino!ine 
(Pyridine) erwiesen, das aber der Benzoylierung zugänglich ist. 

Daß der Zusatz von Natriumacetat übrigens auch gelegentlich schädlich 
sein kann, haben Herzig 2), sowie Biltz und Heyn 3) beobachtet. 

Über die Spaltung von Alkaloiden durch Kochen mit Essigsäureanhydrid 
siehe: Knorr, B. 22, 1113 (1889).- Freund und Göbel, B. 30, 1363 (1897). 
- Knorr, B. 36, 3074 (1903). - Knorr und Pschorr, B. 38, 3177 (1905). 

Man kann zur Acetylierung auch ein Gemisch von Anhydrid und Ace
tylchlorid verwenden 4) oder dem Anhydrid zur Einleitung der Reaktion 
einen Tropfen konzentrierter Schwefelsäure zusetzen [Franchi
mont6), Grönewold 6), Merck 7)]. 

Letztere Methode haben S kra n p 8 ) und Fre yss 9) sehr warm empfohlen. 
So gibt nach S kra u p Schleimsäure sehr leicht die krystallisierte Tetra

acetylverbindung, während man mit Acetylchlorid oder mit Anhydrid und 
geschmolzenem Natriumacetat nur amorphe Produkte erhält. Es sind dabei 
nur wenige Zehntausendstel Prozente Schwefelsäure zur Einleitung der Reaktion 
erforderlich. 

Die meisten Acetylierungen, die unter den gewöhnlichen Versuchsbedin
gungen Zusatz von geschmolzenem Natriumacetat zum Essigsäureanhydrid 
und längeres Kochen oder Erhitzen auf hohe Temperatur unter Druck erfordern, 
verlaufen nach Zugabe einiger Tropfen konzentrierter Schwefelsäure zu der 
kalten Mischung des Essigsäureanhydrids mit der zu acetylierenden Verbindung 
vollständig quantitativ, meistens ohne Zufuhr von äußerer Wärme. Bei nicht 
substituierten Phenolen ist die Reaktion nach Zugabe der konzentrierten 
Schwefelsäure fast momentan, die Flüssigkeit erhitzt sich sofort bis zur Siede
hitze, und das Phenol wird dann durch Zusatz von etwas Calciumcarbonat 
gebunden, die Flüssigkeit. filtriert und der Destillation unterworfen. 

Sind in den Phenolen negativierende Gruppen vorhanden, wie im Orthonitro
phenol, o-Chlorphenol, Dinitroresorcin, so genügt für den quantitativen Reak-

1) M. 16, 770 (1895); vgl. La Coste und Valeur, B. 20, 1822 (1887).- Kuder
natsch, M. 18, 620 (1897). Der mx'-Dioxy-ßß'-Pyridincarbonsäureester gibt übrigens 
ein Diacetylderivat. Guthzeit, B. 26, 2795 (1893). - Siehe ferner S. 668. 

2 ) M. 18, 709 (1897). 3 ) B. 47', 463 (1914). 
4 ) Bamberger, B. 28, 851 (1895). - Horrmann, B. 43, 1905 (1910). 
5 ) C. r. 89, 711 (1879). 
6 ) Arch. 228, 124 (1890). - Rosinger, M. 22, 558 (1901). 
7 ) DRP. 103 581 (1899). - Vgl. DRP. 124 408 (1901). 
8 ) M. 19, 458 (1898); vgl. Thiele, B. 31, 1249 (1898). - Schmalzhofer, M. 21, 

677 (1900).- Thiele und Winter, A. 3ll, 341 (1900).- Rogow, B. 34, 3883 (1901); 
35, 1962 (1902). - Auwers und Bondy, B. 37', 3915 (1904). - Gorter, A. 359, 225 
(1908). -Bauer, Diss. Leipzig (1908), 18. - R. Meyer und Desamari, B. 42, 2817 
(1909).- Blanksma, Ch. W. 6, 717 (1909).- Faltis, M. 3l, 577 (1910).- Mannich 
und Hahn, B. 44, 1548 (1911). - Mosimann und Tambor, B. 49, 1260 (1916). -
Dimroth, B. 53, 478 (1920). - Schroeter, A. 426. 67 (1922). 

9) Ch. Ztg. 22, 1048 (1898). 
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tionsverlauf längeres Stehen der anfangs erhitzten Flüssigkeit bei gewöhnlicher 
Temperatur oder kurzes Erwärmen auf dem Wasserbad. Dasselbe gilt auch für 
die Diacetylierung der aromatischen und aliphatischen Aldehyde. 
Bei Oxyaldehyden kann, je nach der angewendeten Menge Essigsäure
anhydrid, der Versuch so geleitet werden, daß nur die Acetylierung der Hydr
oxylgruppen oder daneben vollständige Acetylierung der Aldehydgruppen 
eintritt. 

Nach Stillich 1) ist die katalysierende Wirkung der Schwefelsäure durch 
die intermediäre Bildung von Acetylschwefelsäure zu erklären; da diese Sub
stanz bei 40-50° rasch in Sulfoessigsäure übergeht, wäre die günstigste Tem
peratur für die Ausführung von Acetylierungen die angegebene 2). Manchmal 
ist aber die Reaktion so energisch oder sind die Substanzen so empfindlich, 
daß Eiskühlung erforderlich ist 3 ). 

Der Zusatz von Schwefelsäure oder anderen stark wirkenden Konden
sationsmitteln [Eisenchlorid 4)] kann aber unter Umständen zu Nebenreaktionen 
führen. So kann bei Polyosen Hydrolyse 5 ) eintreten 6 ) und bei Verbindungen, 
welche die Gruppierung CO · C = C · CO besitzen, wie Benzoehinan und Di
benzoylstyrol, tritt eine Acetylgruppe in Kohlenstoffbindung 7). Ebenso erfolgt 

1 ) B. 36, 3115 (1903); 38, 1241 (1!105). - Thiole und Winter, 311, 341 (1900), 
und HansMeyer, M. 24, 840 (1903).- Knorr,Hörlein und Staubach, B. 42,3511 
(1909). - Smith und Orton, Soc. 95, 1061 (1909). -Siehe auch Bergmann und 
Rad t, B. M, 1652 (1921). -- Pes k i, Rec. 40, 103 (1921). 

2 ) Siehe z. B. Dimroth, A. 399, 26 (1913). 
~) R. Meyer und Desamari, B. 42, 2823 (1909). 
4 ) Knoevenagel, A. 402, 128 (1913). 
5 ) Skraup bezeichnet M. 26, 1415 (1905) die Spaltung der Polysaccharide durch 

Essigsäureanhydrid als "Acetolyse". - Solche abbauende Reaktionen bei Acetylierungen 
hat auch Knoevenagel [Ch . Ztg. 33, 104 (1909)] öfters beobachtet. Aus Cineol entsteht 
z. B. mit Essigsäureanhydrid in Gegenwart von Schwefelsäure, Eisenchlorid, Chlorzink 
oder Benzolsulfinsäure, Terpindiacetat bzw. Terpineolacetat. 

CH3 CH3 CH3 

I I I 
C--~ C-OCO · CH3 C 

CH0CH2 CH CO CH20CH2 CH2/ "'CH 
+ a · " O - bzw. 1 I + CH3COOH 

CH2 CH2 0 CH . co/ - CH2 CH2 CH2"/CH2 

CH I 3 CH CH 
I I I 

C--- C-0 · COCH3 C-0 · CO · CH3 

/~ /~ /~ 
CH3 CH3 CH3 CH3 CH3 CH3 

Cineol. Terpindiacetat Terpineolacetat 

Auch aufbauende Reaktionen wurden beobachtet. So entsteht nach den Unter
suchungen von Knoevenagel, Jung und Rümschin aus Benzalaceton mit Essig
säureanhydrid und einer geringen Menge Eisenchlorid ein Pontonderivat nach folgender 
Gleichung: 
C H CH - CH-CO-CH CH CO CsHs · CH-CH-0-CO · CHa 

6 5- - 3 3 ""' ""' + / 0 = CH3 • COOH + /"C · CH3 
C6H 5-CH = CH-CO-CHa CHaCO . C6H 6 • CH-C-CO-CH3 

6) Franchimont, B. 12, 1938 (1879).- C. r. 89, 711 (1879) . - Tanret, C. r. 120, 
194 (1895).- Hamburger, B. 32, 2413 (1899). - Skraup und König, M. 22, 1011 
(1901). - Pregl, M. 22, 1049 (1901). -Schwalbe, Z. ang. 23, 433 (1910). 

') Thiole, B. 31, 1247 (1898). - DRP. 101 607 (1899). -Thiole und Winter, 
A. 311, 341 (1900). --- Di rnrnt.h, A. :l99, 39, 12 11913). 
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eine solche Kernacetylierung leicht bei mehrwertigen Pheno,len 1 ) . Sie kann aber 
auch ohne Anwendung von Katalysatoren durch Addition von Essigsäureanhy
drid an sehr reaktionsfähige C : C - Bindungen erfolgen 2 ). Tertiäre alipha
tische Alkohole werden (auch durch Chlorzinkzusatz) meist in Alkylene ver
wandelt3). 

Oxycholestenon mit Anhydrid und Schwefelsäure erhitzt addiert Schwefel
säure [Windaus4)]. 

Übrigens ist es nicht einmal immer erforderlich, konzentrierte Säure 5) 
als Kondensationsmittel anzuwenden, man kann vielmehr nach einer Patent
vorschrift an Stelle von konzentrierter Schwefelsäure auch wäßrige Salz
säure, Salpetersäure oder Phosphorsäure verwerten 6 ) und ebenso vorteilhaft 
kann der Zusatz von Phenol- oder Naphtholsulfosäure 7 ), Camphersulfosäure8), 
Benzolsulfinsäure 9 ) oder Dirnethylsulfat 10) sein. Auch Eisenvitriol, Eisen
chlorid, Kaliumpyrosulfat, Überchlorsäure11), Dimethylaminchlorhydrat, l bis 
2 proz. Hydrazin- oder Hydroxylaminsulfat 12 ), saure Sulfate primärer aro
matischer Amine 13) werden angewendet 14) nnd ebenso Mono-, Di- nnd Tri
chloressigsäure 15). 

Wo Gelegenheit zum Entstehen von Isomeren vorhanden ist, können auch 
die einzelnen Zusätze verschieden wirken 16). 

So erhält man mit Natriumacetat resp. Schwefelsäure verschiedene Cellu
loseacetate. 

Siehe über die Wirkung der Katalysatoren in Abhängigkeit vom Anhydrid 
und von der Art der zu acylierenden Substanz: Böeseken, v. d. Berg und 
Kerstjens, Rec. 35, 320 (1916). 

Einfluß von Katalysatoren auf die Beständigkeit der Acetylopiansäure: 
Wegscheider und Späth, M. 37, 281 (1916). 

Über Acylierungen bei Gegenwart von Kupfervitriol siehe: Bogo
jawlenski undNarbutt, B. 38, 3344 (1905). -Habermann und Brezina, 
J. pr. (2), 80, 349 (1909).- Clemmensen und Heitman, Am. 42, 319 (1909). 
-Aromatische Sulfosäuren: DPA. KI. 12 o. f. 41428 (1920). 

Zusatz von Zinntetrachlorid hat MichaeJ17) empfohler,, Kalium
bisulfat wurde von Wallach und Wüsten 18) und Böttinger 1 ~), Phos
phorpento xyd von Bisehoff und Heclerström20), Phosphoro xychlori d 
von Watte 21) verwendet. 

1 ) Siehe hierzu Knorr, Hörlein und Staubach , B. <!2, 3513 (1909). 
2 ) Wieland und Weil, B. 46, 3318 (1913). 
3 ) Masson, C. r. 132, 484 (1901). -Henry, C. r. 144, 552 (1907). 
4) B. 39, 2259 (1906). 
5 ) Die konzentrierte Säure der Laboratorien ist übrigens nur ca. 92prozentig. 
6 ) DRP. 107 508 (1900); 124 408 (1901). - Fr. P. 373 994 (1907). 
7 ) Am. P. 709 922 (1902). - Fr. P. 324 862 (1902). - DRP. 180 666 (1907). -

Schwalbe, Z. ang. 23, 433 (1910). 
8 ) Reychler, Bull. Soc. Chim. Beige 21, 428 (1907).- Tutin, Soc. 95, 665 (1909). 
9 ) DRP. 180 667 (1905). 10 ) E. P. 9998 (1905). 

11) Smith und Orton, Soc. 95, 1060 (1909). 
12 ) DPA. C 21 388 (1912). 13 ) Am. P. 987 692 (1911). 
14) Fr. P . 373 994 (1907). - Knoevenagel, A. 402, 116 (1913). 
15) Fr. P. 368 738 (1906). 
16) Erwig und Königs, B. 22, 1457 (1889). -Siehe auch Tanret, C. r. 120, 194 

(1895). - Bull. (3) 31, 854 (1904). 
17 ) Ch. Ztg. 21, 658 (1897). 18 ) B. 16, 151 (18R3). 
19 ) B. 27", 2686 (1894). 20 ) R. 35, 3431 (1902). H) E. P. lO 243 (18S6). 
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Unter Umständen gibt Chlorzink 1 ) die besten Resultate 2 ), kann aber 
auch zu gechlorten Produkten führen 3) oder Kernsubstitution hervorrufen 4 ) 

und Isomerisation bewirken 5 ). Cross. Bevan und Brigg&6 ), sowie Law 7 ) 

empfehlen eine Mischung von 100 g Eisessig, 100 g Essigsäureanhydrid und 
30 g Zinkchlorid. Manchmal genügt es, eine Spur Chlorzink zuzusetzen 8). 

Mit Essigsäureanhydrid und Pyridin kann man nach Verley und 
Bölsing 9 ) leicht quantitative Esterifikation von Alkoholen und Phenolen 
erzielen: 

R · OH + (CH3C0)20 +Pyridin = R · 0 · COCH3 + CH3COOH, Pyridin. 

Das freiwerdende Halbmolekül Anhydrid kombiniert sich sofort mit dem 
Pyridin zu neutralem Salz, wodurch jede Möglichkeit einer Wiederverseifung 
ausgeschlossen ist. Die Methode liefert namentlich bei der Untersuchung der 
ätherischen Öle gute DiC'm;te. 

Man stellt zunächst durch Vermischen von ea. 120 g Essigsäureanhydrid 
mit ca. 880 g Pyridin eine Anhydridlösung ("Mischung") her, die bei Ver· 
wendung wasserfreier Materialien gänzlich ohne gegenseitige Einwirkung bleibt. 
Versetzt man diese Mischung mit Wasser, so wird das Anhydrid sofort unter 
Bildung von Pyridinacetat vPrseift, das seinerseits durch Alkalien in Alkali
acetat und Pyridin zerfällt.. beides ~toffe, die gegen Phenolphthalein neutral 
reagieren. 

In einem Kölhchen Yon 200 ccm Inhalt wägt man 1-2 g des Alkohols 
(Phenols) ab, fügt 25 ccm Mischung hinzu und erwärmt ohne Kühler 1/ 4 Stunde 
im Wasserbad; nach dem Erkalten versetzt man mit 25 ccm Wasser und 
titriert unter Benutzung von Phenolphthalein als Indicator die nichtgebundene 
Essigsäure mit "/2 -Laugo zurück. 

25 ccm Mischung entsprechen ca. 120 ccm n/2-Lauge. 
Es ist wichtig, Mischung und Lauge vor Beginn des Versuchs genau auf 

die Temperatur zu bringen, bei der ihr gegenseitiger 'Virkungswert ermittelt 
wurde. 

Die Methode versagt in einigen Fällen, wo 8ich, wie bei Vanillin oder 
Salicyl:'tldehyd, das Acetat schon während des Titrierens zersetzt. 

Manche Substanzen erfordern auch zur quantitativen Umsetzung großen 
Überschuß (bis zu 50%) 1tn Anhydrid, z. B. Menthol. Linalool und Terpineol 
gaben ungenügende 1:.:,esultate. - Siehe dazu Schimmel & Co., Ber. 1922, 119. 

1) Franchimont. B. 12, 2058 (1879).- Eykman, Rec. 5, 134 (1886).- Ma
q ue n ne, Bull. (2) 48, 54, 719 (1887). - Bülow und Sau ter meister, B. 3'7, 4720 (1904). 
--Fr. P. 373 994 (1907). -- Zcllner, M. 31, 625 (1910).- Knoevenagel, A. 402, 116 
(1913). 

2 ) Erwig und Königs, B. 22, 1458, 1464 (1889).- Cross und Bevan, Soc. 5'7, 
2 (1890). - Millerund Rhode, B. 30, 1761 (1897). - v. Arlt, M. 22, 146 (1901). -
Diels und Stein, B. 40, 1663 (1907). -Müller, B. 40, 1824 (1907). 

3 ) Thiele, B. 31, 1249 (1898). 
4 ) Liebermann, B. 14, 1843 (1881).- Auwers, B. 48,91 (1915).- Siehe Anm. 7, 

S. 665. 5 ) Jungius, Z. phys. 52, 97 (1905). 
6) J. Soc. Dyers and Co!. 23, 250 (1907). 
7 ) Ch. Ztg. 32, 365 (1908). - Siehe auch S. 749. 
8 ) Ber1.ra m, Bull. (3) 33, 166 (I 905). 
9 ) B. 34, 3354, 3359 (1901). - Carfield, Ph. C. H. 38, 631 (1897). - Perkin, Soc. 

93, 1191, Anm. (1908). - Behrend und Roth, A. 331, 361 (1904). Zuckerarten. -
E. Fischer und Nouri, B. 50,611 (1917). Hydroxylhaltige Säureamide. Nach E. Fischer 
und Bergmann ist dies die mildeste Form der Acetylierung von Hydroxylgruppen. 
R. 511. 1048 (1917); 51, 1787 (1818). Glucoside. - Perkin und Uyeda, Soc. 121, 69 
(1922). . HiP-lw übrigens Y>~n l ' ,.k. 1'11. \\".58, 1265 (1921). 
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Acetylierung durch Eisessig. 
Durch Erhitzen der zu acetylierenden Substanz mit Eisessig, evtl. unter 

Druck, läßt sich öfters Acetylierung, namentlich von alkoholischem Hydroxyl 
erzielen. 

Auch hier ist Zusatz von Natriumacetat von Vorteil. 
Manchmal führt ausschließlich dieses Verfahren zum Ziel. 
So gibt Campherpinakonanol bei kurzem Erwärmen mit Essigsäure das 

stabile und beim 24stündigen Stehen mit kaltem Eisessig das labile Acetyl
derivat, während Anhydrid auch beim Kochen nicht einwirkt und Acetylchlorid 
zur Chloridbilduug führt [Beckmann 1)l. 

Zusatz von Salzsäure empfehlen Bouga ult und Bourdier, J. Pharm. 
Chim. (6) 30, lO (1909). 

Acet ylierung d ur eh Chlorace t ylchlorid 2 ). 

Chloracetylchlorid hat zuerst Klobukowsky 3 ) zu Acetylierungen ver
sucht. Später haben Bohn und Graebe 4 ), um zu entscheiden, ob das Gallo
flavin vier oder sechs Acetylgruppen aufzunehmen imstande sei, 15 Stunden 
mit überschüssigem Chloracetylchlorid auf 100- 115 o erwärmt. Die Chlor
bestimmung zeigte, daß das Reaktionsprodukt vier CH2ClCO-Gruppen enthielt. 

Dieses Verfahren empfiehlt sich auch in Fällen, wo keine Verseifung und 
Homit keine direkte Bestimmung der Acetylgruppe möglich ist. 

Nach Feuerstein und Brass5 ) arbeitet man am besten nach dem 
Schotten-Baumannsehen Verfahren (siehe S. 684). 

Nicht acetylierbare Hydroxyle. 
Es ist schon erwähnt worden, daß das a-Hydroxyl der Oxypyridinderivate 

gegen Acetylierungsmittel resistent ist 6 ). Man kennt außerdem noch einige 
Fälle, in denen es nicht gelang, durch Acetylierung das Vorliegen einer OH
Gruppe nachzuweisen. 

So ist nach Be c km an n Amylenhydrat und Campherpinakou 7 ), nach 
Hans Meyer Cantharidinmethylester 8 ), nach W. Wislicen us a- Oxy
benzalacetophenon 9 ) nicht acetylierbar 10). - Tertiäre Alkohole zeigen ganz 
allgemein wenig Tendenz zur Acetylierbarkeit 11). 

Von den vier Oxyaldehyden: 

1) A. 292, 17 (1896). 
2 ) Siehe auch Finck, Diss. Marburg (1908), 22.- Fries und Finck, B. 41,4276 (1908). 

-Fries und Frellstedt, E. 54, 717 (1921). 
3 ) B. 10, 881 (1877). - Dzezrgowski, Bull. (3) 12, 911 (1894). 
4) B. 20, 2330 (1887). 
5) B. 3'2', 817, 820 (1904).- Bauer, Diss. Erlangen (1915), 17, 41.- Hammer

schmidt, Diss. Erlangen (1916), 14. - 0. Fischer und Hammerschmidt, J. pr. (2) 
94, 25 (1916). 6 ) Siehe S. 664. 7 ) A. 292, 1 (1896). 

8 ) M. 18, 401 (1897). 9 ) A. 308, 232 (1899). 
10) Siehe ferner Knoevenagel und Reinecke, B. 32, 418 (1899). - Japp und 

Find1ay, Soc. 7'5, 1018 (1899). - Penfold, Perfumery Ess. Oil Rec. 12, 336 (1921). 
Leptospermol. 11) Schmidt nnd Weilinger, B. 39, 654 (1906). 
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ist nur der erstaufgeführte nicht acetylierbar 1). Auch das Trinitrophenol: 

OH 

I /N02 

o N/Ü-No2 
2 

läßt sich nach Meldola und Ha y 2) nicht acetylieren. Nicht oder nur sehr 
schwer acetylierbar sind auch die aliphatischen, ungesättigten tertiären Alkohole 
CnH2n·s · OH 3 ) . 

Auch Fälle, daß von mehreren Hydroxylgruppen nicht alle acetylierbar 
sind- wobei zum Teilsterische Behinderungen ins Spiel kommen mögen 4) -, 
sind beobachtet worden: so beim Resacetophenon, Gallacetophenon5 ), p-Oxy
triphenylcarbinol6) und Hexamethylhexamethylen-s-Triol 7 ). 

Man darf aber nicht außer acht lassen, daß manche Acetylderivate so 
leicht zersetzlieh sind (siehe S. 671}, daß sie der Beobachtung entgehen können, 
oder besondere Vorsicht bei der Bereitung erheischen. Hierher gehört z. B. 
das Acetyltriphenylcarbinol [Go m berg 8 )]. 

Hier mag auch die Beobachtung von Willstätter 9 ) angeführt werden, 
daß Tropinpinakon keine Benzoylverbindung liefert. 

Verdrängung der Äthoxylgruppe durch den Acetylrest: Gom
berg, B. 36, 3926 (1903); der Isobutylgruppe: Brauchbar und Kohn, 
M. 19, 27 (1898). 

Verdrängung der Benzoylgruppedurch den Acetylrest: Cohen, 
Soc. 59, 7l (1891). - Cohen und Scharvin, B. 30, 2863 (1897). - Bam
berger und Böe k, M. 18, 298 (1897). - Fre u ndler, C. r. 137, 713 (1903) . 
--Heller und Jacobsohn, B. 54:, 1110 (1921). lndazolderivate. 

Verdrängung der Acetylgruppe durch den Benzoylrest: Tingle 
und Williams, Am. 37, 51 (1907). 

B. Isolierung der Acetylprodukte. 

Um die Acetylprodukte zu isolieren, gießt man in Wasser oder ent
fernt die überschüssige Essigsäure resp. das Anhydrid, durch Kochen mit 
Methylalkohol1°) und Abdesti!lieren des entstandenen Esters, oder man saugt 
das Anhydrid im Vakuum ab 11), oder erhitzt andauernd auf dem Wasserbad 12). 

Wasserlösliche Acetylprodukte werden oft durch Zusatz von Natrium
carbonat oder Kochsalz ausgefällt, oder können durch Ausschütteln mit Chloro
form oder Benzol aus der wäßrigen Lösung zurückerhalten werden. 

1) Auwers und Bondy, B. 37, 3905 (1904). 2) Soc. 95, 1383 (1909). 
3 ) Reformatzky, B. 41, 4088, 4097, 4099 (1908). 
4 ) Weiler, B. 32, 1909 (1899). - Paal und Härtel, B. 32, 2057 (1899).- Siehe 

hierzu auch Dimroth, Fri e demann und Kämmerer, B. 53, 481 (1920). 
Oxyanthrachinone. 

5) C r epieux, Bull. (3) 6, 161 (1891). 
6 ) Bistrzycki und H e rbst, B. 35, 3133 (1902). 
7) Brauchbar und Kohn, M. 19, 22 (1898). 
s) B. 36, 3926 (1903). '') D. 3l, 1674 (1898). 

1°) Oder Athylalkohol, S ch midtund Spoun, B. 43, 1805 (1910). 
11) Z. B. Paal und Hörnstein, B. 39, 1363, 2824 (1906).- Ach und Steinbock, 

B. 40, 4284 (1907).- Mohr und Stroschein, B. 42, 2523 (1909). (Bei 15 mm und 60°.)
Horrmann, B. 43, 1905 (1910). - Horrmann und Wächter, B. 49, 1559 (1916). 
- H. Fischer, B. 54, 777 (1921). 

12) Wunderlich, Diss. Marburf!; (1908), 29. 
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Als gute Krystallisationsmittel sind Benzol 1) , Essigsäure, Essigsäureanhy
drid 2), verdünntes Pyridin 3) und Essigester zur Reinigung zu empfehlen. 

Ba m berger krystallisiert leicht verseifbare Acetylderivate aus essig
säureanhydridhaltigem Eisessig oder Toluol um 4). 

Manche Acetylderivate sind gegen Wasser sehr empfindlich (siehe unter 
"Verseifung durch Wasser") und können nur aus sorgfältig getrockneten 
Lösungsmitteln umkrystallisiert werden 5), oder werden durch Alkohol an
gegriffen 6 ) . 

Oftmals erhält man die Acetylprodukte rasch und gut krystallisiert, wenn 
man in die abgekühlte Reaktionsflüssigkeit erst etwas Eisessig und dann 
vorsieh tig Wasser einträgt und die jedesmalige Reaktion, die oft erst nach 
einiger Zeit und dann stürmisch eintritt, abwartet. Bei einer gewissen Ver
dünnung pflegt dann die Ausscheidung von Krystallen zu beginnen. 

C. Qualitativer Nachweis des Acetyls. 
Man geht in der Regel so vor, daß man die durch Verseifung gebildete 

Essigsäure mit Wasserdampf übertreibt und entweder als Silbersalz fällt und 
mit konzentrierter Schwefelsäure und Alkohol in den charakteristisch riechen
den Ester verwandelt, oder mit Kalilauge zur Trockne dampft und nach Zu
satz von Arsenigsäureanhydrid glüht, wobei sich der widerliche Kakodyl
geruch bemerkbar macht. 

Eisenchlorid bewirkt in einer neutralen Kaliumacetatlösung blutrote 
Färbung. 

D. Quantitative Bestimmung der Acetylgruppen. 
Nur in wenigen Fällen ist es möglich, durch Elementaranalyse mit Be

stimmtheit zu entscheiden, wie viele Acetylgruppen in eine Substanz ein
getreten sind, da die Acetylderivate in ihrer prozentischen Zusammensetzung 
wenig zu differieren pflegen. 

So haben z. B. die Mono-, Di- und Tri-Acetyltrioxybenzole gleiche prozen 
tuelle Zusammensetzung. 

Man ist daher in der Regel gezwungen, den Acetylrest abzuspalten und 
die gebildete Essigsäure entweder direkt oder indirekt zu bestimmen. 

In Chloracetylderivaten begnügt man sich mit einer Halogenbestimmung. 

Verseif ungsmethoden. 
Zum Verseifen- von Acetylderivaten werden folgende Reagenzien ver-

wendet: 
Wasser, Alkohol, 
Kalilauge, Natronlauge, Kaliumacetat, Natriumacetat, 
Ammoniak, Piperidin, Anilin, 
Kalk, Baryt, Magnesia, 
Eisessig, Salzsäure, Schwefelsäure, Jodwasserstoffsäure, Benzolsulfo

säure, Naphthalinsulfosäuren. 

1 ) Auwers und Bondy, B. 31', 3908 (1904). - Gorter, A. 359, 225 (1908). 
2 ) Perkin und Nierenstein, Soc. 81', 1416 (1905).- Perkin, 89, 252 (1906). 
3) Tisza, Diss. Bern ( 1908), 26. 
4) B. 28, 851 (1895). 
5 ) Gomberg, B. 36, 3926 (1903). 
6 ) Kudernats ch, M. 18, 619 (1897). - Werner und Dets cheff, B. 38, 77 (1905). 

- Kostanecki und v . Lampe, B. 39, 4020 (1906). 
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Verseih1 ng durch Wasser. 
Manche Acetylderivate lassen sich schon durch Erhitzen mit Wasser im 

Rohr verseifen . 
So haben Lieben uml Zeisell) Butenyltriacetiu: 

C4H 7(C2H 30 2)a 

durch 30stündiges Erhitzen mit der 40fachen Menge Wasser auf 160° im zu
geschmolzenen Rohr verseift. Die freigewordene Essigsäure wurde durch 
Titration bestimmt. 

Dia c e t y I m o r p hin spaltet schon beim Kochen mit Wasser eine Acetyl
gruppe ab 2), ebenso AcetylglykoP), und noch empfindlicher ist Acetyl
dio xyp yridi n 4 ), das schon durch Umkrystallisieren aus feuchtem Essigäther 
und durch Alkohol, sowie durch Auflösen in Wasser verseift wird, ebenso wie 
AcetyltriphenylcarbinoJ5) und Acetylterebinsäureester, die schon 
durch feuchte Luft zersetzt werden. 

Analog werden auch die Acetylderivate von Oximen durch Alkohol 
r.ersetzt 6 ) . 

Verseifung mit Kali- oder Natronlauge 7 ). 

Die Verseifang wird entweder mit wäßriger oder mit alkoholischer Lauge 
oder mit wäßriger Lauge und Aceton 8 ) 9 ) vorgenommen, und zwar mit n- bis 
n / 10-Lauge. Wäßrige Lauge, die die meisten Acetylkörper nicht leicht benetzt, 
wird seltener verwendet und erfordert fast immer andauerndes Erhitzen am 
Rückflußkühler. 

Häufig wird man nach Benedikt und Ulzer 10) verfahren, welche diese 
Methode speziell für die Analyse der Fette verwertet haben. 

Die Substanz wird in einem Kölbchen 11) von 100-150 ccm Inhalt mit 
titrierter alkoholischer Kalilauge (25, eventuell 50 ccm ca. 0 / 2-Lauge) 1/ 2 bis 
l Stunde auf dem Wasserbad zum schwachen Sieden erhitzt, wobei der 
Kolben einen Rückflußkühler trägt. 

Nach beendeter Verseifang fügt man Phenolphthaleinlösung 12 ) hinzu und 
titriert mit 11/z-Salzsäure zurück. 

Diese Methode kann auch zur Molekulargewichtsbe<>timmung von 
Alkoholen benutzt werden. 

Bedeutet V die Anzahl Milligramme Kaliumhydroxyd, die zur Verseifung 
von l g der acetylierten Substanz verbraucht wurJe, so ist das Molekular
gewicht des betreffenden Alkohols: 

M = _i>~_l~()_ - 42. 
V 

1 ) M. 1, 835 (1880). -· Debus, A. HO, 318 (1859). 
2 ) Wright und Beckett, Soc. 28, 315 (1875).- Danckworth, Arch. 226, 57 (1888). 
:l) Erlenmeyer, A. 192, 149 (1878). 4 ) Kudernatsch, M. 18, 619 (1897). 
5 ) Gomberg, B. 36, 3926 (1903). 
6 ) Werner und Detscheff, B. 38, 77 (1905). - Siehe S. 1070. 
7 ) Schiff, A. 154, 10, 339 (1870); 156, 3 (1870).- Sestini, B. 1', 1461 (1874). -

Schiff, B. 12, 1532 ( 1879). 
8 ) Lipp und ~Iiller, J. pr. (2), 88, 380 (1913). 9 ) B. 52, 844, 848, 851 (1919). 

1°) M. 8, 41 (1887).- Lewkowitsch, Soc. Ind. 9, 982 (1890). -R. und H. Meyer, 
B. 28, 2965 (1895).- R. Meyer und Hartmann, B. 38, 3956 (1905).- Siegfeld, Ch. 
Ztg. 32, 63 (1908).- Mastbaum, Ch. Ztg. 32, 378 (1908).- Sieburg, Arch. 251, 163 
(1913). - über Fehlerquellen bei der Acetylzahlbestimmung: Grün, 01- u. Fettind. 1, 
339 (1919). 

11 ) Am besten Silberkolben. Siehe S. 676, Anm. 2, und Rosinger, M. 22, 558 (1901). 
12) Falls das entacetylierte Produkt farbig ist oder mit Alkali eine Färbung gibt, ist 

manchmal der ZuKatz eineR Indicators unnötig. Tisza, Diss. Bern (1908), 59. 
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Substanzen, die leicht durch den Sauerstoff der Luft verändert werden, 
verseift man im Wasserstoffstrom 1). 

Wenn der ursprüngliche Stoff in verdünnter Salzsäure unlöslich ist, so 
kocht man mit wäßriger Kalilauge, säuert an und bringt das abgeschiedene 
Produkt zur Wägung. 

Verseifen mit propylalkoholischer Lauge empfiehlt Winkler2 ). 

Wäßriger Propylalkohol ist ein gutes Lösungsmittel für die meisten Ester, 
sein Siedepunkt ist auch höher als der des Äthylalkohols. n- Butylalkohol 
wenden Pardee und Reid 3 ) an, weil hier die Gefahr einer partiellen Veresterung 
auch durch die alkoholische Lauge nicht besteht. Während der Verseifung 
(Dauer eine Stunde) setzt man nach einer halben Stunde 0.5 ccm Wasser zu 4). 

Amylalkoholische Lauge: Einhorn, Z. anal. 39, 640 (1900).- Rad
cliffe, Soc. Ind. 25, 158 (1906).- Benzylalkoholische Lauge: Slack, 
Ber. von Schimmel & Co, 1916, 94; 1920, 95. 

Verseifen mit Glycerin und Kalilauge: Leffmann und Beam, 
Analyst 1891, 153.- Siegfeld, Ch. Ztg. 32, 1128 (1908). 150 ccm Kalilauge 
(1 : 1), nicht Natronlauge, werden mit 850 ccm Glycerin von 30 Be (spez. 
Gew. 1.25) gemischt. -Camp bell, Ch. Ztg. 35, 167 (1911). -Kreis, Ch. 
Ztg. 35, 1054 (1911) nimmt 1 VoL-Teil Kalilauge 1 : 1 und 2 VoL-Teile Glycerin. 
-Mielc k, Ch. Ztg. 35,668 (1911). -Zoul, J. Ind. Eng.Ch.3, 114(1912).-Ver
seifen mit alkoholischer Lauge und Lösungsmitteln (Benzol, Xylol): 
Marcusson, Ch. Rev. 15, 193 (1908).- Berg, Ch. Ztg. 33, 886 (1909). -
Hans Meyer und Brod, M. 34, 1146 (1913). 

Verseifung mit schmelzendem Kali: Auwers und Bondy, B. 37, 
3908 (1904). Siehe S. 514. 

Kalte Verseif u ng 5). 

1-2 g Substanz werden bei Zimmertemperatur6 ) in 25 ccm Petrol
äther vom Siedepunkt 100-150° in einem Kolben gelöst, mit 25 ccm Nor
malalkali versetzt und nach dem Umschwenken 24 Stunden lang verschlossen 
aufbewahrt, dann zurücktitriert. 

Die Verseifungslauge muß alkoholisch (Kali- oder Natronlauge, Alkohol 
von mindestens 96%) und kohlensäurefrei sein. 

Königs undK norr7 ) verseifen mitmethylalkoholischer Laugeinder Kälte. 
Zur Darstell ung 8 ) einer farblos bleibenden alkoholischen 

1 ) Klobukowski, B. 10, 883 (1877).- Dimroth und Kämmerer, B. 53, 477 
(1920). 2 ) Z. ang. ~4, 636 (1911).-Schulek, Ph.C.-H. 6~, 391 (1921). 

3) J. Ind. Eng. Ch. 1~, 129 (1920). 
4) Pardee, Hasche und Reid, J. Ind. Eng. Ch. 1~, 481 (1920). Siehe dazu 

Schimmel & Co., Ber. 1920 (April-Okt.), 95. -Pepin-Le balle ur, Ch. Ztg. 46,23 (1922). 
5) Henriques, Z. ang. 8, 271 (1895); 9, 221, 423 (1896); 10, 398, 766 (1897). -

Schmitt, Z. anal. 35, 381 (1896).- Ch. Rev. 1, Nr. 10 (1897). - Z. f. öffentl. Ch. 4, 416 
(1898). - Herbig, Z. f. öffentl. Ch. 4, 227, 257 (1898). 

6 ) Verseifen bei 0 ° : Hudson und Brauns, Am. soc. 38, 1284, 2740 (1916). 
7 ) B. 34, 4348 ( 1901 ). - Darstellung methylalkoholischer Lauge: M c Ca 11 um , 

J. Ind. Eng. Ch. 13, 943 (1921) . 
8 ) Es seien hierzu auch die noch sehr richtigen Ausführungen Mastbaums (a. a. 0.) 

wiedergegeben: "Die Klagen über die Schwierigkeit der Herstellung und die geringe Halt
barkeit der alkoholischen Kalilauge sind in der Tat alt und zahlreich. Daß noch jemand 
das Atzkali pulvert und mit dem Alkohol am Rückflußkühler kocht, dürfte wohl nur ver
einzelt vorkommen. Ganz allgemein löst man 30 g Atzkali in 20- 25 ccm Wasser, spült 
sie mit dem vorher über Natron oder Kali destillierten 95f96proz. Alkohol in die Liter
flasche, läßt nach dem Auffüllen ein oder mehrere Tage stehen und gießt die vollkommen 
klare, farblose Lösung von der Fällung ab. Irgendwelche Schwierigkeit wird bei dieser 
Herstellung der Flüssigkeit niemand finden. 
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Kalilauge löstHau ptl) 3:-, g Kali canst. fus . alcoh. dep. Kahlbaum in 100 ccm 
absolute 111 Alkohol durch längeres Umschütteln in einem verschlossenen Stand
zylinder, filtriert durch ein tronkues Filter vom unlöslichen Carbonat ab und 
verdünnt mit AJkohol beliebiger Konzentration zu einPm LitPr. Man erhält 
so eine ungefähr 1/ 2 HOJ'Iuale haJtbare Lauge. 

Thiele und Marc 2 ) mischen :34.ri g reinstes Kaliumsulfat mit 110-120 g 
Barythydrat in einer Schale gut durch, übergießen mit 100 ccm Wasser, wägen 
die Schale, kochen unter beständigem Rühren 10-15 Minuten und ergänzen 
nach dem Abkühlen das verdampfte Wasser. Nach Zugabe von 800 ccm Alko
hol gießt man in eine Flasche, spült mit 100 ccm Wasser nach, schüttelt und 
fügt nach der Klärung noch 3-4 ccm konzentrierte Kaliumsulfatlösung zu, 
um den Baryt völlig abzuscheiden, schüttelt gut um und läßt absitzen. 

Mit l:lchwefelsäure überzeugt man sich von der völligen Abscheidung des 
Baryts. Die klare Lösung wird abgehebert. Sie hält sich monatelang unver
ändert klar und farblos . 

Der Alkohol, der zm Bereitung der Kalilösung dienen soll, muß von Ver
nnremJgungen befreit sein. Von den Methoden 3 ), die hierfür vorgeschlagen 
sind, ist zur Darstellung absoluten Alkohols die Winklersche allein 
verwertbar. 

Durch Eingießen von Silbernitratlösung in überschüssige Lauge gewonne
nes Silberoxyd wird gewaschen, bei gewöhnlicher Temperatur getrocknet, mit 
Alkohol fein verrieben und in Mengen von einigen Gramm je einem Liter abso
luten Alkohols zugesetzt. Man fügt noch 1-2 g gepulvertes Ätzkali zu und läßt 
unter öfterem Schütteln stehen , bis eine Probe, etwa 10 ccm, mit dem gleichen 
Volum Wasser verdünnt und mit ammoniakalischer Silberlösung versetzt, nach 
mehrstündigem Stehen im Dunkeln farblos bleibt. Man dekantiert und 
destilliert, eyentnell noch über einigen Grammen Calciumspänen. (Siehe hierzu 
S. lll.) 

Dun lo p löst 1.5 g Silbernitrat in ca. 3 ccm Wasser oder in heißem Alkohol 
und vermischt in einem mit Glasstopfen versehenen Zylinder mit 1 l 95 proz. 
Alkohol. Dann werden 3 g reines Ätzkali in 10-15 ccm warmem Alkohol 
gelöst und nach dem Abkühlen langsam in die alkoholische Silbernitratlösung 
gegossen, ohne daß umgeschüttelt wird. Das in feiner Verteilung ausfallende 
Silberoxyd vet·mischt sich von selbst langsam mit dem Zylinderinhalt. Nach dem 

{ Tm Jie so häufig beoba•·htete Gelb- uuJ Braunfärbung der Lauge zu verhindern, 
Jie man gewöhnlich der Einwirkung Jes Atzkalis auf die Nebenbestandteile des Alkohols 
nuter Jew Einflusse hPsondt>r·~ des Lichtes zuschreibt, sind eine Anzahl Verfahren zur· 
Reinigung Jes Alkohols ang<'geben wordAn, unu es ist auiJerdem üblich, die alkoholisch<' 
Kalilösung in gelben oder l.JI'aunen Flaschen möglichst unter Abschluß des Lichtes auf
zubewahren . Ich hahe gefunden, da!J man sich auf eine einfache Destillation des alkalisch 
gemachten Alkohols beschränken kann, wenn man die fertige Lösung nicht in dunklen, 
sondern in farblosen Flaschen ohne irgendwelchen Ausschluß des Lichtes aufhebt. Man 
kann sogar gelb gewordene Lösung dadurch, daß man sie dem vollen Sonnenlicht aus
setzt, vollständig und in kurzer Zeit mindestens so weit, daß sie wieder gut brauchbar 
wird, entfärben.'-. - Siehe aueh Halla, Ch. Ztg. 32, 890 (1908). - P1ücker, Z. Unt. 
Nahr.-Gen. tr, 454 (1909). - Van Raalte, Ch. W.6, 252 (1909). - Rupp und 
Lehmann, Apoth. Ztg. 24, 972 (1909). - Malfatti, Z. anal. 50, 692 (1911). 

1) l'h. C.-H. 46, 56\J (I\J05). 
2) Z. f. öffentl. Ch. 10, 386 (1904). - Davidsohn und Weber, Seifens. Ztg. 33, 770 

(1906). - Zetzsche, Ch. Ztg. 32, 222 (1908). 
3) Waller, Am, soc. II. 124 (1889).- Bell, Soc. lnd. 12, 236 (1893).- Kitt, 

Ch. Rev. II, 173 (1904).- Winkler, B. 38, 3612(1905).- Dunlop,Am. soc. 28,395 
(1906).- Scholl, Z. Unt. Nahr.-Gen. 15,343 (1908).- Mastbaum, Ch. Ztg. 32, 379 
(1908) . -- Ru s tiog, Ph. W. 45, 43:~ (1908). - Rabe, 7. . Unt. Nahr.-Gen. 15, 730(1908). 

M ~" y t' r , Aunly"'" J :\utl 43 
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völligen Absetzen des Silberoxyds wird dekantiert und destilliert. Das ge
samte Destillat ist brauchbar. 

Für Methylalkohol ist diese Methode nicht anwendbar; man kann ihn 
nur durch Kochen mit Ätzkali und fraktionierte Destillation reinigen, wobei 
man die Anteile, die sich mit Lauge gelb färben, verwirft. 

Chace 1) läßt den von Aldehyd zu befreienden Alkohol mehrere Tage in 
Berührung mit Ätzkali. destilliert dann ab und läßt das Produkt mehrere 
Stunden hindurch am aufsteigenden Kühler über m-Phenylendiaminchlorhydrat 
(25 g Salz pro Liter) sieden. Hierauf destilliert man den so gereinigten Alkohol 
und bringt ihn durch Verdünnen auf die gewünschte Konzentration. 

Beim längeren Kochen mit Alkali wird der Alkohol etwas oxydiert. So 
fanden R. Meyer und Hartmann, daß sich beim Kochen von 5 g Ätznatron 
mit 150 ccm Äthylalkohol nach 4 Stunden 0.0129 g Essigsäure gebildet hatteiL 
Dieser Fehler wird durch Verwenden von Methylalkohol auf die Hälfte her
untergebracht2). 

Ducheroin und Dourlen empfehlen, um den Emfluß des Luftsauer
stoffs auf die alkoholische Lauge auszuschließen, im Vakuum zu verseifen 3 ). 

Wasserlösliche Acetylprodukte können natürlich ohne Alkoholzusatz 
verseift werden. Eine derartige Substanz wird nach E. Fischer, Bergmann 
und Lipschitz 4 ) mit 20 ccm n-Natronlauge 1 Stunde bei 20° im Wasserstoff
strom aufbewahrt, dann überschüssige Phosphorsäure zugegeben und die Lösung 
aus einem Ölbad bis fast zur Trockne abdestilliert. Diese Operation wurde 
noch zwei- bis dreimal nach Zugabe von 20 ccm Wasser wiederholt. Das stark 
saure Destillat wurde unter Anwendung von Phenolphthalein mit 11/ 10-Natron
lauge titriert. 

Für die Bestimmung der Acetylgruppen haben E. Fischer und 
Bergmann5 ) das folgende Verfahren angewandt, das nach ihren Erfahrungen 
für acetylierte Tannine empfohlen werden kann. 

0.4431 g wurden in 50 ccm reinem Aceton gelöst und im Wasserstoffstrom 
unter Umschütteln bei 20° erst mit 25 ccm n-Natronlauge und nach einigen 
Minuten mit 60 ccm Wasser versetzt. Zum Schluß war eine klare gelbrote 
Lösung entstanden. Sie wurde noch 1 Stunde bei Zimmertemperatur aufbe
wahrt, dann mit Phosphorsäure stark angesäuert und nun die wäßrige Flüssig
keit in einem rasch wirkenden Extraktionsapparat erschöpfend mit reinem 
Äther extrahiert. Die ätherische Flüssigkeit wurde unter Zusatz von 200 ccm 
Wasser aus einem Bade, das zum Schluß auf 140° erhitzt war, destilliert und 
diese Operation noch 2-3mal nach Zugabe von 150 ccm \Vasser wiederholt, 
bis keine Säure mehr überging. Selbstverständlich muß man sich überzeugeu, 
daß das verwendete Aceton und der Äther unter denselben Bedingungen kein 
saures Destillat geben. 

N atri umalkoholat. 

Um das freie Dibrom-p-oxy-p-xylylnitromethan aus seinem Acet::ü zu 
gewinnen, verrieb es Auwers6 ) unter Kühlung mit einer 9proz. methylalko
holischen Lösung von Natriummethylat, bis sich nahezu alles gelöst hatte, 
verdünnte dann mit viel Wasser und filtrierte in gekühlte verdünnte Essig-

1 ) Am. soc. 28, 1473 (1906). 2 ) B. 38, 3956 (1905). 
") Bull. Assoc. Chim. Sucr. et Dist. 23, 109 (1905). 4) B. 51, 57 (1918). 
5 ) B. 51, 1768 ( 1918) . 
.;) B. 34, 4269 (1901). 
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säure oder Salzsäure. Der WPiße Niederschlag wird abgesaugt und auf Ton 
getrocknet. 

Auch zur Verseifung von empfindlichen Benzoylderivaten der Zuckerreihe 
hat sich dieses Verfahren hewährt 1). 

Verseifung mit Kalium(Natrium)acetat 2). 

Gewisse Acetylderivate von "gelben Farbstoffen", wie das Diacetyl
jacarandin, werden nach Perkin und Briggs 2 ) durch Kochen mit über
schüssiger alkoholischer Kaliumacetatlösung verseift. 

Seelig 3 ) gelang die Verseifung des Acetylglykols durch Erhitzen 
mit Natriumacetat und absolutem Alkohol auf 160°. 

Daß wäßriges Kaliumacetat verseifend auf Ester wirken kann, hat schon 
vor längerer Zeit Claisen 4) gezeigt. 

Die Verwendungeinerwäßrig- acetonischen Lösung vonN atri um
oder Kaliumacetatbeietwa 70° dürfte bei denacylierten Phenolen 
allgemein dort Vorteil bieten. wo die Produkte gegen freies Alkali oder 
Ammoniak empfindlich sind. 

Die Ablösung des Acetyls von einer Phenolgruppe geht überhaupt ebenso 
leicht vonstatten wie die Entfernung der Carbomethoxygruppe5). 

Verseifung durch Ammoniak. 

Das diacetylierte Benzaingelb wird beim Kochen mit Natronlauge nur 
teilweise zersetzt, aber glatt in die Stammsubstanz verwandelt, wenn man es in 
kochendem Alkohollöst und dann einige Zeit mit etwas Ammoniak kocht6). 

Verseifen acetylierter Glucosicle usw. mit methyl- oder äthylalkoholischem 
Ammoniak: E. Fischer und Helferich, B. 47, 218 (1914).- Schneider, 
Clibbens, Hüllweck und Steibelt, B. 47, 1267 (1914). - E. Fischer, 
B. 47, 1377, 1381 (1914).- Schneider und Clibbens, B. 47, 2221 (1914).
E. Fischer und Bergmann, B. 50, 1057 (1917). 

Verseifen durch flüssiges Ammoniak: E. Fischer, B. 47, 1379 (1914). 

Verseifung durch Piperidin. 
A uwers, A. 332, 214 (1904). - ~ - A uwers nnd Ec kardt, A. 359, 357, 363 

(1908). 

Verseifung durch Anilin. 
Gorter, A. 359, 232 (1908). -- -Klemenc, M. 33, :377 (1912). - B. 49, 1371 

(1916). 

Verseifung mit Baryt, Kalk oder Magnesia. 

Auch Barythyclrat 7) läßt sich in manchen Fällen verwenden, wo Kali
lauge zerstörend einwirkt. 

So wird nach Erdmann und Sch ultz 8) das Hämatoxylin beim Kochen 
auch mit sehr verclünntN· Lauge unter Bildung von Ameisensäure 9 ) zersetzt, 

1 ) Baisch, Z. physiol. 19, 342 (1894). 
2) Suc. 81, 21S (1\102). 
3 ) J. pr. (2), 39, 166 (1889). 4 ) B. 24, 123, 127 (1891). 
") E. Fischer, Bergmann und Lipschitz, B. 51, 46 (1918) . 
6) Grae be, B. 31, 2976 (1898). 
7 ) Verseifen mit Barythydrat in der Kälte: E. Fischer und Delbrüek, 11. 42, 

2783 (1909). 8 ) A. 216, 234 (1882). 
9 ) Siehe auch Schulzo und Liebner, Arch. 254, 581 (1916). 
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während die Zerlegung des Acetylderivats bei Verwendung von Barythydrat 
glatt verläuft . 

Zur Verseifung mit diesem Mittel kocht Herzig 1 ) 5-6 Stunden am 
Rückflußkühler. Der entstandene Niederschlag wird filtriert und im Filtrat 
das überschüssige Barythydrat mit Kohlensäure ausgefällt. Das Filtrat 
wird abgedampft, mit Wasser wieder aufgenommen, filtriert, gut gewaschen 
und im Filtrat das Barium als Sulfat bestimmt. 

Da die Barytlösung in Glasgefäßen aufbewahrt wird und die V erseifung 
in einem Glaskolben vor sich geht, muß wegen des in Lösung gehenden Alkalis, 
das einen Teil der Essigsäure neutralisiert, eine Korrektur angebracht werden. 

Zu diesem Behuf wird das Filtrat vom Schwefelsauren Barium in einer 
Platinschale eingedampft, die überschüssige Schwefelsäure weggeraucht und 
der Rückstand mit reinem kohlensaurem Ammonium bis zur Gewichtskon
stanz behandelt. Man löst in Wasser, filtriert von der Kieselsäure, wäscht und 
fällt im Filtrat die Schwefelsäure mit Chlorbarium; das ausfallende schwefelsaure 
Barium ist zu dem erstgefundenen hinzuzurechnen 2 ). 

Barth und Goldschmidt 3 ) empfehlen, Substanzen, die in trocknem 
Zustand von Barythydrat nur schwer benetzt werden, vorerst mit ein paar 
Tropfen Alkohol zu befeuchten. 

Müller 4 ) arbeitet direkt mit wäßrig-alkoholischen Lösungen. 
Barythydrat in wäßrig-alkoholischer Lösung verseift acetylierte Glucoside 

quantitativ schon in der Kälte. Siehe E. Fischer und Raske , B. 42, 1465 
(1909). -Schneider, Clibbens, Hüllweck und Steibelt, B. 47, 1262, 
1266 (1914).- E. Fischer und Curme, B. 47, 2050, 2054 (1914).- E. Fischer 
und v. Fodor, B. 47, 2059, 2061 (1914).- Schneider und Cli b bens, B. 47, 
2220 (1914). 

Substanzen von Farbstoffcharakter bilden öfters mit Barythydrat 
beständige Lacke und können darum so nicht vollständig entacetyliert 
werden [Gen vresse 5 )] . 

Ebenso wie mit Baryt kann man mit gesättigtem Kalkwasser verseifen 6 ). 

Verseifung durch Calciumcarbonat (Kreide) haben Friedländer 
und Neudörfer ausgeführt 7). 

Während alkoholische Laugen bei Gegenwart von Aldehydgruppen nicht 
anwendbar sind, kann man in solchen Fällen nach Barbet und Ga udrier 8 ) 

Zuckerkalk anwenden. 
Zur Herstellung der Lösung werden auf 1 Teil Kalk 5 Teile Zucker und so 

viel Zuckerwasser verwendet, daß die Flüssigkeit ca. 1/ 10 normal wird. Man 
kocht clie Substanz in alkoholischer Lösung mit der Zuckerkalklösung zwei 
Btunden am Rückflußkühler und titriert dann zurück. 

Acetylbestimmung mit Magnesia nach Schiff 9): 

Man darf sich weder der käuflichen gebrannten Magnesia noch des Hydro
carbonats (Magnesia alba) bedienen, die nur sehr schwer entfernbare Alkali
carbonate enthalten. 

1) M. 5, 86 ( 1884). 
2 ) Diese Korrektur entfällt, wenn man, wie Lieben und Zeisel, M. 4, 42 (1883); 

7, 69 (1886), im Silberkolben arbeiten kann. 3 ) B . 1~, 1242 (1879). 
4) B. 40, 1825 (1907). 5) Bull. (3), 11, 599 (1897). 
6 ) Brauchbar und Kohn, M. 19, 42 (1898). 7 ) B. 30, 1081 (1897). 
8 ) A. chim. anal. appl. I, 367 ( 1896). 
9 ) B. 1~, 1531 (1879).- A. 154, ll (1870); 163, 211 (1872).- Horrmann, B. 43, 

1906 (1910). 
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Man fällt vielmehr die Magnesia aus eisenfreier Magnesiumsulfat- oder 
Chloridlösung mit nicht überschüssigem kaustischem Alkali, wäscht lange und 
gut aus und bewahrt das Produkt unter Wasser als Paste auf. Etwa 5 g davon 
werden mit 1--5 g des sehr fein gepulverten Acetylderivats und wenig Wasser 
zu einem dünnen Brei verrieben und mit weiteren 100 ccm Wasser in einem 
Kölbchen aus resistentem Glas 4- 6 Stunden am Rückflußkühler gekocht. 
Gewöhnlich ist übrigens die Zersetzung schon nach 2-3 Stunden beendet. 

Man dampft im Kölhchen auf etwa ein Drittel ab, filtriert nach dem Er
kalten an der Saugpumpe und wäscht mit wenig Wasser. Im Filtrat fällt man 
nach Zusatz von Salmiak und Ammoniak durch eine stark ammoniakalische 
Lösung von Ammoniumphosphat. 

Der nach 12 Stunden abfiltrierte Niederschlag wird nochmals in verdünnter 
Salzsäure gelöst und wieder durch Ammoniak ausgefällt. 

Die Zersetzung mit Magnesia ist bei fein gepulverter Substanz und bei 
genügend lange (eventuell bis zu 12 Stnnden) fortgesetztem Kochen anch bei 
nicht löslichen Substanzen vollständig. 

Die Löslichkeit der Magnesia in :.:ehr verdünntem Magnesiumacetat ü.:t 
geringer. als ilaß Rie einf' Korrektur notwendig machen würde. 

Die Magnesiamethodf' dient mit Vorteil namentlich in solehell Fällen, wo 
Alkalien sonst veränilernd wirken oder gefärbte Produkte erzeugen, welche die 
Titration unsicher machen . 

Verseifen mit Magnesia und 50proz. Alkohol: Wunilerlich, 
Diss. Marburg (1908) , 73. 

l Gewichtsteil Magne;;iumpyrophosphat Mg2P 20 7 entspricht 0.774 648 Ge
wichtsteilen C2H 30. 

Verseifung durch Säuren. 

Andere als die starken Mineralsäuren werden zur Verseifung von Acetyl
derivaten im allgemeinen nicht benutzt. 

Heller 1) hat acetylierte Enolverbindungen durch Kochen mit Eisessig 
verseift. 

Versuche mit Benzolsulfosäure, sowie !X- und ß-NaphthaliYJ
s ulfosä u re beschreiben S u il boro ugh und Tho mas 2 ); nach ihnen sind 
diese starken Säuren der Schwefel- und Phosphorsäure vorzuziehen. 

Das Acetylderivat wird mit einer 10 proz. Lösung von Benzolsulfosäure, 
an deren Stelle auch rL- oder ß-N aphthalinsulfosäure treten kann, der Dampf
destillation unterworfen und in dem Destillat die übergegangene Säure durch 
Titration bestimmt. 

Da die Benzolsulfosäure meist mit flüchtigen Säuren verunreinigt ist, 
muß man sie vorher dadurch reinigen, daß man die wäßrige Lösung ihres 
Bariumsalzes so lange der Wasserdampfdestillation unterwirft, bis das Destillat 
neutral ist, das Bariumsalz aus cler zurückbleibenden Lösung auskrystallisieren 
läßt und mit der berechneten Menge Schwefelsäure zersetzt. 

Mit Salzsäure wird selten 3 ) in cler Kälte entacetyliert, meist am Rück
flußkühler gekocht 4 ). Gelegentlich benutzt man auch alkoholische Salz
säure5). Über die Verwendung von Äther-Salzsäure siehe S. 992. 

I) Diss. Marburg ( 1904), 21. 
2 ) Proc. 21, 88 (1905). -- So<". 87, 1752 (1905). -Busch, Diss. Berlin (UW7), 2(). 
3 ) Franchimont, Re<". II, 107 (1892). 4 ) Erwig und Königs, B. 22, 1464 

(1889). 5) Wunderlich , Diss. Marburg (1908), 71. 
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Wirkt freie Salzsäure (Schwefelsäure) auf das Hydroxylderivat 
nicht ein, so erhitzt man die Acetylverbindung mit einer abgemessenen Menge 
Normalsäure im Einschmelzrohr (Druckfläschchen) auf 120-150° und titriert 
die freigemachte Essigsäure 1) oder wägt das entstandene Produkt, wenn es 
unlöslich ist 2). 

Die Verseifung mit stärker konzentrierter Schwefelsäure empfiehlt 
sich namentlich dann, wenn die ursprüngliche Substanz in der verdünnten 
Säure unlöslich ist. 

Man benutzt nitrosefreie, verdünnte Schwefelsäure, am besten aus 75 Teilen 
konzentrierter Säure mit 32 Teilen Wasser gemischt, mit der man die in einem 
Kölbchen genau abgewogene Substanz - etwa 1 g und 10 ccm der Säure
mischung - übergießt. 

Um die Substanz leichter benetzbar zu machen, kann man sie vor dem 
Zusatz der Schwefelsäure mit 3-4 Tropfen Alkohol befeuchten oder, nach 
Perkin 3 ), in Eisessig lösen. 

Man erwärmt 1/ 2 Stunde auf dem nicht ganz siedenden Wasserbad, ver
dünnt mit dem 8fachen Volumen Wasser, kocht 2-3 Stunden im Wasser
bad und läßt 24 Stunden stehen. Dann sammelt man das abgeschiedene 
Hydroxylprodukt auf dem Filter 4). (Lie hermannsehe Restmethode.) 

Stülcken 5 ) mußte mit 50proz. Schwefelsäure zum Kochen erhitzen. 
Hudson und Brauns arbeiten in Quarzgefäßen. 
Gelegentlich ist auch die Verwendung von unverdünnter Schwefel

säure angezeigt 6 ), die evtl. kurze Zeit auf 100° erhitzt wird 7). Das entacety
lierte Produkt kann dann direkt durch Ausfällen mit Wasser gewonnen werden. 

Falls das Hydroxylderivat in der sauren Flüssigkeit nicht ganz unlöslich 
ist, muß man durch einen Parallelversuch der gelöst gebliebenen Menge Rechnung 
tragen 8 ). 

In vielen Fällen tritt durch konzentrierte Schwefelsäure schon beim 24stün
digen Stehen in der Kälte Verseifung ein, ja es ist diese Methode oftmals anwend
bar, wo die Verseifung mit Alkalien nicht angängig ist [Franchimont 9 )]. 

Man fügt nach einigem Stehen vorsichtig Wasser zu, bis die Lösung 
etwa 1 proz. ist und destilliert die gebildete Essigsäure mit Wasserdampf ab. 
Dieses von Frauchimon t stammende, von Skraup 10) modifizierte Verfahren 
hat Wenzel 11) zu einer recht allgemein anwendbaren Bestimmungsmethode 
ausgearbeitet. Speziell bei den mehrwertigen Phenolen, die gegen Alkali sehr 
empfindlich sind, leistet sie treffliche Dienste. 

Methode von Wenzel. 
Bei der Einwirkung von konzentrierter Schwefelsäure auf leicht oxydable 

Substanzen bei höherer Temperatur tritt außer flüchtigen organischen Säuren 

1) Schützenherger und Naudin, A. 84, 74 (1869).- Herzfeld, B. 13, 266 (1880). 
- Schmoeger, B. ~5, 1453 (1892). - Volpert, Z. Ver. D. Zuck. (1916), 673. 

2 ) Perkin, Soc. 75, 448 (1899).- Waliaschko, Arch. ~4~, 235 (1904).- Perkin 
und Hummel, Soc. 85, 1464 (1904). - Siehe S. 521. 3 ) Soc. 69, 210 (1896). 

4 ) Liebermann, B. 11, 1682 (1884).-Herzig, lVI. 6, 867, 890 (1885).- Ciamician 
und Silber, B. ~8, 1395 (1895). -Wunderlich, Diss. Marburg (1908), 30, 60. 

5 ) Diss. Kiel (1906), 28. 6 ) Schrobsdorff, B. 35, 2931 (1902). 
7) Meldola und Hay, Soc. 95, 1381 (1909). Trinitroacetylaminophenol. 
B) Ciamician und Silber, B. ~8, 1395 (1895). 
9) B. 1~, 1940 (1879). - Perkin, Soc. 73, 1034 (1898). 

lO) l.VI. 14, 478 (1893). - Siehe auch Ost, Z. ang. 19, 1995 (1906). 
11) M. 18, 659 (1897). - Heuser, Ch. Ztg. 39, 57 (1915). - Landsteiner und 

Prasek, Bioch. 14, 388 (1916). -Krause, B. 51, 141 (1918). 
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stets schweflige i::\äure auf. Die Abwesenheit der letzteren kann man daher als 
Kriterium dafür betrachten, rlaß der nach Abspaltung der Essigsäure ver
bleibende Körper von der Schwefelsäure nicht angegriffen wurde, die Verseifung 
demgemäß glatt vonstatku gegangen ist. Es wird daher in allen Fällen die 
Menge der schwefligen Sä11re quantitativ bestimmt nnd, falls diese Null war, 
ergibt sich auch stets eine brauchbare AcetylzahL 

In weitaus <len meisten Fällen läßt sich zur Verseifung 2 : 1 verdünnte 
Schwefelsäure anwenden. 

Ein einziger Körper, das Acetyltribromphenol, erwies sich gegen Schwefel
säure 2 : 1 resistent, da er Rich hierin nicht löste; hier trat erst bei Verwendung 
von konzentrierter Schwefelsäure Lösung und Verseifung ein. 

Des öfteren ist jedoch die Sänre 2 : 1 zu konzentriert. In diesen Fällen 
wird die Säure noch mit rlcm gleichen Volumen Wasser verdünnt, so d:tß sie 
rlie Konzentration 1 : 2 lmt ; nun geliugt es durch vorsichtiges Erwärme11 
auf 50-60°, bei vollstäudigel' Verseifung di.e Bildung der schwefligen Säure 
gänzlich zn Yenneirlen ocler cloch a11f einen ganz minimalen Betrag zu redu
zieren. 

Um Fehlbe::;timmungeu zu vermeiden, ist es zweckmäßig, mit einer ge
ringen Menge Substanz in der Eprouvette jene Konzentration der Schwefel
säure zu ermitteln, bei der sich das Acetylprodukt eben löst, ohne sich beim 
Erwärmen stark zu Yerfärbf'Jl , harzige Produkte abzuscheiden oder schweflige 
Säure zu Pntwickeln. 

Auch bei Substanze11 , die eine Amingruppe enthalten, ist die Schwefel
säure 2 : 1 noch zu verdünnen, weil mit der konzentrierten Säure, wie die Ver
suche gezeigt haben, die Verseifung unvollständig bleibt. 

Enthält eine Verbindung Schwefel, so kann bei der Einwirkung der 
Schwefelsäure Schwefelwasserstoff abgespalten werden. Dieser kann unschäd
lich gemacht werden, im1em man vor der Zugabe der Schwefelsäure in den 
Verseifungskolhen die entsprechende Menge festes Cadmiumsulfat bringt. 

Ebenso läßt sich hei haloge nhaltigen Substanzen etwa auftretende 
Halogenwasserstoffsiinrc durch Silbersulfat binden. 

\Vas die D a u e r cler Bestimm n ng betrifft, so ist Verseifung meist schon 
eingetreten, sobald die Substanz gelöst ist, und es genügt bei Sauerstoffverbin
dungen erfahrungsgemäß, eine halbe Stunde auf 100- 120° zu erwärmen, wäh
rend es bei Stickstoffverbindungen notwendig ist , bei Verwendung der Säure 
1 : 2 zur Sicherheit 3 Stunden auf diese Temperatur zu erhitzen, obwohl 
längst Lösung eingetreten ist. 

I st die Verseifung heendet , so wird erkalten gelassen und eine Lösung 
von primärem. phosphorsaurem Natrium zugesetzt, das die Schwefelsäure in 
nichtflü.chtige~> saures Natriumsulfat verwandelt. Die Verwendung des pri
mären Natriumphosphats hat ihren Grund in der leichteren Löslichkeit und 
dadurch bedingten geringeren Wassermenge, die damit hineingebracht wird. 
Die Essigsäure wird endlich im Vakuum abdestilliert und durch Titration 
bestimmt. 

:V[an IH~t auch diP Möglichkeit, sich zu überzeugen, ob das Acetylpro
dukt wirklich vollständig verseift war. Nachdem die Essigsäure abdestilliert 
und titriert ist, bringt Inan in den Verseifungskolben, der den Rest der Sub
stanz, saures Natriumsulfat und Phosphorsäure enthält, die gleiche Menge 
Schwefelsäure wie hei der ersten Verseifung und erhitzt 3 Stunden auf 120°. 

War alles verseift, Ro geht heim nachherigen Versetzen mit Natriumphos
phat und Ahcle~tillierell keine Essigsäure mehr über. 
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Der Apparat ist in Fig. 294 dargesteilt. 
Der größere Rundkolben von etwa 300 ccm Inhalt dient zur Verseifung. 

In seinen Hals ist mittels doppelt durchbohrten Kautschukstöpsels eine stark
wandige Capillare für die Vakuumdestillation und ein Tropftrichter eingesetzt, 
dessen ausgezogenes Ende etwa 2 cm unter die Anschmelzstelle des seitlichen 
Rohrs am Kolbenhals reicht. Dieses letztere ist schief aufwärts gerichtet und 
dient, mit einem etwa 10 cm langen Kühlmantel umgeben, als Rückf1ußküh1er. 
Im weiteren Verlauf ist es nach abwärts gebogen und endet etwa in der Mitte 
der Kugel des kleineren Kälbchens. 

Dieses hat 50-70 ccm Inhalt, ist mit Glasperlen gefüllt und dient als 
Dampfwäscher. 

Von hier gelangen 
die Dämpfe in einen ver
tikal gestellten Kugel
kühler, dermittelsKaut
schukstöpsels in eine 
Druckflasche von 1/ 4 1 
Inhalt so eingesetzt ist, 
daß die verlängerte 
Kühlröhre bis zum Bo
den der Flasche reicht. 
Diese dient zur Auf
nahme der vorgelegten 
Kalilauge und wird 
durch einen Glashahn 
mit der Pumpe ver
bunden. Für die Ver
bindungen zwischen den 
einzelnen Teilen muß 
man guten Kautschuk 
verwenden. Der Glas-

Fig. 294. Acetylbestimmung nach Wenzel. hahn am Tropftrichter 
muß sehr gut schließen, 

weil sonst die ins Vakuum eingesaugte, oft saure Laboratoriumsluft Fehler 
bedingen würde. 

Zur Ausführung der Bestimmung bringt man erst etwas mehr als die 
berechnete Menge titrierter Kalilauge in die Druckflasche und setzt den Kugel
kühler an. Dann gibt man die Substanz, 0.2-0.4 g, je nach der Anzahl der 
Acetylgruppen, in den größeren Kolben, läßt 3 ccm Schwefelsäure 2 : l, even
tuell noch 3 ccm Wasser zufließen, fügt den Apparat zusammen und erwärmt, 
nachdem die beiden Kühler in Tätigkeit gesetzt sind, das Wasserbad, in dem 
der größere Kolben sich befindet, bis die Verseifung vollendet ist. Nun ersetzt 
man das heiße Wasser durch kaltes, erhitzt wieder und heizt auch das Becher
glas unter dem kleinen Kolben an, läßt durch den Tropftrichter 20 ccm t'iner 
Lösung, die im Liter 100 g Metaphosphorsäure und 450 g krystallisiertes pri
märes Natriumphosphat enthält, zufließen, verbindet die Capillare mit dem 
Wasserstoffapparat, die Druckflasche mit der Pumpe und destilliert im Vakuum 
zur Trockne, indem man den Kolben, wenn keine Flüssigkeit mehr übergeht, 
noch etwa 10 Minuten im kochenden Wasserbad läßt, bis die trockne Salz
masse vom Glas abzuspringen beginnt. Man schließt den Hahn , der zur 
Pumpe führt, entfernt das heiße Wasserbad unter dem größeren Kolben, 
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läßt durch den Tropftrichter 20 ccm ausgekochtes Wasser nachfließen, ohne 
daß dabei Luft eindringt, und destilliertabermals im Vakuum. Ist dies geschehen, 
so schließt man den Hahn , der die Verbindung mit der Pumpe herstellt, öffnet 
vorsichtig den Quetschhahn an der Capillare und füllt den Apparat mit 
Wasserstoff. Nunmehr lüftet man den Kautschukstöpsel oben am Kühler, ent
fernt diesen mit der DntckflaRche, spritzt die Kühlröhre innen und außen ab 
1md titriert. 

Man benutzt "/1()-Lösungen uml als lndicator Lackmus oder Phenol
phthalein. Im ersteren :Fall kann man die Essigsäure in der Druckflasche selbst 
bestimmen und dann sogleich die evtl. gebildete schweflige Säure nach dem 
Ansäuern und Versetzen mit Stärkekleister mit n/10-,Jodlösung titrieren. 
Phenolphthalein dagegen addiert selbst ,Jod, man muß daher bei Benutzung 
dieses Indicators das Filtrat teilen. 

Wenn sich bei der Verseifung leicht flüchtige Phenole bilden, so ist natür
lich der Jodverbranch kein Beweis für die Anwesenheit von schwefliger Säure. 
In ;;olchen Fällen wird ein Teil des Destillats mit Bromwasser oxydiert, ange
säuert, evtl. filtriert und mit ( 'hlorbarium versetzt. 

Über einen Fall, wo die Methode durch mitgebildete Isobuttersäure un
anwendbar wurde, berichten Brauchbar und Kohn" 1); in einem anderen 
.Fall störte mit übergehende Kohlensäure 2 ), in einem dritten mit überdestillier
tes Phthalein 3 ). 

NTodifikation der Methode durch Orndorff und Brewer: Am. 26, 
121 (1901). - Orndorff und Blac k, Am. 4J , 373 (1909). 

Landsteinerund Pnisek (a. a . 0.) erhitzen 0.4g Substanz mit 3ccm 
84proz. Phosphorsäure und 5 ccm Wasser 12 Stunden auf 100° nnd arbeiten 
dann weiter ohne Phosphatzm;atz. 

Auch mit Jod w a sRe rst offsäure hat Ci a mici an 4 ) Ver;;eifung von 
Acetylprodukten vorgenommen. 

Additions methode5 ). 

Dieses Verfahren bildet ge\\- issermaßen eine Umkehrung der von Lieber
mann angegebenen, auf S. 678 angeführten sogenannten Restmethode. 

Ist das Acetylprodukt in kaltem Wasser unlöslich und kann man sich da
von überzeugen, daß der Reaktionsverlauf quantitativ war, so kann man durch 
Kontrolle der Ausbeute des aus einer gewogenen Menge hydroxylhaltiger Sub
stanz erhaltenen Acetylprodnkt;; die Anzahl der eingeführten Acetyle ermitteln 6 ). 

Auf diese Art hat z. B. Schiff7) die ans Gerbsäure dargestellten Acetyl
produkte untersucht. 

Wägung des Kaliumacetats 8). 

Ist das Kaliumsalz des Verseifungsproduktes in absolutem Alkohol un· 
löslich, so kann man folgendes Verfahren anwenden: 

1-2 g des Acetylderivats werden mit verdünnter Lauge in geringem 
Überschuß bis zur vollständigen Verseifung unter Ersatz des Wassersam Rück
flußkühler gekocht, das freie Kali mit Kohlensäure neutralisiert, die Flüssigkeit 

1) M. 19, 22 (1898). 2 ) Doh t, M. 25,960 (1904). 3) R. Meyer, B. 40, 1445 (1907). 
4) B. 21', 421, 1630 (1894). - Reigrodski und Tambor, B. 43, 1966 (1910). 
5 ) Siehe dazu Hesse, J. pr. (2) 94, 241 (1917). 
ß) Wislieen us, A. 129, 181 (1864). - Goldschmiedt und Hemmelmayr, M. 15, 

321 (1894). 7 ) Ch. Ztg. 20, 861i (1897). 
8 ) Wislicenus, A. 129, 17;i (1864). -- Skraup, M. 14, 477 (1893). 
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im Wasserbad möglichst zur Trockne gebracht und der Rückstand vollständig 
mit absolutem Alkohol erschöpft. Die alkoholische Lösung wird wieder zur 
Trockne verdampft und noch einmal in absolutem Alkohol gelöst. Von einem 
geringen Rückstand durch Filtration und genaues Auswaschen mit absolutem 
Alkohol getrennt, bleibt nach dem Verdunsten in einem gewogenen Platin
schälchen reines Kaliumacetat zurück, das vorsichtig geschmolzen und, nach 
dem Erkalten über Schwefelsäure, rasch gewogen wird. 

Destillation mit Phosphorsäure. 
Die schon von Freseni us 1) angegebene Methode, Essigsäure in Acetaten 

durch Destillation der mit Phosphorsäure angesäuerten Lösung ohne oder mit 2 ) 

Zuhilfenahme von Wasserdampf zu isolieren und zu bestimmen, haben zuerst 
weniger glücklich (Anwendung von Schwefelsäure statt Phosphorsäure) Erd
mann und Schultz 3), dann ebenso Buchka und Erk 4 ) und Flchall5) für 
die Bestimmung der aus Acetylderivaten durch Verseifung abgespitltenen Essig-
säure benutzt&). -

Herzig hat 7 ) bald nach dem Erscheinen der Arbeit von Erdmann 
und Sch ultz Phosphorsäure zur Bestimmung der Essigsäure verwendet. 
Daher wird dieses Verfahren öfter irrtümlicherweise als , ,Herzig sehe Methode" 
bezeichnet 8). 

Das Acetylprodukt wird mit Lauge oder Barythydrat verseift, in der Kälte 
mit Phosphorsäure angesäuert, filtriert und gut gewaschen. Das Filtrat wird 
in eine Retorte umgefüllt und dann die Essigsäure unter öfterer Erneuerung 
des Wassers so lange abdestilliert, bis das Destillat absolut keine saure Reaktion 
mehr zeigt. 

Anfangs destilliert man über freiem Feuer, dann im Ölbad, wobei die 
Temperatur auf 140-150° gesteigert werden kann, oder im Vakuum auf dem 
kochenden Wasserbad 9 ). Beim Apparat sind Korke zu vermeiden, um das 
Aufsaugen von Essigsäure zu verhindern, alle Verbindungen und Verschlüsse 
sind mit Kautschuk zu bewerkstelligen. 

Phosphorsäure und Kali müssen frei von salpetriger und Salpetersäure 
sein. Ein Gehalt des Kalis an Chlorid ist nicht schädlich, da die wäßrige 
Phosphorsäure keine Salzsäure daraus freimacht; aus diesem Grund hingegen, 
unter anderen, ist die Anwendung von Schwefelsäure zu vermeiden. 

Das Destillat wird in einer Platinschale unter Zusatz von Barythydrat 
konzentriert, das überschüssige Barium mit Kohlensäure ausgefällt, das Filtrat 
vom kohlensauren Barium ganz abgedampft, mit Wasser wieder aufgenommen, 
filtriert, gut gewaschen und dann schließlich das Barium mit Schwefelsäure 
gefällt und quantitativ bestimmt. 

1 Gewichtsteil Bariumsulfat entspricht 

0.5064 Gewichtsteilen C2H 30 2 oder 
0.5070 " Essigsäure. 

1 ) Z. anal. 5, 315 (1866). - Gschwendner, Diss. Leipzig (1906), 45. 
2 ) Fresenius, Z. anal. 14, 172 (1875). 3) A. 216, 232 (1882). 
4) B. 18, 1142 (1885). 5) B. 22, 1561 (1889). 
6 ) Siehe auch Ost, Z. ang. 19, 995 (1906). - Heller, B. 42, 2739 (1909).- Beck, 

Diss. Leipzig (1912), 33.- Dimroth, A. 399, 26 (1913). - Dimroth und Scheurer, 
A. 399, 53 (1913). 7 ) M. 5, 90 (1884). 

8) Michael, B. 21, 2686 (1894). - Ciamician, B. 28, 1395 (1895). 
9 ) Eventuell im Wenzelsehen Apparat (S. 680). - Dieser Vorsc,hlag stammt 

von Michael, B. 21, 2686 (1894). 



Acetylierungsmethodeu. 

Zur Bestimmung der Acetylgruppen in acetylierten Gallussäuren verseift 
Si sle y 1) 3-4 g, nach Zugabe von 5 ccm reinem Alkohol und 2-3 g Ätz
natron, das in ca. 15 ccm Wasser gelöst war. Nach beendeter Verseifung ver
dampft man den Alkohol. Die Essigsäure wird aus der mit Phosphorsäure 
angesäuerten Lösung mit Wasserdampf übergetrieben 2 ) und das Destillat 
unter Benutzung von Phenolphthalein als Indicator mit Natronlauge titriert. 

Da die aus dem Ätznatron stammende und die bei der Verseifung häufig 
mitgebildete Kohlensäure zum Teil mit den Wasserdämpfen übergeht, so wird 
sie auch mit titriert. Den dadurch entstehenden Fehler korrigiert Si sle y in 
der Weise, daß er das neutralisierte Destillat zum Kochen erhitzt, mit einer 
geringen Menge Normalsäure ansäuert, wiederum kocht, neutralisiert, 
evtl. diese Operationen wiederholt, bis die neutralisierte Flüssigkeit beim 
weiteren Kochen nicht mehr röter wird. Nunmehr ist auch alle Kohlensäure 
entfernt, ohne daß Verlust an Essigsäure stattgefunden hätte. 

Zweckmäßiger wird man nach Do bri ner 3 ) nach vollzogener Verseifung 
und Vertreibung des Alkohols der alkalischen Lösung die nötige Menge Phosphor
säure zufügen und zunächst am Rückflußkühler so lange kochen, bis sicher alle 
Kohlensäure entfernt ist. Dann kann die Bestimmung wie gewöhnlich voll
zogen werden. 

Bemerkenswert sind auch die Erfahrungen von Goldschmidt, ,Jahoda 
11nd Hemmelmayr mit dieser Methode 4). 

Eine ausführliche Beschreibung einer Acetylbestimmung nach diesem Ver
fahren gibt Zölffel 5). 

Methode von Perkin 6 ). 

Auf einer anderen Basis, als die im vorstehenden beschriebenen Ver
fahren, beruht die Methode von Per ki n. 

0.5 g Substanz werden in 30 ccm Alkohol gelöst, 2 ccm Schwefelsäure zu
gefügt und unter zeitweisem Zusatz von Alkohol destilliert. 

Der übergegangene Essigsäureester wird mit titrierter Lauge verseift. 
In einzelnen Fällen kann man statt Schwefelsäure Kaliumacetat ver

wenden (siehe S. 675). 

Bestimmung der Essigsäure als Silbersalz : Mü 11 er und 
Herrdegen, J . pr. (2) 102, 132 (1921). -Das Salz enthält 64.6% Silber. 

Bestimmung der Essigsäure in Acetaten durch Destillieren mit Xylol : 
Pickett, Ph. W. 58, 101 (1921). 

2. Benzoylierungsmethoden. 

A. V erfahren zur Benzoy lierung. 

Um den Rest der Benzoesäure usw. in hydroxylhaltige Substanzen einzu
führen, verwendet man nachfolgende Reagenzien : 

1) Bull. (3), II 562 (1894). - Z. anal. 34, 466 (1895). 
2) Am besten in einer Wasserstoffatmosphäre. E. Fischer, Bergmann und Lip

schitz, B. 51, 57, 58 (1918). 
3 ) Z. anal. 34, 466, Anm. (1895). -Siehe hierzu Dekker, B. 3:., 2500 (1906).

Gorter, A. 359, 220 (1908). 
4) M. 13, 53 (1892); l4, 214 (1893); l5, 319 (1894). 5 ) Arch. ~~9, 149 (1891). 
6 ) Proc. 20, 171 (1904). - - Soe. 85, 1462 (1904); 87, 107 (1905). - Pyman, Soc. 9l, 

1230 (1907). -- Perkin tuul lTye<la, Sue. l~l, li!.l (1922). 
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Benzoylchlorid, Benzoylbromid, 
Benzoesäureanhydrid, Natriumbenzoat, Benzoesäure. 
p-Chlorbenzoylchlorid, 
o-Brombenzoylchlorid, p-Brombenzoylchlorid, p-Brombenzoesäureanhydrid, 
o-, m- und p-Nitrobenzoylchlorid, Dinitrobenzoylchlorid, ferner noch 
Anisoylchlorid, Veratroylchlorid und Benzol(Toluol- )sulfosäurechlorid. 

Benzoylieren mit Benzoylchlorid. 

Zur "sauren Benzoylierung" mit Benzoylchlorid erhitzt man meh
rere Stunden am Rückflußkühler auf 180°. 

Im Einschmelzrohr zu arbeiten empfiehlt sich nur dann, wenn 
man sicher sein kann, daß die entstehende Salzsäure zu keinerlei sekundären 
Reaktionen Veranlassung geben kann, oder wenn sie, bei Stickstoffhaitigen 
Verbindungen , unter Chlorhydratbildung unwirksam gemacht wird 1). In 
solchen Fällen werden die berechneten Mengen der Ingredienzien etwa 4 Stun
den auf l00- ll0 ° erhitzt. 

Leichter benzoylierbare Körper werden auf dem Wasserbad erhitzt oder 
einfach, etwa in ätherischer Lösung, mit durch Äther verdünntem Benzoyl
chlorid stehengelassen 2 ). 

Zur Benzoylierung des Tetrabrom biresorci ns mußten R. Me yerund 
Desa mari mit dem Doppelten der berechneten Menge Benzoylchlorid und 
etwas Chlorzink auf 150° erhitzen 3 ). 

Anwendung von Schwefelsäure: Reverdin , Hel. 1, 205 (1918); 
2, 729 (1919) 4 ). 

Auf a- und y- 0 x y c hin o I in e wirkt Benzoylchlorid in der Siedehitze so 
ein, daß das Hydroxyl des Oxychinolins durch Chlor ersetzt wird 5 ). 

Über reduzierende Ben z o y I ieru ng siehe S. 523. 
Beim Dicyanmethyl und Dicyanäthyl wird nach Burns 6 ) 

durch Erhitzen der Substanz mit Benzoylchlorid der direkt am Kohlenstoff 
befindliche Wasserstoff durch Benzoyl substituiert. 

Während diese Art des Benzoylierens nur relativ selten angewendet wird 7 ), 

ist die Methode des Acylierens in wäßrig-alkalischer Lösung 8 ) eine 
sehr häufig und fast immer mit Erfolg geübte Reaktion. Diese von Lossen 
aufgefundene9 ) , von Schotten undBauman n 10 ) verallgemeinerte Methode ist 
unter dem Namen der Schotten-Baumannsehen bekannt. Die Substanz 
wird im allgemeinen mit überschüssiger lO proz. Natronlauge und Benzoylchlorid 
geschüttelt, bis der Geruch nach Benzoylchlorid verschwunden ist (Bau -
man n). Soll die Benzoylierung möglichst vollständig sein, so muß man in-

1 ) Danckworth, Arch. ~~8, 581 (1890). 
2 ) Knorr, A. 301, 7 (1898). 3) B. 4~, 2818 (1909). 
4) Siehe da zu Bergmann und Radt, B. 54, 1652 (1921). 
5 ) Ellinger und Riesser, B. 4~. 3336 (1909). 6 ) J . pr. (2) 44, 568 (1891). 
7 ) In manchen Fällen, wo die alkalische Benzoylierung versagt, führt aber gerade 

die saure Benzoylierung zum Ziel. - Lassar- Cohn und Löwenstein, B. 41, 3360 
(1908). - Lipp und Scheller, B. 4~, 1972 (1909). 

8 ) Benzoylieren in aceton-wäßrig-alkalischer Lösung: Kinscher, Diss. Erlangen 
(1909), 14, 39. 

9) A. 161, 348 (1872); tr5, 274, 319 (1875); ~05, 282 (1880); ~11. 16 (1883); ~65, 
148, Anm. (1891). 

1°) Schotten, B. tr, 2445 (1884). - Ba.umann, B. 19, 3218 (1886). 
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dessen nach Panormow 1) etwas stärkereLauge verwenden. Man schüttelt 
z. B. die Substanz mit !iO Teilen 20proz. Natronlauge und 6 Teilen Benzoyl
chlorid in geschlossenem Kolben , bis der heftige Geruch des Säurechlorids 
verschwunden ist. DieTemperatur soll nicht über 25 osteigen [ v. Pechmann 2 )]. 

S kra u p 3 ) empfiehlt, die Mengenverhältnisse so zu wählen, daß auf 
ein Hydroxyl immer sieben Moleküle Natronlauge.. nnd fünf Moleküle Benzoyl
chlorid in Anwendung komme11. Das Ätznatron wird in der 8-lOfachen Menge 
Wasser gelöst. Man schüttelt unter mäßiger Kühlung 10-15 Minuten. 

Beim Pyro g a II o 1 war es nötig, die Schüttelflasche mit Le uch tgas 4 ) 

zu füllen. Bei derartigen, gegen Alkali empfindlichen Stoffen kann man auch 
in Sodalösung 5 ) oder nach Bamberger 6 ) unter Verwendung von Alkali
bicarbonat7)8) oder Natriumacetat arbeiten; oft genügt es übrigens, die 
Lauge stark zu verdünnen 9 ). 

Die Benzoylprodukte bilden gewöhnlich weiße, halbfeste Massen, die 
bei längerem Stehen mit Wasser hart und krystallinisch werden, aber häufig 
hartnäckig Benzoylchlorid oder Benzoesäure resp. Benzoesäureanhydrid 
zurückhalten. 

Zur Reinigung des Traubenzuckerderivats löst Skraup 10) das Reak
tionsprodukt in Äther, destilliert ab und nimmt den Rückstand mit Alkohol 
auf, wodurch anhaftende Reste von Benzoylchlorid zerstört werden, die selbst 
andauerndes Schütteln der ätherischen Lösung mit konzentrierter Lauge nicht 
hatte entfernen können. Die alkoholische Lösung wird mit etwas überschüssiger 
Soda vermischt, mit Wasser ausgefällt, Alkohol und Äthylbenzoat mit Wasser
dampf verjagt und der Rückstand durch oftmaliges Umkrystallisieren aus 
Alkohol, dann Eisessig, gereinigt. In Äther ist die reine Substanz nicht löslich, 
während das Rohprodukt sich in cler Regel schon in wenig Äther vollständig 
löst. 

Anhaftende Benzoesäure kann man evtl. im Vakuum absublimieren, 
oder mit Wasserdampf abtreiben, oder, wenn angängig, durch Auskochen mit 
Schwefelkohlenstoff 11), mit Ligroin 12 ) oder kaltem Benzol 13) entfernen. Ein 
Gramm Benzoesäure löst sich in ca. 7.8 ccm siedendem Ligroin 14). 

Das Auskochen erfolgt (einfacher als im So x h I e t sehen Apparat) folgender
maßen: Das Rohprodukt, in Filterpapier gewickelt> befindet sich in einem 
60 cm langen , 4 cm breiten Glasrohr, oberhalb einer Porzellansaugplatte, die 
durch Verjüngen des Rohrs an einem Ende eingepaßt werden kann. Das Rohr 
wird mittels Gummistopfens auf t'ilwn mit Ligroin beschickten Kolh0n geRetr.t, 

1 ) B. 24, R. 971 (1891). - - l.htisdt, Z. physiol. 18, 200 (1894). -- Schunck und 
Marchlewski, Soc. 65, 187 (1894). ") B. 25, 1045 (1892). ") l\L 10, 390 (1891). 

4 ) Besser Wasserstoff. Eder, Arch. 254, 1 (1916). 
5 ) Lossen, A. 265, 148 (1891). -- Si mon, Arch. 244, 460 (1906). - Die öfters in 

großer Menge zugesetzte Soda wirkt auch aussalzend a uf das Reaktionsprodukt, was 
unter Umständen von Wert sein kann. Siehe Kauffmann undFritz, B. 43, 1216 (1910). 

6 ) M. u. J . 2, 546 .- E. Fischer, B. 32, 2454 (1899). -Siehe auch S. 924. 
7 ) Siehe auch B. 38, 1659 (1905); 39, 539 (1906). - Wieland und Bauer, B. 40, 

1687 (1907). (Dioxyguanidin). - Pauly und Weir, B. 43, 667 (1910). 
8 ) Das löslichere Kaliumbicarbonat ist wieder dem Natriumbicarbonat vorzu-

ziehen: Mohr, J. pr. (2) 81, li7 (l!llO). 
9 ) Cebrian, B. 31, 1598 (1898). 10 ) M. 10, 395 (1889). 

11 ) Barthund Schreder, M. :J, 800 (1882). 
12 ) E. Fischer, B. 34, 2900 (1901). -Baum, B. 31, 2950 (1904). - Panly nnd 

Weir, B. 43, 667 (1910). -Mohr, J. pr. (2), 81, 57 (1910). 
13 ) Ehrlich, B. 31, 1828 (1904). - Kyriacon, Diss. Heidelberg (1908}, 32. 
14 ) Weir, Diss. Würzburg (1\!09), 20. 
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sein oberes Ende trägt einen Rückflußkühler. Auf die Porzellansaugplatte 
gibt man noch etwas entfettete Baumwolle. 

Ist das Benzoylprodukt in Äther löslich, so führt gewöhnlich schon wieder
holtes Ausschütteln mit Lauge zum Ziel, kann aber partielle Verseifung be
wirken. Auch Waschen des Rohproduktes mit verdünntem Ammoniak kann 
am Platze sein. 

Als bestes Krystallisa tionsmi ttel hat K uen y 1) Essigsäureanhydrid 
empfohlen. So wird z. B. Pentabenzoyltraubenzucker mit überschüssigem An
hydrid im Einschlußrohr 6 Stunden im Chlorcalciumbad auf 112 ° erwärmt. 
Beim Erkalten krystallisiert die Substanz in schönen Nadeln aus. -
Diese Methode schließt indes immer die Gefahr einer Verdrängung von Benzoyl
durch Acetylgruppen in sich. 

Di o xymethy I e n krea tinin kann nur auf folgende Weise in ein reines 
und einheitliches Dibenzoylderivat übergeführt werden 2 ). 

Die mit einem kleinen Überschuß von Lauge und Benzoylchlorid versetzte 
Lösung wird nur so lange geschüttelt, bis die erste krystallinische Ausscheidung 
bei noch vorhandener, evtl. wiederhergestellter, alkalischer Reaktion erfolgt. 
Der Überschuß des Benzoylchlorids und etwa vorhandenes Benzoesäure
anhydrid wird nun mit Äther entfernt, filtriert und der Filterrückstand nach 
dem Waschen mit Wasser aus Alkohol umkrystallisiert. Aus dem Filtrat 
können in analoger Weise weitere Mengen Benzoylprodukt gewonnen werden. 

Während die freien aromatischen 0 xysä urenund Phenol sulfo
säure n sich nur schwer benzoylieren lassen, gelingt die Benzoylierung leicht 
mit den Estern 3). 

Da Benzoylchlorid sich in der Kälte mit Alkohol nur langsam umsetzt, 
kann man auch in alkoholischer Lösung arbeiten und benutzt dann an 
Stelle der wäßrigen Lauge Natriumalkoholat [Methode von Claisen 4 )]. 

Im allgemeinen wird man hier unter Eiskühlung zu arbeiten haben 5 ) . 

Feist 6 ) konnte nur auf folgende Art Benzoylierung des Diacetylacetons 
erreichen : Ein Gemenge von einem Molekül Diacetylaceton, zwei Molekülen 
Benzoylchlorid und zwei Molekülen bei 200° getrocknetem Natriumäthylat7) 
wurde 6 Stunden am Rückflußkühler erhitzt, nach dem Erkalten die Lösung 
vom Chlornatrium abgesaugt und von Benzol befreit. Zur Reinigung wurde 
die ätherische Lösung mit verdünnter Sodalösung geschüttelt. 

Sehr bewährt hat sich nach BrühiB) auch Aceton als Lösungsmittel. 
5.25 g (1/40 Molekül) Camphocarbonsäureester wurden in 50 ccm Aceton ge
löst und unter Eiskühlung und Turbinieren gleichzeitig 17.5 g (5/ 40 Molekül) 
Benzoylchlorid und 100 ccm dreifach normale Natronlauge (12/ 40 Molekül) 
langsam eintropfen lassen. Allmählich werden auch noch weitere Mengen Ace
ton zugefügt, so daß alles in Lösung bleibt. Sobald der Geruch nach Benzoyl
chlorid verschwunden war, wurde in Wasser gegossen und ausgeäthert. 

Auch Xylol 9), Ligroin1°), Chloroform11) und Benzoesäureester 12 ) 

werden als Verdünnungsmittel empfohlen. 

1) Z. physiol. 1-4, 337 (1890). 2 ) J aff e, B. 35, 2899 (1902). 
3) La.ssar- Cohn und Löwenstein, B. -41, 3360 (1908). 4 ) B. 21, 3183 ( 1894). 
5 ) Claisen, A. 291, 53 (1896). - Wislicenus und Densch, B. 35, 763 (1902). 
6 ) B. 28, 1824 (1895). 7 ) Von E. Merck, Darmstadt, zu beziehen. 
8) B. 36, 4273 (1903). 
9 ) Bischoff, B. 24, 1046 (1891). -Brühl, B. 24, 3378 (1891). 

1°) Lassar- Cohn und Löwenstein, B. -41, 3360 (1908). 
11 ) E. Fischer und Freudenberg, B. 45, 2725 (1912).- E. Fischer und Oetker, 

B. 46, 4029 (1913). . 12 ) Brühl, B. 25, 1873 (1892). 
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Ähnlich konnte Di mroth den Phenylbenzoyloxytriazolcarbonsäureester 
nur durch mehrtägiges Erhitzen des trocknen Natriumsalzes mit absolutem 
Äther und Benzoylchlorid auf 100° erhalten 1) . 

In manchen Fällen sind die Kalium salze verwendbarer als die Natrium
:-;alze 2). Noch energischer reagieren Silbersalze 3 ). 

Besser als auf die trocknen Alkaliverbindungen Benzoylchlorid einwirken 
zu lassen- was Claisen 4 ) gelegentlich versucht hat-, ist dasobenerwähnte 
Verfahren, Natriumalkoholat in alkoholischer Lösung zu benutzen oder 
die Benzoylierung in ätheris cher oder Benzollösung bei Gegenwart von 
trocknem Alkalicarbonat vorzunehmen (Claisen), oder endlich nach 
BrühJ5) die in Petroläther gelöste Substanz mit in demselben Medium 
suspendiertem Natriumstaub und gleichermaßen verdünntem Benzoylchlorid 
zu kochen. 

Nach Viktor Meyer 6 ) und Goldschmiedt 7 ) enthält das Benzoylchlorid 
<les Handels oft Chlorbenzoylchlorid. Da die gechlorten Benzoylverbin
dungen schwerer löslich sind als die entsprechenden Derivate der Benzoesäure, 
lassen sich die erhaltenen Benzoylderivate durch Umkrystallisieren nicht gut 
von Chlor befreien. 

Übrigens führt auch reines Benzoylchlorid gelegentlich zur Bildung 
chlorhaltiger Produkte 8). 

War das Benzoylchlorid aus Benzotrichlorid und Bleioxyd oder Zinkoxyd 
dargestellt, so wird aus etwa beigemischtem Benzalchlorid durch die Behand
lung mit den Metalloxyden Benzaldeh ~rd entstehen, der zu Störungen Anlaß 
geben kann 9). 

Lactone geben alkalilösliche henzoylierte Säuren. Man säuert an und 
destilliert aus dem Gemisch des Produkts mit Benzoesäure letztere mit 
Wasserdampf ab 10). 

Die Schott en-Baumannsche Methode ist auch analog für Acety
lierungen verwendbar, hat hier indessen wegen der leichteren Zersetzlichkeit 
1les Acetylchlorids weniger Bedeutung. 

Benzo ylieren in Pyridinlösung11 ). 

Tertiäre Basen, wie Pyridin, Picolin, Chinolin oder Dimethylanilin, wirken 
als Überträger der Benzoylgruppe, indem sie erst Benzoylchlorid addieren und 
dann das Benzoylradikal lmkr Übergang in Chlorhydrat wieder abspalten: 

1) A. 335, 77 (1904). 
2 ) Löwenstein, Diss. Königsberg (1908). - LaKsar- Cohn und Löwenstein, 

B. 41, 3362 ( 1908). 
3 ) Dimroth und Dienstbach, B. 41, 4063, 4064, 4067 (1908). Auch für Acetylie-

rung und Einführung des m-Nitrobenzoylrestes. 4 ) A. 291, 53 (1896). 
5) B. 36, 4273 (1903). 6 ) B. 24, 4251 (1891). 7 ) M. 13, 55, Anm. (1892). 
8 ) Scholtz, B. 29, 2057 (1896). - Siehe auch S. 684. 
9 ) Hoffmann und V. Meyer, B. 25, 209 (1892). 

1°) Bistrzycki und Flatau, B . 30, 127 (1897). 
11 ) Dennstadt und Zimmermann, B. 19, 75 (1886). - Minunni, G. 22, II, 

213 (1892).- Deninge r, J. pr. (2) 50, 47!) (1894).- Claisen, A. 291, 106 (1896); 297, 
64 (1897).- Wislicenus , A. 291, 195 (1896).- Leger, C. r. 125, 187 (1897).- Erd
mann und Hu th, J. pr. (2) 56, 4, 36 (1897).- Erdmann, B. 31, 356 (1898).- Claisen, 
B. 31, 1023 (1898). - Einhorn und Hollandt, A. 301, 95 (1898).- Wedekind, B. 34, 
2070 (1901). - Bouve ault, Bull. (3) 25, 439 (1901). - Tschitschibabin, Bull. (3), 
30, 70, 500 (1903).- Dieckmann, B. 37, 3370, 3384 (1904).- Auwers, B. 37, 3899, 
3905 (1904). - Frenndler, BulL (3) 31, 616 (1904). 
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Ü +R-OH 
N 

/ " 
C6H 5CO Cl 

Es ist notwendig 1), zu den Versuchen reine Basen (Pyridin aus dem Zink
salz oder Pyridin "Kahlbaum") zu verwenden Manchmal muß auch das 
Pyridin sorgfältig getrocknet sein 2 ). Die Ausführung der Benzoylierung erfolgt, 
wie S. 661 beschrieben. 

Als Nebenprodukt3) entsteht immer das bei 42° schmelzende Benzoe
säurea nh ydrid. 

Man braucht auch nicht überschüssiges Pyridin zu nehmen und kann die 
Reaktion fast immer in der Kälte zu Ende führen, ja manchmal ist sogar gute 
Kühlung notwendig 4). Als Verdünnungsmittel empfiehlt sich Ather 0 ). 

Chi no lin 6), das man vorteilhaft mit Chloroform verdünnt 7 ), wirkt ebenso, 
nur weniger energisch, bietet dafür aber die Möglichkeit, falls es notwendig ist, 
höher zu erhitzen; das gleiche giltvom Dimethylanilin 8 ) oder Diäthyl
anilin9). 

Bei mehrwertigen Phenolen und Alkoholen ist nach diesem V erfahren 
meist keine erschöpfende Acylierung zu erzielen. 

Über Bildung gemischter Säureanhydride nach diesem Verfahren siehe 
S. 658. 

Eine eigentümliche Beobachtung machten E. Fischer und Bergmann IO) 
bei der Benzoylierung des a-Diaceton-dulcits. Bei der Einwirkung 
von Benzoylchloricl und Chinolin entsteht ein Dibenzoylderivat, das bei 
185-186 ° schmilzt und in Alkohol ziemlich schwer löslich ist. Verwendet 
man aber Pyridin an Stelle des Chinolins, so entsteht ein isomerer Körper 
(ß-Dibenzoyl-diaceton-dulcit). Die gleiche Isomerie wurde bei dem Diani
s o y I -d i a c e ton-du 1 c i t beobachtet; auch hier entstehen verschiedene 
Körper, je nachdem man den a-Diaceton-dulcit mit Anisoylchlorid bei 
Gegenwart von Chinolin oder Pyridin behandelt. 

Benzoylbromid. 

Nach BrühP1) i>;;t Benzoylbromid dem Benzoylchloricl an Reaktions
fähigkeit beträchtlich überlegen. Er benzoylierte mit diesem Reagens den 
Camphocarbonsäureester nach der ~ c h o t t e n -Ban man n Rehen Methode 
hei - 5 °. 

Benzoesäure 

hat W ede ki nd 12 ) zum Benzoylieren von Oxyanthrachinonen benutzt, wobei 
unter Zusatz von Schwefelsäure oder auch ohne Katalysator beim Siedepunkt 
der Benzoesäure gearbeitet wird. 

1 ) Lockemann und Liesche, A. 342, 40 (1905). 
2 ) Lockemann, B. 43, 2224 (1910). 
3 ) Siehe hierzu auch Schenkel, B. 43, 2598 (1910). 
4 ) Rupe, Luksch und Steinbach, B. 42, 2517 (1909). 
5 ) Einhorn, Rothlauf und Seuffert, B. 44, 3318 (1911). 
6 ) Scholl und Berb1inger, B. 40, 395 (1907). 
7 ) E. Fischer und Freudenberg, B . 45, 2725 (1912).- E. Fischer und Oetker, 

B . 46, 4029 (1913). 8 ) Nö1ting und Wortmann, B. 39, 638 (1906). 
9 ) Ullmann und Nadai, B. 41, 1870 (1908). 10 ) B. 49, 289 (1916). 

11 ) B. 36, 4274 (Hl03). 12 ) DPA. Kl. 12, W 46 334 (1917). 
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Benzoylieren mit Benzoesäureanhydrid. 
Mit Benzoesäureanhydrid erhitzt man die hydroxylhaltige Substanz im 

offenen Kölbchen l-2 Stunden auf 150° [Liebermann 1)] oder 160 bis 
170° 2), gelegentlich auch 22-25 Stunden auf 50-60° 3). 

Seltener wird es notwendig sein, im Einschlußrohr stundenlang auf 190 
bis 200° zu erhitzen4). 

Mit Ben zoesä ureanh ydrid und Wasser gelingt die Überführung des 
Ecgonins in Cocain besonders gut5). 

Ein Molekül Ecgonin wird in der halben Menge heißen Wassers gelöst 
und bei Wasserbadhitze mit etwas mehr als einem Molekül Benzoesäureanhy
drid, das man allmählich zusetzt, eine Stunde digeriert. Nach dem Ab
kühlen werden überschüssiges Anhydrid und Benzoesäure durch Ausschütteln 
mit Äther entfernt. Der ausgeätherte Rückstand wird durch Waschen mit 
Wasser gereinigt, oder man kocht mit Soda und treibt unveränderten Alkohol 
(Phenol) mit Wasserdampf über. 

In ähnlicher Weise benzoyliert Knick 6 ) das p-Nitrophenyl-a-,y-lutidyl
alkin. Die stark verdünnte salzsaure Lösung der Substanz wird mehrere 
Stunden mit Benzoesäureanhydrid auf dem Wasserbad erwärmt, aus der 
wäßrigen Lösung durch Schütteln mit Äther die Benzoesäure entfernt und 
der Ester mit Natronlauge gefällt. 

Nach Goldschmiedt und Hemmelmayr 7 ) ist vollständige Benzoy
lierung manchmal noch besser als nach Schotten - Baumann bei Anwendung 
von Benzoesäureanhydrid und Natriumbenzoat zu erzielen. 

2 g Scoparin, 10 g Benzoesäureanhydrid und I g trocknes benzoesaures 
Natrium wurden 6 Stunden im Ölbad auf 190° erhitzt, hierauf die Masse 
mit 2proz. Natronlauge übergossen und über Nacht in der Kälte stehen ge
lassen. Das ausgeschiedene Hexabenzoylderivat wurde aus Alkohol gereinigt. 

Reychler empfiehlt, als katalysierendes Agens statt der sonst verwen
deten8) Schwefelsäure oder statt Chlorzink Sulfosäuren , speziell Campher
sulfosäure, zu verwenden 9 ). 

Auch mit Benzoesäureanhydrid allein sind Erfolge erzielt worden, 
die nach den anderen Verfahren nicht erreicht werden konnten [Gorter 10), 

E m merli ng 11)]. 
Gascard 12 ) benutzt die Benzoylierung mit Benzoesäureanhydrid zur 

Bestimmung des Molekulargewichts von Alkoholen und Phenolen. 
Das in Äther gelöste Gemisch von Ester, Anhydrid und Säure gibt näm

lich seine Säure an wäßrige Kalilauge ab, ohne daß der Ester und das Anhy
drid merklich zersetzt werden. Die Benzoesäureester der tertiären Alkohole 
liefern jedoch zu niedrige Werte, da sie bei der Titration mehr oder weniger ver
seift werden. In einen langhalsigen Kolben bringt man eine bestimmte Menge 
des zuvor getrockneten Alkohols oder Phenols und einen Überschuß von Benzoe-

1 ) A. 169, 237 (1873). - Windaus und Hauth, B. 39, 4378 (1906). 
2 ) E. Müller, Diss. Leipzig (1908), 22. 
3) Lifschütz, Z. physiol. 96, 342 (1916). 
4) Romburgh, Rec. l, 50 (1882). -- Likiernik, Z. phys. 15, 418 (1894). 
5 ) Liebermann und Gie sel, B. 21, 3196 (1888). - DRP. 47 602 (1889). 
6) B. 35, 2791 (1902). 
7 ) M. 15,327 (1894).- Siehe auch Thoms undDrauzburg, B. 44, 2130 (1911).

Kueny, Arch. 252, 370 (1914). 
8) Wegscheid e r, M. 30, 859 (1909). Aldehyde. 
9) Bull. Soc. Chirn. Belg. 21, 428 (1907). 10) Arch. 235, 313 (1897). 

11) B. 41, 1375 (1908). 12 ) J. Pharm. Chirn. {6) 24, 97 (1906). 

M" y e r, Anai y,;e. 1 .. ~ufl. 44 



690 Quantitative Bestimmung der Hydroxylgruppe. 

Säureanhydrid (das 2-3fache der Theorie), schmilzt den Kolben zu und erhitzt 
ihn längere Zeit (bis 24 Stunden) im Wasser- oder Ölbad. Der Kolben soll 
untertauchen. In den meisten Fällen wird siedende, in der Kälte gesättigte 
Chlorcalciumlösung als Bad genügen. Nach beendigtem Erhitzen öffnet man 
den Kolben, läßt 10-20 ccm Äther einfließen, setzt nach eingetretener Lösung 
5 ccm Wasser und 2 Tropfen Phenolphthaleinlösung zu und titriert mit 
normaler Kalilauge. Das Molekulargewicht M ergibt sich aus der Formel: 

M = _!>__:_ 1000 ' 
N-n 

wo p das Gewicht des Alkohols oder Phenols, N die Anzahl verbrauchter Kubik
zentimeter normaler Kalilauge und n die bei einem blinden Versuch mit der 
gleichen Menge Anhydrid, Äther und Phenolphthalein verbrauchte Anzahl 
Kubikzentimeter Kalilauge bedeutet. 

Handelt es sich um einen mehrwertigen Alkohol, so ist das Resultat mit 
der Anzahl der vorhandenen Hydroxylgruppen zu multiplizieren. 

In den Fällen, wo der Benzoesäureester in Äther schwerlöslich oder un· 
löslich ist, muß Benzol oder Chloroform als Lösungsmittel verwendet werden. 

Benzoylieren mit substituierten Benzoesäurederivaten und 
Ac ylierung durch Benzol-(Tol uol-)sulfosä urechlorid. 

Jackson und Rolfe 1) benzoylieren mit p-Brombenzoylchlorid oder 
p- Brombenzoesäureanhydrid und bestimmen aus dem Bromgehalt der 
so gewonnenen Derivate die Zahl der ursprünglich vorhandenen Hydroxyl
gruppen. 

Authenrieth empfiehlt2) dieses Reagens zum Nachweis des Methyl
alkohols (siehe S. 587). 

Ebenso eignen sich o-Brombenzoylchlorid3), p-Chlorbenzoyl
chlorid '), o -Nitro benzo ylchlorid 5 ) 6), m- Nitro benzo ylchlorid 6 ) 7) 

undp-Nitrobenzoylchlorid 6 ) 8 ) zur Bestimmung von HydroxyJgruppen. 
Speziell die mit m- Nitro benzo ylchlorid erhältlichen Derivate zeichnen 

sich durch Schwerlöslichkeit und eminentes Krystallisationsvermögen aus 
[V. Meyer und Altschul 9)]. 

Das schwer lösliche p-Nitrobenzoylchlorid wird meist in Äther, 
Aceton oder Benzol gelöst. Es dientl0) u. a. zur Identifizierungdes Äthyl
alkohols und für die Charakterisierung von Enolen 11). 

Die zu prüfende Flüssigkeit wird mit dem gleichen Gewicht p-Nitrobenzoyl-

1) Am. 9, 82 (1887).- Scholl, B. 43, 351 (1910). - Potschiwauscheg, B. 43, 
1744, 1749 (1910). 2 ) Arch. ~58, 1 (1920). 3 ) Schotten, B. ~1, 2250 (1888). 

4 ) Stolz, B. 37', 4151 (1904). - Lockemann, B. 43, 2224, 2228, 2229 (1910). 
5 ) DRP. 170 587 (1906). - Die Substanz explodiert bei der Vakuumdestillation 

selbst bei bloß 5mm Druck. Schaarschmidt und Herzenberg, B. 53, 1393 (1920). 
6 ) Hänggi, Hel. 4, 23 (1921). 
7 ) Claisen und Thompson , B. 1~, 1943 (1879).- Schotten, B. ~1, 2244 

(1888).- Soc. 67', 591 (1895).- W. Wis1icenus, A. 31~, 48 (1900).- Frankland und 
Harger, Soc. 85, 1571 (1904). - Siehe auch DRP. 170 587 (1906).- Wohl, B. 40, 4694 
(1907).- Frenzen, B. 4~, 2466 (1909). - Lockemann, B. 43, 2224, 2228 (1910). 

8) Wislicenus, A. 316, 37, 333 (1901).-Buchner und Meisenheimer, B. 38, 
624 (1905).- Emmerling, B. 41, 1376 (1908). -Lockemann, B. 43, 2226 (1910).
Forster und Kunz, Soc. 105, 1718 (1914).-Henderson und Sutherland, Soc.l05, 
1710 (1914). 

s) B. ~6, 2756 (1893). 
10) Buchner und Meisenheimer, B. 38, 624 (1905).- E . Fischer, B. 41,456 (1914). 
n) Rügheimer, B. 49, 591 (1916). 



Benzoy1ierungsmethoden. 691 

chlorid versetzt und kurze Zeit erwärmt, wobei Salzsäure entweicht. Beim 
Erkalten scheidet sich eine Krystallmasse ab, die mit verdünnter Sodalösung 
verrieben, dann abgesaugt und mit Wasser gewaschen wird. Durch Umkrystalli
sieren aus heißem Ligroin wird der Schmelzpunkt des reinen p-Nitrobenzoe
säureäthylesters (57-58 °) leicht erreicht. 

Zur Identifizierung von aliphatischen Alkoholen überhaupt empfehlen 
Berend und He ymann 1) sowie Mulliken 2 ) die Darstellung der 3.5-Di nitro
benzoylderivate.- Methylalkohol: Kremers, a . a. 0 . 

Zur Spaltung der p- Nitrobenzoylderivate (namentlich auch der 
Basen) hat sich Kochen mit (etwa l5proz.) Bromwasserstoffsäure bewährt 3 ). 

Gelegentlich kann es von Wert sein, Versuche statt mithalogensubstituierten 
Benzoylchloriden, mit Anisoylchlorid 4) oder Veratroylchlorid zu unter
nehmen, wodurch die Bestimmung der Hydroxylgruppen vermittels der Meth
oxylzahl ermöglicht wird. 

Die Umsetzungen der Säurechloride sind auf primäre Additionen an die 
Carbonylgruppe zurückzuführen 5 ) . Säurechloride mit ungesättigter Carbonyl
gruppe sollten deshalb besonders reaktionsfähig sein. Von Staudinger und 
Con1) wurde gezeigt, daß eine paraständige Methoxygruppe oder 
eine Dirnethylaminogruppe die Reaktionsfähigkeit des Carbonyls im Benz
aldehyd resp. Benzophenon stark erhöht. Entsprechend ist auch Anissäure
chlorid, noch mehr aber p-Dimethylamino- benzoylchlorid reaktions
fähiger als Benzoylchlorid 6 ). - Siehe auch S. 693. 

Auch die von Hinsberg 7) angegebene Verwendung von 

BenzolsulfosäurechloridS) 10) 

sei hier angeführt. 
Es wird nach der Schotten-Baumannsehen Methode zur Einwirkung 

gebracht, oder man setzt der Mischung von Phenol und Benzolsulfochlorid, 
Zinkstaub oder Chlorzink zu und erwärmt 9 ). 

Alkoholische Lösungen sind möglichst zu vermeiden, da der Alkohol bei 
Gegenwart von Alkali das Benzolsulfochlorid zu heftig angreift, das dann vor 
Vollendung der gewünschten Reaktion verbraucht wird. Zur Reinigung werden 
die Niederschläge mit etwas Alkali angerührt, um sie von einem Rest Benzol
sulfochlorid zu befreien, und aus Alkohol umkrystallisiert. 

Diese Ester pflegen in heißem Alkohol, Benzol, Chloroform und Schwefel
kohlenstoff leicht, in Äther schwer löslich zu sein 11) . Sie besitzen oftmals be
sonderes Krystallisationsvermögen 12). 

1 ) J. pr. (2) 69, 455 (1904). - Kremers, J. Am. pharm. Ass. lO, 252 (1921). 
2 ) A method for the identification of pure organic compounds l, 168 ( 1904). 
3 ) J aco bs, Diss. Berlin ( 1907), 18. 
4) Hierfür Beispiele: Werner und Subak, B. 29, 1156 (1896). - Braun und 

Steindorf,B.38,3098 (1905).-Rud. Schulze, Diss. Kiel (1906), llO.-Auwersund 
Eckardt, A. 359, 367 (1908).- Scheiber und Brandt, J. pr. (2), 78, 93 (1908). 
Frenzen, B. 42, 2467, 2468 (1909). - Gabriel, B. 42, 4062 (1909). - DRP. 264 654 
(1913). - E. Fischer und Bergmann, B. 49, 289 (1916).- Rügheimer, B. 49, 592 
(1916). 5 ) Werner, Stereochemie, S. 411. 6 ) A. 384, 62 (1911). 

7 ) Staudinger und Endle, B. 50, 1046 (1917). 
s) B. 23, 2962 ( 1890). 
9 ) Schotten und Schlömann, B. 24, 3689 (1891). - DRP. 117 587 (1901). · 

Grandmougin und Bodmer, B. 41, 610 (1908). 
10) Schiaparelli, G. ll, 65 (1881). - Krafft und Roos, B. 26, 2823 (1893). 

- Heffter, B. 28, 2261 (1895). 
11) Georgescu, B. 21, 416 (1891). 12 ) Manasse, B. 30, 669 (1897). 

44* 
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Ebenso verwertbar ist 

p- Toluolsulfochlorid. 

Das käufliche Präparat ist oft nicht rein. Man löst es in einem Teil Aceton 
und läßt unter Rühren in Eiswasser eintropfen. Dabei scheidet sich die Substanz 
sofort in Krystallen ab 1). Man arbeitet nach Schotten-Baumann 
unter Benutzung von Soda 2) oder Ätznatron, zweckmäßig mit Benzol als 
VerdünnungsmitteJ3), oder nach Einhorn mit Diäthylanilin 4). 

Die Verseifun g derartiger Ester läßt sich mit kalter konzentrierter 
Schwefelsäure ausführen 5 ). 

Po I y nitro p h e n o I e (Naphthole) mit zur Hydroxylgruppe orthoständigen 
N02-Gruppen tauschen beim Behandeln mit Arylsulfochloriden bei Gegenwart 
tertiärer Basen ihr Hydroxyl gegen Chlor aus 6). Die Ausbeuten sind aber oft 
sehr schlecht. 

Darstellung der substituierten Benzoesäurederivate und des 
Benzols ulfo sä urechlorids. 

Parabrom benzo ylchlorid. Parabrombenzoesäure wird mit der äqui
valenten Menge Phosphorpentachlorid zusammengerieben, das Gemisch er
wärmt und nach Austreibung des größten Teils des dabei entwickelten Chlor
wasserstoffs im Vakuum fraktioniert. Smp. 42°, Sdp. 174° bei 102 mm. Leicht 
löslich in Benzol und Ligroin. 

Parabrombenzoesäureanhydrid entsteht bei einstündigem Erhitzen 
von 3 Teilen p-brombenzoesaurem Natrium mit 2 Teilen p-Brombenzoyl
chlorid auf 200°. Smp. 212°. Fast unlöslich in Äther, Schwefelkohlenstoff 
und Eisessig, wenig löslich in Benzol, etwas leichter in Chloroform, woraus es 
gereinigt wird. 

Orthobrom be nzo ylchlorid 7), analog seinem Isomeren dargestellt, läßt 
sich bei Atmosphärendruck unzersetzt destillieren. Flüssig, Sdp. 241-243°. 

Metabrombenzoylchlorid 8 ) . 15g geschmolzene und nach dem Er
kalten im Exsiccator gepulverte Metabrombenzoesäure und 17 g Phosphor
pentachlorid werden vermischt und die Reaktion durch gelindes Erwärmen 
unterstützt. Das Chlorid wird dann bei 30-35 mm destilliert; Sdp. 130 bis 
135°. 

Metabrombenzoesäureanhydrid 8). Man erhitzt ein Gemisch von 
17 g brombenzoesaurem Natrium, bei ll0° getrocknet und gepulvert, mit 
13 g Brombenzoylchlorid 2 1/ 2 Stunden auf 150-200°. - Das entstan
dene Anhydrid wird bei 140-180° heraussublimiert und bildet dann bei 
148-149° schmelzende lange Nadeln, löslich in Benzol und Chloroform, 
schwer löslich in Äther und Ligroin. 

Metanitrobenzoylchlorid erhält man nach Claisen und Thomp-

1 ) Knoop und Landmann, Z. physiol. 89, 159 (1914). 
2 ) Ullmann und Loewenthal, A. 332, 62 (1904). 
3 ) Ullmann und Brittner, B. 42, 2546 (1909). 
4) Ullmann und Nadai, B. 41, 1872 (1908). 
5 ) Ullmann und Brittner, a. a. 0., 2547 (1909). 
6 ) DRP. 199 318 (1908). - Ullmann und San e, B. 44, 3731 (1911). - Borsehe 

und Fiedler, B. 46, 2122 (1913). 
7 ) Schotten, B. 21, 2244 (1888). - Sudborough, Soc. 67', 591 (1895.) 
8 ) Danaila, Bull. (4) 7', 287 (1910). 
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son 1) durch Mischen von Nitrobenzoesäure mit der allmählich zuzusetzenden 
äquivalenten Menge Phosphorpentachlorid, Abdesti11ieren des gebildeten Phos
phoroxychlorids und Fraktionieren des Rückstands im Vakuum. Smp. 34 o; 
Sdp. 183-184 o bei 50-55 mm. 

Zur Darstellung vo 11 Benzolsulfosä urechlorid 2 ) werden äquivalente 
Mengen benzolsulfosaures Natrium und Phosphorpentachlorid zusammen er
wärmt und nach Beendigung der Reaktion in Wasser gegossen. Das abge
schiedene Öl wäscht man mit Wasser und entfärbt es in ätherischer Lösung 
mit Tierkohle. Smp. 14°; Sdp. 120° bei 10 mm. 

Nach dem Verfahren von Hans Meyer 3)- Darstellung der Säure
chloride mit Thionylchlorid4)- sindalledieseDerivate vielleichter zu
gänglich geworden. Man ist damit in die Lage gesetzt, sich rasch und bequem 
die verschiedensten Säurechloride rein darzustellen. 

Das Di methylami no- benzoylchlorid z. B. wurde früher aus Di
methylanilin und Phosgen gewonnen, ist aber nicht in reinem Zustand her
gestellt worden. Man erhält es durch ca. 8stündiges Erhitzen von Dimethyl
aminobenzoesäure mit Thim1ylchlorid. Durch Umkrystallisieren aus Schwefel
kohlenstoff wird es in weißen Blättchen vom Smp. 145-147° erhalten. 

Das Chlorid ist sehr reaktionsfähig und gegen Luftfeuchtigkeit empfind
licher als Anissäurechlorid uml hauptsächlich als Benzoylchlorid 5 ). 

H. Analyse der Benzoylderivate 6). 

In manchen Benzoylprodukten kann man schon durch Elementarana
lyse die genaue Zusammensetzung ermitteln; in substituierten Derivaten 
bestimmt man Halogen resp. Stickstoff, Schwefel oder Methoxyl. 

Zur direkten Bestimmung der Benzoesäure hat Pum 7 ) ein Ver
fahren ausgearbeitet. 

Die Substanz, etwa 0.5 g, wird durch zweistündiges Erhitzen im geschlos
senen Rohr mit der zehnfachen Menge konzentrierter, mit Benzoesäure in der 
Kälte gesättigter Salzsäure verseift. Die Digestion wird im kochenden Wasser
bad vorgenommen. 

Nach 1-2 stündigem Stehen wird der Rohrinhalt vor der Pumpe filtriert, 
zunächst mit der benzoesäurehaltigen Salzsäure, dann mit einer gesättigten 
wäßrigen Benzoesäurelösung vollständig gewaschen. 

Der Filterrückstand wird in überschüssiger n/10-Natronlauge gelöst, dann 
die Benzoesäure durch Übersättigen mit Säure und Zurücktitrieren mit Lauge 
bestimmt. Als Indicator wird Phenolphthalein verwendet. Die Normallösungen 
werden auf reine Benzoesäure gestellt. 

Beim Mischen der beiden Waschflüssigkeiten fällt etwas Benzoesäure aus, 
und daher wird immer ca. 1% zuviel gefunden. Man kann diesen konstanten 
Fehler entweder in Rechnung ziehen oder dadurch eliminieren, daß man in 
einem blinden Versuch, unter Benutzung einer gleichen Menge Waschflüssig
keit wie beim Hauptversuch, die Menge der ausgefällten Benzoesäure bestimmt. 

1) B. U, 1943 (1879). 
2 ) Otto, Z. 1866, 106. - Siehe dazu Knoevenagel, B. 41, 3325, Anm. (1908). 
3 ) M. 22, 109, 415, 777 (1901). - Siehe auch S. 720, 750. 
4 ) Zur Reinigung des Thionylchlorids destilliert man es langsam über 

Bienenwachs. Hans Meyer und Sch1eg1, M. 34, 569 (1913). 
"l Staudinger und Endle, B. 50, 1046 (1917). 
6 ) über Verseifen empfindlicher Benzoylverbindungen siehe auch W oh1, B. 36, 

4144 (1903). 
7 ) lVI. 12, 438 (1891). 
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Allgemeiner anwendbar ist das Verfahren, in der verseiften Substanz, ana
log der Destillationsmethode bei Acetylbestimmungen, die mit Wasserdampf 
übergetriebene Benzoesäure zu titrieren [R. und H. Me yer 1)]. 

Ca. 0.5 g Substanz werden mit 30-50 ccm Alkohol (am besten Methyl
alkohol: siehe S. 674) und überschüssigem Ätzkali unter Rückflußkühlung 
verseift, nach dem Erkalten mit konzentrierter Phosphorsäurelösung oder 
glasiger Phosphorsäure angesäuert und hierauf mit Wasserdampf destilliert. 

Im Anfang läßt man die Destillation langsam gehen und evtl. noch durch 
einen Tropftrichter Alkohol zufließen, damit das Verseifungsprodukt sich all
mählich und krystallinisch ausscheide und keine harzigen Produkte entstehen, 
die Benzoesäure einhüllen und ihre Übertreibung erschweren können. 

Sobald 1-F/2 1 Wasser übergegangen sind, werden 150 ccm des nun folgen
den Destillats gesondert aufgefangen, durch Titration auf Benzoesäure ge
prüft, und sobald diese nicht mehr nachweisbar ist, die Destillation abgebrochen. 

Wenn sich die Substanz nicht durch alkoholische Lauge verseifen läßt, 
führt oft Erhitzen mit (bis 80proz.) Schwefelsäure zum Ziel. Man destilliert 
dann nach Zusatz von primärem Natriumphosphat 2 ). 

Die vereinigten Destillate werden mit einer gemessenen Menge Lauge 
alkalisch gemacht und in einer Platin-, Silber- oder Nickelschale auf 100 bis 
150 ccm konzentriert, dann kochend zurücktitriert. 

Als Indicator dient Aurin oder Rosolsäure. Erst wenn sich der Farbstoff 
nach 10 Minuten langem Kochen nicht mehr rot färbt, ist alle Kohlensäure 
vertrieben und die Titration beendet. 

Die zum Titrieren benutzte n/10-Lauge stellt man auf sublimierte, frisch 
geschmolzene Benzoesäure. 

Das Eindampfen hat auf einer Spiritus- oder Benzinkochlampe zu er
folgen, damit keine schweflige oder Schwefelsäure in die Flüssigkeit gelange. 

Scharf3) zieht es vor, das mit Natronlauge alkalisch gemachte Destillat 
einzuengen, die überschüssige Natronlauge durch Einleiten von Kohlendioxyd 
in Carbonat zu verwandeln und zur Trockne einzudampfen. Aus dem Rück
stand erhält man durch Extraktion mit Alkohol das benzoesaure Natrium, das 
nach dem Abdestillieren des Alkohols bei ll0° getrocknet und gewogen wird. 

Durch Verseifung und direkte Titration hat Vongerichten 4 ) das 
Benzoylmorphin untersucht. 

Die Substanz wurde in Methylalkohol gelöst, mit wenig Wasser und 10 ccm 
Normallauge am Rückflußkühler 2-3 Stunden gekocht, bis eine Probe beim 
Verdünnen mit Wasser keine Trübung mehr zeigte. Titration mit n-Salzsäure 
unter Benutzung von Phenolphthalein als Indicator ergab das Vorliegen des 
Monobenzoylprodukts. 

Auf dieselbe Art wurde Dibenzoylpseudomorphin und Tribenzoylmethyl
pseudomorphin analysiert. 

Wenn das entacylierte Produkt in Lauge unlöslich ist, kann es abfiltriert, 
getrocknet und gewogen werden. Das alkalische Filtrat wird angesäuert, 
erschöpfend mit Äther extrahiert und die Benzoesäure im Rückstand ge
wogen5), evtl. nachdem der Ätherrückstand im Trockenschrank auf llS-120° 

1 ) B. 28, 2965 (1895). - R. Meyer und Hartmann, B. 38, 3956 (1905). 
2) Heller, B. 42, 2740 (1909). 3) Diss. Leipzig (1903), 29. 
4) A. 294, 215 (1896). - Lockemann und Liesche, A. 342, 42 (1905). 
5) Scholl, Steinkopf und Kabacznik, B. 40, 392 (1907).- Scholl und Holder

mann, B. 41, 2320 (1908). -Wunderlich, Diss. Marburg (1908), 62. - Sieburg, 
Arch. 251, 161 (1913). 
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(zum Wegsublimieren der Benzoesäure) erhitzt worden war, eine Kontroll
wägung ausgeführt 1). 

Spaltung von Benzoylprodukten durch Natriumäthylatlösung in 
der Kälte: Kueny, Z. physiol. 14, 341 (1890)- beim Kochen am Rückfluß
kühler: Kiliani und Sautermeister, B. 40, 4296 (1907) --mit Natrium
methylatlösung: Baisch, Z. physiol. 19, 342 (1895) - mit Piperidin: 
Auwers und Eckardt, A. 359, 257 (1908).- Siehe auch S. 675. 

3. Acylierung durch andere Säurereste. 
Da öfters die höheren Homologen der Fettsäuren, proportional dem stei

genden Kohlenstoffgehalt, infolge höheren Siedepunkts leichter in das hydr
oxylhaltende Molekül eintreten oder besser krystallisierende Derivate geben, 
werden gelegentlich 

Propionsäureanhydrid, Propionylchlorid, Valeriansäurechlorid 2 ), Butter-
säurechlorid 3), -

Buttersäureanhydrid 4) 5), Isobuttersäureanhydrid, Isovaleriansäureall
hydrid 5), Isovaleriansäurechlorid 5) 6), Capronsäurechlorid 5), sowie 
Stearinsäureanhydrid, Stearinsäurechlorid 5 ) 7), Palmitinsäurechlorid 5), 

Palmitin-, Stearin- und Salicylsäureester 8), Laurinsäurechlorid, Öl
säurechlorid 5 ) 6), Brenzschleimsäurechlorid, andererseits aber auch 

Opiansäure- und Phenylessigsäurechlorid , Hippursäurechlorid 5), Zimt
säurechlorid 8 ) 9), endlich Chlorkohlensäureester 

zu Acylierungen benutzt. 
Um zu propion ylieren 10), erhitzt man die Substanz mit überschüssigem 

Propionsäureanhydrid 2 Stunden in der Druckflasche auf 100° ode1· 
einfach am Rückflußkühler 11). 

Man kann auch in offenen Gefäßen arbeiten 12 ), setzt dann aber gewöhnlich 
zur Einleitung der Reaktion einen Tropfen konzentrierte Schwefelsäure zu 13). 

Mit Propionylchlorid haben Fortner und Skraup 14 ), indem sie mit 
äquimolekularen Mengen arbeiteten, den Schleimsäurediäthylester durch 
2 stündiges Erhitzen unter Rückfluß auf dem Wasserbad und 24stündiges 
Stehenlassen bei Zimmertemperatur in das Tetrapropionylderivat verwandelt 5 ). 

Die Propionylbestimmung wurde nach zwei Methoden durchgeführt. 
l. Titration mit Kalilauge. Der Ester wurde mit der zehnfachen 

Menge absolutem Alkohol übergossen, auf dem Wasserbad unter Rückfluß-

1) v. d. Haar, Arch. ~5~. 205 (1914). 
2) Erdmann, B. 31, 357 (1898). -Brühl, B. 35, 4037 (1902). - DRP. 182 627 

(1907). - Wilke, Diss. Halle (1909), 30. 3 ) Palomaa, B. 4~, 3875 (1909). 
4 ) Stütz, A. ~18, 250 (1883). - Hemmelmayr, M. ~3, 162 (1902). - Cohen , 

Arch. ~46, 512 (1908). - Reychler, Bull. Soc. Chim. Belg. ~1, 428 (1907), setzt noch 
Camphersulfosäure als Katalysator zu. 

5) Zuckerarten: Hess und .1\'Ießmer, B. 54, 499 (1921). Man arbaitet bei -10 
bis -15°, höchstenB bei Zimmertemperatur. 

6 ) DRP. 182627 (1906). - Zemplen und Lazl6, B. 48, 917 (1915). 
7) Siehe S. 696, Anm. 4. 8 ) Gloth, Diss. München (1910), 47. 
9) Romburgh, B. 37, 3470 (1904). - Windaus und Welsch, Arch. ~46, 507 

(1908). - Cohen, R ec. ~8. 371, 392, 394 (1909).- E . Fischer und Oetker, B. 46, 4029 
(1913). - Röhmann, Bioch. 77, 326 (1916). 

10) Anwendung der Pyridinmethode: Palomaa, B. 4~, 3875 (1909).- Hess und 
Meßmer, a.a. 0. 

11 ) Windaus und Schneckenburger, B. 46, 2631 (1913). 
12) Windaus und Hauth, B. 39, 4378 (1906).- Woodbridge, Am. soc. 31, 1067 

(1909). 13 ) Groenewold, Arch . ~~8, 177 (1890). 14 ) M. 15, 200 (1894). 
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kühlung erwärmt und allmählich etwas mehr als die berechnete Menge 
n/10-Kalilauge zufließen gelassen. Nach · Ff2 stündigem Kochen wurde mit 
n / 10-Salzsäure angesäuert und zurücktitriert. 

2. Wägung des Kaliumpropionats. Der titrierte Kolbeninhalt 
wurde zur Trockne gebracht, viermal mit absolutem Alkohol extrahiert, der 
Extrakt eingedunstet, bei 130° getrocknet und gewogen. 

He s s und M e ß m er verseifen mit n fa -Schwefelsäure und titrieren dann 
mit Natronlauge. 

Die Derivate der Butter~äure und der höheren Fettsäuren müssen mit 
Lauge verseift und durch eine Parallelprobe mit dem unacylierten Zucker 
der Mehrverbrauch an Lauge, der durch die Bildung von sauren Umwand
lungsprodukten bedingt ist , als Abzugsposten bestimmt werden. 

Derivate der I so bu ttersä urekönnen in ähnlicher Weise erhalten werden. 
Zur Darstellung von Isobutyrylostruthin erhitzte beispielsweise J asso y 1) 

je,P g Ostruthin mit 10 g Isobuttersäureanhydrid 2 Stunden im zugeschmolzenen 
Rohr auf 150°. 

Man gießt das Reaktionsprodukt in Wasser, läßt die anfangs ölartige Masse 
erstarren, wäscht mit warmem Wasser bis zur neutralen Reaktion aus, preßt 
ab und trocknet zwischen Fließpapier. Dann reinigt man durch Umkrystalli
sieren aus Alkohol. 

Stearin sä urea nhydrid 2), Steari nsä urechlorid, La urinsäure
ehloriJ 3) 4), sowie Palmitinsäurechlorid 5 ) 6) werden auch öfters zum 
Acylieren verwendet. 

Mischt man aus 44 Teilen Stearinsäure dargestelltes Chlorid mit 35 Teilen 
Santa I o I , so tritt Erwärmung und starke Salzsäureentwicklung ein. Die Re
aktion wird auf dem Wasserbad zu Ende geführt, das Reaktionsprodukt mehrere 
Male aus heißem, 85 proz. Alkohol umgeschieden und das beim Erkalten aus
fallende Öl auf dem Wasserbad getrocknet und filtriert 7 ). 

Quantitative Bestimmung flüchtiger Alkohole nach Grün und 
Wirth 8) . 

Ungefähr 0.5-1 g Substanz werden in ein Kölbchen von etwa 100 ccm 
Fassungsraum eingewogen, wobei man natürlich Benetzen der Kolbenwand 
vermeidet. Substanzen, die Methyl-, Äthyl- oder Propylalkohol enthalten, 
wägt man in geschlossenen Gläschen. Man übergießt die Einwage mit einigen 
- höchstens 5-10 - Kubikzentimetern Laurinsäurechlorid 9), verschließt 
das Kölbchen mit einem Wattebausch und läßt 1/ 2-3 Stunden10) auf dem 
Luftbad bei etwa 60° stehen. Hierauf versetzt man mit 50 ccm Wasser, 

1 ) Arch. 228, 551 (1890). 2) Backmann und Pleißn e r, A. 262, 5 (1891). 
3 ) Auwers tmd Bergs, A. 332, 201, 203 (1904). - Zemplen und Laszl6, 

B. 48, 917, 920 (1915). 
4 ) Grün und Wirth, D . Öl- und Fett-Ind. 1921, 145. 
6 ) Erdmann, B. 31, 356 (1898). -Bergs, Diss. Greifswald (1903), 24. 
6 ) So b be, J. pr. (2) '77', 510 (1908). - Ze mp1en und Laszl6, B. 48, 919 (1915). 
7 ) DRP. 182 627 (1906). 8 ) D. 01- und Fett-Ind. 1921, 145. 

· 9 ) Es ist übrigens gar nicht nötig, eine einheitliche Verbindung zu verwenden; es 
genügt auch ein Gemenge, wie z. B. von Laurin- und Myristinsäurechlorid, das man aus 
einer entsprechenden Fettsäurenfraktion durch Behandlung mit Thionylchlorid erhält. 

10 ) Bei der Analyse primärer Alkohole genügt gewöhnlich halbstündige Einwirkung; 
in einigen Fällen, bei komplizierter gebauten, wie Geraniol, namentlich aber bei den sekun
dären Alkoholen, muß man bis zu 3 Stunden einwirken lassen. Versuche, in solchen 
Fällen, wie auch bei der Veresterung tertiärer Alkohole, durch Zusatz von Pyridin nach
zuhelfen, ergaben keine günstigen Resultate. 
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schüttelt um und kocht bei aufgesetztem kurzen Steigrohr eine Minute auf. 
Nach dem Erkalten füllt man den Kolbeninhalt in einen 3 /4-1-Scheide
trichter um, spült das Kölbchen dreimal mit je 10 ccm Äther, die man erst 
durch das Steigrohr laufen ließ, aus und gibt die Ätheranteile ebenfalls in den 
Scheidetrichter. Die wäßrige Schicht wird abgelassen, die ätherische Lösung 
noch einmal mit Wasser gewaschen und dann in den Titrierkolben abgefüllt. 
Der Scheidetrichter wird dreimal mit je 10 ccm Alkohol in den Titrierkolben 
ausgespült, wodurch die Substanz gleich im nötigen Ausmaß verdünnt wird. 
Man neutralisiert mit alkoholischer Kalilauge, setzt hierauf noch 25 ccm halb
normale alkoholische Lauge zu und verfährt weiter wie bei der Bestimmung 
der V erseifungszahl. 

Der Opiansäure-vl-eRter ist daR einzige krystallisierbare Säurederivat 
des Rhodinols 1). 

Eine allgemein anwendbare Methode, um Säurereste in hydroxylhaltige 
Substanzen einzuführen, haben Einhorn und Hollandt 2 ) angegeben. Ihre 
Methode fußt auf der Beobachtung von Ke m pf3), daß durch Einwirkung von 
Phosgen auf Essigsäure Acetylchlorid entsteht. Diese Reaktion vollzieht sich 
unter Vermittlung von P yri di n schon in der Kälte und läßt sich verallge
meinern. Es entstehen dabei die Säurechloridadditionsprodukte des Pyridins, 
die in Gegenwart von Phenolen usw. Acylderivate liefern. Man löst die hydroxyl
haltige Verbindung in Pyridin auf, das die berechnete 'Menge der Säure enthält, 
deren Alkylverbindung man darstellen will, und fügt zu der kalt gehaltenen 
Flüssigkeit die berechnete Menge gasförmiges oder in Toluol gelöstes Phosgen. 
Beim Eintropfen in Wasser scheidet sich das Acylierungsprodukt dann ent
weder direkt ab oder es bleibt im Toluol gelöst. 

Auf diese Art wurden Propionyl-, i-Butyryl- und i-Valeryl-ß-Naphthol 
dargestellt. -Natürlich kann man auch die fertigen Säurechloride in Pyridin
lösung reagieren lassen 4 ). (Siehe S. 688.) 

Auch mit Chlorkohlensäureester kann man nach diesem Verfahren 
oder nach Schotten- Baumann acylieren 5 ). Namentlich Phenolcarbon
säuren, Phenolsulfosäuren 6), Amine 7), Oxyaldehyde, aliphatische Amino
carbon- und -sulfosäuren werden schon beim Schütteln der wäßrigen oder 
acetonischen 8 ) Lösungen ihrer Alkalisalze mit Chlorkohlensäureester acyliert. 

Wenn man etwas größere M9ngen der Carbomethoxyderivate darstellen 
will oder auf die Alkaliempfindlichkeit der Substanz Rücksicht zu nehmen 
hat, wird man nach folgendem Beispiel vorgehen 9 ): 

Darstellung der Tricarbo metho xygall ussä ure. In die Wo ulf sehe 
Flasche (Fig. 295), die 80 g Gallussäure enthält, läßt man bei b einen ziemlich 

1) Erdmann, B. 31, 358 (1898). 
2 ) A. 301, 100 (1898). -Einhorn und Mett1er, B. 35, 3639 (1902). 
a) J. pr. (2) I, 414 (1870). 
4) Syniewski, B. 28, 1875 (1895).- Erdmann, J. pr. (2) 56,43 (1897).- Weide1, 

M. 19, 229 (1898). - Rosauer, M. 19, 557 (1898) . - Kaufler, M. 21, 994 (1900). 
") C1aisen, B. 27', 3182 (1894). - E . Fischer, B. 41, 2875 (1908); 42, 215, 1015 

(1909).- Houben, B. 42, 3191 (1909).- Herzog und Krohn, Arch. 247', 553 (1909).
Tho ms und Drauzburg, B . 44, 2131 (19ll).- Nierenstein, B. 43, 628, 1269 (1910).
E. Fischer und Hoesch, A. 391, 347, 352 (1912). - E. Fischer und Freudenberg, 
B. 45, 927 (1912).- E. Fischer und Pfeffer, A. 389, 198 (1912).- E. und H. Fischer, 
B. 46, 1138 (1913).- E. Fischer und Rapaport, Sitz. Akad. Berlin 1913, 493.- E. und 
H. Fischer, Sitz. Akad. Berlin 1913, 507. - DRP. 264 654 (1913). 

6) Dereser, Diss. Marburg (1915}, 6, 17. 7) Smith, Diss. Kiel (1914), 25. 
8 ) Hoesch, B. 46, 887 (Hll3). 9 ) E . Fischer, B. 41, 2882 (1908). 
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starken Wasserstoffstrom eintreten, der bei a wieder austritt; durch den Trich
ter c läßt man 400-500 ccm kaltes Wasser und nach dem Aufschlämmen der 
Säure durch Schütteln 2 Mol. Natriumhydroxyd in 2n-Lösung einfließen, 
worauf man durch Rühren mit der Turbine bald klare Lösung erhält. Unter 
Kühlung mit einer Kältemischung und starkem Rühren gibt man nun durch d 
allmählich l 1f10 Mol. Chlorkohlensäuremethylester, hierauf noch 1 Mol. Natrium
hydroxyd und wieder die gleiche Menge Chlorkohlensäureester hinzu, worauf 
die Operation noch zweimal wiederholt wird. Die ganze Reaktion dauert 
15-20 Minuten. Schließlich wird mit Sn-Salzsäure gefällt. 

Die aliphatischen Oxysäuren lassen sich nach diesem 
Verfahren ebensowenig wie gewisse orthosubstituierte 
Phenolcarbonsäuren (Gentisinsäure, ß-Resorcylsäure) car
bomethoxylieren, wohl aber nach der zuerst bei der Sali
cylsäure 1) angewendeten Methode: Einwirkenlassen von 
Chlorkohlensäuremethylester in wasserfreien Lösungs
mitteln (Chloroform, Benzol, Aceton) bei Gegenwart ter
tiärer Basen (Dimethylanilin). 

Bei der Carbomethoxylierung von Oxysäuren können 
gemischte Anhydride der Oxysäure und der Methylkohlen
säure entstehen 2 ). 

Zu ihrer Zerlegung löst man in Aceton und schüttelt 
mit kaltgesättigter Kaliumbicarbonatlösung biszumAufhö
ren der Kohlensäureentwicklung, säuert an und äthert aus. 

Zur Darstellung der Tricarbomethoxyphloroglucin
carbonsäure gehen z. B. E. Fischer und Strauß 3 ) 

Fi 295 folgendermaßen vor : g. . 
Darstellung von 10 g Säure werden in einer dickwandigen Flasche 

Carbomethoxyderivaten. mit 50 ccm trocknem, reinem Benzol übergossen und 
dann allmählich unter Schütteln mit 48 g (7 1/ 2 Mol.) 

trocknem Dirnethylanilin versetzt. Durch das Schütteln wird vermieden, 
daß das entstandene Salz zusammenbackt. Man kühlt mit Eis-Kochsalz, fügt 
35 g (7 Mol.) Chlorkohlensäureester zu und schüttelt unter zeitweisem Eis
zusatz. Es tritt Lösung und Schichtenbildung ein. Von Zeit zu Zeit wird der 
entstandene Druck durch Lüften des Stopfens aufgehoben. Nach ca. 2 Stunden 
fügt man 100-150 ccm Chloroform zu, das die evtl. erfolgte Ausscheidung 
von Krystallen löst, schüttelt mit 10 proz. Schwefelsäure aus, wäscht, filtriert 
und verdampft das Chloroform unter Minderdruck. Der krystalline Rückstand 
besteht aus dem gemischten Anhydrid der carbomethoxylierten Säure und der 
Methylkohlensäure. Man löst in 180 ccm Aceton, fügt 4.5 ccm 25proz. Kalium
bicarbonatlösung und ca. 90 ccm Wasser zu, verdünnt nach einstündigem Stehen 
mit viel Wasser, übersättigt mit Salzsäure und schüttelt zweimal mit Essigäther 
aus, der nach dem Abdunsten im Vakuum das krystallisierende Reaktionsprodukt 
fast rein hinterläßt. Man löst wieder in Essigäther und fällt mit Ligroin. 

Kohlensäureester kann man übrigens 4 ) auch durch Erhitzen der in Benzol 
gelösten Substanz mit Chlorkohlensäureester in Gegenwart von Calciumcarbo-

1 ) Am. P. 1 639 174 (1899). - E. Fischer, B. 46, 3256 (1913). 
2 ) E. Fischer und Straus, B. 47, 319 (1914). - E. Fischer und H. Fischer, 

B. 47, 768 (1914).- Vgl. DRP. 117 267 (1899) und Einhorn und Seuffert, B. 43, 2988 
(1910). 3 ) B. 47, 318 (1914). 

4 ) Syniewski, B. ~8, 1875 (1895). - Weidel, M. 19, 229 (1898). - Rosauer, 
M. 19, 557 (1898). - Kaufler, M. ~1, 994 (1900). 
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nat 1) darstellen. In diesen Derivaten macht man dann eine Methoxylbestim
mung. 

Daniel und Nierenstein haben 2 ) die Carbalkyloxyderivate für die 
quantitative Bestimmung von Hydroxylen verwertet. 

Die Methode hat speziell für die Gerbstoffchemie Bedeutung. Das Ver
fahren beruht auf der Verseifung von Carbalkyloxyderivaten: 

R · 0 · COOR1 + H 20 = R · OH + C02 + R 1 • OH 

und bietet den Vorteil, daß Verschiebungen und Aufspaltungen des Mole
küls, wie sie bei der Darstellung anderer Gerbstoffderivate 3 ) vorkommen, dem 
Anschein nach nicht zu befürchten sind. Das Prinzip dieser Methode beruht auf 
dem Wägen des bei der Verseifung entwickelten Kohlendioxyds. 

Fig. 296. Analyse der Carbomethoxyverbindungen. 

Die Hydroxylbestimmung wird im vorstehenden Apparat (Fig. 296), dessen 
Anordnung aus der Zeichnung leicht zu entnehmen ist, ausgeführt. Wie eine 
Reihe von Versuchen ergeben hat, eignet sich 50proz. Pyridinlösung für 
die Verseifung der Derivate am besten. Man beschickt daher das U-Rohr mit 
einem Gemisch von 2 Teilen Calciumchlorid und 1 Teil Oxalsäure, so daß (was 
selten der Fall ist) evtl. übergehende Pyridindämpfe zurückgehalten werden 
können. 

Für die Bestimmung löst man 0.3-0.5 g Substanz in 20- 30 ccm Alkohol 
und bringt das Ölbad unter Einleiten von kohlendioxydfreier Luft auf 
115-120°. Hierauf läßt man unter Vorwärmen des Tropftrichters 
mit der Hand in drei Portionen 50 ccm Pyridinlösung hinzufließen und setzt 
das Erwärmen (120° ist die Maximaltemperatur) und Einleiten von Luft 
während 3/ 4-1 Stunde fort. Im ganzen dauert die Bestimmung 11/ 2-2 Stunden. 

Über Carbonate und Formylderivate der Phenole siehe die Literatur4). 

1) Weniger gut ist Alkalicarbonat, das auf die Ester verseifend wirken kann. 
2) B. 44, 701 (1911). 
3 ) Nierenstein, Chemie der Gerbstoffe. Stuttgart (1910), 34. 
4) Hinsberg, B. 23, 2962 (1890). - Erdmann, B. 31, 356 (1898). 
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Mit 
Phenylessig sä urechlorid 

arbeitet man nach Art der Schotten-Baumannsehen Reaktion, indem 
man die in verdünnter Kalilauge gelöste Substanz mit überschüssigem Phenyl-
acetylchlorid schüttelt. · 

Die Darstellung erfolgt am besten mit Thionylchlorid 1 ) . 

Ph en y Ich I o re ssig säure chlo rid. 
Darstellung: Staudinger und Bereza B. 49, 536 (19ll). 
Man acyliert nach der aufS . 660 beschriebenen Methode von Jacobs 

und Heidelberger. 

Brenzschlei msä urechlorid 
hat Baum 2) empfohlen, namentlich für die Acylierung mehrwertiger Phenole. 

Baum bezeichnet die Einführung des Restes der Brenzschleimsäure 
als Furoylierung. 

Darstellung des Brenzschleimsäurechlorids. 
Man erwärmt ein Gewichtsteil Brenzschleimsäure mit der 5fachen Menge 

Thionylchlorid 1-2 Stunden auf dem Wasserbad am Rückflußkühler. Man 
destilliert die Hauptmenge des Thionylchlorids auf dem Wasserbad und so
dann mit freier Flamme ab; das Thermometer steigt rasch von 73 ° an und 
nachdem wenige Kubikzentimeter einer Zwischenfraktion übergegangen sind, 
die sich durch einmaliges Fraktionieren zerlegen läßt, destilliert bei 173 ° reines 
Brenzschleimsäurechlorid. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ, ebenso wird 
vom Thionylchlorid wenig mehr als die berechnete Menge verbraucht. 

Hervorzuheben wäre noch die stark aggressive Wirkung des Brenzschleim
säurechlorids. Es wirkt namentlich auf die Schleimhaut der Augen in weit 
heftigerer Weise als Benzoylchlorid, so daß man damit nur unter einem gut wir
kenden Abzug arbeiten kann. 

Beispiel: Difuroylresorcin. 
Um Verharzung durch Alkali zu vermeiden, wird die Furoylierung in 

Pyridinlösung vorgenommen. I Teil Resorcin wird in der 5fachen Menge 
Pyridin gelöst und die berechnete Menge Säurechlorid tropfenweise unter 
guter Kühlung zugegeben. 

Beim Eingießen der Pyridinlösung in Wasser scheidet sich die Substanz 
als Öl aus, das bald krystallinisch erstarrt. Die Ausbeute an Rohprodukt ist 
quantitativ. Aus heißem Alkohol umkrystallisiert bildet es farblose, recht
eckige, perlmutterglänzende Tafeln vom Schmelzpunkt 128-129°. Es ist un
löslich in Wasser, schwer löslich in kaltem Alkohol, leicht löslich in Äther. 
Durch 2stündiges Erhitzen mit Barytwasser wird es, allerdings unter schwacher 
Braunfärbung, in die Komponenten gespalten. 

Die Spaltung der Furoylderivate gelingt überhaupt immer durch 
Kochen mit Barytwasser 3 ). 

In der Regel wird die Furoylierung (wo keine Schädigung des Hydr
oxylderivats durch Alkali zu befürchten ist) nach Schotten-Baumann 
durchgeführt . 

1 ) Hans Meyer, M. ~~. 427 (1901). 
2) Diss. Berlin (1903). - B. 3'2", 2949 (1904). 
3 ) Jaffe und Cohn, B. ~o. 2312 (1887). 
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4. Darstellung von Urethanen mit Harnstoffchlorid. 
Mit Harnstoffchlorid reagieren nach Gattermann 1) hydroxylhaltige 

Verbindungen nach der Gleichung: 
NH2COC1 + ROH = HCl + NH2COOR 

unter Bildung der schön krystallisierenden Urethane 2). 

Man läßt am besten molekulare Mengen der Komponenten in ätherischer 
Lösung aufeinander einwirken. Die Reaktion verläuft meist schon beim Stehen 
bei Zimmertemperatur quantitativ, nur bei mehrwertigen Phenolen ist schwaches 
Erwärmen nötig. 

In dem Reaktionsprodukt wird der Stickstoff, am besten als Ammoniak, 
bestimmt. 

Größerer Überschuß an Säurechlorid ist zu vermeiden, weil er zur Bil
dung von Allophansäureestern: 

NH2CONHCOOR 
führen könnte. 

Darstellung von Harnstoffchlorid 3 ). 

30 g Salmiak werden in einem 4 cm weiten, 60 cm langen Glasrohr im Luftbad 
auf etwa 400 o erhitzt und ein kräftiger Strom durch Schwefelsäure getrocknetes 
Phosgendarübergeleitet. DasHarnstoffchlorid 
destilliertdann alsfarblose Flüssigkeit von sehr 
stechendem Geruch über, die zu \\<eilen zu zoll
langen, breitenNadeln vom Schmelzpunkt 50 ° 
erstarrt. Das Chlorid verflüchtigt sich schon 
bei 61-62 o und polymerisiert sich bei län
gerem Stehen unter Abspaltung von Salz
säure zu Cyamelid, weshalb e<; sich emp
fiehlt, es nach seiner Darstellung unmittel
bar weiter zu verarbeiten. An feuchter Luft, 
sowie mit Wasser setzt es ::;ich zu Kohlen
säure und Salmiak um. Direktes Sonnen
licht ist bei der Darstellung auszuschließen. 

Nach Kauffmanu 4 ) braucht man das 
höchst lästige Phosgen nicht zu isolieren, 
man leitet vielmehr das rohe, nach Erd
rn an n 5 ) bereitete Gas durch mehrere mit 
konzentrierter Schwefelsäure beschickte 
Waschflaschen, die das mitgebildete Sul

Fig. 297. Darstellung 
von PhosgenlöRnng. 

furylchlorid und Schwefelsäureanhydrid zurückhalten, dann direkt über den 
Salmiak. 

Darstellung der Phosgenlösung nach Erdmann. 
100 ccm Tetrachlorkohlenstoff werden in einem Rundkolben von 300 ccm 

Inhalt im kochenden Wasserbad zum lebhaften Sieden erhitzt und aus einem 
Tropftrichter mit zur Spitze ausgezogenem Hals 120 ccm 80proz. Oleum in 

1 ) A. ~44, 38 (1888). -Siehe auch Erdmann, B. 35, 1860 (1902). 
2 ) Beziehungen zwischen der Konstitution der Alkohole und der Geschwindigkeit 

der Urethanbildung: Agathe Lewandowsky, Diss. Berlin (1915). 
3 ) Gattermann und Schmidt, B. ~0, 858 (1887). - Gattermann, A. ~44, 30 

( 1888). 4 ) A. 344, 70 (Hl05). 5 ) B. ~6, 1993 (1893). 
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der durch die Zeichnung ~ (Fig. 297) erläuterten Weise so zugegeben, daß 
jeder Tropfen Anhydrid zuerst in dem senkrecht stehenden Kugelkühler mit 
den aufsteigenden Dämpfen des Tetrachlorids in innige Berührung gelangt 
und dann erst in das Siedegefäß herabfällt. Das in regelmäßigem Strom ent
wickelte Phosgen wird in ganz aus Glas geblasenen Waschflaschen mit wenig 
konzentrierter Schwefelsäure gewaschen. 

Auchsubstituierte Harnstoffchloride haben in vielen Fällen gute Dienste 
geleistet. So ist nach Erdmann und Huth 1) das Diphenylharnstoff
chlorid: 

C6H 6"'-NCOC1 
CsHs/ 

speziell für Rhodinol- (Geraniol-)Bestimmungen sehr geeignet. Ebenso 
bewährt es sich für die Charakterisierung des Furalkohols [Erdmann 2 )] . 

Man erhitzt 5 g Furalkohol mit 11.5 g Diphenylharnstoffchlorid und 6.5 g 
Pyridin eine Stunde im kochenden Wasserbad, trägt in heißes Wasser 
ein und läßt erkalten. Die ausgeschiedene Krystallmasse wird aus Alkohol 
und Ligroin gereinigt. - N erol wird gleichfalls als Diphenylcarbaminsäure
ester charakterisiert a). 

Darstellung des Diphenylharnstoffchlorids. 
250 g Diphenylamin werden in 700 ccm Chloroform gelöst und 120 ccm 

wasserfreies Pyridin zugegeben. Diese Mischung kühlt man in einem Kolben 
auf 0° ab und leitet 147 g Phosgen ein. Nach 5-6stündigem Stehen destilliert 
man das Chloroform aus dem Wasserbad ab und krystallisiert den Rückstand 
aus 1500 ccm Weingeist um. Man erhält 300 g krystallisiertes Carbaminsäure
chlorid, in der Mutterlauge bleibt salzsaures Pyridin. Nach nochmaligem Um
krystallisieren aus einem Liter Weingeist ist das Diphenylcarbaminsäurechlorid 
rein und zeigt den Schmelzpunkt 84 o. 

Nach Herzog 4 ) ist das Diphenylharnstoffchlorid übrigens ganz 
allgemein ein ausgezeichnetes Reagens für Phenole und deren Derivate, mit 
Ausnahme der freien Phenolcarbonsäuren 5 ). 

Das Phenol wird mit der vierfachen Menge Pyridin m.d der mole
kularen Gewichtsmenge Diphenylharnstoffchlorid im Kölbchen mit Steig
rohr eine Stunde in siedendem Wasser erhitzt, darauf die Lösung unter 
Umrühren in Wasser gegossen, wobei sich ein rötlicher, mehr oder weniger 
verschmierter Krystallbrei ausscheidet. Nach dem Abgießen des Wassers und 
oberflächlichem Trocknen der Krystallmasse wird aus Ligroin, bei hochmole
kularen Substanzen aus Alkohol, umkrystallisiert. 

Löst man Diphenylharnstoffchlorid ohne Phenolzusatz in Pyridin, so bildet 
sich, namentlich rasch bei Belichtung, ein Additionsprodukt, Diphenylharn
stoffchloridpyridin, das sich unter lebhafter Rotfärbung der ganzen Masse 
in Krystallen ausscheidet, und das aus wasserfreiem Alkohol-Äther in anfangs 
farblosen, bei l05-ll0° schmelzenden Nadeln erhalten werden kann, die 
sich leicht wieder röten. Dieses Zwischenprodukt gibt mit Phenolen die ent-

1) J. pr. (2) 53, 45 (1896); (2) 56, 7 (1897). 
2) B. 35, 1851 (1902). - Caryophyllin : Herzog, B. d. pharm. Ges. 1905, 121. -

Zimtaldehyd: Schimmel & Co., B. 1910, I, 174. 
3 ) Hesse und Zeitschel, J . pr. (2) 66, 502 (1902). -Soden und Treff, B. 39, 

906 (1906). 
4) B. 40, 1831 (1907). -Basen: Dehn und Platt, Am. soc. 37, 2122 (1915). 
5 ) Herzog und H äncu, B. 41, 637 (1908). - Arch. 246, 411 (1908). - Tho ms 

und Drauzburg, B. 44, 2131 (1911). - Thoms und Baetcke, B. 45, 3712 (1912). 
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sprechenden Urethane in besserer Ausbeute und reiner als Diphenylharnstoff
chlorid selbst, doch wird seine Isolierung im allgemeinen nicht notwendig 
sein. 

Zur Verseifung der Urethane erhitzt man in einer Druckflasche zwei 
Stunden im kochenden Wasserbad mit alkoholischer Kalilauge, treibt das 
Diphenylamin mit Wasserdampf über, übersättigt mit Säure und erhält so 
das reine Phenol, das dann auch wieder durch Destillation mit Wasserdampf 
oder Ausschütteln isoliert wird. 

Zur Identifizierung von Phenolen genügen Zehnteigramme Substanz, da 
die Ausbeute vorzüglich zu sein pflegt. 

Mit Säuren liefert Diphenylharnstoffchlorid diphenylierte Säureamide 
!Herzog und Häncu, a. a. 0.) resp. gemischte Säureanhydride 

o/CO-N(C6H5h 
""OCR 1). 

Die Analyse der Diphenylurethane gibt namentlich bei hochmole
kularen Phenolen keinen sicheren Aufschluß über die Zusammensetzung der 
Substanzen, so zeigen z. B. Resorcin- und Phloroglucin-Diphenylurethan im 
Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Stickstoffgehalt nur um Zehntelprozente diffe
rierende Werte. 

Nach Herzog und Häncu 2) kann man aber auf die Tatsache, daß Di
phenylamin in Wasser vollkommen unlöslich ist, eine quantitative Spal
tungsmethode dieser Substanzen aufbauen. Etwa ein Gramm Urethan und 
8 ccm Alkohol werden mit überschüssiger Kalilauge, wie weiter oben angegeben, 
verseift, darauf das Produkt in einen Destillationskolben gegossen und die 
Druckflasche zweimal mit je 2 ccm Alkohol nachgespült. 

Die nun folgende Wasserdampfdestillation wird so langsam ausgeführt, 
daß die milchige, mit Diphenylamin beladene Flüssigkeit nur tropfenweise 
übergeht. Sobald das Destillat klar abläuft, wird zum Hinübertreiben der 
schon im Kühler erstarrten Substanz durch heiße Wasserdämpfe das Kühl
wasser abgestellt. 

Nach ein bis höchstem; zwei Tagen hat sich das Diphenylamin vollkommen 
klar abgesetzt und wird auf einem bei 30 o getrockneten und gewogenen Filter 
gesammelt, wieder bei 30 o getrocknet und gewogen. 

Die erhaltene Menge Diphenylamin, durch den Faktor 9.94 dividiert, 
gibt das entsprechende Gewicht an Hydroxyl. 

Man erhält in der Regel etwas zuviel, bis etwa 1% des Hydroxylwerts, 
manchmal aber auch um den entsprechenden Betrag zu wenig. 

5. Bestimmung der Hydroxylgruppe durch Phenylisocyanat 3). 

Durch Einwirkung molekularer Mengen Phenylisocyanat auf Hydroxyl
derivate entstehen Phenylcarbaminsäureester 4) nach der Gleichung: 

ROH+ CO· N · C6H 5 = ROCONHC6H 5 • 

Oft findet die Reaktion schon bei gewöhnlicher Temperatur statt, in der 
Regel aber erhitzt man die berechneten Mengen der Komponenten im Kölb-

1 ) Herzog, B. D. pharm. Ges. 19, 394 (1910). 
2) B. 41, 638 (1908). 3) Siehe auch S. 645. 
~) Hofmann, A. 74, 3 (1850).- B. 18,518 (1885).- Snape, B. 18, 2428 (1885).

W. Wislicenus, A. 308,233 (1890).- Knorr, A. 303, 141 (1898).- Sack und Tollens, 
B. 37,4108 (1904). - Dieckmann, Hoppe und Stein, B. 37,4627 (1904).- Michael, 
B . 38, 23 (1905). - Heinr. Goldschmidt, B. 38, 1096 (1905). - Dieckmann und 
Breest, B. 39, 3052 (1906). 
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chen auf vorgewärmtem Sandbad rasch zum Sieden. Die eingetretene Reaktion 
wird unter Schütteln und geringem Erwärmen zu Ende geführt 1), enl. noch 
1-2 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt2). 

Mehrwertige Phenole werden 10-16 Stunden im Einschlußrohr erhitzt 
[Snape 3)]. Verbindungen, die bei dieser Temperatur Wasser abspalten, zer
setzen das Phenylisocyanat in Kohlendioxyd und Carbanilid 4). 

Auch beim Kochen im offenen Kölbchen ist, zur Vermeidung der Bildung 
größerer Mengen von Diphenylharnstoff, die Dauer des Erhitzens tunliehst 
abzukürzen. Aus der zu einem weißen Brei erstarrten Masse entfernt man durch 
wenig absoluten Äther- gewöhnlich noch besser durch Benzol- etwas unan
gegriffenes Phenylisocyanat, wäscht nach dem Verjagen des Äthers oder Ben
zols mit kaltem Wasser und krystallisiert aus Alkohol, Petroläther, Essigester 
oder Äther-Petroläther um, wobei der schwerlösliche Diphenylharnstoff zu
rückbleibt. 

Man kann auch das überschüssige Phenylisocyanat im Vakuum abdestil
lieren 5). 

Manche Urethane vertragen weder Erhitzen noch Umkrystallisieren aus 
hydroxylhaltigen Medien. So wird das von Knorr beschriebene Urethan: 

CH3-C = CH-C = c(g~bNHC H 
I 1 a o 
o----co 

sowohl beim Schmelzen als auch beim Kochen mit Alkohol gespalten, wird 
aber unverändert aus siedendem Benzol oder Äther zurückerhalten 6 ). 

Treten elektronegative Gruppen substituierend in den Hydroxylträger ein, 
so nimmt die Reaktionsfähigkeit ab oder erlischt ganz. 

So gibt Pikrinsäure selbst bei 180° unter Druck keinen Carbaminsäure
ester 7) und ebensowenig reagiert Triphenylcarbinol 8). 

Klages benutzt als Lösungsmittel Ligroin 9 ); W eeh uize n 10) stellt die 
Urethane durch Erhitzen der Komponenten in einer hauptsächlich aus Decan 
und Undecan bestehenden Petroleumfraktion vom Sdp. 170-200° dar. Die 
Anwendung des Lösungsmittels bietet ihm zufolge folgende Vorteile: 

l. Die Gegenwart von Wasser ist ausgeschlossen, so daß die Bildung von 
Diphenylharnstoff nicht zu befürchten ist; 

2. sowohl die Terpenalkohole und Phenole wie auch Phenylisocyanat 
sind in der Petroleumfraktion löslich; 

3. die Urethane sind darin schwer löslich, so daß sie sich daraus beim 
Abkühlen in schönen Krystallen absetzen. 

Weeh uizen löst 1 g des Terpenalkohols oder Phenols in etwa 6-10 ccm 
der Petroleumfraktion, fügt die nötige Menge Phenylisocyanat zu und läßt 
das Gemisch 1/ 2-1 Stunden kochen; zuweilen ist längeres Erhitzen not
wendig. Einige der Phenylurethane sind auch in der siedenden Petroleumfrak
tion schwer löslich; man setzt in diesem Fall 10-20% des Volumens an 
absolutem Alkohol zu. In der Kälte scheiden sich die Urethane aus; zum Um
krystallisieren verwendet W eeh uizen dieselbe Petroleumfraktion. Beim 

1 ) Tesmer, B. 18, 969 (1885). 2) E. Müller, Diss. Leipzig (1908), 21. 
3) B. 18, 2428 (1885). 4) Beckmann, A. 292, 16 (1896). 
5 ) Ciamician und Silber, B. 43, 1348 (1910). 6 ) A. 303, 141 (1899). 
7 ) Gumpert, J. pr. (2) 31, 119 (1885); {2) 32, 278 (1885). 
8 ) Knoevenagel, A. 291', 141 (1897). 9 ) B. 35, 2263 (1902). 

1°) Rec. 31', 266, 355 (1918). - Ph. W. 56, 299 (1918). - Schimmel & Co., 
B. 1919, n, 140. 
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Eugenol empfiehlt es sich, die Reaktion in Benzin vom Sdp. 80-100° in der 
Kälte vorzunehmen und das Gemisch einige Tage im geschlossenen Gefäß 
stehen zu lassen ; es scheiden sich dann die Krystalle des Eugenolphenylurethans 
aus. Man kann mit Hilfe von Phenylisocyanat auch Campher und Borneol 
trennen; beide Körper sind leicht löslich in der Petroleumfraktion; beim Kochen 
mit Phenylisocyanat bildet sich Bornylphenylurethan, das in der Kälte aus
krystallisiert, während Campher nicht reagiert und bei Verwendung von ge
nügend Lösungsmittel in Lösung bleibt. Mit Linalool und Geraniol wurdenkeine 
guten Ergebnisse erzielt; besonders bei Linalool bildete sich stets viel Diphenyl
harnstoff. 

Klobb arbeitet in Benzollösung 1), Maquenne 2) in Pyridinlösung. Die 
auf diese Art dargestellten Urethane der Zuckerarten können zur quantitativen 
Bestimmung der letzteren durch Wägung des Derivats dienen 3). Auch für 
die Reindarstellung von Alkoholen sind die Phenylurethane geeignet 4 ) . 

Phenylisocyanat und Mercaptane: Goldschmidt und Meißler, B. 23, 
272 (1890). 

Über einen Fall von anormaler Wirkung: Eckart, Arch. 229, 369 (1891). 
Über "Aktivierung" des Phenylisocyanats mit einer Spur Alkali (Natrium

acetat) siehe Diec kma nn, Hoppe und Stein, B. 37, 3370, 4627 (1904).-
Vall ee 5 ) empfiehlt als Katalysator metallisches Natrium. Zur Darstellung 

der Urethane werden die Komponenten in Benzollösung mit 1/ 2-1% Natrium 
kurze Zeit (15-30) Minuten auf dem Wasserbad erwärmt oder auch längere 
Zeit bei gewöhnlicher Temperatur stehen gelassen, dann das Lösungsmittel 
im Vakuum abgedunstet und der Rückstand bis zum Festwerden über Paraffin 
unter Feuchtigkeitsabschluß aufbewahrt, auf Ton abgepreßt und umkrystalli
siert 6 ). 

Darstellung von Phen ylisocyanat 7). 

J e 15 g käufliches Phenylurethan werden in kleinen Retorten mit dem 
doppelten Gewicht Phosphorpentoxyd gemengt. Die Mischung wird mit 
der leuchtenden Flamme des Bunsenbrenners erhitzt und das Destillat mehrerer 
Portionen in einem Fraktionierkolben gesammelt. Einmaliges Destillieren 
genügt, um ein reines l)räparat zu erzielen. (Sdp. 162- 163°.) 

Die Ausbeute bet rägt 52- 53 Ufo. 
Mi chael 8) destilliert je 50 g Phenylurethan mit 30 g Phosphorpentoxyd 

bei 100 mm (140- 170°) aus einem Metallbad. 
Nach einem patentierten Verfahren 9 ) kann man zweckmäßig auch folgender

maßen vorgehen: 13 Teile trocknes Anilinchlorhydrat werden mit ll Teilen 
Phosgen, die in 40 Teilen Benzol gelöst sind, unter Druck auf 120 o erhitzt. 
Man bläst die nach der Gleichung : 

0 6H 5NH 2 • H Ol + 00012 = 0 6H 6NOO + 3 HOl 

entstandene Salzsäure ab und destilliert dann. 

1 ) Bull. (3) 35, 741 (1906). 2) Bull. (3) 31, 854 (1904). 
'1) Maquenne und G o odwin, Bull. (3) 31, 430, 433 (1904). 
4) B l oc h, Bull. (3) 31, 49 (1904). 
") Bull. (4) 3, 185 (1908).- These, P aris (1908), 81.- T schugae ff und Gle bko, 

B. 4G, 2752 (1913). - Ebenda Angaben über die Verwendung von Menthyl- und Fenchyliso
cyanat. 

6 ) Manchmal nü tzen auch diese "Akt ivierungsmitte1" nichts : Ab e l m ann, B. 43, 
1577 (1910). 7 ) Go1dschmidt, B. 25, 2578, Anm. (1892). 

8 ) B. 38, 22 (1905). ") DRP. 133 760 (1902). 

111 e y e r, Aualyst•. ~ . .\111'1 . 45 
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Zunächst geht das Benzol mit noch viel Salzsäure und überschüssigem 
Phosgen über, dann steigt das Thermometer rasch, worauf bei 166° Phenyl
isocyanat überdestilliert. Durch nochmalige Destillation wird es vollkommen 
rein gewonnen. Aus salzsaurem p-Phenetidin und Phosgen erhält man auf 
ähnliche Weise p- Äthoxyphenylisocyanat C2H 50 · C6H 4 • NCO. 

Gleich dem Phenylisocyanat liefert auch das, wie später 1) ausgeführt wird, 
für die Abscheidung von Aminokörpern wichtige 

6 . .x-Naphthylisocyanat 
mit den Alkoholen Verbindungen, die in gewissen Fällen zu ihrer Identifi
zierung dienen können 2 ). Die Methode ist namentlich dann zu empfehlen, wenn 
die Derivate des Phenylisocyanats nicht krystallisiert erhalten werden können. 

Namentlich für die Abscheidung kleiner Mengen aliphatischer Alkohole, 
die relativ wenige krystallisierte Derivate geben, ist dieses Reagens sehr ge
eignet. Durch sein großes Molekulargewicht erhöht es die Menge der abzu
scheidenden Substanz und verleiht der Verbindung gutes Krystallisations
vermögen. 

Die Derivate entstehen nach der Gleichung: 
C10H 7N : CO + HO · R = C10H 7NHCOOR 

bei primären Alkoholen oft schon bei gelindem Erwärmen. Bei den sekun
dären und tertiären Alkoholen sind die Ausbeuten meist schlechter. 

Stets muß für völligen Ausschluß von Wasser Sorge getragen werden. 
Meist genügt Erwärmen, höchstens bis zum beginnenden Sieden am Steig

rohr, worauf die Reaktion unter Wärmeentwicklung von selbst weiter verläuft. 
Das Urethan fällt meist nach kurzem Stehen, manchmal erst nach Stunden, 

wobei Reiben mit dem Glasstab gute Wirkung tut, krystallinisch aus. 
Man kocht mit Ligroin aus und filtriert von etwas unlöslichem Dinaph

thylharnstoff. Das entsprechend konzentrierte Filtrat pflegt dann die Naph
thylisocyanatverbindung in schönen Krystallen auszuscheiden. 

Zur Darstellung 3 ) der Naphthylurethane der Terpenreihe läßt man 
das Gemisch der Komponenten entweder einige Tage lang stehen oder erhitzt 
einige Stunden auf dem Wasserbad. Die Derivate pflegen erst nach einiger 
Zeit zu krystallisieren und können dann aus verdünntem Methyl- oder Äthyl
alkohol umkrystallisiert werden. Das Gemisch von Isocyanat und Terpineol 
war selbst nach 6 Tagen noch nicht fest geworden; man unterwarf deshalb 
die ölige Masse der Einwirkung eines Dampfstroms und behandelte den festen 
Rückstand mit siedendem Petroläther. Schließlich wurde ans verdünntem 
Alkohol umkrystallisiert. 

Naphthylisocyanat haben Willstätterund Hocheder 4 ) auch zur 
Charakterisierung des Ph ytols benutzt. 

Als Nebenprodukt entstand bei 281-282° schmelzender Dinaphthyl
harnstoff. 

Die Naphthylderivate machen gelegentlich bei der Elementaranalyse 
Schwierigkeiten und liefern wesentlich zu niedrige Kohlenstoffwerte 0) . Siehe 
übrigens Neuberg und Kansky, Bioch. 20, 447, 449 (1909). 

1) Siehe S. 932. 
2 ) Neuberg und Kansky, Bioch. ~0, 445 (1909). - Elze, Ch. Ztg. 34, 538 (1910). 

- Neuberg und Hirschberg, Bioch. ~7, 339 (1910). 
3 ) Bericht von Schimmel & Co., 1906, II, 38. 
4 ) A. 354, 253 (1907). - Hämopyrrolidin : Willstätte r und ARahina, B. 44, 

3707 (l9ll). 5 ) Roure- Bertrand Fils, B. (2) 5, 49 (1907). 
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7. Carboxäthylisocyanat OC: NC02C2H5 1). 

Darstellung von Carboxäthylisocyanat. 60g Urethan werden in 
11 absolutem Äther gelöst und 29 g Natriumdraht hinzugefügt. Zur Einleitung 
der Reaktion wird die Mischung, die mit einem gut wirkenden, mit Chlor
calciumrohr verschlossenen Rückflußkühler versehen ist, in ein Gefäß mit 
warmem Wasser gestellt. Nach kurzer Zeit beginnt die Wasserstoffentwick
lung und die Umwandlung des Natriums vollzieht sich sehr energisch. Nach 
etwa 2-3 Stunden hat sich ein großer Teil des Metalls gelöst und in eine weiße, 
gequollene Masse verwandelt. Zu dieser läßt man 140 g Chlorkohlensäure
ester langsam und sehr vorsichtig hinzufließen, wobei der Niederschlag unter 
starker Erwärmung pulvrige Beschaffenheit annimmt und das noch unange
griffene Metall aufgelöst wird. Nachdem der Ester eingetragen ist, überläßt 
man das Gemisch noch einige Stunden sich selbst, filtriert dann, laugt den 
Niederschlag mit Äther aus und destilliert letzteren ab. 

Das zurückbleibende Öl, 127 g, wird im Vakuum fraktioniert, wobei unter 
12 mm Druck nach einem Vorlauf von ca. 16 g, der hauptsächlich aus unver
ändertem Urethan besteht, zwischen 143-147° die Hauptmenge übergeht. 
Bei nochmaligem Fraktionieren unter 12 mm erhält man 100 g bei 146-147° 
siedenden Stickstofftricarbonsäureester. 

50 g desselben werden mit etwa der doppelten Menge Phosphorpentoxyd 
gut gemischt und in einem geräumigen Fraktionierkolben in einem Bad auf 
ca. 120° erhitzt. Bei dieser Temperatur tritt unter lebhafter Gasentwicklung 
Reaktion ein und das entstehende Isocyanat destilliert als farblose Flüssigkeit 
in die durch eine Kältemischung gut gekühlte und vor Luftfeuchtigkeit gut 
geschützte Vorlage. Sobald kein Äthylen mehr entweicht, was man leicht 
durch Anzünden des Gases während der Reaktion erkennen kann, unterbricht 
man den Versuch und reinigt das in der Vorlage befindliche Reaktionsprodukt 
durch eine zweite Destillation, wobei nahezu die ganze Menge konstant bei 
115-116° übergeht. Die Ausbeute an diesem analysenreinen Produkt be
trägt 8 g. 

Das Carboxäthylisocyanat ist eine wasserhelle, ziemlich bewegliche Flüssig
keit von charakteristischem, sehr stechendem Geruch. 

Gegen Wasser ist es äußerst empfindlich. Schon kurzes Stehen an feuchter 
Luft genügt, um es unter Abscheidung eines krystallinischen Produkts zu zer
setzen. Dieses ist identisch mit dem bei 107° schmelzenden Carbonyldiurethan. 
Nachdem das Isocyanat (l Molekül) zuerst l Molekül Wasser unter Bildung 
von Urethan aufgenommen hat, addiert dieses ein zweites Molekül Carboxäthyl
isocyanat. 

Etwas weniger heftig, aber meist sehr glatt reagiert Carboxäthylisocyanat 
mit Alkoholen und Phenolen. 

Die Substanz wird meist in einem indifferenten Lösungsmittel aufge
löst und mit dem Carboxäthylisocyanat, von dem zur Erzielung besserer 
Ausbeuten ein kleiner Überschuß angewendet wird, zusammengebracht. Man 
überläßt das Gemisch sich selbst oder führt die Reaktion durch schwaches 
Erwärmen auf dem Wasserbad zu Ende. Die Beendigung der Umsetzung 
wird durch das völlige Verschwinden des charakteristischen, stechenden Geruchs 
angezeigt. Das Additionsprodukt fällt dann von selbst aus, oder es wird durch 
Abdunsten des Lösungsmittels isoliert. 

I) Diels, B. 36, 740 (1903).- Diels und Wolf, B. 39, 686 (1906). - Jacoby, 
Diss. Berlin (Hl07). ···· Diels un<t ;racoby, B. 4l, 2397 (1908). 

45* 
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Bei dieser Reaktion entstehen mit Alkoholen und Phenolen die zum Teil 
sehr schön krystallisierenden gemischten Ester der Iminodicarbonsäure: 

/C02R 
NH"'-CO C H 

2 a 5 

Diese Derivate können mittels der Äthoxylbestimmungsmethode be
quem analysiert werden. Siehe S. 901. 

Nachweis von Alkoholen (auch tertiären) in Form von 
Allophanaten: Behal, C. r. 168, 945 (1919). -Schimmel & Co., 
Ber. 1920 (April-Oktober), 136. 

8. Alkylierung der Hydroxylgruppe 1). 

Der Hydroxylwasserstoff der Phenole und vieler Alkohole läßt sich alky
lieren, und in den so entstehenden Äthern kann man nach Zeisel die Zahl der 
eingetretenen Alkylgruppen ermitteln. (Siehe S. 892.) 

Da die Phenoläther sich in der Regel nicht durch Alkalien verseifen lassen, 
ist dadurch meist auch die Möglichkeit gegeben, in Oxysäuren Carboxyl- und 
Hydroxylgruppe zu unterscheiden. 

9. Benzylierung der Hydroxylgruppe 2). 

Siehe hierüber S. 637. 
Das dargestellte Produkt wird der Elementaranalyse unterworfen bzw. 

bei Nitrobenzylderivaten eine Stickstoff- oder Nitrobestimmung vorgenommen. 

10. Einwirkung von Natriumamid siehe S. 621. 

11. Darstellung von Dinitrophenyläthern 3). 

Die leichte Beweglichkeit des Chlors im l-Chlor-2.4-Dinitrobenzol ermög
licht die Bildung der verschiedensten Dinitrophenyläther. Man löst das Chlor
dinitrobenzol in dem Alkohol auf, setzt auf je l g 0.25 g Ätzkali (in dem 
gleichen Alkohol gelöst) zu und erwärmt, falls notwendig, zur Be
endigung der Reaktion. Die Kalilösung bereitet man so, daß man das Ätzkali 
zuerst in Wasser löst und dann mit der gleichen Alkoholmenge versetzt. 

Phenole löst Landau 4 ) in Natronlauge, gibt etwas mehr als die berechnete 
Menge Chlordinitrobenzol zu und schüttelt. 

12. Quantitative Bestimmung von Hydroxylgruppen mit Hilfe magnesium
organischer Verbindungen nach Tschugaeff und Zerewitinoff5 ). 

Nachdem schon Hibbert und Sudborough 6 ) die Tschugaeffsche 
Reaktion 7 ) zu einer quantitativen auszugestalten versucht hatten, ist von 
Zerewitinoff8) ein recht allgemein anwendbares Verfahren ausgearbeitet 
worden. 

1 ) Siehe S. 628. - Uber Phenoläther aus Kohlensäureestern: Einhorn, B. 42, 
2237, 2772 (1909). - DRP. 224 160 (1910). 

2 ) Siehe auch Haase und Wolffenstein, B. 37, 3231 (1904). 
3 ) Willgerodt, B. 12, 762 (1879); siehe auch Vongerichten, A. 294, 215 (1896). 

- DRP. 75 071 (1894); 76 504 (1894). - Werner, B. 29, 1151, 1156 (1896). 
4 ) Diss. Zürich (1905), 24. 
5 ) Anwendung zur Wasserbestimmung: Zerewitinoff, Z. anal. 50, 680 (1911). 
6 ) B. 35, 3912 (1902). - Proc. 19, 285 (1904). - Soc. 95, 477 (1909). 
7 ) Siehe S. 612. 
8 ) B. 40, 2023 (1907); 41,2223 (1908); 43, 3590 (1910); 47, 1659 (1914).- Windaus, 

B. 41, 618 (1908).- Oddo, B. 44 2040 (1911).- Herrmann und Wächter, B. 49, 
1663-1667 (1916).- Herrmann, Arch. 258, 203, 205 (1920). - Herzig. 



Methode von Tschugaeff und Zerewitinoff. 709 

Als Lösungsmittel für die magnesiumorganische Verbindung und für die 
zu untersuchende Substanz kann man Äthyläther nicht gebrauchen, da seine 
Dampfspannung sich selbst bei unbedeutenden Temperaturschwankungen 
merklich ändert, was natürlich auch die Resultate der Bestimmungen stark 
beeinträchtigt. Aus diesem Grund wird, dem Vor-
schlag Hibberts und Sud boroughs folgend, der 
hochsiedende Amyläther, dessen Dampfspan-
nung bei gewöhnlicher Temperatur vernachlässigt / 
werden kann, als Lösungsmittel benutzt. 

Man bekommt hierbei befriedigende Resul
tate, aber es löst sich nur eine relativ kleine Zahl 
der in Frage kommenden Substanzen in diesem F" 298 F" 299 Jg. . Jg. . 
Medium auf. 

Weit allgemeiner anwendbar erwies sich das 
Pyridin 1). 

Das käufliche Präparat wird mit Bariumoxyd 
7-10 Tage stehen gelassen, unter Feuchtigkeits
abschluß destilliert und in gut verschlossenen, 
hohen 2) Flaschen über Bariumoxyd aufgehoben. 

Es bildet mit magnesiumorganischen Verbin
dungen Komplexe, etwa von der Zusammensetzung: 

(C5H5~)2 • JMgCH3 • O(C,H11)2 , 

die beim Zusammentreffen mit hydroxylhaltigen 
Substanzen ganz ebenso wie das freie CH3 • MgJ 
reagieren. -Nur bei längerem Stehen oder Erhitzen 
reagiert auch das Pyridin unter Gasentwicklung mit. 

K 

.B 

Fig. 300. 

Bestimmung von Hydroxyl
gruppen nach Tsch ugaeff 

und Zerewitinoff. 

Zur Herstellung von Methylmagnesium
jodid 3 ) werden 100 g ganz trockner, überN atrium 
destillierter Amyläther oder Pyridin 4), 9.6 g Ma
gnesium band und 35.5 g trocknes Methyljodid in 
Arbeit genommen und einige Jodkrystalle hinzu
gefügt. Die Reaktion beginnt von selbst; sollte 
sie aber nach einiger Zeit noch nicht eintreten, so 
wird die Mischung schwach erhitzt. Nach Beendi
gung der Reaktion erhitzt man die Ingredienzien 
noch l-2 Stunden unter Rückfluß auf einem 
stark siedenden Wasserbad und darauf noch einige 
Zeit mit absteigendem Kühler, um das nicht in 
Reaktion getretene Methyljodid zu entfernen; dies 
ist wegen der beträchtlichen Dampfspannung des 
Methyljodids und weil das Pyridinjodmethat 
unter Äthanbildung reagiert, von Wichtigkeit. Die gewonnene magnesiumorga
nische Verbindung kann in einer gut verkorkten, mit Paraffin überzogenen 
]'las~~e_ _ _!_~ngere Zeit (3-4 Wochen) ohne Veränderung aufbewahrt werden. 

1 ) Zerewitinoff, B. 41,2417 (1914). -Es wirdauchgelegentlichAnisol,Phenetol, 
Xylol und Mesitylen benutzt, aber ohne sonderliche Vorteile. Dagegen haben sich 
Mischungen von Pyridin mit Anisol oder Xylol bewährt. Krellwitz, Diss. Freiburg i. 
Br. (1914), 30, 31, 32. - üher die Anwendung von Athyläther siehe Hass, B. 48, 
1970, 1972 (1915). 

2) Damit beim Ausgießen des Pyridins kein Bariumhydroxyd mit herausgelangt, 
was sorgfältig vermieden werden muß. 3 ) Oddo benutzt Athylmagnesiumjodid. 

4 ) Käufliches Produkt von Kahlbaum (Pyridin I). 
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Die Bestimmung 1) selbst wird in einem Apparat (Fig. 300) ausgeführt, 
der im wesentlichen aus 2 Teilen besteht: l. aus einem Gefäß A, in dem sich 
die Reaktion abspielt, und 2. aus einem Apparat, der nach dem Typus des 
Lunge sehen Nitrometers hergestellt jst. 

Damit richtige Resultate erhalten werden, müssen Apparat und Re
agenzien vollkommen trocken sein. A wird dadurch getrocknet, daß man etwa 
15 Minuten einen trockenen Luftstrom hindurchleitet. 

A wird in der Klammer des Stativs in vertikaler Lage befestigt und durch 
einen Trichter (Fig. 298) die Substanz aus einem kleinen Reagensgläschen ein
geführt. Das Gewicht der Substanz beträgt in der Regel (je nach dem 
Molekulargewicht des KörperR und nach der Hydroxylzahl) 0.03---0.2 g. 
Durch denselben Trichter wird das Lösungsmittel (ca. 15 ccm) eingebracht 
und durch einen Überschuß des letzteren die am Trichter haften geblie
bene Substanz in A hineingespült. Wird hierbei Pyridin genommen, so 
muß die Einfüllung möglichst rasch erfolgen, da sonst Feuchtigkeit aus 
der Luft absorbiert werden könnte. Nachdem man den Trichter herausgenom
men und A mit einem Pfropfen geschlossen hat, bringt man die Substanz durch 
vorsichtiges Umschütteln in Lösung. Danach stellt man A schräg auf, 
so daß die Lösung nicht in die Kugel 0 hineinkommen kann. Mit Hilfe 
des Fig. 299 abgebildeten Trichters werden in 0 etwa 5 ccm der magnesium
organischen Verbindung (in Lösung) eingegossen. Darauf verschließt man A 
fest mit einem Kautschukpfropfen, der mit Hilfe des Gasableitungsrohrs d 
und des Kautschukschlauchs mit dem Meßapparat in Verbindung steht. Um 
die Temperatur in A einzustellen, benutzt man das Wasserbad D, in dem man 
dieselbe Temperatur einhält wie in der ebenfalls mit Wasser gefüllten Hülse F; 
innerhalb 10 Minuten wird die Temperatur konstant. Während dieser Zeit 
fällt gewöhnlich der Druck in A, wohl in folge einer geringen Sauerstoffabsorption 
durchdie magnesiumorganische Verbindung. Um wieder Atmosphärendruck her
zustellen, nimmt man für einen Augenblick den Zweiweghahn K heraus. Darauf 
bringt man mit Hilfe von K die Röhre B mit der Außenluft in Verbindung, hebt 
dann den mit Quecksilber gefüllten Trichter M, bis letzteres alle Luft aus B ver
drängt hat und bis es dicht an die Öffnung des Hahns steigt, dreht dann diesen um 
90°, senkt M und befestigt den Trichter in einer Stativkammer. Wenn der 
Apparat in solche Lage gebracht ist, vermischt man sofort das Methylmagne
siumjodid mit der Lösung. Dazu nimmt man A mit der linken Hand und 
läßt, indem man es schief hält, die magnesiumorganische Verbindung aus 0 
nach A hinüberfließen: zugleich dreht mari mit der rechten Hand K so um, 
daß A mit Bin Verbindung tritt. Bei starkem Schütteln von A erfolgt 
lebhafte Gasausscheidung, und das Quecksilber in B sinkt in raschem Tempo. 
Sobald das Quecksilber langsam zu fallen beginnt und das Gasvolumen aufhört 
sich zu· vergrößern, setzt man A wieder in das Wasserbad zur Erzielung der 
ursprünglichen Temperatur, wozu etwa 5-7 Minuten erforderlich sind. Hierbei 
sinkt die Temperatur und es findet infolgedessen Volumkontraktion statt. 
Wird hierbei Pyridin als Lösungsmittel verwendet, so muß man diese Kontrak
tion sorgfältig verfolgen und, sobald sie aufhört, sofort die Ablesung des Volumens 
vornehmen, da sonst in der Regel stetiges, wenn auch langsames Ansteigen des 
Gasvolumens erfolgt. Man soll deshalb immer das Minimum des Gasvolu
mens notieren und es der weiteren Berechnung zugrunde legen. 
Falls Amyläther angewendet wird, erfolgt keine Volumvergrößerung und das 

1 ) Gewichtsanalytische Bestimmung: Oddo, B. 44, 2048 (1911). 
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Gasvolumen ändert sich nicht mehr, wenn die Temperatur einmal konstant 
geworden ist. 

Gleichzeitig mit der Volumbestimmung werden auch die Temperatur des 
Gases und der Barometerstand notiert. Wird Pyridin gebraucht, so ziehe 
man vom beobachteten Barometerstand 16 mm ab, die der Dampfspannung 
des Pyridins bei 18 ° entsprechen. 

Der Prozentgehalt an Hydroxylgruppen wird nach der Formel: 

X = (% OH) = 0.0007191~ ~ ~ 17. 100 = 0.0764 ~ 

berechnet, in der 0.000 719 das Gewicht von 1 ccm Methan bei 0° und 760 mm 
bedeutet; 16 ist das Molekulargewicht von CH4, 17 das von OH; V das Volumen 
des Methans auf 0° und 760 mm reduziert und in Kubikzentimetern aus
gedrückt; S das Gewicht der Substanz in Grammen. 

Bei krystallwasserhaltigen Substanzen reagieren beide Wasser
stoffatome des Wassers und müssen entsprechend in Rechnung gestellt werden. 

Die Formel lautet in rliesem Fall : 

x = (% H) = V. 0: 0~07~~!00~ = 0 00449 V. 
16. s . s 

Wenn mm1 die Bestimmuug in einem· indifferenten Gas ausführen will, 
was aber kaum jemals notwendig sein wird, so wird A (Fig. 300) mit einem 
seitlich angebrachten Rohr versehen, das beinahe bis zum Boden reicht und 
durch das der Apparat mit sorgfältig getrocknetem Gas gefüllt wird. Methan 
ist hierbei dem Stickstoff vorzuziehen, da letzterer verhältnismäßig schwieriger 
in absolut reinem Zustand, ohne Beimengung von Stickoxyden, zu erhalten ist. 

Recht bequem erscheint die Anwendung der Methode zur Bestimmung 
der Hydroxyle in Säuren . Kombiniert man nämlich die Resultate der 
Hydroxylbestimmung mit den Ergebnissen der Titration, so erhält man sofort 
alle Daten zur Berechnung der Basizität (Carboxylzahl) und der Atomigkeit 
(Carboxyl- + Alkoholhydroxylzahl) der betreffenden Säure. 

Zu den Vorzügen der Methode gehört auch der Umstand, daß sich die Reak
tion zwischen magnesiumorganischen Verbindungen und hydroxylhaltigen 
Substanzen bei gewöhnlicher Temperatur und in Abwesenheit von stark 
wirkenden Reagenzien abspielt, ein Vorzug, welcher z. B. der Acetylierungs
methode nicht zukommt. Aus diesem Grund ist die Möglichkeit sekundärer 
Prozesse (z. B. der Anhyclrisierung der Hydroxylverbindungen }, die sonst die 
Genauigkeit der Analysenresultate beeinträchtigen könnten, so gut wie aus
geschlossen. 

Das Verfahren hat auch in der Flavongruppe vorzügliche Resultate geliefert. 
Es erlaubt, Hydroxylgruppen nachzuweisen, die sonst auf keinerlei Art 

zu konstatieren sind . 
So ist das Reaktionsprodukt des Hexamethylphloroglucins mit dem 

Grignardschen Reagens: 
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gegen Essigsäureanhydrid, Diazomethan, Phenylisocyanat, Dirnethylsulfat und 
Benzoylchlorid vollkommen resistent 1); nach der Methode von Zerewi tinoff 
werden aber alle drei Hydroxylwasserstoffe quantitativ in Reaktion gebracht 2). 

Schließlich sei bemerkt, daß der zur Hydroxylbestimmung benutzte 
Amyläther 3 ) aus den Rückständen leicht regeneriert werde11 kann. 
Man behandelt zu diesem Zweck die angesammelten Rückstände zur Ent
fernung von Pyridin mit verdünnter Salzsäure, scheidet die obere Ätherschicht 
ab und behandelt sie noch mehrmals in ganz ähnlicher Weise. Schließlich 
wäscht man mit Wasser, trocknet über Calciumchlorid und destilliert über 
Natrium. 

Fig. 301. Apparat von Nierenstein und Spier;;. 

Nachdieser Methodekönnenauch Sulfhydrylgruppen (S. l094), Imid
und Amingruppen 4) bestimmt werden, und überhaupt alle "aktiven" 
Wassers toffa to me s). 

Nierenstein und Spiers 6 ) haben den Apparat in der durch Fig. 301 
erkennbaren Weise modifiziert. Die Grignardlösung befindet sich in dem Ge
fäß A, das durch Einschieben des Glasstabs B gegen seine Wandung zertrümmert 
wird. Die Manipulation wird dadurch sehr vereinfacht. 

1 ) Herzig und Ertha1, M. 32, 505 (1911). 2 ) Herzig, M. 35, 74 (1914). 
3 ) Darstellungsmethode für Amyläther: Schroeter und Sondag, B . 41, 

1922 (1908). - DRP. 200 150 (1908). 
4) Ostromiss1ensky, B. 41, 3025 (1908). - Sudborough und Hibbert, Soc. 

95, 477 (1909). - Hibbert, Proc. 28, 15 (1912). - Soc. 101, 328 (1912). - Hibbert 
und Wise, Soc. 101, 344 (1912). - Liebermann, A. 404, 295 (1914). 

5 ) Zerewitinoff, B. 41, 2233 (1908); 42, 4806 (1909); 43, 3590 (1910). 
6 ) B. 46, 3152 (1913). 



Zweites Kapitel. 

Nachweis und Bestimmung der Carboxylgruppe 1). 

Erster Abschnitt. 

Qualitative Reaktionen der Carboxylgruppe. 

1. Nachweis des Vorhandenseins einer Carboxylgruppe. 

Der qualitative Nachweis einer freien Carboxylgruppe ist nicht immer 
leicht zu führen. Charakterisiert ist diese Gruppe vor allem durch das leicht 
bewegliche, ionisierbare Wasserstoffatom, das leicht durch positive Reste ver
treten werden kann (Salzbildung. Esterbildung), sowie durch die Fähigkeit 
des Hydroxyls, durch n egative Substituenten (Chlorid-, Anhydrid-, Amid
bildung) verdrängt zn werden. 

Die Beweglichkeit des Wasserstoffatoms in der Carboxylgruppe hängt nun 
nicht allein von dem Vorhandensein des Hydroxyls oder der Carbonylgruppe 
ab, sondern von einer bestimmten Kombination beider Gruppen (Vorländer) . 

Schematisch kann man beispielsweise die Ameisensäure: 
H - C- 0-H 

II 
0 

schreiben. Für den Säurecharakter dieser Substanz ist nur die Gruppierung 
H-C-R-H 

1!(3) (2) (I) 
II 

(l':t1R 2) (4) 

von negativen Resten (RR1R 2) in den zum Wasserstoff relativen Stellungen 
2, 3 und 4 

bestimmend. 
Daher sind auch nach Claisen 2) die Oxymethylenverbindungen 

vom Typus des Oxymethylcnacetessigesters : 
H- U- OH 

II 
c 
/" 

CO CO 
I I 

CH3 OC2H 5 

Säuren, von der Stärke der Essigsäure. 

1) Uber die Konstitution der Carboxylgruppe: Oddo, Atti Linc. (5) l5 II, 500 (1906). 
- Smedley Proc. 25, 16 (1909).- Soc. 95, 231 (1909).- Redgrove, Ch. News 99, 
109 (1909).- Hantzsch, B. 50, 1422 (1917). 

2 ) A. 297, 14 (1897). -- Vgl. Knorr, A. 293, .70 (1896). 
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Ist in (4) nur ein negativer Rest vorhanden, so sind die betreffenden 
Substanzen zwar auch noch Säuren, aber viel schwächere; am schwächsten 
sind sie dann, wenn sie neben dem einen negativen Rest das stark positive 
Alkoholradikal enthalten. 

Daß auch der Sauerstoff der Hydroxylgruppen durch andere negative 
Elemente oder Atomgruppen vertreten werden kann, ohne daß der Säure
charakter der Substanz verschwindet, geht aus dem Verhalten der Thiosäuren: 

R-C-S-H 
II 
0 

und der Methenylverbindungen: 

H-C-[CX21-H, 
II 
CX2 

z. B. des Dicarboxyglutaconsäureesters : 

hervor. 
Analog besitzt die Nitro bar bi tursä ure: 

NH-CO 0 

co( )c = N( 
NH-CO OH 

wie Claisen hervorhebt, nach Hollernans Untersuchungen etwa die Stärke 
der Salzsäure, was leicht verständlich erscheint, wenn man sie als Derivat 
der Salpetersäure: 

auffaßt. 

0 ,;70 
= N'-OH 

Andere Substanzen von Säurecharakter 1) sind die Hydroresorcine 2): 

/ CH2-CO 
R-CH '-eH 

'-cH2- c( 
OH 

bei denen überdies noch eine Steigerung der sauren Eigenschaften durch den 
Ringschluß, gegenüber den acyclischen ß-Diketonen usw., zu konstatieren ist. 

Während Hydroresorcin und seine Homologen etwas schwächer sind als 
Essigsäure, repräsentieren die Ester und Nitrile der Hydroresorcylsäuren, 
z. B. Dimethylhydroresorcylsäuremeth ylester: 

1) über Heterohydroxylsäuren siehe S. 737. 
") Vorländer, A. ~94, 253 (1896); 308, 184 (189U). - B. 34, 1633 (1901). 
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und das Nitril der Phe n ylh ydroresorc ylsä ure: 

sehr starke Säuren. 

CN 
/ 

CH-CO 

C6H 5-CH( )eH 
CH2-C 

" OH 

715 

Ferner sind auch die 0 xylactone 1) als "Säuren" aufzufassen, so z. B. 

Vnlpinsäure: 

OH 
I 

C COOCH3 
", I 

C6H5-·C C = C-- C6H 5 

I I 
C0 --0 

und besonders deren Stammsubstanz, 

Tetrinsäure: 

OH 
I 
c 

-f" '
CH3C CH2 

I I 
C0- 0 

Tetronsäure 2 ): sowie Thiotetronsäure 3 ): 

C- OH 

/" HC CH2 

I I 
C0- 0 

C-OH 
,/"" CH CH2 

I I 
CO- S 

Schließlich sind hier noch die in den Orthostellungen negativ substituierten 
Phenole anzuführen, welche, wie: 

Pikrinsäure: oo- Dibromphenol: 

Br 
I OH 

o~ßr 

Chloranilsäure: 

OH 
Cl I 0 
"-/~./" 
I I ,/""/" 0 I Cl 

OH 

1 ) Möller und Strecker, A. ll3, 56 (1860). - Spiegel, A. 219, 1 (1883). -
Hantzsch, B. 20, 2792 (1887). - Moscheies und Cornelius, B. 21, 2603 (1888). -
Bredt, A. 256, 318 (1890).- Wolff, A. 288, 1 (1895); 291, 226 (1896). - Wislicenus 
und Beckhann, A. 295, 348 (1897). - Hoene, Diss. Kiel (1904), 37. 

2 ) Auch das Anilid, Semicarbazon, Oxim und Hydrazon der a -Acetyltetronsäure 
sind sauer und lösen sich in Soda und Ammoniak. Benary, B. 42, 3912 (1909); 43, 1065 
(1910). 

3 ) Benary, B. 46, 2107 (191:{). 
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Tetraoxychi nonl): 
OH 

HO I 0 '--0/ 
/ " 0 I OH 

OH 

sich in vielen Stücken wie echte starke Säuren verhalten. 
Inwieweit die angeführten Gruppen säureähnlicher Körper die typischen 

Carboxylreaktionen zu zeigen befähigt sind, wird bei der Besprechung der 
einzelnen Reaktionen erörtert werden. 

Während also unter gewissen Umständen auch andere als carboxylhaltige 
Substanzen ein bewegliches, ionisierbares Wasserstoffatom aufweisen, gibt es 
andererseits echte Carbonsäuren, deren acider Charakter mehr oder weniger 
maskiert ist. Es sind dies namentlich verschiedene Arten von Aminosäuren, 
für deren Verhalten sich nach Hans Meyer 2) folgende Regeln aufstellen 
lassen: 

Die Größe der Acidität der verschiedenen Gruppen von Aminosäuren, 
gemessen an der Menge Alkali, die ein Äquivalent der Säure zu ihrer Neu
tralisation bedarf, schwankt zwischen 0 und l; alkalisch reagierende Amino
säuren sind nicht mit Sicherheit bekannt. Ihre Existenz ist auch aus theo
retischen Gründen unwahrscheinlich. 

Das Verhalten der einzelnen Säuren wird ausschließlich durch den elektro
chemischen Charakter der dem Aminostickstoff zunächst befindlichen Gruppen 
bedingt. Gruppen, die sich in größerer Entfernung als (2) vom Stickstoff be
finden, üben nur mehr sehr geringen Einfluß auf die Stärke der Aminosäure aus. 

(1) (2) (3) 
"'- I I 
N-C-C-(3) ... 
/ (1) {2) 

( 1) I I 
{2) (3) 

Aminosäuren, die in (I) und (2) ausschließlich positive Gruppen enthalten, 
sind durchweg neutral oder äußerst schwach sauer (primäre und alkylsub
stituierte Aminosäuren der Fettreihe, Piperidin- und Pyrrolidincarbonsäuren, 
Betaine). Aminosäuren, die in einer der (1)-Stellungen einen sauren Substi
tuenten tragen, sind unbedingt echte Säuren, die ein volles Äquivalent Base zu 
neutralisieren vermögen. In diese Gruppe gehören: die am Stickstoff durch 
einen Säurerest oder Methylen substituierten Aminofettsäuren, die aromatischen 
Aminosäuren und die Pyridin- (Chinolin-, Isochinolin-) Derivate 3). Der Säure
charakter der beiden letzteren Klassen wird durch die negativierende Natur 
der doppelten Bindungen bedingt. Substitution des einen Aminowasserstoffs 
in aromatischen Aminosäuren durch Alkyle übt einen kleinen, aber merklichen, 
die Acidität herabsetzenden Einfluß aus. 

1 ) Nietzki und Benckiser, B. 18, 1837 (1885). - Siehe auch S. 737. 
2 ) M. 21, 913 (1900); 23, 942 (1902).- Müller, Diss. Halle (1905), 26, 30.- über 

die Affinitätskonstanten der Aminosäuren siehe noch Winkelblech, Z. phys. 36, 546 
(1901) und Veley, Proc. 22,313 (1906).- Soc. 91, 153 (1907).- Hier auch Angaben über 
das Verhalten von Aminosulfosäuren. 

3 ) Mit Ausnahme der y-Aminopyridincarbonsäuren. Siehe Hans Meyer, M. 21, 913 
(1900); 23, 942 (1902).- Kirpal, M. 29, 229 (1908).- Kirpal und Reimann, M. 38, 
254 (1917).- Aminotetralolcarbonsäure: Schroeter, A. 426, 151 (1922). 
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Substitution durch einen negativen Rest in einer (2)-Stellung führt ent
weder zur Bildung einer "vollkommenen" Säure (Substituent: C6H 5 ) oder, 
falls der Substituent nur Rehr schwach sauer ist (Substituent: CONH2), zu 
Substanzen, die nur einen Bruchteil einefl Äquivalents Alkali zu neutralisieren 
vermögen (a-Phenylglycin, Asparagine). 

Um in derartigen Substanzen den Einfluß der basischen Gruppen zu elimi
nieren, benutzt man nach Schiff 1) Formaldehyd, der mit den Aminosäuren 
Methylenverbindungen bildet, die sich glatt titrieren lassen. 

Die Reaktion 2) verläuft z. B. für Glykokoll in folgender Weise: 

NH2 N: CH2 

CH2( + H · CHO = CH2< + H 20. 
COOH CO·OH 

(neutral) (sauer) 

Die Schwierigkeiten, die sich aber auch dann noch beim Titrieren ergeben, 
fassen König und Großfeld 3 ) wie folgt zusammen: Das Verfahren ist 
zunächst nur anwendbar für neutrale Aminosäuren; viele Aminosäuren reagieren 
aber nicht ganz neutral, sondern gegen Phenolphthalein sauer. Andererseits 
sind die Methylenverbindungen offenbar schwächere Säuren als Phenol
phthalein, denn bei der Titrierung mit diesem Endanzeiger tritt der Umschlag 
zu früh ein 4), man muß folglich weiter als bis zur beginnenden Rötung titrieren6). 

Ferner verhalten sich Ammoniumsalze wie die Aminosäuren, weil das Ammonium
ion durch Formaldehyd in Hexamethylentetramin verwandelt wird, der ent
sprechende Säurerest also in freie Säure übergeht. Schließlich wirken schwache 
anorganische Säuren, wie Kohlensäure und Phosphorsäure, störend beim 
Titrieren. Die Wirkung der letzteren wird durch Zugabe von Bariumhydroxyd 
und Bariumchlorid ausgeschaltet. 

König und Großfeld empfehlen folgende Arbeitsweise: 50 ccm der zu 
untersuchenden Flüssigkeit werden in einem 100-ccm-Meßkolben mit 1 ccm 
Phenolphthaleinlösung (0.5 g in 100 ccm 50proz. Alkohol) und 10 ccm 20proz. 
Bariumchloridlösung versetzt. Hierauf wird gesättigte Barytlauge bis zur 
Rotfärbung und dann noch ein Überschuß von etwa 5 ccm hinzugefügt. Nach 
dem Auffüllen auf 100 ccm läßt man 15 Minuten stehen ; dann filtriert man 
durch ein trocknes Filter. 

50 ccm des rot gefärbten Filtrats neutralisiert man möglichst genau gegen 
Lackmuspapier bis zur violetten :Farbe. Der Umschlag ist nicht sehr scharf; 
die Endergebnisse sind Jennoch ausreichend genau. Man gibt 20 ccm 30- bis 
40proz. Formalinlösung hinzu, die bis zur schwachen Phenolphthalein-Rosa
färbung neutralisiert ist; dann titriert man die Flüssigkeit mit carbonatfreier 

1) A. 310, 25 (1900); 319, 59, 287 (1901); 325, 348 (1902).- H. und A. Eu1er, Ark. 
f. Kemi I, 347 (1904). - Sören~en, Bioeh. 7, 45, 407 (1908).- Frey und Gigon, Bioch. 
22, 309 (1909).- Henriq ues, Z. physiol. 60, 1 (1909). - Henriq ues und Sörensen, Z. 
physiol. 63, 27 (1909); 64, 120 (1909).- Yoshida, Bioch. 23, 239 (1910).- Henriques 
und Gja1dbak, Z. physiol. 75, 363 (1911). -Jodid i, Iowa Agr. Expt. Sta. Res. Bull. I, 
3 (1911).- Am. soc. 33, 1226 (1911); 34,94 (1912).- Fellmer, Diss. Heidelberg (1912).
Benedict und Mur1in,J. Bio!. Ch. 16, 385 (1913).- Micko, Z. Unt. Nahr. Gen. 27,493 
(1914).- Abderha1den, Z. physiol. 96, 8 (1915).- Shoule und Mitchell, Am. 
Soc. 42, 1265 (1920).- M es tr eza t, J. pharm. chim. (7) 23,137 (1921). 

2) Siehe dazu Grünhut, Z. anal. 56, 116 (1917). 
3) Z. Unt. Nahr. Gen. 27, 508 (1914). 
4) Böttger, Stand und Wege der analytischen Chemie. Stuttgart ( 1911 ), 32. 
") Siehe dazu auch .T o <l i d i, Am. soc. 40, 1031 (1918). 
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n/5-Natronlauge bis zur Farbenstärke einer Vergleichslösung. Letztere wird 
in folgender Weise bereitet: 50 ccm ausgekochtes Wasser werden mit 20 ccm 
Formalinlösung und 5 ccm n/5-Natronlauge, sowie l oder 2 ccm der 
Phenolphthaleinlösung versetzt und mit n/5-Salzsäure auf schwach rosa 
titriert; dann werden noch 3 Tropfen n/5-Barytlauge zugegeben, so daß 
starke Rotfärbung eintritt. Ist beim Titrieren der Formol-Aminosäurelösung 
dieselbe Farbe erreicht, so gibt man noch einige Kubikzentimeter Lauge 
zu und wieder so viel Salzsäure, daß die Farbe schwächer als die der 
Vergleichslösung erscheint. Schließlich wird abermals Lauge zugefügt, 
bis die Farbe wieder erreicht ist. Die Differenz der insgesamt verbrauchten 
Kubikzentimeter Lauge und Säure entspricht dem "Formolstickstoff" 
(l ccm = 0.0028 g). Ist Ammoniak vorhanden, so muß es nach einem der be
kannten Verfahren (z . B. Destillieren mit Magnesia) bestimmt und sein Stick
stoffgehalt vom gefundenen Formolstickstoff abgezogen werden; die Differenz 
entspricht dem Aminosäurestickstoff. 

Titration von Iminosäuren: Clementi, Atti Linc. (5) 24, I, 352 
(1915). - Mikrotitration: Atti Linc. (5) 24, II, 51, 102 (1915). 

Ti tra tio n der Aminosäuren in alkoholischer Lösung S. 968. 

Bestimmung des Formaldehyds 1). 

Die Methylengruppe in den Methylenaminosäuren läßt sich durch Kochen 
mit verdünnten Säuren quantitativ als Formaldehyd abspalten und dann nach 
der Methode von Romijn 2) titrieren. 

Eine bestimmte Menge der Methylenaminosäure - 0.1-0.3 g - wird 
in einem K je I da h I kolbenmit 50 ccm Wasser und 10-20 ccm 50 proz. Phosphor
säure übergossen und so lange Wasserdampf durchgeleitet, bis ein Tropfen 
des Destillats sich mit fuchsinschwefliger Säure nicht mehr rot färbt . Durch 
eine kleine Flamme wird verhindert, daß sich die Flüssigkeitsmenge in dem 
Kolben vergrößert. Aller Formaldehyd ist abgetrieben, wenn ungefähr ll 
Destillat übergegangen ist. 

2. Reaktionen der Carboxylgruppe, die durch die Beweglichkeit des 
Wasserstoffs bedingt sind. 

A. Salzbildung. Die meisten Garbonsäuren bilden mit den stärkeren 
Basen neutral reagierende, nicht hydrolytisch gespaltene Salze. In der Regel 
erfolgt daher auch die quantitative Bildung der Alkalisalze (Bariumsalze) 
schon bei Zusatz der theoretischen Menge der betreffenden Base zur wäßrigen 
oder alkoholi.schen Säurelösung. (Siehe S. 734.) 

Da die Garbonsäuren lösliche Alkalisalze zu geben pflegen und stärker 
sind als Kohlensäure, lösen sie sich meist in verdünnter wäßriger Soda unter 
Aufbrausen 3 ) und werden andererseits aus Lösungen ihrer Alkalisalze durch 
Kohlensäure nicht sofort gefällt. Durch dieses Verhalten unterscheiden sie 
sich im allgemeinen von den Phenolen 4 ). 

1 ) Franzen und Fellmer, J. pr. (2) 95, 301 (1917). 2 ) Siehe S. 878. 
3) Manche Säuren (z. B. Benzoylbenzoesäure) lösen sich, unter Bildung von Bicar

bonat, ohne Aufbrausen. 
4 ) Stearinsäure löst sich - offenbar weil sie nicht benetzt wird - in Sodalösung 

nicht auf, dagegen aber werden viele Lactone, z. B. Phthalid, von kohlensaurem Natrium 
reichlich aufgenommen. Fulda, M. 20, 715 (1899). -Siehe übrigens S. 43, 638 und 775. 
Ferner van der Haar, B. 54, 3143 (1921). 
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Es verhalten sich aber die Oxymethylenverbinuungen, Oxylactone, Oxy
betaine, Hydroresorcine und orthosnbstituierten Phenole bei der Salzbildung 
ganz ebenso wie die Säuren. 

Car bometho xyv an i I lo y I-p-o xy benzoyl- p- o xy benzoesä ure 
wird von verdünnten Alkalien sehr schwer gelöst, etwas leichter, aber auch noch 
schwer, von verdünntem Ammoniak; fügt man jedoch zu letzterem ganz wenig 
Pyridin, so tritt schnell Lösung ein 1). 

B. Ester bild u ng. Über die einzelnen Methoden der Esterifikation siehe 
S. 628 und 743. Im allgemeinen sind die Garbonsäuren sowohl durch Mineral
säuren und Alkohol als auch durch Einwirkung von Halogenalkyl, Diazo
methan, Dirnethylsulfat usw. esterifizierbar. 

Gewöhnlich wird mau Met h y 1 es t er , als die am leichtesten zugäng
lichen und höchstschmelzenden darstellen. Rei eh empfiehlt die meist sehr 
charakteristischen p -Ni t'ro b enz y les ter2). p-Nitrobenzylbromid, erhalten 
durch Erwärmen von p-Nitrotoluol mit Brom im geschlossenen Rohr auf 
125-130° (Brom wird in 2 Teilen zugesetzt) in Form rein weißer Nadeln vom 
Schmelzpunkt 99 °, gibt, mit den Alkalisalzen der Säuren in 63 proz. Alkohol 
gekocht, die Ester, die durch Umkrystallisation aus mehr oder weniger ver
dünntem Alkohol gereinigt werden. 

Aminosäuren lassen sich nur durch "saure" Reagenzien verestern, 
während man aus den Salzen die stickstoffalkylierten Säuren 3 ) erhält. Ähnlich 
verhalten sich die Pyridincarbonsäuren, die mit Alkali und Jodalkyl 
Betaine liefern, außer wenn der Pyridinstickstoff durch Substituenten in Ortho
stellung die Fähigkeit, fünfwertig aufzutreten, verloren hat (Dipicolinsäure). 
Andererseits zeigt sich bei den aromatischen Säuren nach den Untersuchungen 
von V. Me yer und seinen Schülern bei vorhandener Orthosubstitution sterische 
Behinderung der Esterifizierbarkeit durch Säure und Alkohol. 

Näheres hierüber siehe S. 747. 
Auch in bezug auf Esterbildung unterscheiden sich die Garbonsäuren in 

nichts von den anderen Substanzen mit stark acidem Charakter. 
C. Kryoskopisches Verhalten. Die Garbonsäuren zeigen bei der 

Molekulargewichtsbestimmung in indifferenten Lösungsmitteln (Benzol, Naph
thalin) starke Assoziation, wodurch sie sich von den Oxylactonen und Hydro
resorcinen 4 ) unterscheiden JasseJJ. Über das kryoskopische Verhalten der 
Phenole siehe S. 639. 

D. Über Leitfähigkeit;;bestimntuHg siehe S. 757. 

Ober Unterscheidung von Carboxyl- und Enolgruppe m der Tetron
säurereihe siehe W olff, A. 315, 149 (1901). 

3. Reaktionen der Carboxylgruppe, die auf dem Ersatz der Hydroxylgruppe 
beruhen. 

A. Sä urechlorid bild u ng. Die Darstellung der so überaus reaktions
fähigen Chloride der Carbonsäuren, die das Ausgangsmaterial für die Bildung 
zahlreicher anderer charakteristischer Derivate (Amide, Anilide, Ester, An
hydride usw.) bilden, ist nach dem von Hans Meyer ausgearbeiteten Thionyl-

1 ) E. Fischer und Freudenberg, A. 372, 55 (1910). 
2 ) Am. Soc. 39, 124 (1917). 
") Hans Meyer, M. 21, 913 (1900). - Siehe auch S. 7!54. 
4 ) Vorländer, A. 294, 257 (1896). 
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chloridverfahren mit minimalen Substanzmengen ausführbar. Siehe hierzu 
s. 693. 

Die Anwendbarkeit des Thionylchlorids ist eine ganz allgemeine, nur sind 
folgende Punkte zu beachten: 

Dicarbonsäuren, die eine normale Kohlenstoffkette von 4 oder 5 Gliedern 
enthalten, deren Enden die Carboxyle bilden, geben Säureanhydride; fumaroide 
Formen werden aber nicht umgelagert, sondern in die Chloride verwandelt. 

Thionylchlorid reagiert weder mit der Aldehyd- noch mit der Keton
oder Alkoxylgruppe; man kann daher mittels desselben auch Aldehyd- und 
Ketonsäuren 1) sowie Estersäuren in die Säurechloride verwandeln. 

Säuren mit konjugierten Doppelbindungen, an deren einem Ende sich die 
Carboxylgruppe, an deren anderem Ende sich Hydroxyl oder Carboxyl be
finden (z. B. Muconsäure, Paraoxybenzoesäure), reagieren nur dann, wenn sich 
in der Stellung (3) vom Carboxyl eine negativierende Gruppe befindet, z. B.: 

-~'~COOH #'"-. 
HO-l I Ho-l ~-COOH 

""/ ""/ N I 

a'-Oxynicotinsäure. 

/'c-COOH 
HOOc-1 ,I ""/ I 

OH 
Oxyterephthalsäure. 

Br 
m-Brom-p-Oxybenzoesäure. 

HOOC-CH-CCl-CCl-CH-COOH 
(3) (2) (1) 

Dichlormuconsäure. 

B. Säureamidbildung. Die Darstellung der Säureamide ist eine der 
wichtigsten Umwandlungsreaktionen der Carbonsäuren, weil der Abbau der 
Amide zu Nitril und Amin so ziemlich den sichersten Beweis für das Vorliegen 
der COOH-Gruppe bietet. 

Auf diese Weise ist z. B. das Vorhandensein einer Carboxylgruppe in den 
Naphthensäuren bewiesen worden 2). 

Über den Abban der Säureamide siehe S. 1013. 

Darstellung der Säureamide. 
Die bequemste Methode besteht im Eintropfen oder Eintragen von Säure

chlorid in gut gekühltes, wäßriges Ammoniak. Das sofort oder (bei festen 
Chloriden) nach kurzem Aufkochen gebildete Amid fällt aus oder kann durch 
passende Extraktionsmittel von mitgebildetem Salmiak getrennt werden. 

In vielen Fällen ist das Isolieren des Säurechlorids nicht notwendig, man 
gießt einfach das bei der Einwirkung von Thionylchlorid [Hans Meyer 3 )], 

Phosphorpentachlorid [Krafft und Stauffer 4)] oder Phosphortrichlorid 
[Aschan 5 )] erhaltene Rohprodukt, das man höchstens durch Abdestillieren 
eines Teils der Nebenprodukte oder durch Ausfrieren gereinigt hat, auf das 
gekühlte Ammoniak oder löst es in Ather und leitet Ammoniakgas ein. 

1) Aromatische <X- Ketonsäuren (Phthalonsäure, Benzoylameisensäure) gehen in
dessen dabei in Derivate der um ein C-Atom ärmeren Säuren (Phthalsäure, Benzoesäure) 
über, und die Brenztraubensäure undderen aliphatische Derivate werden von Thionyl
chlorid überhaupt nicht angegriffen (Hans Meyer). - Tetrahydropiperinsäure und Thio
nylchlorid: Eberlein, Diss. Göttingen (1914), 56. 

2 ) Kozicki und Pilat, Petroleum II, 310 (1916). 
3) M. 22, 415 (1901). -Ein Beispiel auch Schimmel & Co., B. 1909, I, 99. 
4) B. 15, 1728 (1882). 5) B. 31, 2344 (1898). 
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Eine zweite Methode, die sich namentlich dann empfiehlt, wenn die Tren
nung der Amide vom Salmiak Schwierigkeiten verursacht (Pyridinderivate), 
beruht auf der Einwirkung von wäßrigem oder alkoholischem Ammoniak 
auf die Ester. Auch hier ist es im allgemeinen am zweckmäßigsten, die Reak
tion bei gewöhnlicher Temperatur vor sich gehen zu lassen. Der Ester, und zwar 
am besten der Methylester (Hans Meyer), wird in einer verschließbaren 
Flasche mit konzentriertem oder wäßrig-alkoholischem Ammoniak unter 
häufigem Umschütteln bis zur Beendigung der Reaktion stehen gelassen 1). 

Die Umsetzung erfolgt oftmals erst im Verlauf mehrerer Tage, selbst 
Wochen, aber man erhält dabei sehr reine Produkte. Indessen reagieren manche 
Ester nur beim Erhitzen unter Druck und einzelne überhaupt nicht mit wäß
rigem oder alkoholischem oder selbst flüssigem Ammoniak oder werden zum 
Ammoniumsalz verseift 2). 

Die einschlägigen Verhältnisse lassen sich nach Hans Meyer 3 ) folgender
maßen charakterisieren : 

Während im allgemeinen die Ester der Carbonsäuren durch wäßriges 
Ammoniak glatt in Säureamide verwandelt werden, verhalten sich Verbindungen 
vom Typus: 

ll illl lil 
c c c 
"'I/ c 

COOCH3 , 

in welchen das die Carboxylgruppe tragende Kohlenstoffatom mit drei Kohleu
wasserstoffresten verbunden ist, einerlei ob der betreffende Alkylrest der 
Fettreihe oder der aromatischen Reihe angehört, völlig indifferent. 

Ist eine dieser Valenzen durch -CO-CH3 gesättigt (disubstituierte Acet
essigester), so ergibt sich eine überraschende Abhängigkeit der Reaktions
fähigkeit sowohl von der Art der Substituenten im Kern als auch der Carboxyl
gruppe. So reagieren die Verbindungen: 

während die Verbindungen: 

li:::: COCH3 
COOCH3 

absolut indifferent sind. 

In der Malonsäurereihe werden: 

quantitaLiv in Amide vet wandelt, während: 

1 ) Siehe auch Bockmiihl, Diss. Heidelberg (1909), 33. 
2) E. Fischer und Dilthey, B. 35, 844 (1902).- Hans Meyer, B. 39, 198 (1906). 

-- M. 27, 31 (1906); 28, 1 (1907).- Buchner und Schottenhammer, B. 53, 866 (1920). 
3 ) Verh . Ges. Natmf. f. IHOfi, R. 145. 

11 e y er, .-l.naly•e. 4. Aufl. 46 
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CH 3 '-c/COOC2H 5 
CH3/ "'.COOC2H 5 

und 

ganz unangegriffen bleiben 1 ). 

Diese Versuche zeigen, daß man bei der Untersuchung auf sterische Be
hinderungen mehr als bisher auf die Natur der anwesenden Alkylreste Bedacht 
nehmen muß und namentlich nicht Methyl- und Äthylreste als in ihrer Wirkung 
gleichwertig betrachten darf: Siehe hierzu noch Hans Me yer, M. 28, 33 (1907). 
- Preiswerk, Hel. 2, 647 (1919). 

Über die Umkehrbarkeit der Reaktion Säure~ster + Ammoniak = Säure
amid + Alkohol und über Arbeiten mit alkoholischer Ammoniaklösung 
siehe Hofmann, B. 4, 268 (1871). - Cahours, C. r. 76, 1387 (1873). -
Bonz, Z. phys. 2, 865 (1888).- Kirpal, M. 21, 959 (1900).- Acree, Am. 
41, 457 (1909). - Reid, Am. 41, 483 (1909); 45, 38 (1911). 

In einzelnen Fällen bedient man sich auch noch des alten Hofmannsehen 
Verfahrens und erhitzt die Ammoniumsalze andauernd im Einschmelzrohr auf 
230° resp. auf die Optimumtemperatur, bei der die Wasserabspaltung bereits 
stattfindet, die Dissoziation aber noch gering ist 2). 

C. Säureanilide 3) und Toluide 4) sowie 
D. Sä ur eh ydrazide werden auch gelegentlich zur Charakterisierung 

von Carbonsäuren verwendet. Sie werden ebenfalls aus den Chloriden oder 
Estern erhalten °), die Anilide oft schon durch Kochen der Säure mit Anilin, evtl. 
unter Zusatz von konzentrierter Salzsäure 6). 

4. Abspaltung der Carboxylgruppe. 
Viele Säuren gehen durch Erhitzen, entweder für sich oder in wäßriger 

Lösung, meist erst im Einschlußrohr bei höherer Temperatur, namentlich 
bei Gegenwart nicht flüchtiger Säuren (Schwefelsäure, Phosphorsäure) oder 
auch schon beim Kochen mit indifferenten Lösungsmitteln (Was~:?er, Eisessig, 
Chinolin) unter Verlust von C02 in die carboxylfreien Stammsubstanzen über. 
Es sind dies namentlich Säuren, die in der Nachbarschaft der COOH-Gruppe 
stark negativierende Reste besitzen, so z. B. die ~-Carbonsäuren des Pyridins, 
ß-Naphthol-~-carbonsäure, Trinitrobenzoesäure usw. Die leichte Abspaltbar
keit der Carboxylgruppe kann daher zur Entscheidung von Stellungsfragen 
herangezogen werden, wie noch näher ausgeführt werden wird. 

Einteilung der Säuren. 
Man kann die Carbonsäuren ähnlich wie die Alkohole als: 

primäre R-CH2-COOH, 

sekrmdäre ~~)CH-COOH 
2 

Rx""' 
und tertiäre R 2/C-COOH 

Ra 

1) Der Äthanhexacarbonsäureäthylester läßt sich weder durch alkoholisches 
Ammoniak bei 150° noch durch verflüssigtes Ammoniak amidieren. Methantricarbon
säureester wird in Malonamid und Urethan gespalteh. P h i 1 i p p i , H a n u s c h und 
Wac e k, B. 5", 897 (1921). 

2 ) D ec ker, A. 395, 282 (1912). 
3 ) Farbenreaktionen der Ani1ide: S. 1048. 
4 ) Scudder, Am. 29, 511 (1903).- Anilinsa1ze: Liebermann, B. 30, 695 (1897). 

DRP. 169 992 (1906). - Rupe und Bürgin, B. 43, 1229 (1910). - Staudinge r und 
Becker, B. 50,1023 (1917). 5 ) über den Abbau der Säurehydrazide siehe S.538. 

6 ) über Anilide von Aldehyd- und Ketonsäuren: Hans Meyer, M. 28, 1211 (1907). 
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unterscheiden. Die "Stärke" und das Verhalten der Carboxylgruppe wird in 
erster Linie durch die Natur der Reste R 1 , R 2 , R 3 beeinflußt. 

A. Verhalten flei' pdmären Säuren. R-CH2-COOH. 
Die primären Säuren, in denen R ein positives Radikal ist, besitzen den 

Charakter der Fettsäuren. Infolge des positiven die Carboxylgruppe tra
genden C-Atoms ist in ihnen die COOH-Gruppe fest gebunden (schwer ab
spaltbar), dagegen sind sie in Lösung schwach ionisiert. Ihre Ester sind leicht 
verseifbar, da der schwach negative Säurerest für das positive Alkyl nicht 
genügende Affinität besitzt. 

Ist R ein stark negatives Radikal, so wird dadurch die Festigkeit, mit 
der die COOH-Gruppe gebunden ist, entsprechend gelockert. Bisdiazoessig
säure verliert alles Kohlendioxyd schon weit unterhalb des Schmelzpunktes. 
Malonsäure HOOC-CH2-COOH zerfällt bei 130 °, in Eisessiglösung schon 
bei Wasserbadtemperatur 1); Acetessigsä ure: 

CH3-CO-CH2-COOH 

spaltet schon unter 100° stürmisch C02 ab und Nitroessigsäure: 
N02-CH2-COOH 

ist sogar überhaupt nicht in freier Form beständig, zerfällt vielmehr sofort 
unter C02-Abspaltung, sobald sie aus ihren Salzen oder Estern freigemacht 
wird. Dagegen sind derartige Substanzen in Lösung stark ionisiert und bilden 
sehr beständige Ester. 

Säuren mit schwach negativem Radikal R nehmen eine Mittelstellung ein. 
So zerfällt Phenylessigsäure: 

C6H,-CH2-COOH 

schon unter 300° in Toluol und Kohlendioxyd, während Essigsäure: 
H-CH2-COOH 

nach Engler und Löw 2) noch bei 400° beständig ist. 
Bei der Destillation von Pyrrol c a r bonsäure n kann 

Seitenketten eintreten, z. B.: 
CH3C-C-CH2--CH2-COOH 

II II 
CH3C CH 

"'-/ 
NH 

.. ,.. 

Wanderung von 

Piloty, B. 45, 1919 (1912).- Oder es kann die ganze Seitenkette abgespalten 
werden oder ein Bruchstück (Essigsäure): Hans Fischer und Röse, Z. phy
siol. 91, 184 (1914). 

B. Sekundäre Säuren: ~~)CH-COOH . 
Für diese gelten analoge Betrachtungen. Zwei positive Reste verleihen 

Fettsäurecharakter, Eintritt eines oder zweier negativer Radikale verstärkt 
die Säure, lockert aeer die Bindung der Carboxylgruppe. So zerfällt Zimt-
säure: 

C6H 5CH = CH-COOH 

schon bei ihrem Siedepunkt in Styrol und Kohlendioxyd, während Diazo
essigsäure: 

1) Pomeranz und Lindner, M. 28, 1041 (1907). 2 ) B. 26, 1436 (1893). 

46* 
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N 
~)cH-COOH 

in freiem Zustand überhaupt nicht beständig ist, dagegen sehr stabile Ester 
bildet. 

Die hexahydroaromatischen Säuren werden beiallen Versuchen, ihrCarboxyl 
abzuspalten, weitgehend verändert: Zelinsky und Gutt, B. 41, 2074 (1908). 

Sehr interessant ist das Verhalten der Diphenylenessigsäure, die in 
alkalischer Lösung durch den Luftsauerstoff nach der Gleichung: 

C6H 4, C6H 4, 

I )CHCOONa + NaOH + 0 = I )CO+ Na2C03 + H 20 
CsH4 C6II4 

zerfällt, während sie in der Siedehitze Fluoren liefert 1). 

C. Tertiäre Säuren. 
Rl""
R2/C-COOH. 
Ra 

Für die Säuren mit offener Kette gelten die gleichen Erörterungen 
Wie für die primären und sekundären Säuren. So zerfällt Phenylpropiol-
säure: 

C6II5-C = C-COOH 

beim Erhitzen mit Wasser auf 120°, die stärker saure Nitrophenylpropiol
säure bei 100°. - 4.12-Dinitrozimtsäure: 

C6II4N02-CH = C-COOH 
I 
N02 

spaltet schon unter 0 o Kohlendioxyd ab 2). 

Die cyclischen Verbindungen, insbesondere die Benzolcarbonsäuren, 
sind weit beständiger, zeigen aber ebenfalls mit zunehmender Negativität des 
dem Carboxyl benachbarten C-Atoms abnehmende Festigkeit der COOH
Bindung3). So ist Benzoesäure: 

o-COOH 

bei 400° noch beständig, Salicylsäure: 

0-0H 
-COOH 

zerfällt beim Erhitzen (mit Wasser) auf 220-230°, ß-Naphthol-a-carbon-
säure: 

COOH 
I w-OH 

bei 120° und auch schon beim andauernden Kochen mit Wasser, ebenso Para
orselli nsä ure 4): 

1 ) Wislicenus und Ruthing, B. 46, 2771 (1913). 
2 ) Engler und Löw, B. 26, 1436 (1893). 
3 ) Einfluß eintretender Nitrogruppen auf die Beständigkeit der Trimethylgallussäure: 

Thoms und Siebeling, B. 44, 2119, 2121 (1911). 
4) Senhoferund Brunner, M. I, 237 (1880). -Sie zerfällt auch beim Kochen 

mit Lange: Lipp und Scheller, B. 42, 1970 (1909). 
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während Orselli nsä ure: 

H0----{1-CH2 

Hooc--v 
I 

OH 

HO-o-CHs 

1 "cooH 
OH 
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schon beim Kochen mit Methylalkohol in Orcin und Kohlendioxyd zerfällt 1). 

s- Trinitrobenzoesäure wird ebenfalls bei 100° zerlegt, Thiodiazol
dicar bonsäure: 

s 
HOOC-C/"'-N 

I II 
HOOC-C-N 

spaltet bei 75 --80° oder, bei Verwendung wäßriger Lösungen, bei 60-70° 
das .x-ständige Carboxyl ab 2 ) , nnd Phloroglucindicarbonsäure ist in 
freier Form nicht mehr beständig 3 ). 

Sehr instruktiv ist der Vergleich von Diphenyldihydropyridazin-
car bonsäure: 

C6H5 • C · CH2 • CH · COOH, 
II I 
N --N = C · C6H 5 

die (auch mit Salzsäure) unverändert über 200 o erhitzt werden kann, und 
Di phen yl p yridazi ncar bonsäure: 

C6H5 • C-CH = C-COOH, 
II I 
N-N = C· C6H 5 

die beim Schmelzen glatt in Kohlendioxyd und Pyridazin zerfällt 4). 

Sehr interessant ist auch, daß, während die Nitrosalicylsäure: 

0-0H 
-COOH 

N02 

überhaupt nicht beständig ist, ihre Isomeren, bei denen also keine o-o-Sub
stitution des Carboxyls statthat, sehr stabil sind 6 ). 

Aus der p-Stellung wirkt ein negativer Substituent auch noch, aber 
schwächer, und noch schwächer aus der m-Stellung. So zerfällt p- Oxy
benzoesäure bei 300°, während m- Oxybenzoesäure unzersetzt destilliert. 

Nach Hoogewerff und van Dorp 6 ) werden übrigens auch die aroma
tischen Säuren mit zwei zum Carboxyl orthoständigen Methylgruppen durch 
Schwefelsäure glatt in C02 und den entsprechenden Kohlenwasserstoff ge
spalten. 

In der Pyridinreihe sind alle .x- Garbonsäuren durch ihren leichten 
Zerfall ausgezeichnet. 

Di meth yl phlorogl uci nca r bonsäure verliert beim Kochen in al ka
lischer Lösung ihr Carboxyl. 

1 ) Hesse, J. pr. (2) 57, 268 ( 1898).- Ihr Bariumsalz zerfällt beim Kochen mit Wasser. 
2 ) Wolff, A. 333, 9 (1904). 3 ) Herzig und Wenzel, M. 22, 221 (1901). 
4) Paa1undKühn,B.40,4604(1907). 5) Seide1undBittner,M.23,427(1902). 
6 ) Akad. van Wetenschappen te Amsterdam (1901), 173. 
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Durch Erhitzen mit Anilin oder anderen Basen, wie Dimethylanilin, Di
äthylanilin und Chinolin 1 ), werden die aromatischen Oxysäuren vielleichter unter 
Kohlendioxydabspaltung in Phenol übergeführt als durch Wasser. Je mehr 
Hydroxyle vorhanden sind, um so leichter erfolgt der Zerfall. Auch Haloid
substitutionsprodukte sind weniger beständig als die Stammsubstanzen. Am 
leichtesten zerfallen o-, dann p-, endlich m-Derivate. Äthersäuren sind viel 
beständiger als die zugehörigen Oxysäuren. 

Die Abspaltung der Carboxylgruppe aus 1- Oxy- 4- Chlor- 2- Naph
thoesäure gelingt am besten in der Weise, daß man die Säure in Naphthalin 
oder Nitrobenzol suspendiert und nach Zugabe einer kleinen Menge Anilin 
auf 170-180° erhitzt 2). 

Nach Staudinger 3) verlieren die Chinolin- und Pyridinsalze weit 
leichter als di.e Säuren selbst Kohlendioxyd. Benzalmalonsaures Chinolin und 
Pyridin gehen schon bei Zimmertemperatur in zimtsaures Salz über. 

Quantitative Kohlendioxyda bspaltung 4). 

Wenn man das bei der Abspaltung der Carboxylgruppe entstehende 
Kohlendioxyd quantitativ bestimmen will, kann man es entweder in ammo
niakalischer Barytlösung auffangen und als Bariumcarbonat wägen 5 ) oder ge
messene Barytlauge benutzen und zurücktitrieren6 ). Man leitet es wie bei der 
Elementaranalyse in gewogene Kalilauge. So gelingt nach Lef evre7) die 
quantitative Zersetzung der Glucuronsäure mit Salzsäure folgendermaßen: 

Auf den Destillationskolben A (Fig. 302) wird ein Lieb i g scher Rückfluß
kühler mit innerem Mehrkugelrohr aufgesetzt, der Wasserdampf und Salz
säuregas sofort wieder verdichtet und so das fortgesetzte Hinzubringen von 
neuen Mengen Salzsäure erübrigt. An den Kühler werden hintereinander zwei 
mit etwas Wasser beschickte Peligotröhren geschlossen, die die Aufgabe 
haben, Spuren übergegangener Salzsäure festzuhalten; hieran schließt sich ein 
Chlorcalciumrohr und der Kaliapparat, der an seinem anderen Ende unter 
Einschaltung eines Chlorcalciumrohrs mit der Pumpe6 ) VPrbunden ist. Der 
Destillationskolben wird ferner durch ein bis auf den Boden gehendes Rohr 
mit einem Kohlensäureabsorptionsapparat 0 verbunden. Dieser Appa
rat 8) verdient nähere Besprechung: 

Er besteht aus einem ca. 30 cm hohen starken Zylinder, in dessen ein
geschliffenen Glasstopfen zwei Röhren eingeschmolzen f'ind, von denen die 

1 ) Kupferberg, J . pr. (2) 16, 441 (1877). - Lauth, Bull. (3) 9, 971 (1893). -
Cazeneuve, Bull. (3) '1, 550 (1892); 15, 73 (1896). -Tingle, Am. 25, 144 (1901). -
Hemmelmayr, M. 34, 388 (1913); 36, 290 (1915). - C1aisen, A. 418, 76 (1919). 

2 ) Reissert, B. 44, 866, 867 (19ll). -Siehe hierzu Fajans, Z. phys. '13, 35 (1910). 
3) B. 39, 3067 (1906). 
4) über die Abspa1tung von C02 durch decarboxylierende Bakterien siehe 

Ackermann, Z. physiol. 65, 504 (1910); 69, 273 (1910).- DRP. 252 872 (1912); 256 ll6 
(1913). - Willstättor und Fischer, A. 400, 183 (1913). - über Carboxylase, ein 
carboxylabspaltendes Ferment: Neuberg und Mitarbeiter, Bioch. 31, 170 (1911); 
36, 68 (19ll); 4'1, 413 (1912); 61, 184 (1914); 6'1, 32 (1914); '11, 57 (1915).- Rosenthal, 
Diss. Berlin (1914).- Neuberg und Färber, Bioch. 79, 376 (1917). - Neuberg, Bioch. 
88, 145 (1918). 

6 ) Kunz- Krause, Arch. 236, 561 (1897). -.,.Mann, Diss. Göttingen (1901). 
6 ) Nach v. d. Haar besser als mit dem in der Zeichnung angegebenen Aspirator. 
7 ) Diss. Göttingen (1907), 32. - Staudinger und Kon, A. 384, 80 (1911).- Ver-

besserungen am Apparat von L e f e v r e: v. d. Haar, Monosaccharide und Aldehyd
säuren (1920), 72. - Hier au<'h eine sehr detailierte Beschreibung des Verfahrens. 

8) Von Hugershoff, Leipzig. 
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öine direkt an der inneren Öffnung endet, während die andere bis fast auf 
den Boden geführt ist ; von diesem Rohr zweigt dicht über seinem inneren 
Ende ein anderes ab, das sich, spiralförmig um das Hauptrohr gewunden, oben 
dicht unter dem Deckel öffnet. Der Apparat wird zu einem Drittel mit Kali
lauge (2: 3) oder Barytwasser gefüllt; wird an dem kurzen Rohr gesaugt, so muß 
die durch das andere Rohr einströmende Luft während des Passierens der Spirale 
in inniger Berührung mit der Kalilauge oder dem Baryt bleiben, es tritt also 
aus dem kurzen Rohr nur kohlensäurefreie Luft aus. 

Fig. 302. 

Soll das Kohlendioxyd beim trocknen Erhitzen der Säure abgespalten 
werden, so benutzt man an Stelle von Aals Zersetzungsgefäß ein Weites Probier
glas, das nebst einem Thermometer in ein mit konzentrierter Schwefelsäure 
gefülltes Becherglas taucht und mit einem doppelt durchbohrten Kork ver
sehen ist, der das Zu- und Ableitungsrohr für die anzusaugende Luft trägt 1). 

Staudinger und Kon2 ) benutzen den in Fig. 303 skizzierten Apparat, 
der es gestattet, bei bestimmter Temperatur zu arbeiten. 

Die Substanz wird durch ein Einsatzrohr in das Reagensrohr gebracht, 
das z. B. durch den Dampf von siedendem Äthylenbromid auf konstante 
Temperatur (131 °) erhitzt wird. Das entwickelte Kohlensäuredioxyd wird, 
nachdem der Apparat schon in der Kälte mit Wasserstoff gefüllt war, mit 
einem Wasserstoffstrom durch eine Waschflasche in die Absorptionsgefäße 
fortgeführt, zwei hintereinander geschaltete Spiralwaschflaschen3 ) mit ab-

1) Kunz- Krause, Arch. ~31, 632 (1893); ~36, 560 (1898); ~4~, 271 (1904). 
2) a . a. 0. 3) ln der Figur ist nur die erste gezeichnet. 
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gemessenen Mengen n/10-Barytwasser, von denen die erste- je nach der Reak
tionsfähigkeit der reagierenden Verbindung - mit etwa 20-50 ccm, die 
zweite, die nur als Sicherheitsflasche dienen soll, mit 10-20 ccm beschickt 
wird. Die Kohlensäure wird durch Zurücktitrieren mit n/10-Bernsteinsäure 
bestimmt. 

Die zwei Ansätze am Apparat machen es möglich, durch einfaches Um
stellen der Hähne das Kohlendioxyd abwechselnd in verschiedene Gefäße zu 
leiten, und zwar werden nach je einer Stunde die Vorlagen gewechselt. Die in 
der Waschflasche befindliche geringe Kohlensäuremenge wird durch einen 
seitlich eingeleiteten Wasserstoffstrom in die Absorptionsflasche übergeführt. 

An Stelle des Erhitzens der freien Säure 1 ) wird auch oft das Zersetzen 
ihrer Calcium- oder Bariumsalze, evtl. unter Zusatz von Natrium
methylat2) oder Natronkalk 3 ), angewendet. Einhorn empfiehlt die Ver
wendung von Chlorzink4 ). Sehr gut wirkt auch Zusatz von Kupfer- oder 
Silberpulver 5 ). Evtl. kann man noch etwas Calciumcarbonat zufügen. 

Fig. 303. Apparat von Staudinger und Kon. 

Weit zweckmäßiger, namentlich dann, wenn außer dem Carboxyl noch stark 
saure Hydroxyle vorhanden sind, ist dasErhitzen der Silbersalze 6 ), evtl. 
Merc urosalze [Nitrocumarilsäure 7)], namentlich im Wasserstoffstrom 8 ) 

oder noch besser Kohlendioxydstrom 9 ). 

Die aliphatischen flüchtigen Garbonsäuren werden hierbei ungefähr nach 
dem Schema: 

2 n (AgCuH2u_ 10 2) = 2 (n-1) (CuH2uÜ2) + (n-1) C + C02 + 2 n Ag 

zersetzt 10). Phenylessigsäure, Cuminsäure und Benzoesäure de:;:tillieren dagegen 
nahezu unzersetzt; letztere liefert auch etwas Benzol. 

1) Z. B. Marokwa1d, B. 2'f, 1320 (1894). 2 ) Mai, B. 22, 2133 (1889). 
3 ) Neuerdings von Willstättor und Fischer mit bestem Erfolg zur Decarboxy

lierung von Chlorophyllderivaten verwendet. Man erhitzt kleine Mengen Säure mit der 
fünffachen Menge reinem Natronkalk im Reagensrohr, vorsichtig, aber rasch und unter 
ständigem Bewegen, und kühlt nach Eintritt der Reaktion durch Eintauchen in eine 
Schale mit Metallpulver (oder Quecksilber) ab. A. 400, 186 (1913). 

4 ) A. 300, 179 (1898). - Zelinsky und Gutt, B. 41, 2074 (1908). 
5 ) Willstätter, B. 3'f, 3745 (1904). - Neukam, Diss. Würzburg (1908), 76. 
6 ) Gerhardt und Cahours, A. 38, 80 (1841). - Königs und Körner, B. 16, 

2153 (1883). -Königs, B. 24, 3589 (1901).- Lux, M. 29, 774 (1908). 
7 ) Struss, Diss. Rostock (1907), 44. 
8) Wegscheider, M. 16, 37 (1895). -Lux, M. 29, 774 (1908). 
9 ) Kaufmann und A1berti, B. 42, 3789 (1909). 

10 ) Iwig und Hecht, B. 19, 238 (1886). - Kachler, M. 12, 338 (1891). 
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Über einen weiteren Typus der Zersetzung von Silbersalzen (5-Nitro-
2-aldehydobenzoesäure) siehe Wegscheider und Kusy von Du brav, M. 24, 
808 (1903). - Phenanthrencarbonsäuren: Klee, Arch. 252, 255 (1914). 

Einwirkung von Jod auf Silbersalze: Birnbaum, A.l52, ll1 (1869).
Birnbaum und Gaier, B.13, 1270 (1880).- Birnbaum und Reinherz, 
B. 15, 456 (1882). - Si m oni n i . M. 13, 320 (1892); 14,81 (1893).- Her zog 
undLeiser, M. 22, 357 (1901).- Fi c h ter, Hel. I, 146 (1918).- Windaus 
und Klänhardt, B. 54, 581 (1921). 

Fig. 304. Abspaltung von Kohlenoxyd aus Carbonsäuren. 

Abspaltnng von Kohlenoxyd 1). 

Tertiäre Säuren mit offener Kette, also nicht die aromatischen 
Carbonsäuren, spalten in Berührung mit konzentrierter (ca. 94proz.) Schwefel
säure sehr leicht, oft schon bei gewöhnlicher Temperatur und in vielen Fällen 
quantitativ, Kohlenoxyd ab. 

1 ) Walter, A. Chim. Phys. (2) '2'4, 38 (1840); (3), 9, 177 (1843). - Klingerund 
Standtke, B. ~~. 1214 (1889).- Königs und Ho erlin, B. ~6, 812 (1893).- Klinger 
und Lonne s, B. ~9, 734 (1896). - Nowakowski, Diss. Freiburg (1899), 45. -
Bistrzyc ki und Nowakowski, B . 34, 3064 (1901). - - Bistrzyc ki und Herbst, 
B. 34, 3074 (1901). ·· - Auwers und Schröter, B. 36, 3237 (1903). - Bistrzyc ki und 
Zurbriggen, B. 36, 3558 (1903). - Bistrz yc ki und S chick , B. 3'2', 656 (1904). -
Bistrzycki und Gyr, B. 3'2', 662 (1904); 38, 1822 (1905).- Bistrzycki undReintke, 
B. 38, 839 (1905). - Bistrzycki und Mauron, Ch. Ztg. ~9, 7 (1905). - B. 40, 4062, 
4370 (1907) ; 43, 2883 (1910). - Bistrzycki und Siemiradzki, B . 39, 51 (1906). -
Mitt. Naturf. Ges. Freiburg- :~, 23 (1907). - Si e miradzki, Diss. Freiburg (1908). -
Bodmann, Diss. Freiburg (1908), 21, 38.- Wohlleben, Diss. Freiburg (1909), 76. -
Schmidlin und Massini, B. 4~, 2381 (1909). - Blaser, Diss. Freiburg(l909), 21, 29, 
37, 44, 52. - Massini, Diss. Zürich (1909), 42. - Bistrzycki und Mauron, B. 43, 
1137 (1910). - Bistrzycki und W e ber, B. 43, 2504 (1910). - Czechowski, Diss. 
Freiburg (1913), 37. - Bist. ,. z y c k i und R y n c k i, Mem. Soe. frib. SC'. nat. Serie Chimie 
3 l6!J (1913). - BiHt. r z.y c· ki nncl Brenkcn , Hel. 5, 22 (1922). 
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Sekundäre Säuren reagieren sehr viel schwe.·er, primäre noch schwerer 
oder gar nicht 1). 

Zur Untersuchung auf Kohlenoxydabspaltung geht man nach 
Bistrzycki und Siemiradski folgendermaßen vor: 

Die Substanz (0.2-0.3 g) wird mit 30-40 ccm reiner 94proz. Schwefel
säure in einem Kölbchen, aus dem die Luft vorher durch einen während der 
ganzen Operation in Gang gehaltenen Strom von getrocknetem Kohlendioxyd 
verdrängt worden war, langsam erwärmt. Das Kohlendioxyd wird nach S. 229 
aus Natriumbicarbonat entwickelt. Die aus dem Zersetzungskölbchen tretenden 
Gase werden zunächst zur Absorption von evtl. mitgebildetem Schwefeldioxyd 
durch kalt gehaltene konzentrierte Natriumbicarbonatlösung geleitet, dann 
im Azotometer von Schiff über konzentrierter Kalilauge aufgefangen. Das so 
erhaltene Kohlenoxyd ist immer etwas lufthaltig. Man läßt es daher von 
ammoniakalischer Kupferchlorürlösung absorbieren und bringt den nicht absor
bierten Anteil vom abgelesenen Volum in Abzug~). 

Die Autoren wenden ein besonders konstruiertes Zersetzungskölbchen an 3 ), 

das Mitgerissenwerden von Schwefelsäuredämpfen verhindert (Fig. 304). 
Waschflasche a enthält konzentrierte Schwefelsäure, der Zylinder b kalt

gesättigte Natriumbicarbonatlösung. c ist der Zersetzungskolben, d ein mit 
konzentrierter Kalilauge beschicktes Azotometer nach Schiff. 

Wenn das Kohlenoxydvolum konstant geworden ist, erhitzt man noch 
10-20° höher, um sicher zu sein, daß keine weitere Gasentwicklung stattfindet. 
Selten ist es notwendig, über 160° zu erhitzen. Erfolgt die Kohlenoxydabspal
tung erst bei höherer Temperatur, so geht ein Teil des Gases durch Reduktion 
der Schwefelsäure zu Schwefeldioxyd der Bestimmung verloren. 

Ähnlich leichte Abspaltung von Kohlenoxyd zeigen auch die <X-Oxysäuren 4 ), 

Ameisensäure und Oxalsäure und ihre Derivate und manche Ketonsäuren. 
Über Kohlenoxydabspaltung aus Säurechloriden: Hans Meyer, 

M. 22, 792 (1901).- Joist und Löb, z. EI. 11, 938 (1905).- Staudinger, 
A. 356, 72 (1907). - B. 41, 3558 (1908); 42, 3486, 3967 (1909).- Bistrzycki 
und Landtwing, B. 41, 686 (1908). - Schmidlin und Massini, B. 42, 
2381 (1909). 

5. Unterscheidung der primären, sekundären und tertiären Säuren. 

A. Ermittlung der Esterifizierungsgeschwindigkeit. 

Ganz analog der Konstitutionsbestimmung der Alkohole durch Ermitt
lung ihrer Esterifizierungsgeschwindigkeit mit einer bestimmten Säure (Essig
säure) kann man bei der Untersuchung der Säuren verfahren , die man mit 
einem und demselben Alkohol (Isobutylalkohol) reagieren läßt. 

Während aber bei der Konstitutionsbestimmung der Alkohole nicht nur 
die Anfangsgeschwindigkeit, sondern auch der Grenzwert gleichermaßen 
charakteristische Unterschiede zwischen den einzelnen Gruppen erkennen 
lassen, ist bei der Untersuchung der Säuren das Hauptaugenmerk auf die 
Bestimmung der Anfangsgeschwindigkeit zu richten, während die Grenzwerte 
sich für alle drei Gruppen von Säuren nicht sonderlich unterscheiden. 

1 ) Bistrzycki und Siemiradzki, B. 41, 1665 (1908). 
2 ) Cl. Winkler, Lehrb. d. techn. Gasanalyse, II. Aufl. (1892), 75. 
3 ) Zu beziehen von Dr. Bender und Dr. Hobein, Zürich. 
4 ) Siehe S. 771. - Thiobenzilsäuro: Beoke r und Bistrzy o ki, B. 4'2', 3151 (1914). 
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Die Beschreibung der Methode ist S. 611 gegeben. Zur Erreichung des 
Grenzwerts ist bei tertiären Säuren 480stündiges, bei den anderen Säuren 
200stündiges Erhitzen auf 155 o erforderlich. 

Nachfolgend Menschutkins Daten 1). 

Primäre Säuren: C .. H 2 .. 0 
CnH2" - 202 
C"H2 .. _ 80 2 

Sekundäre Säuren: CnH2n02 
CnH2n - 202 
CnH2n -1002 

Tertiäre Säuren: C .. H 2n02 
CnH2" _ 202 
C .. H?n - 40 2 
CnH2 .. _ s02 

Anfangs
geschwindigkeit: 

30.86-44.36 
43.0 

40.3-48.8 
21.5--29.0 

12.1 
11.6 

3.5-8.3 
3.0 
8.0 

6.8-8.6 

Grenzwert: 
67.4-70.9 

70.8 
72.o-73.9 
69.5-73.7 

72.1 
74.6 

72.7-74.2 
69.3 
74.7 

72.6-76.5 

Meist wird man nur die Anfangsgeschwindigkeit bestimmen; doch 
ist Erhitzen auf 155 o unbequem und fast stets unnötig. Man benutzt statt 
höherer Temperatur 3 proz. methylalkoholische Salzsäure als Ka
talysator und erhitzt entweder eine Stunde auf dem kochenden 
Wasserbad 2 ) oder im Thermostaten bei 15 oa). 

Über die U nanwend barkeit dieser Methode bei Dicarbonsäuren: 
Sch\\'ab, Rec. 2, 64 (1883) . -Reicher, ebenda 308. 

B. Unterscheidung primärer und sekundärer Säuren von den 
tertiären mit Brom [Auwers und Bernhardi 4)]. 

Bei der Bromierung nach der Hell-Volhard-Zelinsky
schen Methode nehmen aliphatische Mono- und Dicarbonsäuren 
so viele Bromatome auf, al<> sie Carboxylgruppen besitzen, vor
ausgesetzt, daß sich neben jeder Carboxylgruppe mindestens ein 
IX-Wasserstoffatom befindet. 

Bernsteinsäure und ihre Alkylderivate nehmen nur ein Atom 
Brom auf. Tertiäre Säuren reagieren nicht mit Brom und Phosphor. 

Bromierung 6 ) nach Hell 6)- Volhard 7)- Zelinsky 8) . 

In ein starkwandiges Reagensglas (Fig. 305) von etwa 3 em 
Durchmesser und 10 cm Höhe ist ein Helm eingeschliffen, der in 
ein etwa 50 cm langes Kühlrohr endigt. In den Helm ist ferner 
ein kleiner Tropft.richter eingeschmolzen, dem man die Form einer 
graduierten Pipette gibt. Man vermeidet dadurch das lästige Ab-

1 ) A. 195, 334 (1879); 197, Hl3 (1879). - B. 14, 2630 (1881). 
2 ) Sudborough und Lloyd, Soc. 73, 81 (1898). 

Fig. 305. 
Bromierung 
nach Hell
Volhard
Zelinsky. 

3 ) Sudborough und Roberts, Soc. 87, 1841 (1905). - Proc. ~3, 146 (1907). -
Sudborough und Thomas, Soc. 91, 1033 (1907). 

4) B. ~4, 2210 (1891); vgl. auch V. Meyer und Auwers, B. ~3, 294 (1890).- Re
formatzky, B. ~3, 1594 (1890).- Auwers und Jackson, B. ~3. 1601, 1609 (1890).
Gabriel, R. 40, 2047 (1907). - Fichter nnrl Gisiger, B. 4~. 4709 (1909). 

5 ) über den Mechanismus dieser Reaktion: Aschan, B. 45, 1913 (1912). - Smith 
und Lewcock, B. 45, 2358 (1912). - K. H. Meyer, R 45, 2868 (1912). - Aschan, 
B. 46, 2162 (1913).- Kronstein, B. 54, 1 (1921). 

6) B. 14, 891 (1881). - Hell und Twerdomedoff, B. ~~. 1745 (1889). -Hell 
und Jordanoff, B. ~4. 938 (1R91).- Hell und Sadomsky, B. 24, 938, 2390 (1891). 

7 ) A. ~4~, 141 (1887). 8) B. 20, 2026 (1887).- Bauer, Diss. Leipzig (1908), 33. 
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wägen des Broms und kennt überdies in jedem Augenblick die Menge des bereits 
zugesetzten Halogens. 

Die Ausführung der Bromierung gestaltet sich folgendermaßen: 
Amorpher Phosphor wird mit der flüssigen Säure übergossen oder mit 

der festen Säure innig gemengt und darauf langsam Brom zugetropft. Durch 
richtige Regulierung des Bromzuflusses, nötigenfalls durch Kühlung des Kol
bens, wird die Reaktion so geleitet, daß die Dämpfe im Kühlrohr gelb, nur 
ausnahmsweise und für kurze Zeit rot gefärbt erscheinen, um den Bromverlust 
möglichst zu beschränken. Sobald die berechnete Menge Brom hinzugefügt 
ist, oder die Bromwasserstoffentwicklung sich verlangsamt, wird das Reaktions
gemisch allmählich auf 90-100° erwärmt. - Siehe auch S. 540. 

Die Berechnung der Mengenverhältnisse der zur Reaktion gelangenden 
Substanzen erfolgt nach den Gleichungen: 

I. 3 CnH2n+t • C02H + P + ll Br = 3 CnH2uBr · COBr + HP03 + 5 HBr . 
II. 3 CnH2n · (C02H)2 + 2 P + 22 Br = 3 CnH2n _ 2Br2 • (C0Br)2 + 2 HP03 + 10 HBr. 

Da auch bei vorsichtigem Arbeiten stets mehr oder weniger Brom un
genutzt entweicht, so muß in jedem Fall nach Verbrauch der theoretischen 
Menge weiteres Brom in kleinen Portionen zugefügt werden. Im allgemeinen 
wird mit diesem Zusatz fortgefahren, bis die Bromwasserstoffentwicklung 
völlig aufgehört hat und das Kühlrohr auch nach halbstündiger Digestion noch 
von roten Dämpfen erfüllt ist. Dieser Zeitpunkt tritt bei den einbasischen 
Säuren ziemlich rasch ein, d. h . in wenigen Stunden bei Verarbeitung von 10 
bis 20 g Säure. Die Überführung der Dicarbonsäuren in ihre Bromderivate 
dauert dagegen in der Regel beträchtlich länger, meist währt es 10-15 Stunden, 
bis die Reaktion als beendet angesehen werden darf. Die Verlangsamung der 
Reaktion tritt dann ein, wenn ungefähr die zur Bildung des Monosubstitutions
produkts nötige Menge Brom verbraucht ist. 

Nach Beendigung des Versuchs wird das noch vorhandene Brom ab
destilliert und darauf das gelb bis dunkelrotbraune, ölige Reaktionsprodukt 
auf Säure oder auf Ester verarbeitet. 

In letzterem Fall läßt man das Öl direkt in das Zwei- bis Dreifache der 
theoretisch erforderlichen Menge absoluten Alkohols einlaufen, wobei sehr 
heftige Umsetzung erfolgt. Der bromierte Ester wird darauf durch Zusatz 
von viel Wasser abgeschieden, mit Wasser und verdünnter Schwefelsäure ge
waschen, über Chlorcalcium oder besser über entwässertem Glaubersalz ge
trocknet, durch trockne Filter gegossen und schließlich unter gewöhnlichem 
Druck oder im Vakuum rektifiziert. 

Die Verarbeitung des Rohprodukts auf bromierte Säuren sowie die Rein
darstellung derselben geschieht in verschiedener Weise, da die Löslichkeits
verhältnisse dieser Säuren und speziell ihr Verhalten gegen Wasser von Fall 
zu Fall wechseln. 

Verwertbarkeit der bromierten Säuren zu näheren Konstitu
tionsbestimmungen: Crossley und Le Sueur, Proc. 14, 218 (1899).
Soc. 75, 161 (1899).- Proc. 15, 225 (1900).- Soc. 77, 83 (1900). - Mossler, 
M. 29, 69 (1908). - Siehe auch S. 541. 

Einwirkung von Salpetersäure auf sekundäre Säuren: Bredt, 
B. 14, 1780 (1881); 15, 2318 (1882). - Bred t und Kersha w, B. 32, 3661 
(1899). 

Über die Skraupsche Reaktion der Pyridin-IX-carbonsäuren siehe 
s. 619. 



Bestimmung der Carboxylgruppe durch Analyse der Metallsalze. 733 

Zur 
Ermittlung der Stellung rler Carboxylgruppen in aliphati-

schen Dicarbonsäuren~ 
dampft man mit Essigsäureanhydrid ein und erhitzt im Ölbad auf 260-280°. 
Glatter Übergang in ein Keton weist auf eine Pimelin- oder Adipinsäure; 
glatter Übergang in Anhydrid auf eine Glutar- oder Bernsteinsäure. In 
diesem Fall erhitzt man das Silbersalz mit Jod unter Zusatz von Sand 
vorsichtig bis gegen 150°, extrahiert mit Äther, schüttelt mit konz. Kalium
carbonat und etwas schwefligsaurem Natrium, trocknet und verdampft den 
Äther. Das zurückbleibende Lacton wird durch Destillation gereinigt (Glutar
Häureaktion). 

Zweiter Abschnitt. 

Quantitative Bestimmung de1· Carboxylgruppe. 
Zur quantitativen Bestimmung der Basizität organischer Säuren dienen 

folgende Methoden: 
I. Analyse der Metallsalze der Säure; 
2. Titration; 
3. Die indirekten Methoden, und zwar: 

A. Die Carbonatmethode, 
B. Die Ammoniakmethode, 
C. Die Schwefelwasserstoffmethode, 
D. Die Jod-Sauerstoffmethode; 

4. Untersuchung der Ester; 
5. Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit des neutralen Natrium

salzes der Säure. 

1. Bestimmung der Carboxylgruppe durch Analyse der Metallsalze 
der Säure. 

In vielen Fällen läßt sich die Zahl der Carboxylgruppen durch Analyse der 
neutralen Salze ermitteln. 

Namentlich sind Silbersalze für diesen Zweck verwendbar, weil sie fast 
immer wasserfrei und neutral erhalten werden. 

Immerhin sind Ausnahmen bekannt. So krystallisiert das cantharidin
saure Silber mit einem 2 ), da,s dimethylviolansaure Silber mit zwei 3), das Silber
salz der Camphoglucuronsäure mit drei 4), das metachinaldinacrylsaure Silber 
mit vier 6) Molekülen Krystallwasser, das hydroxonsaure Silber bald mit drei 6) 

Molekülen, bald mit einem 7 ) . 

Auchsaure Sil hersalze sind, wenngleich selten, beobachtet worden 8) und 
Oxysäuren, die stark mit negativen Gruppen beladen sind, wie o.o-Dibrompara-

1) Windaus und Klänhardt, B. 54,584 (1921). 
2 ) Homo1ka, B. 19, 1083 (1886). 
3) Die Dimethylviolansäure ist freilich keine Carbonsäure. - Lifschitz, B. 46, 

3248 ( 1913). 4 ) Schmiedeberg und Me yer, Z. physiol. 3, 433 ( 1879). 
5) Eckhardt, B. 22, 27G (1889). 6 ) Ponomarew, Russ. ll, 47 (1879). 
7) Bi1tz und Giesler, B. 46, 3419 (1913). 
8 ) Thate, J. pr. (2) 29, 157 (1884). - Koh1stock, B. 18, 1849 (1885). - S chmidt, 

Arch. 2, 521 (1886). - J e anrenaud, B . 22, 1281 (1889).- F e is t, B. 23, 3733 (1890).
Sto ermer und Fincke , B. 42, 3129 (1909). - Weitere anormale Silbersalze : Theobald, 
Diss. Rostock (1892). 44. ~-- Fussenegger, Diss. Kiel (1901), 42.- R. Schulze, Diss. 
Kiel (1906), öo. 
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oxybenzoesäure, 3.5-Dinitrohydrocumarsäure, 1. 5-Dinitroparaoxybenzoesäure 
und 2.6-Dinitro-5-oxy-3.4-dimethylb~nzoesäure, nehmen 2 Atome Silber auf. 

Viele Silbersalze sind licht- oder luftempfindlich, manche auch explosiv, 
wie das Silberoxalat, das Salz der Lutidoncarbonsäure 1 ), der Apophyllensäure 2) 

und der Chinolintricarbonsäure 3 ), welch letzteres außerdem sehr hygro-
skopisch ist4). · 

Über die Analyse solcher Salze siehe S. 371. 
Über Silbersalze von Polypeptiden der Glutaminsäure und Asparaginsäure: 

E. Fischer, B. 40, 3712 (1907). 
Kupfersalze sind namentlich in der Pyridin- und Chinolinreihe sowie 

für die Charakterisierung aliphatischer Aminosäuren 5), Zinksalze in der Fett
reihe und zur Isolierung von aromatischen Sulfosäuren mit Vorteil angewendet 
worden. Die Aminosäuren pflegen auch charakteristische Nickels a I z e zu 
geben. 

Auch Natrium-, Kalium-, Calcium-, Barium- 6) und Magnesiumsalze 7), 

sowie Ammonium- 8 ), Cadmium- 9), Thalli. um- 10) und Bleisalze 6 ), sogar Rubi
diumsalze 11) sind zur Basizitätsbestimmung von organischen Säuren heran
gezogen worden 12). 

Dabei sei erwähnt, daß sich oftmals gerade die sauren Salze 13) von Poly
carbonsäuren durch besondere Beständigkeit oder Schwerlöslichkeit aus
zeichnen. So läßt sich das saure chinolinsaure Kupfer aus Salpetersäure 14), das 
saure dipicolinsaure Kalium aus Salzsäure 15 ) unverändert umkrystallisieren 
(s. auch S. 44). 

Da übrigens von vielen Säuren gut definierte, neutrale Salze überhaupt 
nicht darstellbar sind, andererseits auch andere Atomgruppen Metall zu fixieren 
vermögen, hat diese Methode nur beschränkte Anwendbarkeit. 

2. Titration der Säuren. 
Ist das Molekulargewicht einer carboxylhaltigen Substanz bekannt, so kann 

ihre Basizität oftmals durch Titration bestimmt werden. 
Bedeutet S das Gewicht der Substanz in Milligrammen, 

so ist: 

a die Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter _n f10 - Lauge, 
x die Basizität der Säure und 
M das Molekulargewicht, 

10 S · x a · M 
M= 'X=-- . 

a lOS 

Man kann mit wäßriger oder alkoholischer n/10 - Kali- oder 
Natronlauge oder mit wäßriger 0 / 10 - Barythydratlösung arbeiten. 

1 ) Sedgwick und Collie, Soc. 67', 407 (1895). 
2 ) Roser, A. 234, 118 (1886). 3 ) Bernthsen und Bender, B. 16, 1809 (1883). 
4) Perkin, Soc. 7'5, 176 (1899). 
6 ) E. Fischer, Unters. üb. Aminosäuren (1906), 17. 
6 ) Z. B. Krauz, B. 43, 485 (1910). 7 ) Kiliani, B. 43, 3569 (1910). 
8 ) Knorr und Hörlein, B. 42, 3501 (1909). 
9 ) Neuberg, Scott und Lachmann, Bioch. 24, 156 (1910). 

1°) Freudenberg, B. 53, 1729 (1920). Chebulinsäure. 
11) Windaus, B. 41, 613, 2560 (1908). 
12 ) über Strontiumsalze: Holmberg, B. 47', 169, 171 (1914). 
13 ) Zur Kenntnis der sauren Salze der Carbonsäuren siehe auch Pfeiffer, B. 47', 

1580 (1914). -Weinland und Denzel, B . 47', 2246 (1914). 
14) Bo e seken, Rec. 12, 253 (1893). 15 ) Pinner, B. 33, 1229 (1900). 
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Titration mit n/2 -Ammoniak haben H<titinger und Lieben 1) sowie 
Ke hrer und Hofac ker 2 ) vorgenommen. 

Substanzen, die sehr schwer lö;;:liche Kalium-(Natrium-)Salze geben, lassen 
sich manchmal vorteilhaft mit Lithiumhydroxydlösung titrieren 3). 

Diels und Abderhalden fanden 4}, daß die bei der Oxydation des 
Cholesterins entstehende Säure C27H440 4 mit Kalilauge glatt als zwei basische 
Säure titrierbar ist, während 11 / 10 - Natronlauge ein so schwer lösliches 
saures Natriumsalz liefert, daß damit nur eine Carboxylgruppe nachweisbar ist. 

Man kann auch den Störungen, die bei Verwendung von Wasser als Lösungs
mittel entstehen, Hydrolyse usw., durch geeignete Wahl des Mediums be
gegnen 5). 

So lassen sich die hochmolekularen Fettsäuren nur in starkem 
(mindestens 40proz.) Alkohol titrieren. Als Endreaktion gilt der erste blei
bende rosa Schein 6). 

Manche Substanzen (Oxymethylene) müssen mit Natriumalkoholat 
in absolut alkoholischer Lösung (Indicator Phenolphthalein) titriert 
werden 7). BedingtsaureCarbonsäuren; Vorländer. -Aminosäuren: S.968. 

Anschütz und Schmidt 8) titrieren in Pyridinlösung mit Natron
lauge und Phenolphthalein. 

Hans und Astrid Euler lösen Harzsäuren in Amylalkohol und titrieren 
mit Barytlösung 9). -

Von Säuren werden in der Regel Salzsäure oder Schwefelsäure ver
wendet. 

Letztere kann beim Arbeiten in alkoholischer Lösung nicht so gut ge
braucht werden, weil die ausfallenden unlöslichen Sulfate das Erkennen der 
Endreaktion stören. 

Die zum Auflösen der Substanz benutzten Flüssigkeiten (Alkohol, Äther 
usw.) müssen säurefrei sein oder vorher mit 0 / 10 -Lauge genau neutralisiert 
werden. 

Als Indicatoren werden Phenolph thaiein 10), Methylorange, Lac
moid, seltener Rosolsäure, Curcuma oder Lackmus verwendet. Auf 
Kohlensäure ist immer entsprechend Rücksicht zu nehmen. Bei dunkel gefärbten 
Flüssigkeiten ist oft Alkaliblau 11) mit Vorteil anwendbar. 

Bei Verwendung von Methylorange ist für gelb gefärbte Flüssigkeiten 
Zusatz von indigosulfosaurem Natrium zu empfehlen 12). 

Fast noch wichtiger scheint nach Lu ther der Indigozusatz bei der ge
nauen Titration farbloser Lösungen mit Methyl- bzw. Äthylorange zu sein. 

1 ) M. 6, 292 (1895). 2 ) A. ~94, 171 (1896). 
3 ) Hans Meyer, Festschr. f. Ad. Lieben (1906), 469. - A. 351, 269 (1907). 
4) B. 3'1, 3096 (1904). 
0 ) Vesterberg, Arkiv för Kemi etc. ~. Nr. 37, 1 (1907). 
6 ) Hirsch, B. 35, 2874 (1902). - Schmatolla, B. 35, 3905 (1902). - Kanitz, 

B. 36, 400 (1903). - Schwarz, Ztschr. f. öff. Ch. II, I (1905).- Holde und Schwarz, 
B. 40, 88 (1907). 

7 ) Rabe, A. 33~, 32 (1904).- Vorländer, A. 341, 71 (1905).- B. 52, 311 (1919). 
8 ) B. 35, 3467 (1902). 9 ) B. 40, 4763 (1907). 

10 ) Noch besser soll Phenoltetrachlorphthalein sein: Deibridge, Am. 41, 401 (1909). 
- Thiel, Sitzb. Med. Nat. Münster, 19. Juli 1913. - Thiel und Strohecker, B. 4'1, 
948 (1914). 

11) Marke II OLA der Höchster Farbwerke; siehe Freundlich, Ost. Ch. Ztg. 4, 
441 (1901). 

12 ) Hällström, B. 38, 2288 (1905). - Kirschnick, Ch. Ztg. 31, 960 (1907). -
Luther, Ch. Ztg. 31, ll72 (1907). 
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Um bei der Titration mit carbonathaltigen Laugen deutliche Endpunkte zu 
erhalten, verfährt man nach dem Vorschlag von Küster 1) derart, daß man 
sich durch Sättigen einer Methylorangelösung mit Kohlendioxyd eine "Normal
farbe" herstellt, auf die titriert wird. Da die Farbübergänge rot-orange-gelb 
besonders bei verdünnten Lösungen sehr allmählich sind, so kann man leicht 
über den Endpunkt im Unsicheren sein. Hier hilft indigschwefelsaures Natrium 
sehr gut, denn die Farbe seiner Lösung ist nahezu komplementär zur "Normal
farbe' '. Durch Mischungsverhältnisse, die durch Probieren schnell zu finden 
sind, kann man es leicht erreichen, daß das Farbstoffgemenge durch Kohlen
säure ein fast neutrales Grau erhält. Genügend verdünnte Lösungen erscheinen 
dann nahezu farblos. Der Umschlag von violett über farblos nach grün, den 
ein derartiges Gemenge von Methylorange und indigschwefelsaurem Natrium 
beim Titrieren gibt, ist sehr ausgesprochen und erleichtert das Titrieren -
besonders bei verdünnten Lösungen- ganz ungemein. Man titriert auf farblos 
(grau). Da Indigschwefelsäure durch überschüssiges Alkali gelb gefärbt wird, 
so ist die ganze Farbenskala, die etwa bei der Titration eines Alkalis mit Säure 
durchlaufen wird, folgende: gelb, grün, farblos (grau), violett. Diese Mannig
faltigkeit hat den Vorzug, daß man auf die Annäherung an den Endpunkt 
vorbereitet wird. Übertitrieren ist daher auch bei rascher Arbeit leicht zu 
vermeiden. 

Rupp und Loose empfehlen Methylrot 2), Hewitt 3 ) p-Nitrobenzol
azo · ~ · naphthol (N02 • 0 6H4 • N: N · 0 10H 6 • OH bzw. KN02 : 0 6H 4 : N · N 
: 010H 60), das in neutraler Lösung gelbbraun ist und durch Alkali violett 
wird, und ganz besonders auch Nitrosulfobenzolazo-x-Naphthol 
(N02 • S03H · C6H3 • N : N · C10H 60H). Das letztere, in neutraler Lösung 
schwach gelb, wird durch Alkali intensiv purpurrot. Mit beiden Indicatoren 
erhält man ebenso scharfe Resultate wie mit Phenolphthalein. 

Als Kuriosa seien auch die Versuche von Richards 4) und Kastle 5 ) er
wähnt, den Neutralisationspunkt durch denGeschmacksinn oder [Sacher 6 )) 

durch den Geruchsinn (Isovaleriansäure, Phenol, Ammoniak, Essigsäure) zu 
bestimmen. 

Elektrometrische Titration: Whitney, Z. phys. 20,40 (1896); 
Miolatti, Z. an. 22,445 (1900).- Küster, Grüters:und Geibel, Z.an. 35, 
454 (1903); 42, 225 (1904). - Thiel , Sch umacher . und Roemer, B. 38, 
3860 (1905). - Michaelis, Bioch. 79, 1 (1917). -

Nicht nur Carbonsäuren, sondern auch gewisse Phenole, wie Pikrin
säure 7), Nitrotetrasalicylsäure 8), Dibrom-p-Kresol9), Salicylamid 10), Salicyl
säurehydrazid 10), Oxymethylenverbind ungen 11), wie z. B. Acetyldiben-

1) Z. an. 13, 134 (1897). Die theoretischen Ausführungen daselbst S. 144 sind übrigens 
nach Luther nicht richtig. 

2 ) B. 41, 3905 (1908). Siehe auch $. 244 und 737. 3 ) Analyst 33, 85 (1908). 
4) Am. ~0, 125 (1898). 5 ) Am. 20, 466 (1898). - Siehe S. 180. 
6) Ch. Ztg. 31', 1222 (1913). 
7 ) Küster, B. 21, 1102 (1894).- Küster hat die Titrierbarkeit der Pikrinsäure zu 

einer quantitativen Bestimmungsmethode für die Additionsprodukte derselben mit Kohlen
wasserstoffen, Phenolen usw. ausgearbeitet. Siehe S. 46 und 957. 

8 ) Sc hroeter, B. 5~, 2232 (1919). Die Phenolgruppe ist hier vollständig austitrierbar, 
während sie in der 5-Nitrosalicylsäure gar keine Säurewirkung zeigt (a. a. 0. S. 2231). 

9 ) Dimroth und Goldsc hmidt, A. 399, 86 (1913). - Dibromphenoltricarbon
säure reagiert dementsprechend vier basisch, Nitroresorcylsäure dreibasisch: He m mel
mayr, M. 25, 21 (1904), Dioxyhemimellithsäure fünfbasisch: Dean und Nierenstein, 
B. 46, 3872 (1913) 10) Hans Meyer, M. 28, 1382 (1907). 

11) Siehe auch Diels und Stern, B. 40, 1622 (1907). 
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zoylmethan 1), Oxymethylenacetessigester 2), Oxymethylenacetylaceton 3), 0 xy
lactone wie Tetrinsäure 1) und Tetronsäure 4), Naphthooxycumarin ~)
Hydroresorcine6), l-Phenyl- 3- meth y l- 5- p yrazolon 1), 0 xybe, 
tai ne 7), 4- Hydroxy- 6- Alkyl- 2.3- triazo- 7.0- dihydropyridazine (Hetero
hydroxylsäuren8) und manche Hydrazone 9) und endlich Saccharin 10) 

lassen sich glatt in wäßriger oder alkoholischer Lösung titrieren. 
Ebenso reagieren manche Aldehyde, wie Glyoxal 11), Salicylaldehyd, 

p-Oxybenzaldehyd und Vanillin, die Dioxybenzaldehyde 12), ferner s u bsti
tuierte Ketone, wie Monochloraceton und Bromacetophenon, mit Phenol
phthalein als Indicator wie einbasische Säuren 13). 

Andererseits zeigen, wie schon S. 716 erwähnt, gewisse Aminosäuren 
in wäßriger Lösung eine Abschwächung des sauren Charakters, die bis 
zur vollständigen Neutralität gehen kann. Siehe S. 968. 

Bei Dicarbonsäuren ist auch öfters die zweite Carboxylgruppe nicht 
austitrierbar, so bei der Triazol-2.5-dimethylpyrroldicarbonsäure 14): 

CH3 

I 
N = CH"" / C = C- COOH 

J = CH/ N-N,"c = b-cOOH. 
I 
CH3 

Für die Titration vieler aromatischer Oxysäuren ist Phenolphthalein nicht zu 
gebrauchen, weil das Phenolhydroxyl bis zu einem gewissen Betrag mittitriert 
wird. Man verwendet in solchen Fällen Methylrot oder Lackmus 15). 

Über Titration der Säureimide und Lactone sowie über ver
zögerte Neutralisation (Pseudosäuren) siehe S. 777 und 1018 16). 

3. Indirekte Methoden. 
Die indirekten Methoden zur Basizitätsbestimmung organischer Säuren 

lassen sich nach der Art der durch die Säure verdrängten Substanz unter
scheiden als: 

A. Carbonatmethode, 
B. Ammoniakmethode, 
C. Schwefelwasserstoffmethode, 
D. .Tod-Sauerstoffmethode. 

1 ) Knorr, A. ~93, 70 (1896). 2) Claisen, A. ~9'f, 14 (1897). 
3 ) Claisen, A. ~91, 6, 59 (1897). 
4) Wolff, A. ~91, 226 (1896). 5 ) Runkel, Diss. Bonn. (1902), 31. 
6 ) Schilling und Vorländer, A. 308, 184 (1899). 
7 ) Hans Meyer, M. ~6. 13ll (1905). - Kirpal, M. ~9, 472 (1908). 
8 ) Bülow, B. 4~, 2596 (1909). 9) Bülow, B. 4~, 3313 (1909). 

10 ) H a ns Meye r , M. ~~. 945 (1900).- Glücksmann, Pharm. Post. 34, 234 (1901). 
11 ) Siehe auch Rarries und Temme, B. 40, 165 (1907). 
12 ) Pauly, Sch ü b e i und Lockemann, A. 383, 288 (1911). 
13) Welmans, Pharm. Ztg. 1898, 634. - Astruc und Murco, C. r. 131, 943 (1901). 

-Hans Meyer, M. 24, 833 (1903). -Die Angabe von Astruc und Murco, daß auch 
das Piperonal sich titrieren Jasse, ist irrtümlich; es reagiert vielmehr gegen Phenolphthalein 
vollkommen neutral. 

14) Bülow, B. 42, 2487 (1909). 15 ) Claise n und Eisleb, A. 401, 87 (1913). 
16 ) über die Acidimetrie organischer Säuren siehe auch noch Degener, Festschrift 

der Herzog!. Techn. Hochschule in Braunschweig, Friedr. Vieweg & S. (1897), 451ff. -
Imbert und As truc, C. r . 130, 35 (1900). - -- Astru f' , C. r. 130, 253 (1900). -We g
scheide r, M. 21, 626 (1900). · -- Wagner und Hildebrandt, B. 36, 4129 (1903). 

llf e y er, Analyse. 4. Auf!. 47 
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A. Carbonatmethode [Goldschmiedt und Hemmelmayr 1)]. 

Eine gewogene Menge Substanz (0.5-1 g) wird in Lösung in ein Kölbchen 
mit dreilach durchbohrtem Stopfen gebracht. Durch eine Bohrung geht ein 
bis knapp unter den Stopfen reichendes, aufsteigendes Kugelrohr, durch die 
zweite ein bis an den Boden des Kälbchens reichendes, ausgezogmes und am 
unteren Ende hakenförmig nach aufwärts gebogenes Glasrohr; die dritte Boh
rung trägt einen kleinen Tropftrichter mit Hahn, dessen unteres Ende eben
falls ausgezogen und hakenförmig aufgebogen ist und unter das Niveau der 
Flüssigkeit taucht. 

Durch diesen kleinen Trichter läßt man in siedendem Wasser aufgeschwemm
tes kohlensaures Barium zur schwach kochenden Lösung sukzessive hinzutreten. 

Das entbundene Kohlendioxyd wird durch einen langsamen Strom kohlen
säurefreier Luft durch zwei Chlorcalciumröhrchen in einen gewogenen Absorp
tionsapparat übergeführt. 

Man läßt erkalten, kocht nochmals auf und wägt das Absorptionsrohr nach 
dem Erkalten im Luftstrom 2). 

B. Ammoniakmethode [Mc Jlhiney 3)]. 

Die Säure (ca. 1 g) wird in überschüssiger alkoholischer Kalilauge gelöst 
(der Alkoholgehalt der Lösung soll gegen 93% betragen) und auf 250 ccm ge
bracht. Man l~itet eine Stunde Kohlendioxyd durch die Flüssigkeit, bis 
alles freie Alkali als Carbonat und Bicarbonat gefällt ist, filtriert, wäscht mit 
50 ccm 93 proz. Alkohol, destilliert das Lösungsmittel ab und versetzt den 
Rückstand mit 100 ccm 10 proz. Salmiaklösung. 

Das KaliumsE~tlz der Säure zersetzt das Chlorammonium unter Entwicklung 
der äquivalenten Menge Ammoniak, das abdestilliert und in gewöhnlicher 
Weise titriert wird. 

Da 100 ccm 93 proz. Alkohol so viel Alkalicarbonat lösen, als 0.34 ccm 
Normalsäure entspricht, muß bei der Berechnung eine entsprechende Korrektur 
angebracht werden. 

Auch muß man durch eine blinde Probe, bei der man 100 ccm Salmiak
lösung ebenso lange kochen läßt wie bei dem Versuch (etwa 1- 2 Stunden), 
konstatieren, wieviel Ammoniak dUl'ch Dissoziation des Salmiaks mit den 
Wasserdämpfen flüchtig ist, und dies in Rechnung ziehen. 

Die Methode gibt bei den schwächeren Fettsäuren gute Resultate und wird 
namentlich bei dunkel gefärbten Lösungen, die keine Titration gestatten, mit 
Vorteil angewendet. 

Je an 4) bestimmt in ähnlicher Weise die Acidität bzw. Alkalinität ge
färbter Substanzen. Bei alkalischer Reaktion wird eine bekannte Menge Sub
stanzlösung mit überschüssigem Ammoniumsulfat destilliert und das über
gehende Ammoniak mit Salzsäure titriert. Säuren werden mit gemessener über
schüssiger Kalilauge versetzt, Ammoniumsulfat zugesetzt und das bei der 
Destillation übergehende Ammoniak in Rechnung gestellt. 

t, M. 14, 210 (1893). 
2 ) über e in auf der Zersetzung von Natriumbicarbonat beruhenlies Verfahren .9iehe 

Vo hl, B. 10, 1807 (1877) und Jehn, B. 10, 2108 (1877). 
3 ) Am. 16, 408 (1894). 
4 ) A. eloim. anal. appL IS9i, IT, 441l. 
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C. Schwefrlwasserstoffmethode [Fuchs 1) ]. 

Bringt man einen carboxylhaltigen Körper mit in Schwefelwasserstoff
atmosphäre befindlicher Sulfhydratlösung zusammen, so entwickelt er nach 
der Gleichung: 

NaSH f- l{,COOH = RCOONa + H 2S 

für jedes Volum durch Metall ersetzbaren Wasserstoff zwei V olumina Schwefel
wasserstoff. 

Phenolischesund alkoholisches Hydroxyl , sowie Hydroxyl der 
0 x y säure n reagieren nicht mit den Sulfhydraten. 

Lactone (Phthalid, Phenolphthalein) sind im allgemeinen ohne Ein
wirkung. Alkalilösliche Lactonsäuren (Cantharsäure) können aber partiell 
aufgespalten werden [Hans Meyer und Krczmai· 2 )]. 

Bereitung der Lösung. 

Die Lauge darf nicht konzen
triert sein, weil die meisten Alkali
salze in konzentrierter Sulfhydrat
lösung schwer löslich sind und so 
die vollständige und schnelle Einwir
kung verhindert würde. 

Man benutzt daher höchstens 10-
proz. Kalilauge, die vor Anstellung 
des Versuchs zur Entfernung von 
Kohlensäure mit Barytwasser auf
gekocht wird. Man läßt das Barium
carbonat in geschlossener Flasche ab
sitzen und gießt die erkaltete, klare 
Lösung in das Kölbchen, das zum 
Versuch dienen soll. Nun leitet man 
Schwefelwasserstoff im Überschuß ein, 
wodurch auch das in Lösung befind
liche Barythydrat in Hydrosulfid ver
wandelt wird und daher auf den Gang 
der Analyse keinen Einfluß ausübt. 

Fig. 306. Apparat zur volumetrischen 
Bestimmung des Carboxyls nach Fuchs. 

Ausführung der Analyse. 

Die Bestimmung des entwickelten Schwefelwasserstoffs kann 
a) volumetrisch, 
b) titrimetrisch 

erfolgen. Bequemer und daher in den meisten Fällen empfehlenswerter ist die 
erstere Methode. 

a) Volumetrische Bestimmung. 

Die Analyse erfolgt na<:h ilem Prinzip der Viktor Meyerschen Dampf
dichtebestimmung. 

Der Apparat (Fig. 306) besteht aus einem langhalsigen Kölbchen A aus 
dickwandigem Glas und dem erweiterten Gasentwicklungsrohr B. Die Ver-

I) M. 9, 1132, 1143 ( 1888). ~) 1\T. 19, 715 (1898). 

47* 
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bindung ist durch den Kautschukstopfen c hergestellt, dessen eine Bohrung B 
aufnimmt. In der zweiten befindet sich das Röhrchen mit der Substanz und dar
über ein gleichkatihriger Glasstab. Vor Beginn des Versuchs ist das Kölbchen 
zum größten Teil mit Schwefelwasserstoffgas gefüllt, im oberen Teil des Halses 
befindet sich etwas Luft. 

B ist mit trockner Luft gefüllt. Geht die ,Schwefelwasserstoffentwick
lung vor sich, so verdrängt das entbundene Gas ein gleiches Volumen Luft, das 
über Wasser in einer kubizierten Röhre aufgefangen wird. 

Man wägt die feinzerriebene, getrocknete Substanz (ca. 0.5 g) in dem Röhr
chen ab, schiebt von oben den Glasstab bis zur Marke l, die in Form eines Feil
strichs an letzterem angebracht ist, ein und drückt von unten das Substanz
röhrchen so weit in die Öffnung, bis es den Glasstab berührt. 

Nun wird der Kolben gasdicht mit dem Gasentwicklungsrohr verbunden. 
Man läßt einige Minuten stehen, damit die durch das Anfassen etwas er

wärmten Stellen sich wieder abkühlen, bringt dann das Capillarrohr unter die 
gefüllte Meßröhre und drückt den Glasstab bis zur Marke 2 herab, wobei man 
den Stöpsel und nicht das Glas festhält. 

Nach wenigen Minuten ist die Gasentwicklung beendet. 
Die Berechnung erfolgt nach der Formel: 

G = 1fa V (b-w) . 0 0000896 =V· (b-w) · 0.00000005895 
760 (l + 0.00367 t) . 1 + 0.00367 t ) 

in der 
G das Gewicht an ersetzbarem Wasserstoff, 
V das abgelesene Volumen, 
b den Barometerstand, 
w die der Temperatur t entsprechende Tension des Wasserdampfs, 
0.0000896 das Gewicht eines Kubikzentimeters Wasserstoff bei 0 o und 760 mm 

bedeutet. 
Für einen zweiten oder dritten Versuch kann dieselbe Lösung benutzt 

werden, es ist nur nötig, vor jedem neuen Versuch das Gasentwicklungsrohr 
mit frischer, getrockneter Luft zu füllen. 

b) Ti trimetrische Bestimmung. 
Zur jodametrischen Bestimmung des Schwefelwasserstoffs wird man einen 

kurzhalsigen Kolben und ein kurzes Gasentwicklungsrohr benutzen, um den 
Apparat leicht mit Schwefelwasserstoff füllen zu 
können (Fig. 307). 

Wenn die Substanz in den Stopfen justiert ist, 
wirft man in das Kölbchen ein Stückehen Weinsäure 
oder Oxalsäure-ca. 1/ 4 g -und verschließt mit dem 
Kautschukstopfen. Der entwickelte reine Schwefel
wasserstoff verdrängt die Luft vollkommen aus dem 
Apparat. 

Nach beendigter Gasentwicklung legt man ein 
Fi~. 307. Titrimetrische kleines Becherglas vor, das mit konzentrierter Kali

Besttmmung der Carboxyl- lauge gefüllt ist. Da die Lauge den Schwefelwasserstoff 
gruppe nach Fuchs. k b b. te• · · E · kl h star a sor 1ert, so s 1gt sre 1m ntwiC ungsro r 

etwas empor; es ist dies jedoch ein Fehler, der sich im Verlauf des Versuchs 
von selbst korrigiert. 

Man läßt nun die Substanz in die Sulfhydratlösung fallen und den ent
wickelten Schwefelwasserstoff von der Lauge absorbieren. 
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Nach Beendigung der Gasentwicklung (1-5 Minuten) senkt man langsam 
das Becherglas mit der Lauge, um das Gas wieder unter den ursprünglichen 
Druck zu stellen. Man spült die Lauge in einen geräumigen Kolben, spült auch 
das aus dem Apparat gezogene Entwicklungsrohr ab, verdünnt mit Wasser 
auf ca. 1/ 2 I, neutralisiert mit Essigsäure und titriert nach Zusatz von etwas 
Stärke mit Jodlösung. 

Es entspricht: r 
I H = I H 2S = 2 J . 

Man hat bloß das Gewicht des verbrauchten 
Jods durch 2 X 126.5 zu dividieren, um das Ge
wicht des ersetzbaren Wasserstoffs zu erhalten. 

Der Fehler, der durch das Hinabdrücken des 
Glasstabs entsteht, kann durch eine blinde Probe 
bestimmt werden, ist aber so klein, daß er 
meistens vernachlässigt werden darf. 

Hunter und Edwards 1) haben den Appa
rat folgendermaßen modifiziert (Fig. 808). Durch 
C kann Schwefelwasserstoff zur Füllung des 
Apparats eingeleitet werden. D ist der Reak
tionsraum, durch B ·kann die Probe eingeführt 
werden, A ist ein Dreiweghahn zur Herstellung 
der Verbindung mit E bzw. der Luft. E ist ein 
360 mm langes und 37 mm weites Rohr, das in der 
Mitte einen Glaswollpfropfen J trägt. E steht 
durch F mit der Luft und durch H mit der 
Bürette in Verbindung. Bei Verwendung einer 
Probe von 0.1800 g (b = 760 mm und t = 22.5 °) 
kann der Prozentgehalt an COOH direkt an der 

H 

E 

Bürette abgelesen werden. Fig. 308. Apparat von H unter 
Nach einer zweiten Mitteilung von Fuchs 2) und Edwards. 

über das Verhalten der substituierten Phe-
nole usw. gegen Alkalisulfhydrat lassen sich folgende Regeln aufstellen: 

l. Einatomige, halogensubstituierte Phenole wirken gar nicht, zweiatomige 
mit einem Hydroxyl auf die Sulfhydratlösung. 

2. Beim Eintritt einer Nitrogruppe in ein Phenol ermöglicht nur die Be
setzung der Parastellung zum Hydroxyl eine Einwirkung. 

3. Unter gewissen Umständen kann auch durch den Eintritt von Carbonyl
gruppen der Phenolhydroxylwasserstoff Säurecharakter erlangen (Methyl
phloroglucine). 

Von diesen Fällen abgesehen, gibt die Methode ein Mittel an die Hand, 
Phenol- resp. Alkohol-Hydroxyl von Carboxyl zu unterscheiden, was durch 
die beiden vorhergenannten Methoden nicht mit Bestimmtheit erreicht wird. 

D. Jod-Sauerstoffmethode [Baumann und Kux)3). 

Diese Methode beruht auf der Ausscheidung von Jod aus Jodkalium und 
jodsaurem Kalium durch selbst ganz schwache 4 ) organische Säuren nach der 
Gleichung: 

1) Am. soc. 35, 452 (19I3). 2) M. ll, 363 (1890). 
Nierenstein, Soc. 121, 25 (1922). Gallussäure und 
keine befriedigenden Zahlen. 

4) Siehe übrigens Dimroth, A. 335, 4 (I904). 

3) Z. anal. 32, I29 ( I893). 
Pyrogallolcarbonsäure gaben 
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6 RCOOH + 5 JK + J03K = 6 RCOOK + 6 J + 3 H 20. 

Das ausgeschiedene Jod wird mit alkalischer Wasserstoffsuperoxydlösung 
gemischt und der entwickelte Sauerstoff gemessen: 

J 2 + K 20 = JOK + JK 
JOK + H 20 2 = JK + H 20 + 0 2 • 

Man benutzt zu den gasvolumetrischen Bestimmungen ein etwas modi
fiziertes Wagner- Knopsches Azotometer 1) (Fig. 309). 

Der Apparat besteht aus einem 
Zersetzungsgefäß A, auf dessen Boden 
in der Mitte ein kleiner, ca. 20 ccm 
fassender Glaszylinder B aufgeschmolzen 
ist und einem großen, mit Wasser gefüll
ten Glaszylinder 0, in dessen Deckel zwei 
kommunizierende Büretten pefestigt sind. 
Außer den letzteren befindet sich in dem 
großen Zylinder noch ein Thermometer. 
Die Füllung der Büretten mit Wasser 
geschieht durch Luftdruck, den man durch 
Kompression eines Kautschukballs D er
zeugt und auf ein mit Wasser gefülltes, 
durch einen Schlauch mit den Büretten 
in Verbindung stehendes Gefäß E ein
wirken läßt. Der Gummischlauch ist mit 
einem Quetschhahn F versehen, den man 
beim Füllen und Ablassen des Wassers 
öffnet. Das Zersetzungsgefäß ist mit 
einem Kautschukstopfen oder gut ein
geriebenen Glasstopfen G mit Hahn H 

Azotometer nac:i~.a3~;ann und Kux. verschließbar, durch dessen Mitte eine 
Glasröhre geht, die durch einen Gummi

schlauch mit der graduierten Bürette in Verbindung steht. Durch Lüften 
von H, der gut eingefettet sein muß, sorgt man vor Beginn des Versuchs für 
Druckausgleich. 

Vor und nach der Bestimmung wird das Zersetzungsgefäß in einen Behälter 
mit Wasser gestellt, das dieselbe Temperatur haben muß wie das Wasser in 
dem großen Glaszylinder. 

Als Reagenzien dienen: 
I. Jodkalium, welches ebenso wie das 
2. jodsaure Kalium absolut säurefrei sein muß, 
3. Wasserstoffsuperoxyd in 2-3proz. Lösung, 
4. Kalilauge, aus gleichen Teilen Kaliumhydroxyd und Wasser bereitet, 
5. frisch ausgekochtes (kohlensäurefreies) destilliertes Wasser. 

Ausführung des Versuchs. 
Zirka 0.2 g feingepulvertes Kaliumjodat und 2 g Jodkalium werden mit 

etwa 0.1-0.2 g Säure und 40 ccm Wasser in ein gut schließendes Stöpsel
glas gebracht und entweder 12 Stunden in der Kälte oder 1/ 2 Stunde bei 70 bis 
80 ° stehengelassen, bis das Jod vollständig ausgeschieden ist. Hierauf spült 

1) Z. anal. 13, 389 (1874). 
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man den Inhalt des Stöpselglases mit höchstens 10 ccm Wasser in den äußeren 
Raum des Entwicklungsgefäßes. 

Dann stellt man eine Mischung von 2 ccm Wasserstoffsuperoxydlösung 
und 4 ccm Kalilauge her, wobei schwache Erwärmung eintritt, die man durch 
Einstellen des Gefäßes in kaltes Wasser beseitigt. 

Das Wasserstoffsuperoxyd darf erst kurz vor der Analyse alkalisch ge
macht werden, da sich alkalisches Wasserstoffsuperoxyd bei längerem Stehen 
unter Sauerstoffentwicklung zersetzt. Die alkalische Lösung wird mittels eines 
Glastrichters in den kleinen Glaszylinder des Entwicklungsgefäßes gegossen, 
dieser fest mit dem Kautschukstopfen verschlossen und in das Kühlwasser 
gehängt, das dieselbe Temperatur besitzt wie das Wasser des Gasmeß
apparats. 

Nach etwa 10 Minuten, während welcher Zeit H gelüftet war, drückt man 
ihn fest und beobachtet nach weiteren 5 Minuten, ob sich der Flüssigkeitsspiegel 
in den Büretten, die vorher auf 0 eingestellt wurden, verändert. 

Eventuell wäre H nochmals 5 Minuten offen zu halten. 
Nach Ausgleich der Temperatur läßt man durch Öffnen vo1t F' ungefähr 

30-40 ccm Wasser aus den Büretten abfließen, nimmt das Entwicklungs
gefäß aus dem Wasser, fa.13t es mit einem kleinen Handtuch am oberen 
Rand, ohne die Wandungen mit der Hand zu berühren, und bringt die Flüssig
keit in eine drehende Bewegung, ohne jedoch Wasserstoffsuperoxyd aus dem 
Glaszylinder treten zu lassen. 

Nun mischt man, ohne die drehende Bewegung zu unterbrechen, plötzlich 
die beiden Flüssigkeiten miteinander, schüttelt noch einige Male kräftig durch 
und setzt das Gefäß in das Kühlwauser zurück. 

Die Entwicklung des Sauerstoffs findet sofort statt und ist in wenigen 
Sekunden beendet. Nachdem das Gefäß etwa 10 Minuten in dem Kühlwasser 
gestanden, bringt man den Flüssigkeilsstand in den beiden Büretten auf gleiche 
Höhe und liest ab. 

Die Anzahl der gefundenen Kubikzentimeter multipliziert man mit der 
betreffenden Zahl derBauman nschen 1) Tabelle (siehe S. 744 und 745) und 
erhält so direkt das Gewicht des Carboxylwasserstoffs. 

Eine jodametrische Methode zur Bestimmung von Säuren hat 
auch Gröger ausgearbeitet 2 ). 

Mit diesem Verfahren konnte Dimroth 3 ) langsam ketisierbare Enolester 
titrieren. 

4. Bestimmung der Carboxylgruppen durch Esterifikation. 

In sehr vielen Fällen kann man die Unterscheidung von Phenol- und 
Carboxylwasserstoff durch Esterifikation der Substanz mit Salzsäure 
oder Schwefelsäure und Alkohol bewirken. 

Es empfiehlt sich stets, die Methylester darzustellen, die fast immer 
leichter krystallisieren, höheren Schmelzpunkt besitzen 4) und sich leichter 
bilden 5). 

1) z. ang. 4, 328 (1891). 
2) Z. ang. 3, 353, 385 (1890). - Furry, Am. 6, 341 (1885).- Fessel, Z. an. ~3, 

67 (1900). 
3) Siehe S. 647.- Ferner: Feder, Ztschr. Unters. Nahr. Gen. l~, 216 (1906). (Titra-

tion der Pikrinsäure.) 4 ) Siehe S. 140. 
5) Siehe hierzu die interesRanten Angaben vnn W. Küster, Z. physiol. 54, 501 (1908). 

·· - Ferner: Brunner, M. 34, ()28 (1913). 
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Gewicht eines Kubikzentimeters Wasserstoff in Milli-

(Werte von 

Nach Anton 

Man bringe - zur Reduktion der Quecksilbersäule auf 0 • - von dem Barometerstand für 

Barometer- I I stand 10° 11" 12° 13° 14° 15° 

I 
16° 

I 
17° 

mm 

700 0.07851 0.07816 0.07781 0.07746 1 0.07711 0.07675 1 0.07639 0.07603 
702 0.07874 0.07839 0.07804 0.07769 1 0.07733 0.07697 0.07661 0.07625 
704 0.07896 0.07861 0.07826 0.07791 0.07756 0.07720 I 0.07684 0.07647 
706 0.07919 0.07884 0.07848 0.07813 0.07778 0.07742 0.07706 0.07670 
708 0.07942 0.07907 0.07871 0.07836 0.07800 0.07774 0.07729 0.07692 

710 0.07964 0.07929 0.07893 0.07858 0.07823 0.07787 0.07750 0.07714 
712 0.07987 0.07952 0.07917 0.07881 0.07845 0.07809 0.07772 0.07736 
714 0.08009 0.07975 0.07939 0.07903 0.07868 0.07832 0.07795 0.07759 
716 0.08032 0.07997 0.07961 0.07924 0.07890 0.07854 0.07817 0.07781 
718 0.08055 0.08019 0.07984 0.07948 i 0.07912 0.07876 0.07840 0.07803 

720 0.08078 0.08043 0.08007 o.o7971 I o.o7935 0.07899 0.07862 0.07825 
722 0.08101 0.08065 0.08029 0.07993 0.07957 0.07921 0.07884 0.07847 
724 0.08123 0.08087 0.08052 0.08016 0.07979 0.07943 0.07907 0.07869 
726 0.08146 0.08110 0.08074 0.08038 0.08002 0.07965 0.07929 0.07891 
728 0.08169 0.08133 0.08097 0.08061 0.08024 0.07987 0.07951 0.07913 

730 0.08191 0.08156 0.08120 0.08083 I 0.08047 0.08010 0.07973 0.07936 
732 0.08215 0.08179 0.08142 0.08106 0.08069 0.08032 0.07995 0.07958 
734 0.08237 0.08201 0.08164 0.08129 0.08091 0.08055· 0.08018 0.07980 
736 0.08259 0.08224 0.08187 0.08151 0.08114 0.08077 0.08040 0.08002 
738 0.08282 0.08246 0.08209 0.08173 0.08136 0.08099 0.08062 0.08024 

740 0.08305 0.08269 0.08233 0.08196 0.08158 0.08122 1 0.08084 . 0.08047 
742 0.08328 0.08291 0.08255 0.08218 0.08181 0.08144 0.08106 0.08069 
744 0.08351 0.08314 0.08277 0.08240 0.08203 0.08166 0.08129 0.08091 
746 0.08373 0.08337 0.08300 0.08263 I 0.08226 0.08189 0.08151 0.08113 
748 0.08396 0.08360 0.08322 0.08285 0.08248 0.08211 0.08173 0.08135 

750 0.08419 0.08382 0.08344 0.08308 0.08270 0.08234 0.08195 0.08158 
752 0.08441 0.08404 I 0.08368 0.08331 0.08293 0.08256 0.08218 0.08180 
754 0.08464 0.08428 0.08390 0.08353 0.08315 0.08278 0.08240 0.08202 
756 0.08487 0.08450 0.08413 0.08376 0.08338 0.08301 0.08262 I 0.08224 
758 0.08510 1 0.08472 0.08435 0.08398 0.08360 0.08323 0.08285 0.08246 

760 0.08533 0.08496 0.08458 0.08420 0.08382 0.08345 0.08307 0.08269 
762 0.08555 0.08518 0.08481 0.08443 0.08405 0.08367 0.08329 0.08291 
764 0.08578 0.08541 0.08503 0.08465 0.08428 0.08389 0.08352 0.08313 
766 0.08601 0.08563 0.08525 0.08487 0.08450 0.08412 0.08374 0.08335 
768 0.08624 0.08586 0.08549 0.08511 0.08473 0.08434 0.08396 0.08357 

770 0.08646 0.08608 0.08571 0.08533 0.08495 0.08456 0.08418 0.08380 



Rau m 1t n n sehe Tabelle. 

grammen für 700- 770 mm Barometerstand und für 10-25°. 

(b-w) 0.089 523 ) 
76-0(IT0.00366 t) . 

Baumann. 

7!5 

T = 10-12" C 1 mm , für T = 13--1U° C 2 mm, für T = 20- 25" C 3 mm in Abzug. 

,,. I , •. I , •. I ,,. I ,,. i 

=0.=0=75=6=7=c==0.=0=7529 0.07493 1. 0.0745~ ~0.~417 
0.07588 0.07552 0.07515 0.07477 0.07439 
0.07610 0.07574 0.07537 0.07499 0.07461 
0.07633 0.07595 0.07559 0.07521 0.07483 
0.07655 0.07618 0.07581 0.07543 1 0.07505 

0.07380 
0.07401 
0.07422 
0.07444 
0.07466 

,.. . 

0.07340 
0.07362 
0.07383 
0.07405 
0.07427 

25 ° 

0.07300 
0.07322 
0.07344 
0.07366 
0.07387 

Barometer
stand 

mm 

700 
702 
704 
706 
708 

0.07677 0.07640 0.07603 0.07565 0.07527 0.07487 0.07449 0.07409 710 
0.07699 0.07662 0.07625 0.07587 0.07548 0.07509 0.07470 0.07431 712 
0.07722 0.07684 0.07646 0.07608 0.07570 0.07531 0.07492 0.07452 714 
0.07743 0.07706 0.07668 0.07630 0.07592 0.07553 0.07513 0.07473 716 
0.07765 0.07728 0.07690 0.07652 0.07614 0.07574 0.07535 0.07495 718 

0.07788 0.07749 
0.07809 0.07772 
0.07831 0.07794 
0.07854 0.07816 
0.07876 0.07838 

0.07898 0.07860 
0.07920 0.07882 
0.07942 0.07904 
0.07964 0.07926 
0.07986 0.07948 

0.08009 0.07970 
0.08030 0.07992 
0.08053 0.08014 
0.08075 0.08036 
0.08097 0.08058 

0.07712 0.07674 0.07635 
0.07734 0.07696 0.07657 
0.07756 0.07718 0.07679 
0.07778 0.07740 0.07701 
0.07800 0.07762 0.07723 

0.07822 1 0.07784 0.07744 
0.07844 0.07805 0.07766 
0.07866 0.07827 0.07788 
0.07888 0.07849 0.07810 
0.07910 0.07871 0.07831 

0.07932 0.07893 0.07853 
0.07954 0.07915 0.07875 
0.07976 0.07937 0.07897 
0.07998 0.07959 0.07919 
0.08020 0.07981 0.07940 

0.07596 0.07557 
0.07618 0.07579 
0.07640 0.07600 
0.07661 0.07621 
0.07683 0.07643 

0.07705 0.07665 
0.07727 0.07687 
0.07748 0.07708 
0.07770 0.07730 
0.07792 0.07752 

o.o78I3 I o.o7774 
0.07835 0.07795 
0.07857 0.07817 
0.07879 0.07838 
0.07900 0.07860 

0.07516 
0.07538 
0.07560 
0.07582 
0.07604 

0.07624 
0.07646 
0.07668 
0.07689 
0.077ll 

0.07732 
0.07754 
0.07776 
0.07797 
0.07819 

720 
722 
724 
726 
728 

730 
732 
734 
736 
738 

740 
742 
744 
746 
748 

0.08119 0.08080 0.08042 0.08002 0.07962 0.07922 0.07881 0.07840 750 
0.08141 0.08102 0.08063 0.08024 0.07984 0.07944 0.07903 0.07862 752 
0.08163 0.08124 0.08085 0.08046 0.08006 0.07966 0.07925 0.07883 754 
0.08185 0.08146 0.08107 0.08068 0.08028 0.07987 I 0.07947 0.07905 756 
0.08207 0.08168 0.08129 0.08090 0.08050 0.08009 0.07968 0.07927 758 

0.08229 0.08190 0.08151 0.08ll2 0.08071 0.08031 0.07990 0.07949 760 
0.08251 0.08212 0.08173 0.08134 0.08093 0.08052 0.08012 0.07970 762 
0.08273 0.08234 0.08195 0.08155 0.08ll5 0.08074 0.08033 0.07992 764 
0.08295 0.08256 0.08217 0.08177 0.08137 0.08096 0.08055 0.08013 766 
0.08318 0.08278 0.08239 0.08199 0.08158 0.08ll8 0.08076 0.08034 768 

0.08341 0.08301 0.08261 0.08221 0.08180 0.08139 0.08098 0.08056 770 
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Es ist auch nicht immer gleichgültig, ob man Salzsäure oder Schwefel
säure verwendet. 

Bei ungesättigten Säuren der Fettreihe (Crotonsäure, Linolensäure)kann1) 

Salzsäure addiert werden, so daß auf diese Weise überhaupt kein reiner Ester 
erhältlich ist. Schwefelsäure führt aber hier zum Ziel 2). 

Kocht man Jod propiorsäure mit 1 proz. alkoholischer Salzsäure, so ent
steht Chlorpropionsäureester. Dagegen wird reiner J odpropionsäureester 
erhalten, wenn an Stelle von Salzsäure Schwefelsäure genommen wird 3). 

Über das verschiedene Verhalten von Stereoisomeren gegen methylalko
holische Schwefelsäure siehe Windaus, Z. physiol. 117, 147 (1921). 

Zur Esterifizierung mit Salzsäure oder Schwefelsäure 4) und 
Alkohol empfiehlt sich in vielen Fällen, namentlich auch für ungesättigte 
Säuren 5), die Vorschrift von E . Fischer und Speier 6), wonach die zu ver
esternde Säure mit der zwei- bis sechsfachen Menge absolutem Alkohol, der 
einige Prozente (1-5) Salzsäuregas 7) oder vielfach noch besser Schwefelsäure 
enthält, etwa 4 Stunden am Rückflußkühler gekocht wird. In manchen Fällen 
ist auch die l proz. Saizsäure noch zu stark. So darf zur Veresterung der Säure: 

HU : C(CH3)-CHCH3 • COOH 
I I 

CO - 0 

nur mit 0.5 proz. Salzsäure und Alkohol und nur höchstens 2 Stunden 
gekocht werden, weil sonst, statt des erwarteten, der Ester der ß-Methyllävulin
säure entsteht, neben durch Aufspaltung des Lactonringes gebildetem Ester 
der zweibasischen Oxysäure 8). 

Diacetylvaleriansäure wird schon in der Kälte durch 3 proz. methylalko
holische Salzsäure anhydrisiert9) . Guvacin- Hydrochlorid ist wegen seiner 
Schwerlöslichkeit in starker methylalkoholischer Salzsäure nicht csterifizierbar, 
aber leicht in verdünnter 1o). 

Schwerlösliche Säuren, die beim Kochen stoßen , erhitzt man im Einschluß
rohr auf 100 °. 

In manchen Fällen empfiehlt es sich auch, die Säure in warmer Schwefel
säure zu lösen und diese Lösung in Alkohol zu gießen [Schleimsäur0 11)] . Dieses 

1) Fumarsäure: Purdie, Soc. 39, 346 (1881). Cinensäure : Rupe, B. 33, 1136 (1900). 
- Rupe und Altenburg , B. 41, 3952 (1908). o-Nitrophenylpropiolsäure : Pfeiffer. 
A. 411, 98 (1916). 

2 ) Purdie, a . a . 0 . - Bedford, Diss. Halle (1906), 39.- Erdmann und Bedford, 
B. 42, 1327 (1909). 

3 ) Fi ttig und Wolff, A. 216, 128 (1882).- Otto, B. 21, 97 (1888).- Flürschei m, 
J . pr. (2), 68, 345 (1903). 

4 ) Esterifizieren mit Salpetersäure : Wolffenstein, B. 25, 2780 (1892).- DRP. 
80711 (1895).- Fischer, Diss. Leipzig (1908),13. - Mit Kaliumbisulfat: DRP. 23775 
(1882).- Benzol- (Naphthalin-) Sulfosäure: Krafft, B. 26, 2829 (1893).- DRP. 
69115 (1894); 76574 (1894). - Mit Sulfosäureestern: Ullmann und Wenner, 
A. 327, 109 (1903). - Földi, B. 53, 1839 (1920). - Siehe auch unter Dimethylsulfat. 

0) Z. B. Heider, Diss. Breslau (1916), 24. 
6 ) B. 28, 1150, 3252 (1895). - Vgl. Mar kownikoff, B. 6, 1177 (1873).- Anschütz, 

B. 30, 2650 (1897). ' 
7) Zur Darstellung des Salzsäurehaitigen Alkohols leitet man in eine mit absolutem 

Alkohol beschickte Stöpselflasche, deren Tara- und Bruttogewicht man kennt, einige 
Zeitlang trocknes Salzsäuregas ein und bestimmt durch nochmalige Wägung die Menge 
der aufgenommenen Salzsäure. Durch Verdünnung kann man dann leicht Alkohol vom 
gewünschten Salzsäuregehalt darstellen. 

8 ) Pauly, Gilmour und Will, A. 403, 126 (1914). 
9 ) Rarries und Adam, B. 49, 1034 (1916). 

1°) Freudenbe rg, B. 51 , 979 (1918). 
11) Malaguti, A. Chim. Phys. (2), 63, 86 (1836). 
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Verfahren bewährt sich namentlich auch dann, wenn die Säure selbst mit kon
zentrierter Schwefelsäure gewonnen wird; man gießt dann das Reaktionsgemisch 
direkt unter Kühlung in den Alkohol und erhitzt noch kurze Zeit auf dem 
Wasserbad [Acetondicarbonsäure 1), Cumalinsäure]. 

Auch läßt man die Mineralsäure auf ein in Alkohol suspendiertes Salz der 
Carbonsäure einwirken 2). 

Die Pyridinearbensäuren geben beim Einleiten von Salzsäure in ihre 
alkoholische Lösung zuerst eine Ausscheidung der unlöslichen Ohlorhydrate, 
die sich erst beim andauernden Einleiten von S!!Jzsäuregas in die kochende 
Flüssigkeit unter Esterbildung lösen. 

Auch andere Säuren [Salic ylsä uren 3)] erfordern zur vollständigen Esteri
fizierung andauerndes Kochen unter Einleiten von Salzsäuregas. 

Nach Sal kows ki 4 ) gehen dagegen aromatische Aminosäuren, deren 
Oarboxyl sich in einer aliphatischen Seitenkette befindet, in Form 
ihrer mineralsauren Salze (auch Nitrate) beim Kochen mit Alkohol in die 
Ester über. 

Andere Säuren wiederum vertragen keinen Zusatz von Mineralsäure, wie 
die Brenztraubensäure, deren Ester am besten durch mehrstündiges 
Kochen äquimolekularer Mengen der Komponenten entsteht 5), und die Fural
brenztra u bensäure 6). 

Orsellinsäure wird durch Erhitzen mit Alkohol auf 150° esterifiziert 7). 

Auch die Menge des zugesetzten Alkohols ist nicht immer gleichgültig 8). 

Über die kombinierte Wirkung von Schwefelsäure und Salz-
säure siehe Einhorn 9). 

Nach Viktor Meyer 10) bilden Säuren, welche die Gruppierung: 
COOH 
I u, 

/"c, c, 
enthalten, mit Alkohol und Salzsäure keinen Ester, wenn sich an den tertiären 
äußeren Kohlenstoffatomen die Gruppen: 

COOH, Cl, N02 , Br oder J 
befinden, während die Gruppen mit kleinerem Molekulargewicht: 

NH2 , CH3 , OH, Fl 
die Esterifikation stark verzögern und erschweren. 

Diese These, als die Regel der "sterischen Hinderungen" bekannt, ist 
nach neueren Forschungen nicht mehr aufre()htzuerhalten. Nachdem schon 
früher einige Ausnahmen von der Esterregel aufgefunden worden waren, 
die nur unzureichend erklärt werden konnten11}, zeigte Hans Meyer, daß 

1) DRP. 32 245 (1884). - Pechmann, A. 261, 155 (1891). 
2) Me1sens, A. 52, 283 (1844). - H1asiwetz und Habermann, A. 155, 127 

(1870).- Pierre und Puchot, A. 163, 272 (1872). - Conrad, A. 204, 126 (1880); 218, 
131 (1883). - Tiemann, B. 27, 127 (1894). 

3) V. Meyer und Sudborough, B. 2'7, 1581 (1894). 
4) B. 28, 1922 (1895).- J . pr. (2), 68, 347 (1903). 5 ) Simon, These Paris (1895). 
6) Röme r, B. 31, 281 (1898).- Siehe auch Berthelot, A. eh. ph. (3) 56, 51 (1858). 

- Erlenmeyer, N. Rep. Pharm. 23, 624 (1874) und ferner S. 22 und 40. 
7) Zopf, A. 336, 47 (1904). 
s) E. Müller, Diss. Berlin (1908), 33. - Rosanoff und Prager, a. a. 0. 
9) A. 311, 43 (1900). - DRP. 97 333 (1898).- Fortner, M. 22, 939 (1901). 

10) Literatur: M. u. J. 2, 543, Anm. 
11) Graebe, A. 238, 327 (1887).- V. Me yer, B . 28, 182 (1895) .- Graebe, B. 33 

(1900).- Marckwald und Mc Kenzie, B. 34,486 (1901). 
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für die als unesterifizierbar geltende Mellithsäure bei höheren Temperaturen 
(von etwa 100° an) die "sterische Hinderung" nichtmehrexistiert 1). Rosanoff 
und Prager 2) kamen dann zum Schluß, daß sich die aromatischen Säuren, 
bei denen eine oder beide der der Carboxylgruppe benachbarten Stellungen durch 
substituierende Gruppen besetzt sind, mit Alkoholen langsamer, aber nicht 
in geringerem Grad als anders konstituierte Säuren vereinigen 3). 

Praktisch lassen sich natürlich trotzdem auf Grund der Unterschiede 
im Verhalten der "sterisch behinderten" und der nicht behinderten Säuren 
Trennungen 4 ) und Konstitutionsbestimmungen ausführen, wie das ja schon 
wiederholt mit Erfolg geschehen ist 5). 

Auch die von Sudborough und Zillins 6 ) bestimmte geringe Esteri
fizierungsgeschwindigkeit der iX ß-ungesättigten Säuren wird sich zu ihrer Er
kennung und Isolierung anwenden lassen. 

Die Esterifizierung mit Schwefelsäure und Alkohol kann nach drei ver
schiedenen Methoden erfolgen: erstens nach der bisher beschriebenen, bei 
welcher der Alkohol das Lösungsmittel bildet und die Mineralsäure als Kata
lysator dient, zweitens in der Form, in der die Acetylierungen und Acylierungen 
überhaupt vorgenommen werden, wobei die Carbonsäure (resp. ein Derivat 
derselben) das Medium bildet, in dessen Schoß sich die Esterifikation abspielt. und 
endlich drittens nach folgendem von Hans Meyer 7 ) beschriebenen Verfahren. 

Wenn sich auch viele Säuren in Schwefelsäure "unverändert" lösen mögen, 
so wird doch im allgemeinen Bildung von gemischten Anhydriden erfolgen 
und namentlich dann, wenn diese Lösung erst beim Erwärmen oder längerem 
Stehen zu erzielen ist. Man beobachtet dann, daß die ursprünglich schwer 
lösliche oder unlösliche organische Säure nicht mehr durch Abkühlen oder 
Impfen mit festen Partikeln der Säure zur Wiederabscheidung gebracht werden 
kann. 

Die so entstandenen Acylschwefelsäuren 8): 

R-CO· S04H 

reagieren nun ebenso glatt und rasch auf zugefügten Alkohol nach der Gleichung: 
R ·CO· S04H + HOR2 = R · COOR1 + H 2S04 

wie die analog konstituierten Säurechloride. Es folgt daraus, daß dieses Ver
fahren vor der sonst üblichen Esterifizierungsmethode den Vorteil besitzt, 
außerordentlich rasch ausführbar zu sein. Weiter kann man, falls die Besonder
heiten des Falles es erfordern 9), im offenen Gefäß bei Temperaturen arbeiten, 
die den Siedepunkt des Alkohols weit übersteigen (bis 140°), und endlich lassen 
sich viele Carbonsäuren, die z. B. wegen ihrer Schwerlöslichkeit in alkoholischer 
Lösung nur schwer reagieren, auf die geschilderte Weise rasch und glatt ver
estern. Das Verfahren ist namentlich für aromatische Aminosäuren und Pyridin
carbonsäuren vorteilhaft. 

1) M. 25, 1210 (1904). 
2 ) Am. soc. 30, 1895 (1909). - Z. phys. 66, 275, 292 (1909).- Prager, Am. soc. 

30, 1908 (1909). 
3) Siehe auch Michael, B. 42, 310 (1909).- Michael und Oechslin, B. 42, 317 

(1909). - Montagne, Ch. W, 6, 272 (1909). 
4) Siehe S. 22, Anm. 2. 
5 ) Z. B. Schaarschmidt und Herzenberg, B. 53, 1398 (1920). 

6 ) Soc. 95, 315 (1909). 
7 ) M. 24, 840 (1903); 25, 1201 (1904).- Feibelmann, Diss. München (1907), 26, 57. 
B) Siehe S. 665. 
9 ) Beim Erhitzen )uf ca. 100 ° wird so die Mellithsäure in den Neutralester verwandelt. 
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Natürlich verbietet sich dagegen die Anwendung der konzentrierten 
Mineralsäure, wenn sie zerstörend oder verändernd einwirkt; indessen sind 
derartige Fälle nicht so sehr häufig, als man wohl gewöhnlich glaubt; auch 
intensive Färbungen, die sich oftmals, namentlich beim Erwärmen, zeigen, 
beruhen zumeist nur auf unschuldiger "Halochromie". 

Die Versuche werden meist folgendermaßen ausgeführt. Die fein gepul
verte, aber nicht besonders sorgfältig getrocknete Substanz wird mit dem 
5- bis 10fachen Gewicht reiner konzentrierter Schwefelsäure bis zur Lösung 
erwärmt und beobachtet, ob die Flüssigkeit nach dem Wiedererkalten klar 
bleibt. Im entgegenstehenden Fall wird wieder (über freier Flamme) erwärmt, 
bis sich nach nochmaligem Erkalten nichts mehr ausscheidet. 

Nunmehr wird die der organischen Säure äquivalente Menge Methylalkohol 
oder ein kleiner Überschuß davon ohne besondere Vorsicht zugegossen, die 
auftretende energische Reaktion durch Schütteln oder Rühren mit einem Glas
stab unterstützt und wieder erkalten gelassen. Die schwefelsaure Lösung wird 
nunmehr auf gepulverte krystallisierte Soda gegossen, wobei ohne die geringste 
Wärmeentwicklung Neutralisation erfolgt. 

Der entstandene Ester wird mit Äther oder Chloroform aufge
nommen, welche Lösungsmittel man bereits der Krystallsoda zugemischt 
hat. Man kann auch den Alkohol, statt ihn direkt in die Acylschwefelsäure
lösung zu gießen, vorerst in ein wenig Schwefelsäure eintragen und die erkaltete 
Lösung zusetzen. 

In diesem Fall muß man zur Vollendung der Reaktion einige Zeit erwärmen 
oder längere Zeit in der Kälte stehenlassen. 

Man kann übrigens sogar die Lösung des Esters in der konzentrierten 
Schwefelsäure (falls keine salzbildende Substanz vorliegt) direkt mit Chloroform 
ausschütteln. Das Chloroform pflegt sich dann im Scheidetrichter unterhalb 
der Schwefelsäure zu sammeln, doch wurde auch der umgekehrte Fall beobachtet. 

Um die Ester zu isolieren, destilliert man die Hauptmenge des Alkohols, 
am besten im Kohlendioxydstrom - wenn notwendig im Vakuum - ab, ver
setzt mit verdünnter Sodalösung und schüttelt mit Äther, Chloroform oder 
Benzol. Viele Ester fallen schon auf Wasserzusatz in fester Form aus. 
Wasserlösliche Ester (der Glykolsäure, Lävulinsäure, Weinsäure) werden 
nach E. Fischer und Speier am besten so isoliert, daß die Reaktionsflüssig
keit direkt durch längeres Schütteln mit gepulvertem kohlensaurem Kalium 
neutralisiert, die gelösten Kaliumsalze durch Zusatz von Äther gefällt, das 
Filtrat auf dem Wasserbad vorsichtig eingedampft und der Rückstand im 
Vakuum fraktioniert wird 1). 

Die ebenfalls wasserlöslichen, leicht verseilbaren Ester der Pyridin
carbonsäuren gewinnt man nach Hans Meyer 2) am besten durch Lösen 
ihrer Chlorhydrate in Chloroform und Waschen mit sehr verdünnter Soda
lösung. 

Uber den Zusatzweiterer Kondensationsmittel bei Esterifizierungen 
siehe S. 666 und J K. und M. A. Phel ps, Ch. News 97, 112 (1908); Chlorzink. 
- Senderens und Aboulenc, C. r. 153, 821 (1911); Aluminiumsulfat und 
saures Kaliumsulfat.- DPA. E. 21984 (1920); Chlorcalcium. 

Über Esterbildung mit schwachen Säuren als Katalysatoren: 
Goldschmidt, Z. phys. 70, 627 (1910); Goldschmidt und Thuesen, 

1 ) Isolieren von Aminosäureestern : Curtius , J·. pr. (2), 37, 150 (1888). -
E . Fischer, B. 3<4, 433 (1901). 2 ) M. 22, ll2, Anm. (1901). 
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Z. phys. 81, 30 (1913); Piloty und Dormann, B. 46, 1003, 1005 (1913); 
Piloty, Stock und Dormann, A. 406, 372 (1914); Pikrinsäure. Mit 
wäßrig-alkoholischen Lösungen organischer und Mineralsäuren als Katalysa
toren: Bodroux, C. r. 157, 938, 1428 (1913) . - Mit Esterase : Willstätter 
und Stoll, Unters. üb. Chlorophyll, 1914, S. 172. -Siehe auch S. 22. Durch 
ultraviolettes Licht: Stoermer und Ladewig, B. 47, 1803 (1914) . 

Darstellung der Ester aus den Säurechloriden. 
Da nach der bereits beschriebenen 1) Methode der Chloridbildung mit 

Thionylchlorid die Säurechloride nunmehr leicht in I'einem Zustand zugänglich 
sind, empfiehlt sich die Esterifikation mittels derselben in sehr vielen Fällen, 
da sie ermöglicht, mit einigen Zentigrammen sofort den reinen Ester zu ge
winnen, was namentlich bei kostbaren Substanzen von Wichtigkeit ist. 

Dabei ist es übrigens nicht immer nötig, das Säurechlorid zu isolieren. 
So erhitzt man z. B. ein Gemisch von 276 Teilen Salicylsäure und 188 Teilen 
Phenol 1-2 Stunden mit 236 Teilen Thionylchlorid auf 100- ll0°. Nach 
Beendigung der Gasentwicklung wird das Phenylsalicylat aus Alkohol um
krystallisiert 2). 

Es sei im übrigen betont, daß o-Aldehyd- 3) und Ketonsäuren beim 
Behandeln mit Thionylchlorid meist Derivate liefern, die den, durch die übrigen 
Esterifikationsmethoden erhältlichen, isomere Ester ergeben. Und zwar pflegen 
die mit diesem Reagens erhaltenen Säurechloride die echten Aldehydsäureester 
und die Pseudoester der Ketonsäuren zu liefern [Hans Meyer 4)]. 

Speziell für die Ketonsäureester hat sich folgendes ergeben 5): 

/ R 
C = O 

0~ 
COOCH3 

Normaler Ester 

Mit Thionylchlorid entsteht ausnahmslos das Chlorid der Pseudoform, 
bzw. wird immer primär der Pseudoester gebildet. Dieser an sich stabile 
Ester kann nun aber bei Gegenwart von Mineralsäure mit dem Alkohol weiter 
reagieren und nach dem Schema: 

/ R 
C-OCH3 

/ R 
C-OCH3 o: 0 + CH 30H = 

CO 

0~ '· o = 

(HCI) 
C-OH 
I 
OCH3 

zunächst ein labiles Zwischenprodukt und durch Wiederabspaltung von Alkohol: 

1) S. 693.- Reaktionserleichterung durch Pyridin: Oesterle und Haugseth, Arch. 
253, 331 (1915). 2 ) Fr. P. 223188 (1890). 

3 ) Wegscheider und Späth, M. 37, 277 (1916). 
'l M. 2~, 787 (1901); ~5, 475, 491, 1177 (1904); ~8, 1231 (1907).- Goldschmiedt 

und Lipschitz, B. 36, 4034 (1903).- M. ~5, 1164 (1904).- Lang, M. 26, 971 (1905).
Rainer, M. 29,434 (1908).- Perard, C. r. 146, 934 (1908).- Alice Hofmann, M. 36, 
810 (1915).- Hantzsch und Schwiete, B. 49,213 (1916); 5~, 1572 (1919).- Schulen
burg, B. 53, 1452 (1920). 

5 ) Grete Egerer und Hans Meyer, M. 34, 69 (1913). - Ganz ähnlich verhält 
sich die o-Thenoylbenzoesäure: Steinkopf, A. 407, 101 (1914). 



Bestimmung <kr Carboxylgruppen durch Esterifikation. 751 

R / R 
C-OCH3 c 

( ' / OH l OCH3 = ""-/ ''/ 

O'""o ' + CH30H 

c ~ o COOCH3 

den normalen Ester erzeugen. Je nach der Art der verwendeten Säure erfolgt 
diese zweite Reaktion rascher oder langsamer. Während man also bei manchen 
Säuren so gut wie immer den ljJ-Ester erhält, muß man bei anderen Säuren 
und auch Alkoholen dafür sorgen, daß der Ester möglichst rasch der 
weiteren Einwirkung des Alkohols und der durch die Reaktion entstan
denen Salzsäure entzogen wird. Mit Sicherheit wird dies erreicht, wenn man 
nach dem Eintragen des (nicht weiter gereinigten) Chlorids in den Alkohol sofort 
Sodalösung zufügt. 

Läßt man dagegen die saure alkoholische Lösung längere Zeit stehen 
oder erhitzt man sie, so verliert der Ester infolge einer mehr oder weniger großen 
Beimengung des Isomeren seine Krystallisationsfähigkeit oder geht evtl. ganz 
in den normalen evtl. homologen über.· 

Die beiden Reihen von Estern sind im übrigen außerordentlich beständig; 
weder durch Erhitzen auf über 300°, noch durch Impfen, noch auf irgendeine 
andere Art ist es bis jetzt gelungen, sie direkt ineinander überzuführen. 

In allen Fällen ist der 4' - Ester durch konzentrierte Schwefelsäure leichter 
angreifbar und zeigt daher momentan die Farbenreaktion, die der durch Ver
seifung resultierenden freien Säure zukommt, während der normale Ester 
sich farblos oder mit Eigenfarbe löst und erst nach und nach die Färbung zeigt, 
die der nicht alkylierten Substanz zukommt. · 

Diese Regel gilt auch für die Äthylester. 
Die Schmelzpunkte der 'I'-Ester sind oftmals höher als die der nor

malen Derivate, aber manchmal ist auch das Umgekehrte der Fall. und in ein
zelnen Fällen ist der Schmelzpunkt für beide Isomere gleich hoch. Immer aber 
gibt ein Gemisch solcher Ester beträchtliche Depression des Mischungsschmelz
punkts, wie man auch immer durch die Schwefelsäurereaktion die beiden 
Formen voneinander unterscheiden kann, falls überhaupt Färbung eintritt. -

Im allgemeinen erfolgt die Umsetzung der Chloride mit Alkohol momentan 
und unter Wärmeentwicklung; feste Chloride bringt man durch kurzes Kochen 
zur Reaktion. Gewisse diorthosubstituierte aromatische Säurechloride indessen, 
wie das der symmetrischen Trichlorbenzoesäure 1), lassen sich nur sehr 
schwer oder - wie das Chlorid der 2.3.4.6-Tetrabrombenzoesäure 2) -

überhaupt nicht durch Kochen mit Alkohol in den Ester verwandeln. Weitere 
Beispiele für schwer in ihr Chlorid überführbare Säuren sind Trinitro benzoe
sä ure 3), Tri phenylessigsä ure 4), Dina ph th y lessigsäure 5), Tri toly l
essigsäure6) und 4-Metho x y 4'-4"-Di meth y I tri phenylessigsä ure 6). 

MittelsschwefligerSäure und Alkohol ist zuerst der 1p-Ester der Opia n
s ä u re gewonnen worden 7). 

Esterifizierungen mit äthylschwefelsaurem Kalium haben in der 
Pyridinreihe gute Dienste geleistet 8). 

1 ) Sudborough, B. ~1, 3155, Anm. (1894). - Soc. 65, 1030 (1894). 
2 ) S udboro ugh, Soc. 61, 599 ( 1895). a) V. Me yer, B. ~7', 3154 ( 1894). 
4 ) Sch midlin und Hodgson, B. 41, 438 (1908). 
5 ) Schmidlin und Massini, B. .t~. 2381 (1909). 
6 ) Blaser, Diss. Freiburg (1909), 28, 35. 
7 ) Wähler, A. 50, 1 (1844). - Anderson, A. 86, 194 (1853). 
8) Hans Meyer, M. 15, 164 (1894).- Methylschwefelsaures Kalium: Graebe, 

A. 340, 244 (1905). 
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Weit aussichtsvoller ist noch die Anwendung des Dirnethylsulfats 1), 

das indessen wegen seiner großen Giftigkeit2) mit aller Vorsicht zu verwen
den ist. 

Mit demselben haben schon im Jahre 1835 Dumas und Peligot 3 ) 

Benzoesäureester erhalten. Es erlaubt infolge seines hohen Siedepunkts (188 °) 
stets das Arbeiten in offenen Gefäßen und reagiert weit energischer als Halogen
alkyl, nicht nur mit Hydroxyl-4 ) und Amin 5 )-Gruppen, sondern unter Um
ständen auch mit Lactonen, die aufgespalten werden 6 ). 

Die Umsetzung erfolgt nach der Gleichung: 
/ OCH3 /OK 

S02".0CHa + R · COOK = S02'-0CHa + RCOOCH3 

unter Bildung von methylschwefelsaurem Salz. 
Auch Polycarbonsäuren können nach diesem Verfahren in Neutral

ester verwandelt werden 7 ) 8 ). 

Um beispielsweise neutralen Camphersäuremethylester zu erhalten, trägt 
man 2 Gewichtsteile Rechtscamphersäure unter Rühren in 3.7 Gewichtsteile 
Kalilauge (1.34) ein, wobei in kurzer Zeit unter starker Selbsterwärmung 
Lösung erfolgt. Nach dem Abkühlen auf Zimmertemperatur läßt man im 
Rührwerk oder in der Schüttelmaschine 2.75 Gewichtsteile Dirnethylsulfat 
einfließen. Die Temperatur des Gemisches steigt von selbst auf etwa 60 o 

und genügt, um die Reaktion fast bis zu Ende zu führen. Wenn die Tem
peratur zu fallen beginnt, werden noch 0.33 Gewichtsteile Kalilauge zugegeben, 
0.25 Gewichtsteile Dirnethylsulfat einfließen gelassen und durch Erwärmen 
die Temperatur noch einige Zeit bei etwa 60 o gehalten, bis die alkalische 
Reaktion verschwunden ist. Nach dem Erkalten wird der als farbloses Öl 
obenauf schwimmende neutrale Camphersäuremethylester von der wäßrigen 
Schicht abgetrennt, zur Entfernung geringer Mengen sauren Esters mit ver
dünnter Sodalösung gewaschen und über Chlorcalcium sorgfältig getrocknet. 
Durch Destillation unter vermindertem Druck wird der neutrale Methylester 
vollends gereinigt. Er siedet unter 760 mm bei 260-263°. 

Als Beispiel für gleichzeitige Äther- und Esterbildung sei die 
Darstellung von Methyläthersalicyl säureester angeführt9). 

Zu 144 g salicylsaurem Natrium gibt man 150 ccm Natronlauge (1.36) 
und 282 g Dirnethylsulfat und erwärmt. Bei 90 ° tritt stürmische Reaktion 
ein. Man dreht die Flamme aus. Die Reaktion ist so exotherm, daß die Flüs
sigkeit im Sieden bleibt. Nach dem Erkalten wird ausgeäthert. Die ätherische 

1) Ullmann und Wenner, B. 33,2476 (1900).- Wegscheider, M. 23,383 (1902). 
- Liebig, B. :n, 4036 (1904).- Hans Meyer, B. 37, 4144 (1904). - M. 25, 476, 1190 
(1904).- B. 40, 2430 (1907).- Werner und Seybold, B. 37, 3658 (1904).- Feuerlein, 
Diss. Zürich (1907).- Tingle und Bates, Am. soc. 32, 1499 (1910).- Siehe auch S. 631. 

2) Ch. Ind. 23, 559 (1900).- Weber, A. Path. 47, 113 (1901).- Waliaschko, 242, 
242 (1904).- Wenner, Diss. Basel (1902), 37.- Graebe, A. 340, 206 (1905). 

3) J. pr. (4) 7, 369 (1835). 
4 ) Nef, A. 309, 186 (1899). - Baeyer und Villiger, B. 33, 3388 (1900). 
5) Claesson und Lundvall, B . 13, 1700 (1880).- DRP. 102 634 (1898).- Siehe 

auch Kaufler und Pomeranz, M. 22, 494 (1901). 
6) Fr. P. 291 690 (1899).- E. P. 16.068 (1899), Alkylierung von Dialkylrhodaminen.

H. v. Liebig, B. 31, 4036 (1904). -Herzig und Tscherne, A. 351, 24 (1907). -
Epstein, M. 29, 288, Anm. (1908). 

7) DRP. 189 840 (1906); 196 152 (1907). 
8) Wegscheider, M. 20, 692 (1899). - Hans Meyer, B. 37, 4144 (1904). -

Feibelmann, Diss. München (1907), 66. 
9 ) Herold, Diss. Zürich (1907), 27. 
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Lösung schüttelt man mit verdünnter Schwefelsäure und hierauf mit verdünn
ter Natronlauge kräftig durch, trocknet und fraktioniert. Bei 252 o geht der 
Methylsalicylsäureester als wa::;serhelles Öl über. Die Ausbeute variiert zwi
schen 85 und 90%. 

Als Verdünn ungsmittel für Dirnethylsulfat dient für niedrigere Tem
peraturen Alkohol oder Aceton 1), für höhere Eisessig 2) und Nitrobenzol 3 ); 

auch wird in wäßriger Suspension erwärmt 4). 

Diäthylsulfat eignet sich im Gegensatz zu seinem niedrigeren Homo
logen weniger gut für Alkylierungen 5), ist aber doch manchmalrecht brauchbar6). 

Öfters empfiehlt sich hier andauerndes Kochen am Rückflußkühler 7). 

Überschüssiges Dirnethylsulfat läßt sich im sog. absoluten Vakuum weg
dampfen 8). 

Esterifizier u nge n mit Halogenalk y I. 
Zumeist wird J odalkyl, seltener Bromalkyl auf die Silber-, Blei

oder Alkalisalze einwirken gelassen. AlsVerdünn u ngs mittel empfehlen sich 
Benzol 9), Ligroin 10), Chloroform 11), Äther 12), Aceton 13), nicht aber die Alko 
hole 14). Die Ester der Phlorogl ucincarbonsäure können nur durch Ein
wirkenlassen von Jodalkyl ohne Verdünnungsmittel auf phloroglucincarbon
saures Silber erhalten werden [Herzig und W e nzel 15)], und das Silbersalz der 
Dimethylnitrobarbitursäure (die freilich keine Carbonsäure ist) reagiert nur mit 
Jodmethyl und Acetonitril 16), welch letzteres Verdünnungsmittel (ebenso 
wie andere Nitrile) auch sonst gelegentlich angewendet wird 17). 

Die Reaktion erfolgt oft schon von selbst, manchmal mit außerordent
licher Heftigkeit (Feuererscheinung), so daß man eine Kältemischung an
wenden muß 18), sonst beim Kochen unter Rückflußkühlung, besser unter Druck 
bei 100°, auch bei noch höherer Temperatur. 

Meist ist absolute Trockenheit des Silbersalzes notwendig 19). 

1) Witt und Truttwin, B. 41', 2791 (1914-). 
2 ) Houben und Brassert, B. 39, 3234- (1906). 
3 ) Böck, M. ~3, 1009 (1902). - Ullmann, B. 35, 322 (1902). - DRP. 125 576 

( 1901); 14-2 565 (1903).- Kehrmann und St epanoff, B. 41,4137 (1908).- Kehrmann 
und Berg, B. 46, 3021 (1913). 4 ) Houben und Brassert, B. 39, 3236 (1906). 

5 ) Z. B. Auwers und Dereser, B. 5~, 1351 (1919).- Auwers und Schmel
Jenkamp, B. 54, 626 (1921). 

6 ) Henstock, Diss. Zürieh (1906), 4-5. - DRP. 189 84-0 (1906); 196152 (1907). -
Hans Meyer, B. 40, 24-30 (1907).- Sachs und Brig1, B. 44, 2097 (1911). · -Bauer, 
Diss. Erlangen (1915), 26. 7 ) Voigt, Diss. Rostock (1908), 4-9. 

8 ) Willstätterund Fritzsche, A. 31'1, 71 (1910). 
9 ) Haller und Guyot, C. r . 1~9, 1214 (1899). 

10) Weir, Diss. Würzburg (1909), 28. . 
11 ) Marckwald und Chwolles, B. 31, 787 (1898). - Rohde und Schwab, B. 38, 

318, 319 (1905). -Braun, B. 49, 984 (1916). Basen. 
12 ) Dimroth, A. 335, 78 (1904).- Stein1e, Diss. Heide1berg (1909), 29.- Pauly 

und Weir, B. 43, 669 (1910). - Zinke und Lieb, M. 39, 634 (1918). 
13 ) Busse und Kraut, A. 11'1', 272 (1875).- Stohmann, J. pr. (2) 40, 352 (1889). 

- Gordin, Am. soc. 30, 270 (1908). ' 
14 ) Siehe erste Auflage dieses Buches S. 386 (1903).- Hans Meyer, M. ~8, 36 (1907). 

- Wegscheider und Frank!, M. ~8, 79 (1907). -Siehe auch Reychler, Bull. Soc. 
Chim. Belg. ~1, 71 (1907). 

15) B. 3~, 3541 (1899).- M. ~~. 215 (1901). - Siehe aber S. 630, Anm. 6. 
16 ) Salway, Diss. Leipzig (1906), 68. -Siehe Michael, Am. ~5, 419 (1901) und 

Brunnerund Rapin, Schweiz. Wochenschr. f. Ch. u. Pharm. 46, 457 (1908). 
17 ) Hantzsch, B. 4~, 77-81 (1909).- Donnan und Potts, Soc. 91, 1889 (1910) 
18) Wislicenus und Fischer, B. 43, 2237 (1910). 
19) Me eh tershei mer, Diss. Heidelberg (1909), 37. 
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Auch das Jodmethyl mnß ganz rein sein. Manche Handelsprodukte 
reagieren überhaupt nicht1). 

Zur Reinigung der Ester löst man in Äther oder Chloroform und 
wäscht zuerst mit verdünnter Sodalösung, der man etwas Bisulfit zugefügt 
hat, dann mit reinem Wasser, trocknet mit Pottasche oder Natriumsulfat und 
destilliert die Lösungsmittel ab. 

Die Methode ist bei Aminosäuren und Pyridincarbonsäuren im 
allgemeinen nicht verwertbar 2) und führt auch sonst (bei Oxysäuren usw.) 
öfters zu zweideutigen Resultaten; man kann sich indes gewöhnlich durch 
Verseifung des gebildeten Produkts oder Behandeln desselben mit Ammo
niak davon überzeugen, ob die alkylierte Gruppe ein Carboxyl war. Nach 
Hans Meyer 3) gehen alle Pyridincarbonsäuren, die nicht in beiden <X-Stel
lungen zum Stickstoff substituiert sind, glatt und ausschließlich in die zu
gehörigen Betaine bzw. Jodalkylate über, wenn man sie längere Zeit mit über
schüssiger, wäßriger Sodalösung und Jodalkyl auf den Siedepunkt des letz
teren erwärmt oder andauernd bei Zimmertemperatur schüttelt . 

.x.x'-substituierte Pyridincarbonsäuren dagegen werden unter diesen Um
ständen nicht angegriffen, läßt man aber ihre trocknen Kalium- oder Silber
salze längere Zeit mit Jodmethyl in Berührung, so werden sie quantitativ in 
Methylester verwandelt. 

Über Alkylierung mit Jodmethyl und trocknem Silberoxyd siehe 
s. 632. 

Bei der Einwirkung von Jodalkyl auf die Silbersalze mancher 
Säuren (Phloroglucincarbonsäure, ß-Resorcylsäure, Malonsäure) 
findet zum Teil Kernmethylierung statt 4). 

Esterifizierung mit Diazornethan [v. Pechmann 5)]. 

Von den gebräuchlicheren Methoden der Methylierung unterscheidet sich 
diese Reaktion dadurch, daß sie in Abwesenheit dritter Körper, bei gewöhn
licher Temperatur und in der Regel quantitativ vor sich geht. 

Praktische Bedeutung hat sie in solchen Fällen, wo andere Methoden ver
sagen oder wo es sich um Operationen im kleinsten Maßstab handelt. 

Diazornethan ist ungemein giftig. 
Auch auf manche Alkohole 6 ) und auf die meisten Aldehyde 7) und Alde

hydsäuren 8 ) wirkt Diazornethan ein. Aus den Aldehyden entstehen dabei im 
wesentlichen die zugehörigen Methylketone 9 ) . 

Verdrängung von Acetylgruppen durch Diazomethan: Herzig 
und Tichatschek, B. 39, 268, 1557 (1906). 

1) Hantzsch, B. 54, 1242 (1921) . 
2) Siehe S. 719. 3) B. 36, 616 (1903). 
4) Altmann, M. 22, 217 (1901).- Graetz, M. 23, 106 (1902). - Batscha, M. 24 

114 (1903).- Kurzweil, M. 24, 881 (1903).- Herzig und Wenzel, M. 27, 781 (1906) 
5 ) B. 27, 1888 (1894); 28, 856, 1624 (1895); 31, 501 (1898).- Ch. Ztg. 22, 142 (1898) 

- DRP. 92 789 (1897). 
- 6 ) Hans Meyer und Hönigschmid, M. 26, 387, 389 (1905). 

7 ) Hans Meyer, M. 26, 1300 (1905).- B. 40, 847 (1907). - Schlotterb e ck, B. 40, 
479 (1907); 42, 2559 (1909).- Mauthner, J. pr. (2) 82, 275 (1910). 

8 ) Hans Meyer, M. 26, 1295 (1905). 
9 ) Bei der Einwirkung von Diazornethan auf Chlorhydrate von Di- und Triphenyl

methanfarbstoffen u. dgl. wird Chlormethyl gebildet . Krystallviolett wird dabei zur 
Leukobase rPduziert. - - Küster , Z. physiol. 109, 108 (1920). 
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Darstellung cler Diazomethanlösung. 

I. Nach v. Pechmann. 
Käufliches Methylurethan wird mit dem gleichen Volum trocknem Äther 

verdünnt und die aus Arsenik und Salpetersäure entwickelten roten Dämpfe 
durchgeleitet - wobei sehr gut gekühlt werden muß -, bis die Flüssigkeit 
schmutzig-graue Farbe angenommen hat. Dann wird mit Wasser und Soda 
gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet 1 ). 

1-5 ecru Nitrosomethylurethan werden hierauf in einem mit absteigen
dem Kühler verbundenen Kölbchen mit 30-50 ccm Äther und 1.2 Raum
teilen 25 proz. reiner, farbloser methylalkoholischer2 ) Kalilösung auf dem Was
serbad erwärmt. Alsbald färbt sich die Flüssigkeit gelb, und Kölbchen und 
Kühler füllen sich mit gelben Dämpfen, während ebenfalls gelb gefärbter Äther 
überzugehen beginnt. Man destilliert, bis der Destillationsrückstand und der 
abtropfende Äther wieder farblos sind. 1 ecru Nitrosomethylurethan liefert 
0.18-0.2 g Diazomethan. 

II. Methode von Staudinger und Kupfer3 ) . . 

In einem Bromierungskolben, der mit einem Kugelkühler verbunden ist, 
wird zur heißen Lösung von 50 g Ätzkali (4 Mol.) in 150 ecru absolutem Alko
hol nach Zusatz von lOg Hydrazin (1 Mol.) in 50 ecru absolutem Alkohol 
eine Lösung von 30 g Chloroform (11/4 Mol.) in 50 ecru absolutem Alkohol 
durch einen Tropftrichter so langsam zulaufen gelassen, daß die stürmisch 
einsetzende Reaktion nicht zu heftig verläuft. Man läßt das Ende des Tropf
trichters unter die Flüssigkeitsoberfläche tauchen, um Verdampfen des Chloro
forms zu verhindern. Während des Versuchs wird ein schwacher Stickstoff
strom durch den Apparat. geleitet. Durch den Kühler werden die Alkohol
dämpfe zurückgehalten, während das Diazornethan mit dem Stickstoffstrom 
weitergeführt und in gut gekühlten Vorlagen, die mit Äther beschickt sind, 
aufgefangen wird. Die Ausbeute an Diazornethan beträgt ca. 25%. Die so 
erhaltenen ätherischen Lösungen können direkt zur Methylierung Verwen
dung finden. 

III. Methode von Bam berger und Renauld: B. 28, 1682 (1895). 
Gehaltsbestimmung von Diazornethan lös ungen 4 ). 

20 ccm Diazomethanlösung werden unter Kühlung in überschüssige 
ätherische 11/ 10-Benzoesäure eingetragen. Die unveresterte Benzoesäure wird 
nach dem Verdünnen mit Wasser mit 11/ 10-Barytwasser und Phenolphthalein 
zurücktitriert. 

Wertbestimmung der Lösung mit Jod siehe v. Pechmann, B. 27, 
1888 (1894) und S. 1022. 

1 ) Nitrosomethylurethan wird jetzt auch in genügender Reinheit in den Handel ge
bracht. - Es ist, wie Diazomethan, außerordentlich giftig. 

2 ) Nach Hantzsch undLehmann, B. 35,901 (1902), ist indessen die Anwendung des 
Alkohols zu vermeiden. Sie empfehlen vielmehr die ätherische Nitrosomethylurethanlösung 
mit bei oo konzentrierter wäßriger Kalilauge zu versetzen und durch tropfenweisen Wasser
zusatz im Kältegemisch das entstandene methylazosaure Kalium zu zersetzen, wodurch 
man sofort eine fast quantitative Ausbeute an ätherischer Diazomethanlösung erhält. 
Es liefert aber das bequemere Pechmannsehe Verfahren auch sehr gute Resultate. 

a) B. 45, 505 (1912). 
4 ) Marshall und Acree, B. 43, 2323 (1910). - Uber die ähnliche, aber nicht so 

gerraue Methode von Hans Meye r siehe die 2. Auf!. dieses Buchs S. 593 und M. 26, 1296 
( 1905). 
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ZurAusführung der Alkylierung wird man etwa nach Herzig und 
We nzeP) verfahren. 5 g Carbonsäure werden fein zerrieben und getrocknet, 
in 100 ccm troclmem Äther verteilt, eine verdünnte ätherische Lösung von 
Diazornethan (1 g in 100 ccm) allmählich zugefügt, solange bei weiterer Zugabe 
noch stürmische Stickstoffentwicklung erfolgt, und schließlich ein etwaiger 
kleiner Überschuß von Diazornethan durch Zugabe von etwas Carbom;äure 
beseitigt. Aus der ätherischen Lösung werden dann kleine Quantitäten un
veresterter Säure durch Ausschütteln mit Bicarbonat 2 ) entfernt. 

Man kann übrigens ebensogut in alkoholischer 3 ), amylalkoholischer 4), 

wäßrig-alkoholischer 6 ), Methylal- 6), Methylacetat- 7} oder Chloroformlösung 8) 

arbeiten. Besonders empfiehlt sich Amyläther als Lösungsmittel 9). 

Beschleunigung der Einwirkung des Diazornethans durch amorphes Bor: 
Herzig und Schönbach, M. 33, 673 (1912). 

Manchmal dauert die Reaktion sehr lange (wochenlang), und es ist not
wendig, die Substanz einer mehrfachen Behandlung mit neuen überschüssigen 
Mengen von Diazornethan zu unterziehen. (Dies gilt freilich nicht von carb
oxylhaltigen Substanzen, die stets sehr energisch reagieren.) 

Zu Carbonyl orthoständige Hydroxylgruppen behindern die Alkylier
barkeit 10). 

Oft arbeitet man vorteilhaft mit nascierendem Diazornethan 11). 

So werden z. B. 285 g Morphin und 132 g Nitrosomethylurethan in 11 
Methylalkohol gelöst und unter Umrühren hmgsam eine Lösung von 50 g 
Ätzkali in 800 g Methylalkohol einfließen gelassen. Das entstandene Kodein 
wird aus der eingedampften Lösung durch Extraktion mit Benzol gewonnen. 

3 g Cephaelinchlorhydrat werden in 35 ccm Methylalkohol gelöst, die 
Flüssigkeit in Eiswasser abgekühlt, hierauf 3 ccm Nitrosomethylurethan und 
dann tropfenweise unter Um schütteln 20 ccm 5 proz. methylalkoholischer Kali
lauge zugefügt. Nach zweistündigem Stehen in Eiswasser gibt man abermals 
3 ccm Nitrosomethylurethan hinzu und wieder 20 ccm der methylalkoholischen 
Natronlauge. Dieses Gemisch wird bei gewöhnlicher Temperatur bis zum 
nächsten Morgen stehengelassen, hierauf der größte Teil des Methylalkohols 
auf dem Wasserbad abgedunstet, der Rückstand mit kaltem Wasser angerie
ben und die alkalische Flüssigkeit ausgeäthert 12 ). 

Über Diazopropan und Diazobutan siehe Nirdlinger und Acree, 
Am. 43, 358 (1910). 

Esterifiziere n durch Chlor kohle nsä ureester: R. und W. Otto, 
B. 21, 1516 (1888).- DRP. 117 267 (1901). - Herzog, B. 42, 2557 (1909). 
- Einhorn, B. 42, 2772 (1909). 

Gegenseitige Verdrängung von Alkylen in Estern13) (Umesterung, 
Alkoholyse): Berthelot, A. Chim. Phys. (3) 41, 311 (1853). - Friedel und 

1) M. 22, 229 (1901). 
2 ) Besser als Soda, wie es a. a. 0. heißt. (Privatmitteilung von Herzig.) 
3 ) DRP. 92 789 (1897). - Herzig und Schönbach, M. 33, 673 (1912). 
4) Pschorr, J aeckel undFech t, B. 35,4387 (1902).- über Amyläther siehe Anm. 9. 
5) Hans Meyer, M. 25, 1194 (1904).- Biltz und Paetzold, B.55, 1069 (1922). 
6 ) 0. Fischer und König, B. 47, 1081 (1914). 
7 ) E . Fischer und Brauns, B. 41', 3183 (1914). 
8 ) E. Fischer und Freudenberg, B. 46, 1123 (1913). 
9 ) Gadamer, Arch. 249, 661 (1911). - Klee, Arch. 252, 244, 246 (1914). Phenol-

basen. 10) Herzig, M. 33, 683 (1912). - Siehe auch S. 634-. 
11) DRP. 95 644- (1897). - Siehe auch S. 630. 
12) Karrer, B. 49, 2074 (1916). 
13 ) Siehe auch unter Ketonsäureester, S. 750. 
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Crafts, A. 130, 198 (1864); 133, 207 (1865). - Bertoni, G. 12, 435 (1882). 
- Bertoni und-Truffi, G. 14:, 23 (1884). - Purdie, Soc. 4:7, 862 (1885); 
51, 628 (1887). --·- B. 20, 1555 (1887).- Claison und Lowman, B. 20, 651 
(1887).- Purdie und Marshall, Soc. 53,391 (1888). -Bruni und Contardi, 
Atti Linc. (5), 15, I, 637 (1906).- Haller und Youssouffian, C. r. 14:3, 803 
(1906). - Haller, C. r. 14:3, 657 (1906); 14:4, 462 (1907); 14:6, 259 (1908). -
Pfannl, M. 31, 301 (1910); 32, 509 (1911).- Reid, Am. 45, 479 (1911).
Komnenot: , M. 32, 77 (1911) . - Darobergis und Komnenos, Ber. d. 
pharm. Ges. 22, 417 (1912). - Willstätterund Stoll, Unters. ü. Chlorophyll 
1913, S. 280. - Grete Egerer und Hans Meyer, M. 34, 69 (1913). -
Behal, Bull. (4) 15, 565 (1914).- Schimmel & Co., Ber. 1915, I, 71. -
Kolhatkar, Soc. 107, 921 (1915). - E. Fischer und Bergmann, B. 52, 
830 (1919).- E. Fischer, B. 53, 1634 (1920).- Reimer und Downes, 
Am. soc. 43, 945 (1921). 

Katalytische Esterifizierung: Mit Titansäureanhydrid: Saba. 
tierund Mailhe , C. r. 152, 494 (1911). --Mit Thoriumoxyd oder Zirkon
oxyd: Mailhe und Godon, Bnll. (4) 29, 101 (1921). 

Esterifizierung von Fettsäuren mit Chloraceton. 

Die Semicarbazone, die man aus den Ketonsäureestern erhalten kann, 
welche die verschiedenen Säuren mit Acetol oder Oxyaceton CH3 • CO · CH20H 
liefern, krystallisieren leicht, lassen sich leicht reinigen und besitzen sehr scharfe 
Schmelzpunkte. 

Loc'q ui n 1) benutzt zu ihrer Darstellung da.s Monochloraceton CH3 • CO 
CH2Cl. Ein Molekül der durch ihr Semicarbazon zu charakterisierenden Säure 

wird in wasserfreiem Äther gelöst und mit der theoretischen Menge draht
förmigem Natrium versetzt. Wenn die Reaktion beendet ist, gibt man ein 
Molekül reines Monochloraceton hinzu und erhitzt auf dem Wasserbad zur 
Verjagung des Äthers. Indem man das Gemisch aus Natriumsalz und Mono
chloraceton etwa 4 Stunden im Ölbad auf 120- 130° hält, erzielt man Um
wandlung in Natriumchlorid und Acetelester gemäß der Gleichung: 

CH3 ·CO· CH2Cl + R · C02Na = CH3 ·CO · CH2 • C02 • R + NaCl. 

Nach dem Erkalten nimmt man die Masse mit Wasser und Äther auf; die 
ätherische Lösung wird mit Natriumcarbonat und Wasser gewaschen, sodann 
nach Beseitigung des Äthers im Vakuum rektifiziert. Die den verwendeten 
Säuren entsprechenden Acetalester destillieren im Vakuum ohne nennenswerte 
Zersetzung und besitzen um einige Grade höheren Siedepunkt als die zugrunde 
liegende Säure. Die entsprechenden Semicarbazone erhält man, indem man 
den Ketonsäureester mit Semicarbacid in essigsaurer Lösung behandelt. Ebenso 
leicht erfolgt die Wiedergewinnung der reinen Säuren aus diesen Semicarb
azonen, wenn man letztere mit alkoholischem Kali kocht. 

Über die Bestimmung der Alkylgruppen siehe unter Methoxylbestimmung. 

5. Bestimmung der Basizität der Säuren aus der elektrischen Leitfähigkeit 
ihrer Natriumsalze. 

Nach Ostwald 2) ist die Messung der Leitfähigkeit des Natriumsalzes 
ein sicheres Mittel, um über die Basizität einer Säure zu entscheiden. 

1) Ch. Ztg. 28, 564 (1904); siehe S. 814. 
2 ) Z. phys. 2, 901 (1888); vgl. Z. phys. l, 74 (1887). - Valden, Z. phys. l, 529 (1887); 

2, 49 ( 1888). 
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Da die meisten Natriumsalze in Wasser löslich sind, auch wenn den freien 
Säuren diese Eigenschaft abgeht, so ist diese Methode sehr allgemein. Sie 
versagt nur in dem Fall, daß die Säure zu schwach ist, um ein neutral reagieren
des, durch Wasser nicht erheblich spaltbares Salz zu liefern. 

Zur Ausführung der Messungen bedarf man der folgenden Behelfe: 
l. Eines kleinen Induktionsapparats, wie sie zu medizinischen Zwecken 

fabriziert werden, zu dessen Betrieb ein oder zwei galvanische Elemente auch 
auf lange Zeit ausreichen. 

Man muß dafür sorgen, daß die Feder des Unterbrechers recht schnelle 
Schwingungen macht. Dadurch entstehen im Telephon hohe Töne, die besser 
als tiefe beobachtet werden können. 

2. Einer Meßbrücke. Sie besteht aus einem 100 cm langen, über 
einen in Millimeter geteilten Maßstab ausgespannten Platin- oder Neusilber
(Nickelin-) Draht, über den ein Schlittenkontakt geführt werden kann 1). 

Zum Kalibrieren des Rheochords bedient man sich der Methode von 
Strouhal und Barus 2). 

3. Eines Rheostaten als Vergleichswiderstands. 

4. Eines Widerstandsgefäßes für den Elektrolyten, für besser 
leitende Flüssigkeiten in der von Kohlrausch angegebenen Form (Fig. 310), 

für große Widerstände, wie sie stark ver
dünnte Lösungen bilden, am besten in 
der Arrheniusschen Form (Fig. 311). 
DieElektrodenmüssen platiniert sein. 

Ausgezeichnete Tonminima erhält man 
nach Kohlrausch, wenn man die Plati
nierung mit der Lummer-Kurlbaum
schen Lösung vornimmt. 

Diese besteht aus l Teil Platinchlorid und 
0.008 Teilen Bleiacetat in 30 Teilen Wasser. 
Man elektrolysiert unter häufigem Polwech-

Fig. 310. Fig. 311. Apparat selmiteinerStromdichtevon0.03Am.-/qcm 
Widerstandsgefäß. von Arr he ni us. so lange, bis jede Elektrode eine gute Vier

telstunde Kathode gewesen ist. 
Nach dem Platinieren müssen die Elektroden lange und gut ausgewaschen 

werden, da die Platinierungsflüssigkeit hartnäckig an dem Überzug haften 
bleibt. 

5. Eines Telephons. Nach Ostwald sind die empfindlichsten Instru
mente die von Ericsson in Stockholm. Für gewöhnlich genügt ein Bellsches 
Telephon vollständig. Um nicht durch das Geräusch der Umgebung gestört 
zu werden, verstopft man das freie Ohr mit Watte oder einem Antiphon. 

6. Eines Wasserbades mitRührerund Thermometer, oder eines Thermo-· 
staten 3). 

1 ) Noch bequemer ist die Kohlrauschsehe Walzenbrücke. Zu beziehen von Fritz 
Köhler, Leipzig. -Siehe hierzu Wilson und Sidgwick, Soc. 103, 1959 (1913). 

2 ) Wied. 10, 326 (1881). 
3 ) Ostwald, Z. phys. 2, 564 (1888), wo auch über alle anderen Apparate ausführliche 

Angaben zu finden sind. -Siehe vor allem auch Kohlrausch, Wied. 1897, 315: "über 
platinierte Elektroden und Widerstandsbestimmung", ferner Cohen, Z. phys. 25, 
15 (1898). 
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Die Anordnung der Apparate geschieht nach der Kirchhoffachen 
Modifikation der Wh e a t s t o n e sehen Brücke. Die Verbindungen der Apparate 
bestehen aus starkem Kupferdraht (siehe Fig. 312). 

Das Ind uktori um stellt man in ein vollständig auswattiertes Käst
chen oder bringt es ins Nebenzimmer auf eine 
Filzplatte. 

An Stelle von Telephon und Induktorium 
kann man auch nach Cahart und Patter
son ("ElectricalMeasurements'', S. 109) einen 
Doppelkommutator und ein Galvanometer 
benutzen. 

Der kommutierende Apparat, ein sog. 
Secohmmeter, ist so eingerichtet, daß ein Fig. 312. Wheatstonesche 
Kommutator in den Batkriestromkreis, der Krücke. 
andere in den Galvanometerstromkreis ein-
geschaltet ist. Der Strom wechselt seine Richtung m der Flüssigkeit so 
oft, daß die Polarisation annulliert wird. 

Über Thermostaten: Kurt Arndt, Ztschr. f. App.-Kunde 1, 255 
(1906) und F. Köhler, Katalog "Thermostaten". Siehe auch S. 159. 

Ausführung der Messung. 
Wenn es sich um die Untersuchung desselben Stotfs in wechselnden 

Verdünnungen handelt, so stellt man letztere am einfachsten in dem Wider
standsgefäß selbst her, indem man genau bekannte Mengen der Lösung her
auspipettiert und durch Wasser, das im Thermostaten auf die Versuchs
temperatur vorgewärmt worden ist, ersetzt. 

Das Telephon zeigt gewöhlich kein absolut scharfes Minimum an einem 
bestimmten Punkt, wohl aber kann man sehr leicht zwei nahe (0.5-2 mm) 
beisammen liegende Punkte ermitteln, an welchen der Ton gleich deutlich 
anzusteigen beginnt. Die Mitte zwischen diesen Punkten ist der gesuchte Ort. 

Bei einiger Übung läßt sich so die Leitfähigkeit auf 0.1% genau be
stimmen. 

Sollte einmal das Minimum undeutlicher werden, so sind die Elektroden 
neu zu platinieren. 

Die Berechnung der Messungen geschieht nach der Formel: 

Hierin ist: 

v·a 
u = k· -- -- . 
' W·b 

,a die molekulare Leitfähigkeit, d. h. das Produkt aus der spezifischen 
Leitfähigkeit x und der Verdünnung v. Die erstere wird jetzt all
gemein in reziproken Ohm eines Zentimeterwürfels ausgedrückt, 
die Verdünnung durch die in 1 ccm enthaltene Anzahl Mol. 1). 

v das Volum der Lösung, das ein Grammolekulargewicht des Elek-
trolyten enthält, in Litern, 

w der eingeschaltete Vergleichswiderstand, 
a die linke, 
b die rechte Drahtlänge der Meßbrücke bis zur Kontaktschneide, 
k die Widerstandskapazität des Meßgefäßes. 

1) Die älteren Messungen (vor 1898) sind in Quecksilbereinheiten angegeben. Der Wert 
der molekularen Leitfähigkeit ist dann um 6.6% kleiner als in der jetzt üblichen Einheit. 
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Tabelle der Werte vonlüo~-a für a = 1 bis a = 999. 

2 3 7 8 !) 

- -

00 0.0000 010 020 030 

I 
040 050 060 071 081 091 

01 101 111 122 132 142 152 163 173 183 194 
02 204 215 225 235 

I 

246 256 267 278 288 299 
03 309 320 331 341 352 363 373 384 395 406 
04 417 428 438 449 460 471 482 493 504 515 

----- ~- -

05 526 537 549 560 571 582 593 605 616 627 
06 638 650 661 672 684 695 707 718 730 741 
07 753 764 776 788 799 811 823 834 846 858 
08 870 881 893 905 917 929 941 953 965 977 
09 989 *001 *013 *025 *038 ""050 *062 *074 *087 *099 

10 0.1111 124 136 148 

I 

161 173 186 I 198 211 223 
11 236 249 261 274 287 299 312 325 338 351 
12 364 377 390 403 416 429 442 455 468 481 
13 494 508 521 534 

I 
547 561 574 588 601 614 

14 628 1 641 655 669 682 696 710 723 737 751 
--

15 765 779 793 806 820 834 848 862 877 89i 
16 905 919 933 947 962 976 990 *005 *019 *034 
17 0.2048 083 077 092 107 121 136 151 166 180 
18 195 210 225 240 255 270 285 300 315 331 
19 346 361 376 392 407 422 438 453 469 484 

I 
20 0.2500 516 531 547 563 579 595 610 626 642 
21 658 674 690 707 723 739 755 771 788 804 
22 821 837 854 870 887 903 920 937 953 970 
23 987 *004 *021 *038 *055 *072 *089 *106 *123 *141 
24 0.3158 175 193 210 228 245 263 280 298 316 

25 333 351 369 387 405 423 441 

I 
459 477 495 

26 514 532 550 569 587 605 624 643 661 680 
27 699 717 736 755 774 793 812 1 831 850 870 
28 889 908 928 947 967 986 *006 I *025 *045 *065 
29 0.4085 104 124 144 164 

I 
184 205 225 245 265 

30 286 306 327 

I 
347 368 389 409 430 451 I 472 31 493 514 535 556 577 599 620 641 663 684 

32 706 728 749 

I 

771 793 815 837 859 881 903 
33 925 948 970 993 *015 *038 *060 *083 *106 I *129 
34 0.5152 175 198 221 244 267 291 314 337 361 

35 385 408 I 432 i 456 480 504 528 552 576 6G1 
36 625 650 I 674 I 699 723 748 773 798 823 848 I 

37 873 898 I 924 
I 

949 974 *000 *026 *051 *077 *103 
38 0.6129 155 

I 
181 

I 
208 234 260 287 313 340 367 

39 393 420 447 475 502 529 556 584 611 639 
I 

40 667 I 695 722 I 750 I 779 807 I 
I 863 892 921 I 835 41 949 1 978 *007 *036 *065 *094 *123 *153 *182 *212 

42 o. 7241 I 271 301 j 331 I 361 
391 422 452 483 513 

43 544 575 606 637 668 699 I 731 I 762 794 825 
44 857 889 921 953 986 *018 *051 *083 *116 *149 

45 0.8182 1 215 

I 
248 282 

I 
315 349 I 382 I 416 

I 

450 484 
46 519 553 587 622 657 692 727 762 797 832 
47 868 I 904 

I 

939 975 

I 

*Oll *048 *084 I *!~~ I *157 *194 
48 0.9231 I 268 305 342 380 418 I ,1511 

I 
fi3l 570 

49 608 ; 646 685 724 763 802 841 I 881 920 960 
I 



50 1.000 
51 041 

083 
128 
174 

52 
53 
54 

55 
56 
57 
58 
59 

222 
273 
326 
381 
439 

60 1.500 
61 564 
62 632 
63 703 
64 778 

2 

004 I 008 
045 049 

088 I 092 
132 137 
179 183 

227 I 232 
278 283 

331 I 336 
387 392 
445 451 

~~n-~~~ 
639 I 646 
710 717 
786 793 

LPit,fäl,igkeitsbestimmnng. 761 

Nach Obach. 

__ 3 CJ 4 ~ ~=:=_L ~- 1 _~7 I_R ___ 9_ 

I g!~ g~~ I g~! 1 g;~ I g~~- i g~~-012 
053 
09(i 
141 
188 ! 193 Hl8 203 208 212 217 

101 105 , 110 114 I 119 I 123 
I 146 151 I 155 l60 165 169 

___ I - -- --·-

237 II 242 247 252 257 I 262 I 268 
288 294 299 304 309 315 320 

342 I 347 353 358 364 I 370 'I 375 
398 404 410 415 421 427 433 
457 463 469 475 481 488 494 

~6851 ~3 - ~ -~6~6·0~-- ~6~6;7T~6-~7; ~i~ -~ -~~~ I ~~~ 
·,1 I I ." 681 1, 688 I 695 

725 732 740 I 747 755 762 770 
1 801 809 817 825 83~_!_ __ 84_1 __ __ ~~9 _ 

~~ ~~r ~~~ i ~~~--~~-~~;-i -~~~- ~~~ 1 ~~l *~~i 1 *gi: 1 *g:~ 
67 2.030 040 I 049 058 I 067 077 I 086 096 I 106 I 115 
68 125 135 145 215557 I 216658 2177 59 I 185 195 205 215 
69 226 r 236 1 247 289 300 311 322 

- -~~- __ :_:_: ____ :_:~-r :~~ :~l - -:~~ - ~~~ 1 :~~ !~: 1 !:~ l:~~-
~; ~~! i ~~~ I ~~i ~!~ ~;~ ~~~ ~~~ ~~: II ~i~ I ~~~ 
74 846 I 861 I 876 891 906 922 937 953 968 984 
- -1-- - ---,---- - - - - ---- ·-!---;----- --

75 3.000 i 016 032 049 : 065 082 I 098 115 I 132 I 149 

li m1m m m m ilftin tl!l ,mtm 
~~ 4-~~~ ~~~ 1 ~~~-,-~~-~~~i- -!-~~-,~~ -*0471~9~~7 1- 471-8~0!--482g1; n8;~86 -

: ,!!! m J m I ::: ·!H ·!!! .:: J·:~~ . ·:~! t·:~: 
85 667 Ii 711 757 -~-8-;--1 ~~ 897 I 944 I 993 I *042 I *092 
86 6.143 194 246 299 353 407 463 1 519 576 634 
87 692 I 752 813 874 937 *000 I *065 *130 *197 I *264 
88 7.333 I 403 475 547 621 696 I 772 850 I 929 I *009 
89 8.091 174 259 346 434 524 1 615 709 804 901 

9901 9.00-0 ~-- 101 204 309 417 - 526~1 --638 753 I 870 I 989 
10.11 10.33 ]10.36 0.49 10.63 10.77 110.90 11.05 11.20 11.35 

!! H!: I !HLitill !!! _~_!_:!_~- ~ lH! ilH! lm 1 !!!! ll!! 
95 19.00 -- ~19.41 1 19.83 20~~ 20.74 21.22 1 21.73 1 22.26 1 22.81 
96 24.oo 24.64 25.32 26.o3 26.78 27.57 28.41 I 29.3o I 30.25 
97 32.33 1 3:H8 • 34.71 36.04 37.46 39.00 I 40.67 1 42.48 I 44.45 
98 49.00 51.6 54.6 57.8 61.5 65.7 70.4 75.9 1 82.3 
99 99.0 110 124 142 166 199 249 332 499 

23.39 
31.26 
46.62 
89.9 
999 
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Um k zu bestimmen, benutzt man 1 ) eine nfs0-Chlorkaliumlösung, die 
nach Kohlrausch die molekulare Leitfähigkeit 

ft = 120.0 bei 18° 
und 

138.4 bei 25 o 

besitzt. 
a 

Die Verhältniszahlen - für einen Draht von 1000 :mm hat Obach be-
b 

rechnet; eine abgekürzte Tabelle ist auf S. 760 und 761 mitgeteilt. 
Die Leitfähigkeit des benutzten Wassers bestimmt man in gleicher 

Weise wie die der Lösung und berechnet nach der Formel den Wert, den sie für 
jedes v der Lösungen annimmt. Die so erhaltenen Korrektionszahlen müssen 
von dem unmittelbar gefundenen fl der Lösungen subtrahiert werden. 

Der Unterschied A der beiden Leitfähigkeiten beträgt dann im Mittel: 
für einbasische Säuren 

zweibasische 
dreibasische 
vierbasische 
fünfbasische 

Ll = 10.4 = l X 10.4 
19.0 = 2 X 9.5 
30.2 = 3 X 10.1 
41.1 ~~ 4 X 10.3 
50.1 = 5 X 10.0. 

Über eine Methode der Basizitätsbestimmungen von Säuren auf Grund 
der Änderung ihrer Leitfähigkeit durch Alkalizusatz siehe Daniel Berthelot, 
C. r. 112, 287 (1890). - Schmidt, Am. 40, 305 (1908). 

Darstellung von Leitfähigkeitswasser. 
Hartley, Campbell und Poole 2) empfehlen hierzu nachfolgende Vor

richtung (Fig. 313, 1/ 9 natürl. Größe). 
In dem aus Kupfer oder verzinntem Eisen bestehenden, 101 fassenden 

Kessel A wird gewöhnliches destilliertes Wasser 3 ) erhitzt. Der Dampf geht 
durch das Rohr W, das Glaswolle enthält, und B. Kondensiertes Wasser 
fließt von hier durch D ab. 

In dem aus bestem verzinnten Eisen gemachten Kondenskasten 0 ist das 
aus Blockzinn verfertigte Kondensrohr T, das im Innem durch strömendes 
Wasser gekühlt wird, im Deckel eingelötet. 

Pisteine Zwischenwand, die verhindem soll, daß mit übergespritzte Wasser
tröpfchen an das Kondensrohr gelangen. Dem gleichen Zweck dient ein kleines 
Zinndach z. R ist ein zweiter Wasserablauf. 

Es gelangt somit nur der an T kondensierte Dampf durch den Zinntrichter E 
nach G, einem ausgedämpften Dreiliterkolben aus Jenenser Glas. Eist mittels 
Kautschukschlauchs luftdicht an ein Einführungsrohr, ebenfalls aus Jenenser 
Glas, angefügt. Der dreifach gebohrte Kautschukstopfen, der G verschließt, 
enthält noch den HeberHund die Verbindung mit der Außenluft, deren Kohlen
dioxyd durch die Natronkalkröhre S und den mit angefeuchteter Glaswolle 
gefüllten Kolben K zurückgehalten wird. 

Man destilliert zuerst eine halbe Stunde, ohne das Wasser in G auf
zufangen. Dann wird G angesetzt. 

1 ) über andere brauchbare Flüssigkeiten von bekannter Leitfähigkeit siehe Wiede
mann- Ebert, Physik. Praktikum, S. 389. 

2 ) Soc. 93,428 (1908).- Der Apparat wurde von Thole, Soc. 101, 207 (1912), etwas 
vereinfacht, liefert dann aber kein so reines Wasser. - Weitere Apparate zur Her
stellung von Leitfähigkeitswasser: B o ur d i 11 o n, Z. anal. 57, 455 (1918). - C le ve n ge r, 
J. Ind. Eng. Ch. ll, 964 (1919). 3 ) Siehe hierzu S. 763. 
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Das in den nächsten 2 Stunden übergehende Wasser dient zum Aus
waschen des Apparats. Nachdem ca. 21 übergegangen sind, läßt man dieses 
Wasser durch H abfließen und sammelt jetzt die beste Partie des Wassers 
- während ca. 3 Stunden 21/ 2 1 - vom K 18 = 0.75. 10- 6 (Rez. Ohms). 

Man nimmt G ab und verschließt rasch mit einem Kautschukstopfen. 
Der nächst überdestillierende Liter hat noch ca. K 18 = 1.10- 6 Rez. Ohms. 
Einen anderen Apparat 1) hat Pa ul 2) beschrieben und gleichzeitig wichtige 

Bemerkungen über die Grundsätze, die bei der Herstellung von reinem Wasser 
zu befolgen sind, und über die Aufbewahrung des Wassers gemacht. 

Grundsätze, die bei 
der Herstellung von 
reinem Wasser zu be

folgen sind. 
l. Als Ausgangsmate

rial soll tunliehst von or
ganischen Stoffen freies 
Grund- oder Wasserleitungs
wasser benutzt werden, das 
noch nicht mit der Labo
ratoriumsluft und mit La
boratoriumsgeräten in Be
rührung kam. Aus diesem 
Grund ist hierzu niemab 
"gewöhnliches destilliertes" 
Wasser zu verwenden, wie 
dies meist geschieht. 

2. Die Herstellung muß 
in möglichst großem Maß
stab erfolgen. Diese Beob
achtung kann man bei 
vielen Stoffen machen, die 
durch fraktionierte Destil
lation gereinigt werden 
sollen. Je kleiner die Ver-
suchsmenge ist, um so 

Fig. 313. 
Apparat von Hartley, Campbell und Poole. 

größer sind die Verunreinigungen. Auch im vorliegenden Fall handelt es sich 
um eine fraktionierte Destillation. Der Befolgung dieses Grundsatzes hatten 
es in erster Linie Hantzsch und Barth 3 ) zu verdanken, daß sie bei einer 

1 ) Zu beziehen von Wilh. Bit<ter in Bielefeld. 2 ) Z. El. ~0, 179 (1914). 
3 ) Hantzsch und Barth zeigten, B. 35, 214 (1902), daß sehr reines Wasser auf 

folgende Weise erhalten werden kann. Sie destillierten gewöhnliches destilliertes Wasser, 
das jedoch den Einflüssen der Laboratoriumsluft noch nicht ausgesetzt war, nochmals 
in einer kupfernen Dastillierblase von 45-50 1 Inhalt mit Zinnkühler. Die Leitfähigkeit 
des Destillats wurde von Zeit zu Zeit bestimmt und, wenn es das gewünschte Minimum 
erreicht hatte (höchstens 0. 7 · 10 - 6 ), wurde es direkt unter Luftabschluß in einer Vorrats
flasche aufgefangen. Je nach der Güte des ursprünglichen Wassers wurden aus etwa 45 1 
Wasser 1-8 l Leitfähigkeitswasser von 0. 6 · 10 - 6 erhalten. "Beim Aufbewahren nahm 
seine Leitfähigkeit selbst in schon lange in Gebrauch befindlichen Gefäßen und beim sorg
fältigen Abschluß der Atmosphäre stetig zu; meist war es schon nach einigen Tagen un
brauchbar geworden. Es muß daher möglichst rasch nach seiner Herstellung verwendet 
werden." 



764 Qnantitative Bestimmung der Carboxylgrnppe. 

einfachen Destillation ohne Zusatz von Chemikalien ein so vorzügliches Wasser 
erhielten. Es hat sich überhaupt als sehr zweckmäßig erwiesen, alle Versuche, 
bei denen reines Wasser benutzt wird, mit nicht zu kleinen Mengen aus
zuführen, damit sich die Verunreinigungen, die von den Gefäßwandungen, 
Elektroden, Stopfen usw. und beim Umgießen vom Gefäßrand oder aus der 
Luft nachträglich in das Wasser gelangen, auf eine möglichst große Wasser
menge verteilen und auf diese Weise unschädlich gemacht werden. 

3. Die Destillationen aus saurer und alkalischer Lösung 1) sollen kontinu
ierlich und so vorgenommen werden, daß neue Verunreinigungen nicht statt
finden können. 

4. Da sich die Aufnahme von Kohlensäure aus der Luft bei größeren 
Wasse.mengen schon im Hinblick auf die ständige Entnahme von Destillat 
zur fortlaufenden Kontrolle der elektrischen Leitfähigkeit während der Destil
lation nicht vermeiden läßt, so hat später eine Befreiung des Wassers von der 
absorbierten Kohlensäure zu erfolgen. 

Aufbewahren und Entnehmen des Wassers nach Paul. 
Das große Vorratsgefäß, das am besten auf ein an der Wand befestigtes 

Brett gestellt wird, ist mit einem gut schließenden, dreifach durchbohrten 
Stopfen aus bestem Gummi versehen. Durch die eine Bohrung geht das am 
äußeren Ende mit einem Quetschhahn verschlossene Heberrohr a bis auf den 
Boden des Gefäßes. Es dient zum Füllen des Vorratsgefäßes aus dem Sammet
gefäß und zur Entnahme des Wassers bei jeweiligem Bedarf. Die zweite Boh
rung trägt die Röhre b, die ebenfalls bis auf den Boden des Kolbens reicht. 
Sie ist am unteren Ende nach oben umgebogen und zu einer Spitze ausgezogen, 
damit die austretenden Luftblasen recht klein werden. Sie dient zum Ein
leiten der kohlensäurefreien Luft. Diese beiden Röhren sind aus Jenaer Geräte
oder Fiolaxglas hergestellt. In der dritten Bohrung ist ein Schenkel des 
S-förmigen Teils des Natronkalkohrs c befestigt. Der zur Aufnahme des Na
tronkalks dienende Teil ist ungefähr 25 cm lang und hat 21/ 2 cm inneren Durch. 
messer. Der Natronkalk muß Korn von mittlerer Größe haben und staubfrei 
sein. An den beiden Enden befinden sich 4-5 cm dicke Polster von Glaswolle, 
um das Fortführen von Natronkalkteilchen durch den Luftstrom zu ver
hüten. 

Die Luft, die zur Entfernung der Kohlensäure aus dem Wasser dienen soll, 
wird mit Hilfe eines Bleirohrs d, dessen eines Ende durch ein Loch im Fenster
rahmen ins Freie geführt und mit einem Wattepfropfen versehen ist, der freien 
Atmosphäre entnommen. Zur Entfernung der Kohlensäure wird sie mit sehr 
mäßiger Geschwindigkeit der Reihe nach durch zwei Waschflaschen, von denen 
die eine mit verdünnter, die zweite mit konzentrierter Schwefelsäure gefüllt 

1 ) Jones und Mackay , Z. phys. 22, 237 (1897), benutzen Glasgefäße zur Destil
lation, dagegen einen Kühler aus reinem Zinn. Sie erhitzen das mit Kaliumpermanganat 
und Schwefelsäure versetzte gewöhnliche destillierte Wasser in einem Rundkolben zum 
Sieden und leiten die Dämpfe in eine Retorte, die eine verdünnte Lösung von Kalium
permanganat und Natronlauge enthält. Von da aus gehen die Dämpfe durch einen im 
Retortenhals befindlichen Pfropf von Glaswolle und werden in einem Rohr von Block
zinn kondensiert. In diesem Apparat können täglich 4-51 Wasser hergestellt werden. 
Das Wasser hat eine spezifische Leitfähigkeit von 1.5 bis 2.6· I0 - 6• Walker , Soc. 17, 5 
(1900), destilliert das Wasser unter Anwendung eines Zinnkühlers nach Zusatz von alka
lischem Permanganat und wiederholt die Destillation nach dem Hinzufügen von Phosphor
säure und schließlich ohne jeden Zusatz. Er legt besonderen Wert auf das Auffangen des 
Destillats, damit die Kohlensäure der Luft möglichst ferngehalten werde. Das von ihm 
hergestellte Wasser hatte die Leitfähigkeit 0.65 bis 7. I0-6. 
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ist, durch vier Natronkalkröhren und durch zwei Waschflaschen mit Wasser 
geleitet. Die Schenkel der Natronkalkröhren sind etwa 30 cm lang, haben 
etwa 4 cm innere Weite und sind mit gut passenden, paraffinierten Korkstopfen 
geschlossen. Zwischen den Korkstopfen und dem Natronkalk befindet sich 
eine etwa 4 cm starke Schicht von Glaswolle, um das Mitreißen von Natron
kalkstaub in das Vorratsgefäß zu verhindern. Zu gleichem Zweck dienen auch 
die beiden Flaschen, in denen sich Wasser als W aschHüssigkeit befindet. Auch 
dieser Natronkalk muß mittelkörnig 
und möglichst staubfrei sein. In den 
mit verdünnter und konzentrierter 
Schwefelsäure beschickten zwei c 
WaschHaschen soll das in der atmo-
sphärischen Luft etwa vorhandene 
Ammoniak oder sonstige basisch re 
agierende Stoffe zurückgehalten wer
den. Die konzentrierte Schwefelsäure 
verhindert ferner, daß der Natron
kalk feucht wird. Die Zuleitungsröh
ren der vier WaschHaschen sind mit 
geräumigen Kugeln versehen, die die 
Flüssigkeit aufnehmen können, wenn 
aus irgendeinem Grund Überdruck in 
dem Röhrensystem auftritt. Die 
U-Röhren werden am besten in einen 
Holzkasten mit Sand eingebettet. Die
ser Kasten sowie die vier Wasch
flaschen stehen auf einem mit Rand
leiste versehenen Tischehen von unge
fähr 30 cm Höhe. Die auf diese Weise 
von Kohlensäure befreite Luft wird 
mit Hilfe eines Bleirohrs d zum Glas-

e 

rohrbgeführt. DurchdenHahnhkann Fig. 314. Apparat von Paul. 
diese Zuleitung abgesperrt werden. 

Von dem Rohr, das die Luft aus dem Freien zu den Natronkalkröhren 
leitet, ist das Rohr e abgezweigt, das bei f einen Dreiweghahn trägt und nach 
dem Natronkalkrohr c führt. An diesem Dreiweghahn ist ein Bleirohr ange
schlossen, das zur Wasserstrahlluftpumpe g führt. Durch passendes Öffnen und 
Schließen der beiden Hähne h und f kann die Luft im Vorratsgefäß verdünnt 
werden, so daß man imstande ist, mit Hilfe des U -förmigen Heberrohrs a 
das im Sammelgefäß befindliche destillierte Wasser in das Vorratsgefäß über
zuführen. Andererseits kann man auf diese Weise auch die in den vier Natron
kaikrähren gereinigte, atmosphärische Luft mit Hilfe von b durch das Wasser 
des Vorratsgefäßes hindurchleiten, bis es von Kohlensäure befreit ist. Für 
gewöhnlich ist, wie in der Fig. 314 angegeben, h geschlossen und f so gestellt, 
daß c direkt mit der atmosphärischen Außenluft in Verbindung steht, so daß 
bei der jeweiligen Entnahme von reinem Wasser nur reine, in diesem Natron
kalkrohr von Kohlendioxyd befreite, atmosphärische Luft in das Vorratsgefäß 
nachströmt. Es sei noch hinzugefügt, daß alle Verbindungsröhren soweit als 
möglich aus Blei hergestellt werden sollen. Wo dies nicht angängig ist, muß 
dickwandiger Gummischlauch verwendet werden, der das Kohlendioxyd nicht 
leicht diffundieren läßt. 
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Nach 24stündigem, langsamem Durchleiten von kohlendioxydfreier Luft 
ist die Kohlensäure aus 10 I Wasser genügend entfernt. 

Sollte die Leitfähigkeit des Wassers nach längerer Zeit erheblich zu
genommen haben, so prüft man es in folgender Weise auf Kohlensäure, die 
unter Umständen durch Undichtwerden der Schlauchverbindungen in das 
Vorratsgefäß eingedrungen sein kann. 

In einem Erlenmeyerkölbchen, das auf einer weißen Papierunterlage 
steht, werden 200 ccm Wasser nach dem Hinzufügen von etwas Phenolphthalein

lösung mit einem Tropfen n / 10-Barytwasser versetzt. Es muß deut
liche Rosafärbung auftreten, die 10-15 Minuten anhält. Hierzu 
sei bemerkt, daß 200 ccm gewöhnliches, destilliertes Wasser so viel 
Kohlensäure enthalten, daß nach Versetzen mit 3 Tropfen ein
prozentiger Phenolphthaleinlösung durchschnittlich 0.9-1.3 ccm 
n/10 -Barytwasser zur dauernden Rosafärbung nötig sind. 

Fig. 315. 
Gefäßkappe für 
Leitfähigkeits-

wasser. 

Für große Laboratorien, in denen sehr viel reines Wasser 
gebraucht wird, empfiehlt es sich, gleichzeitig zwei Vorrats
flaschen von je 10-151 Inhalt aufzustellen, die in geeigneter 
Weise mit dem Röhrensystem verbunden sind. Wenn die eine 
geleert ist, kann sie gefüllt werden, während der Inhalt der 
anderen zur Entnahme zur Verfügung steht. 

Gefäße, aus denen Leitfähigkeitswasser entnommen wird, sollen keine 
eingeriebenen Stopfen, sondern aufgeschliffene Verschlußkappen haben1) 

(Fig. 315). 

Dritter Abschnitt. 

Säureanhydride. 

Bei den Säureanhydriden muß man ebenso wie bei den Äthern acyclische, 
aus zwei Molekülen Säure hervorgegangene: 

R 1- CO- O-CO- R 2 

und cyclische, aus Orthodicarbonsäuren abgeleitete: 

{- CO" 
-C0/ 0 

unterscheiden. 
Anhydride von je einer Carboxylgruppe aus zwei Molekülen Orthodicarbon

säure etwa von der Form: 

COOH 
I 
CO"o 
CO/ 
I 

COOH 

sind auch denkbar, aber noch nicht mit Sicherheit beobachtet, dagegen sind 
die entsprechenden Ester: 

1 ) Hartley, Thomas und Applebey, Soc. 93, 539 (1908). 
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dargestellt worden 1). 

Primär zeigen diese beiden Gruppen dieselben Additionsreaktionen. Sekun
där können bei den cyclischen Säureanhydriden durch Abspaltung von Wasser, 
Alkohol usw. Kondensationen eintreten, die den acyclischen Anhydriden nicht 
eigentümlich sind. Auch sind, wenn der Brückensauerstoff der Ringsprengung 
widerstrebt, Subst;tutionen sowohl eines Keton- als auch des Brückensauer
stoffs möglich. 

1. Additionsreaktionen df.lr Säureanhydride. 
Mit Alkoholen 2) reagieren die Säureanhydride derart, daß ein Molekül 

Alkohol addiert und sonach entweder ein saurer Ester oder gleiche Mengen freier 
Monocarbonsäure und Ester gebildet werden: 

CO H COOH 
R/ ) ü+ I =R/ 

" co ocH "coocH 3 3 

I. 

R 1-CO H R 1COOH 
) o+ I 

R 2-CO OCH3 R 2COOCH3 

II. 

Bei Gegenwart von überschüssigem Alkohol bildet sich im ersteren Fall 
stets etwas Neutralester. Die Reaktion tritt meist schon sofort beim Auflösen des 
Anhydrids in dem Alkohol ein: indes lassen sich resistentere Anhydride 
unverändert aus kochendem Alkohol umkrystallisieren 3). Andauerndes Kochen 
führt aber in allen Fällen, wo nicht durch besondere Verhältnisse übergroße 
Stabilität des Rings vorhanden ist (Pyrocinchonsäureanhydrid), zum Ziel. 

Bei unsymmetrischen Säuren wird dabei vorwiegend das stärkere 4 ) Carb
oxyl esterifiziert 5), in geringerer Menge kann der isomere saure Ester ent
stehen. 

Über die Geschwindigkeit der Esterbildung aus Anhydriden: S pri n k
meier, Diss. Münster (1906). - Geschwindigkeit der Hydratbildung: Wilsdon 
und Sidgwick, Soc. 103, 1959 (1913). - Verkade, Rec. 40, 199 (1921). 

Mit Natriumalkoholat bei Gegenwart von Alkohol oder Benzol erhält man 
ebenfalls glatte Aufspaltung der Anhydride 5) 6 ), bei unsymmetrischen Säuren 
indes in der Regel ein Gemisch der beiden möglichen sauren Ester (Weg
scheider). 

1) Bouveault, Bull. (3) ~3, 509 (1900). -Mol, Rec. ~6, 373 (1907). 
2 ) Walker, Soc. 61, 1089 (1892).- B. ~6, 285 (1893). -Brühl, J. pr. (2) 47, 299 

(1893).- B. ~6, 285 (1893). - Cazeneuve, C. r. 116, 148 (1893).- Wegscheider und 
Lipschitz, M. ~1, 805 (1900); ~3, 359 (1902). - Wegscheider, M. ~3, 401 (1902).
Wegscheider und Fiesen, ~3, 401 (1902). - Siehe auch Anm. 5. 

3) Diphenylessigsäureanhydrid: Staudinger, B. 38, 1738 (1905).- Dibenzylessig
säureanhydrid: Leuchs, Wutke und Gieseler, B. 46, 2208 (1913). 

4 ) Nach Kahn das sterisch behinderte Carboxyl, B. 35, 3875 (1902). 
5) Hoogewerff und V an Dorp, Rec. I~, 23 (1893); 15,329 (1896); 16, 329 (18~7).

W egscheider, M. 16, 144 (1895); 18, 418 ( 1897); ~0, 692 (1899); ~3, 360 (1902). - Grae be 
und Leonhard, A. ~90, 225 (1896).- Neelmeier, Diss. Halle (1902).- Kahn, B. 35, 
3857 (1902). - - Siehe auch Kahn, B 36, 2535 (1903). 

6) Wislicenus und Zelinsky, B. ~0, 1010 (1887). -Brühl und Braunschweig, 
B. ~6, 286 (1893). 
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Mit Ammoniak und Aminen bilden sich Säureamide und Amidosäuren. 
Letztere können unter Ringschluß in Säureimide (Anile usw.) übergehen. 

Quantitative Bestimmung acyclischer Säureanhydride nach 
Menschutkin und Wasilijew 1). 

Das Anhydrid wird nach dem Verdünnen mit einem indifferenten Lösungs
mittel mit einer gewogenen Anilinmenge versetzt. Es werden genau 50% des 
Anhydrids in Anilid verwandelt: 

RCO"O + 2 C H NH _ RCOOHNH2C6H,. 
RCO/ 6 s 2 - RCONHC6H 5 

In dem nebenbei gebildeten Anilinsalz läßt sich die Säure mit Baryt
hydrat titrieren. Man kann auf diese Art z. B. Essigsäureanhydrid neben freier 
Essigsäure bestimmen. 

Bestimmung kleiner Mengen Anhydrid in Eisessig: Edwards und Orton, 
Soc. 99, 1181 (1911).- Orton und Jones, Soc. 101, 1720 (1912). Eine 
weitere Methode: Wolgast, Svensk kem. Tidskr. 32, 110 (1920). 

Natürlich kann man auch mit titrierter Barythydratlösung verseüen, 
oder- oftmals- auch durch Stehenlassen und Erwärmen mit Wasser 2), aber 
bei Gegenwart freier Säure sind diese Methoden nicht sehr genau. 

2. Verhalten gegen Zinkäthyl3). 
Säureanhydride reagieren mit Zinkäthyl nach der Gleichung: 

R-CO C2H 5 R-C~OZnC2H5 
)o + Zn( , = I C2Hs 

R - CO C2H 5 0 
I 

R-CO 

Beim Zersetzen mit Wasser zerfällt dieses Additionsprodukt in gleiche 
Teile Äthylketon und Säure: 

R--c/OZnC2H 5 R--C~'O 
I " C2Ha ' ,C2Hs 

0 + 2 H 20 = -t- Zn(OH)2 + C2H 6 , 

I 
R-CO R-COOH 

das daneben entstehende Äthan kann aufgefangen und gemessen werden. 

3. Einwirkung von Hydroxylamin. 
Bei der Einwirkung von Säureanhydriden der Fettreihe auf salzsaures 

Hydroxylamin entstehen Hy<:hoxamsäuren 4). 

Wenn man ein Molekül fein gepulvertes und trocknes, salzsaures Hydroxyl
amin mit ungefähr zwei Molekülen Säureanhydrid am Rückflußkühler kocht, 
so löst es sich allmählich auf, während Salzsäure in großer Menge entweicht. 
Hat die Gasentwicklung aufgehört (was nach ungefähr einer halben Stunde 
eintritt), so verdünnt man die erkaltete Lösung mit Wasser, neutralisiert mit 
Alkalicarbonat und versetzt mit überschüssigem Kupferacetat. Das basische 

1 ) Russ. 21, 192 (1889). 
2) Radcliffe und Medofski, Soc. Ind. 36, 628 (1917).- Verhalten der. hoch

molekularen acyclischen Säureanhydride gegen alkoholische Lauge und Sodalösung: 
Holde und Smelkus, B. 53, 1891 (1920).- Holde und Tacke, B. 53. 1901 (1920). 

3 ) Saytzeff, Z. 1870, 107. - Granichstädten und Werner, M. 22, 316 (1901). 
4 ) Miolatti, B. 2;), 699 (1892). - Errera, G. 25, (2) 25 (1895). 
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Kupfersalz der Hydroxamsäure fällt in reichlicher Menge als grasgrünes Pulver 
aus. Das trockne Kupfersalz wird in absolutem Alkohol suspendiert und mit 
Schwefelwasserstoff zersetzt ; aus dem alkoholischen Filtrat bekommt man 
beim Eindampfen die freie Hydroxamsäure 1). 

Auch in der aromatischen Reihe wirkt Hydroxylamin in derselben Weise 
ein, wenn man das Anhydrid in sehr konzentrierter alkoholischer Lösung 
mit salzsaurem Hydroxylamin erwärmt [Lach 2)]. 

4. Einwirkung von Hydrazinhydrat 
führt zur Bildung von Hydraziden 3), und analog wirkt Phenylhydrazin, 
und zwar erhält man in der Fettreihe vorwiegend oder ausschließlich die durch 
Benzaldehyd leicht spaltbaren cx -H y d r a z i d e : 

{C~)o und {CO)O 
C"'NNH C"'NNHC H 2 6 5' 

während in der aromatischen Reihe ausschließlich die stabilen ß-Hydrazide: 
fCO-NH {CO-NC6H 5 

t und I 
CO- NH CO-NH 

gebildet werden. 

5. Phthaleinreaktion. 
Die Anhydride von Dicarbonsäuren geben beim Erhitzen mit Resorcin 4 ) 

Fl uoresceine, gelbe, rote oder braune Substanzen, die sich in Alkalien mit 
intensiver grüner oder blauer Fluorescenz lösen. 

Um die Reaktion anzustellen, schmilzt man ein wenig Anhydrid mit der 
mehrfachen Menge Resorcin zusammen und nimmt das Reaktionsprodukt in 
verdünnter Lauge auf. Die Reaktion gelingt besonders leicht, wenn man dem 
Resorcin ein Körnchen Uhlorzink zusetzt. 

Diese Reaktion ist indessen nicht sehr verläßlich, denn wie wiederholt, 
u. a. von Damm und Schreiner 5), beobachtet wurde, zeigen auch andere 
Substanzen, wie Citronensäure, Weinsäure, Glycerin, Oxamid, Dextrin, Trauben
zucker, Rohrzucker usw., das gleiche Verhalten. Ja, das Resorcin selbst wird 
durch Erhitzen mit Chlorzink auf 140° in einen in Alkalien mit intensiv grüner 
Fluorescenz und orangeroter Farbe löslichen Stoff verwandelt. 

Vierter Abschnitt. 

Oxysäuren. 

Die Oxysäuren zeigen, abgesehen von den durch die Eigentümlichkeiten 
der OH- und COOH-Gruppen bedingten Hydroxyl- und Carboxylreaktionen 
überhaupt, je nach der relativen Stellung dieser beiden Reste innerhalb des 
Moleküls, verschiedenes Verhalten. 

1) über Hydroxamsäuren siehe ferner S. 833ff. 2) B. 16, 1781 (1883). 
3 ) Hötte, J. pr. (2) 35, 265 (1887). - Förste rling, J. pr. (2) 51, 371 (1895). 

Davidis, J. pr. (2) 54, 66 (1896). 
4 ) Noch schöner ist diA RAaktion mit 2.ü-Dioxypyridin: Gatte rmann und Skita, 

B. 49, 496 (1916). 
5) B. 15, 556 (1882). 

:ilf e y er, "\nalyse . 4. Aufl . 49 
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l. Reaktionen der aliphatischen Oxysäuren. 
A. a-Oxysäuren R ·CHOR· COOH. 
a) Beim Erhitzen zerfallen die primären und sekundären iX-Üxysäuren 

in Wasser und Lactide, das sind Anhydride der Form: 

R CH/ O-CO"CH .H, kt' H1"'-c / O- CO',,,/ R1 
. ""-C0-0/ . , respe tve : R2/ " C0- 0 / ~"'-R2, 

während die tertiären Säuren, wie z. B. Oxyisobuttersäure : 

unzersetzt sublimieren 1). 

CH3""- / OH 
CH3/ C"'-COOH' 

ß) Beim Kochen mit Bleisuperoxyd (oder Braunstein) und ebenso 
mit Wasserstoffsuperoxyd 2) oder Mercurisalzen 3) werden die meisten 
a-Oxysäuren zu dem um ein C ärmeren Aldehyd (evtl. der Säure) respektive 
Keton und Kohlendioxyd oxydiert 4 ) . Eine Ausnahme bildet a -Oxy-as-dimethyl
bernsteinsäure, die von diesem Reagens kaum angegriffen wird. 

Bei der Oxydation 5 ) bildet sich, im Verhältnis wie Bleioxyd entsteht, 
ein Bleisalz der Säure, das gewöhnlich unlöslich ist und nicht mehr recht vom 
Bleisuperoxyd angegriffen wird. Man muß daher eine andere stärkere Säure 
hinzusetzen. Hierfür ist Phosphorsäure besonders geeignet. 

So wurden z. B. 60 g dioxysebacinsaures Barium mit 98 g Bleisuperoxyd 
(21/ 2 Mol.) und der zur Bindung von Blei und Barium nötigen Menge 25proz. 
Phosphorsäure gemischt und Wasserdampf hindurchgeleitet. Es findet starke 
Kohlendioxydentwicklung statt und das übergehende Wasser scheidet mit 
salzsaurem Hydroxylamin sofort die schwerlöslichen Krystalle des entstandenen 
Dioxims aus. 

Verhalten gegen Manganioxydhydrat. 
Manganioxydhydrat wird durch Vermischen von lauwarmen Lösungen 

von 50 g krystallisiertem Mangansulfat und 20 g Permanganat dargestellt. 
Der Niederschlag wird nach dem Auswaschen in Wasser suspendiert. Die 
wäßrige Lösung der Säure wird kurze Zeit mit der Manganisuspension ge
schüttelt. 

Alle in Wasser leichtlöslichen cx -Oxysäuren liefern beim Schütteln mit 
der Manganisuspension eine stark braune Lösung, die sich nach einiger Zeit 
(sehr rasch und unter Gasentwicklung in der Siedehitze) entfärben. Die in Wasser 
unlöslichen oder wasserlöslichen a -Oxysäuren zeigen dieselbe Reaktion, wenn 
sie als Alkalisalzlösungen bei Gegenwart von überschüssigem Alkali an
gewandt werden. Andere Säuren zeigen die Reaktion nicht 6 ). 

1) Markownikow, A. 153, 232 (1870).- Le Sneur, Soc. 85, 827 (1904); 87, 1888 
(1905); 91, 1365 (1907); 93, 716 (1908). 

2) Dakin, J. Biol. Chem. 4, 91 (1908). 
8 ) Guerbet, Bull. (3) ~7, 803 (1902) ; (4) 3, 427 (1908). - C. r . 146, 132 (1908).

J. Pharm. Chim. (6) ~7. 273 (1908). 
4 ) Liebig, A. ll3, 15 (1860).- Baeyer, B. ~9, 1909, 2782 (1896); 30, 1962 (1897). 

- Baeyer und Lie big, B. 31, 2106 (1898). - Willstätte r, B. 31, 2507 (1898). -
Semm1er, B. 33, 1465 (1900); 35, 2046 (1902).- Henderson und Heilbron, Soc. 93, 
291 (1908). -Wallach, A. 359, 265 (1908). 

0 ) über Oxydation der cx-Oxysäuren siehe auch S. 538. 
6 ) Boe Heken und Verkade, Ch. W. 14, 34 (1916). 
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Die 
Einwirkung von Natriumhypochlorit auf Oxysäureamidf~ 

bildet ein bequemes Mittel zum Nachweis von cx-Oxygruppen: Beim Versetzen 
der Reaktionsflüssigkeit mit Hydrazinsulfat und Benzaldehyd und Behandeln 
des Niederschlages mit Äther bleibt in Gegenwart einer cx-Oxysäure Benzalsemi
carbazon zurück. Vermeidet man überschüssiges Natriumhypochlorit, so kann 
man noch leichter das gebildete Natriumisocyanat nachweisen (im Falle einer 
cx-Oxysäure bildet sich Hydrazodicarbonamid). Die Reaktion kann mit 0.2 bis 
0.3 g Amid durchgeführt werden und findet (bei Zimmertemperatur) auch 
dann statt, wenn der gebildete Aldehyd nicht isoliert werden kann 1). 

j') Beim Kochen mit konzentrierter Salzsäure, Thionylchlo
rid 2 ) oder verdünnter Schwefelsäure zerfallen die Oxysäuren mehr oder 
weniger leicht in Ameisensäure und Aldehyde (Ketone), während nur evtl. 
wenig cx-Halogensäure sich bildet 3 ). Noch sicherer wirkt Erwärmen mit kon
zentrierter Schwefelsäure 4), nur entstehen dabei an Stelle der Ameisen
säure Kohlenoxyd und Wasser. 

Homologe Milchsäuren verhalten sich anormal, indem sie neben Ameisen
säure statt Aldehyden Ketone liefern 5). 

<l) Zusatz von Borsäure zu einer Lösung der Säuren in wäßrigem Alko
hol erhöht deren elektrische Leitfähigkeit 6). 

<:) Chloralidreaktion von Wallach 7). 

Beim mehrstündigen Erhitzen von cx-Oxysäuren oder deren Estern mit 
überschüssigem wasserfreiem Chloral (etwa 3 Mol.) auf 100-160° im Ein
schmelzrohr werden nach der Gleichung: 

CCI3 

Chloralide erhalten, die durch Umkrystallisieren (aus Chloroform oder Benzol) 
oder durch Destillation (evtl. mit Wasserdampf) gereinigt werden können. 

() Charakteristisch für (\ -Oxysäuren ist auch die Schwerlöslichkeit ihrer 
Natriumsalze 8 ). 

11) Beim Erhitzen der cx-Oxysäuren mit Natronkalk entstehen nicht, wie 
man erwarten könnte, nach der Gleichung: 

R · CHOHCOONa + NaOH = R · CH20H + Na2C03 

Alkohole, sondern unter Oxydation und Wasserabspaltung Oxyde und Ketone, 
z. B. aus Milchsäure Aceton und Mesityloxyd 9). 

1) Weerman, Rec. 37, 1ö (1917). 
"l Hans l\fe ye r, lVL 22, 698 (1901). -Lux, l\L 29, 771 (1908). 
'1 ) Erlenmeyer, B. 10, (i35 (1877); 14, 1319 (1881). - McKenzie und Barrow, 

Soc. 99, 1910 (19ll). 
4 ) Döbereine r, Schweigers J. f . Ch. u. Ph. 26, 276 (1819). - Gilberts A. d . 

Ph. 72, 201 (1822).- Robiquet, A. Chiw. Phys. (1) 30, 229 (1839).- Dumas und 
Piria, A. Chim. Phys. (2) a, 353 (1842). - Pelouze, A. 53, 121 (1845).- Bouchardat, 
Bull. (2) 34, 495 (1880).- Vange1, B . 13, 356 (1880); 11, 2542 (1884). - DRP. 32245 
(1884).- Klirrger und Stand ke, B. 22, 1214 (1889).- Pechmann, A. 261, 155 (1891); 
264, 2()2 (1891). - Störmer nnct Bi e senbach, B. 38, 1958 (1905). - Bistrzycki und 
Sie miradzki, B. 39, 52 (1906); sieh e auch S. 730. 

5 ) G1ücksmann, M. 12, 358 (1891). - Scltindler, M. 13, 647 (1892). -Braun 
und Kittel, M. 27, 803 (1906). 6 ) Magnanini, G. 22 (1), 541 (1892). 

7 ) B. 9, 546 (1876). - Hausen, Diss. ßonn (1877). --Wallach, A. 193, 35 (1878). 
- Schiff, B. 31, 1305 (18!18). ~) 'vVallach, .\ . 356, 228 (1907). 

") Carp e ntN, Ch . NP\\'S 109, 5 (1!114). 
49* 
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B. ß-Oxysäuren R ·CHOR· CH2COOH. 
<X) Die primären und sekundären Säuren destillieren zum größten Teil 

unzersetzt, ein kleiner Teil zerfällt bei der Destillation in Wasser und aß-un
gesättigte Säure, auch etwas ßy-ungesättigte Säure wird gebildet; tertiäre 
Säuren zerfallen in Aldehyd und Säure, z. B.: 

CH3CHOHC(C2H 5 hCOOH = CH3(~ + (C2H 5 )2CHCOOH 1 ). 

ß) Beim Kochen mit konzentrierter Salzsäure usw. tritt Zerfall 
in Wasser und ungesättigte Säuren ein 2), die sich dann mit der Salzsäure zu 
Halogensäuren verbinden, wobei das Chlor der Hauptsache nach in die 
ß-Stellung, in manchen Fällen zum kleineren Teil in die a-Stellung geht 3). Ter
tiäre Säuren werden hierbei (durch rauchende Brom- oder Jodwasserstoffsäure 
schon in der Kälte (im Sinn der unter a) angeführten Gleichung gespalten. 

y) Beim Kochen mit lOproz. Natronlauge entstehen aß .. und ßy-un
gesättigte Säuren in nahezu gleicher Menge 4). 

C. y-Oxysäuren R · CHOHCH2CH2COOH. 
Diese Säuren sind in freiem Zustand sehr unbeständig und gehen schon 

in der Kälte sehr leicht unter Wasserabspaltung in y-Lactone über. Sie liefern 
krystallisierbare, sehr beständige Silbersalze 5 ) . 

D. b-Oxysäuren R · CHOH(CH2) 3COOH sind nur wenig beständiger 
als die y-Oxysäuren 6 ). 

Bestimmung der Oxysäuren in Fetten nach Zerewitinoff7). 
Zu einer bestimmten Menge Fettsäuren, die aus dem Fett ausgeschieden 

und in Pyridin gelöst sind, wird eine Lösung von Magnesiumjodmethyl in 
Amyläther gefügt und das entwickelte Methan nach dem auf S. 708 be
schriebenen Verfahren bestimmt. 

Die Carboxylhydroxyle werden durch Titration mit Lauge bestimmt und 
in Abzug gebracht. 

Die Differenz wird als "Alkoholhydroxylzahl" bezeichnet. 
Der Prozentgehalt an Hydroxylgruppen 8) ist: 

0.000719 ·V· 17 · 100 0.0764 V 
X = 16 · S --- - S 

worin 0.000 719 das Gewicht von 1 ccm Methan bei 0 ° und 760 mm, 
17 das Molgewicht der Hydroxylgruppe, 
16 das des Methans, 
V das Volumen des Methans (0 °, 760 mm) in Kubikzentimetern und 
S das Gewicht der Substanz in Grammen bedeutet. 

2. Reaktionen der aromatischen Oxysäuren. 
A: o-Oxysäuren. 
a) Die Orthooxysäuren sind leicht mit Wasserdämpfen flüchtig, 

1 ) Ebenso bei der Einwirkung von Phosgen in Pyridinlösung : Einhorn und Mettler, 
B. 35, 3639 (1902). 

2 ) Schnapp, A. 201, 65 (1880). - Bnrton, Am. 3, 395 (1881). 
3 ) Erlenmeyer, B. 14, 1318 (1881). 
4 ) Fittig, A. 208, 116 (1881). - B. 26, 40 (1893). 
5) Fittig, A. 283, 60 (1894). 
6 ) Fittig und Wolff, A. 216, 127 (1882).- Fittig und Christ, A. ~68, 111 (1891). 
7 ) Z. anal. 52, 729 (1913). 
8 ) Die in der Originalarbeit gegebene Formel ist unrichtig. 
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leicht löslich in kaltem Chloroform 1) und zeigen intensive (meist violettrote 
bis blaue) Eisenchloridreaktion 2 ). 

ß) Die Chloralidreaktion (S. 771) läßt sich, wenn auch nicht so leicht 
wie bei den aliphatischen 1\'-Üxysäuren, ebenfalls ausführen. 

)') Mit Phosphorpentachlorid 3 ) reagieren diese Säuren unter Bildung 
eines Esters des Orthophosphorsäurechlorids nach den Gleichungen: 

0
/COOH 0 / COCI 0/COCl + PC15 = + HCI + POCl~ = + 2 HCI . 
"-OH " OH " OPOCI3 

Jene Salicylsäuren indessen, bei denen auch die zweite Orthostellung zur 
Hydroxylgruppe substituiert ist (selbst durch Methyl), geben in normaler Weise 
Carbonsäurechloride: 

o) Bei der R eduktion mit Natrium und Alkohoi (Methode von 
Ladenburg) liefern die Orthooxysäuren zweibasische Säuren der Pimelin
säurereihe 4), indem zuerst mtstehende Tetrahydrosäure sich in 1.3-Keton
säure umlagert: 

l'H2 

CHl"Jc-- COOH 
CH2~JC OH 

CH2 

die dann analog d8r ,,Säurespaltung·· 
gespalten wird 5): 

des Acetessigesters hydrolytisch auf-

c) Bei der Einwirkung von Phosgen (weniger gut Phosphoroxychlorid) 
in Pyridinlösung entstehen neben amorphen Reaktionsprodukten krystalli
sierte, dimolekulare, cyclische Anhydride. Diese sind in Soda und kalter Lauge 
unlöslich und gehen erst beim Erwärmen mit ätzenden Laugen in die zu
gehörigen Säuren über. Bei der Einwirkung von Phosphoroxychlorid in 
Toluol- oder Xylollösung 6 ) erhält man höher molekulare Anhydride, von 
denen das in Chloroform lösliche und mit Krystallchloroform ausfallende Tetra
salicylid von Interesse ist 7 ). 

0 Nur die Orthooxybenzoesäureester liefern mit Hydroxylamin in 
wäßriger Lösung Hydroxamsäuren [Jeanrenaud 8)] Übrigens versagt diese 
Reaktion auch bei der ß-Naphthol-ß-carbonsäure, während andererseits in 
alkoholischer Lösung auch der m-Oxybenzoesäureester Hydroxamsäure liefert 9 ). 

1 ) W egs che ider und Bittner, M. 21, 650 (1900). 2 ) Siehe S. 616. 
3 ) Anschütz, A. 228, 308 (1885); 239, 314, 333 (1887). - B. 30, 221 (1897). -

über die Einwirkung von Thion ylchlorid siehe Kopetschni und Karczag. B. 47, 
235 (1914) . 4 ) Einhorn, A. 286, 257 (1895) ; 295, 173 (1897). 

5) Einhorn und Pfeiffe r, B. 34, 2951 (1901). -Einhorn und Mettler, B. 3:'i , 
3644 (1902). 

6 ) Schiff , A. 163, 220 (1872). - Goldschmiedt, M. 4, 121 (1883). - Anschütz, 
A. 273, 73, 94 (1893). - DRP. 68 960 (1893); 69 708 (1893). - Schroeter, A. 273, 97 
(1893).- B. 26, R. 651, 912 (1893).- Einhorn und Pfeiffer, B. 34, 2951 (1901). 

7 ) Siehe S. 14. 8 ) B. 22, 1273 (1889). 
9 ) Angeli und Castellana, Atti Linc. (5) 18, I, 376 (1909). 
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17) Reaktion von Nölting 1). Während die m- und p-Oxysäureanilide 
mit Dirnethylanilin und Phosphoroxychlorid Auramine, resp. durch Verseifung 
der letzteren Dimethylaminobenzophenone liefern 2}, werden die o-Oxysäure
anilide nach dem Schema: 

/ C6H40H I -

I. 3 C~O + 6 C6H 6N(CH3)z -, 2 POCI3 -

NHC6H, 
/ C6H 40H 

3 C~[C6H4N(CH3hl2 + P 20 5 + 6 HCI, 
NHC6Hs 

_ / C6H 40H / C6H 40H 
II. ~"=[C6H4N(CH3lzl2 + 2 HOl = C~C6H4N(CH3)? + C6H,NH2HC1, 

"-NHC6H 5 "'C6H 4 = N(CH3)2C1 

in Farbstoffe der Malachitgrünreihe verwandelt. 
Z. B. werden gleiche Gewichtsmengen o-Oxynaphthoesäureanilid, Di

methylanilin und Phosphoroxychlorid 4 Stunden im Wasserbad erhitzt. Der 
entstandene grüne Farbstoff wird durch Sulfurieren mit rauchender Schwefel
säure löslich gemacht. Er färbt Seide, Wolle und tannierte Baumwolle 
gelbstichig grün. 

B. m- Oxysäure n. 
tx) Während o- und p-Oxysäuren beim Erhitzen für ~:~ich oder mit ~äurcn 

oder Basen relativ leicht unter C02-Abspaltung in Phenole übergehen 3), werden 
m-Oxysäuren durch konzentrierte Schwefelsäure nach dem Schema: 

OH OH 

01 Hooc"O - 01 / co,O " . + _ + .H20 
"-cooH 1 "-co/ 1 

OH OH 

in Oxyanthrachinone übergeführt [Lieberma nn und Ko stanecki 4)]. 

Über eine analoge Kondensation mit Chloral siehe Fritsch A. 296, 
344 (1897). 

ß) Bei der Reduktion nach Ladenburg werden glattOxyhexamethylen-
car bonsäuren gebildet 5). 

Reduktion in saurer Lösung: Velde n, J . pr. (2) 15, 165 (1876). 
y) Über die Eisenchloridreaktion siehe S. 617 . 
C. p - Oxysäuren. 
a) In Chloroform sind die p-Oxysäuren vollkommen unlöslich und auch 

mit Wasserdämpfen nicht flüchtig. 
ß) Eisenchloridreaktion siehe S. 618. 
y) Gegen Thionylchlorid verhalten sich Paraoxysäuren, die nicht in 

Orthostellung zum Hydroxyl einen negativen Substituenten tragen, voll
kommen indifferent 6). 

Neutralisationswärme der Oxysäuren: Berthelot und Werner, 
A. Chim. Phys. (6) 7, 146 (1886). - Leitfähigkeit und Acidität: Ost
wald , J. pr. (2) 32, 344 (1885). - Z. phys. 3, 247 (1889). - Koral, J. pr. (2) 
34, 109 (1886) . - Engel, A. Chim. Phys. (6) 8, 573 (1886). 

1 ) B. 30, 2589 (1897). 2 ) DRP. 41 751 (1887). 
3 ) Gra ebe, A. 139, 143 (1866). -- Limpri cht, B. 22, 2907 (1889). - Grae be 

und Eichengrün, A. 269,325 (1892).- Cazeneuv e , Bull. (3) 15,75 (1896).- Vaube l, 
J . pr. (2) 53, 556 (1896); siehe auch S. 725. 

4 ) B. 18, 2142 (1885). - Hell er, B. 28, 313 (1895). 
5 ) Einhorn, A. 291, 297 (1896). 6 ) H a ns Meye r, M. 22, 415 (lüOl). 
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Fünfter Abschnitt. 

Verhalten der Lactongruppe: C-CO 
I 

C-0. 
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Die Lactone 1) sind innere (cyclische) Ester von Oxysäuren; sie zeigen 
dementsprechend zwei Gruppen von Reaktionen: 

1. Umwandlungen, die von Ringsprengung begleitet sind, 
2. Substitutionen im Lactonring. 

1. Verhalten gegen Alkalien. 
Je nach der Festigkeit der Bindung des Brückensauerstoffs werden die 

Lactone mehr oder weniger leicht zu Oxysäuren verseift. Die Tendenz, in 
Oxysäuren überzugehen, ist von verschiedenen Faktoren abhängig, und 
zwar hauptsächlich von der Spannung im Ring 2): (a-Lactone öffnen sich im 
allgemeinen leichter als )'-Lactone), ferner von der Stärke der Carboxylgruppe 
und dem Charakter des Hydroxyls der Oxysäurc . .--Oxysäuren sind die letzten, 
die (bei der Destillation) ein normales Lacton liefern; C-Lactone existieren nicht. 

Bei der evtl. (durch Kochen mit 50proz. Schwefelsäure) erzwungenen 
Wasserabspaltung tritt Verminderung der Ringglieder ein. So entsteht 
aus n-Octanolsäure )1-n-Butylbutyrolacton, aus Nonanolsäure y-n-Amylbutyro
lacton 3 ). 

Die Lactone der Fettreihe, die den Fettsäureestern an die Seite zu 
stellen sind, zeigen ganz entsprechendes Verhalten: sie werden leicht und voll
ständig durch Alkalien verseift 4 ) und schon langsam beim Stehen mit Wasser 
gespalten 5 ). Auch hierin zeigt sich der Parallelismus mit den Fettsäureestern, 
indem die Neigung zur Wasseraufnahme mit der Löslichkeit in Wasser zu
nimmt. 

Die aromatischen Lactone sind weit stabiler, gemäß dem stärker 
ausgeprägten Säurecharakter 6 ) der Stammsubstanzen: während man die Fett
säurelactone durch Verseifen mit überschüssigem Alkali und Zurücktitrieren 
quantitativ bestimmen kann 5),. ist dies bei den aromatischen Lactonen in 
der Regel nicht möglich. Während man aus dem Silbersalz der y-Oxybutter
säure mit Jodmethyl den Ester erhält 7 ), entsteht aus dem (Kalium-) Salz 
der Benzylalkohol-o-carbonsäure bei analoger Behandlung ausschließlich 
Phthalid 8): 

CH., 

I. JC.H, = 
w " 

/'. / w 

( )., 0-\- JK + C2H,OH. 

CO 

1 ) über Dilactone: Fittig, A. 314, 1 (1901); 353, 1 (1907). 
2 ) ß-Lactone zersetzen sich im allgemeinen beim Erhitzen leicht unter Kohlendioxyd

abspaltung: Erlenmeyer, B. 13, 305 (1880).- Einhorn, B. 16, 2211 (1883).- Stau
dinger, B. 41, 1358 (1908).- ÜbPr ein stabiles ß-Lacton: Baeyer und Villiger, B. 30, 
1954 (1897).- Fichterund Hirsch, B. 33, 3270 (1900).- Komppa, B. 35,534 (1902). 
- Siehe ferner Hjelt, "Ühtw die Lactone", Stuttgart, Enke (1903). - Ott, "Neuere 
Untersuchungen über Lactone", Stuttgart, Enke (1920). 

3 ) Blaise und Koehler, C. r. 148, 1772 (1909). 
4 ) Benedikt, M. II, 71 !1890). "l Fittig und Christ, A. 268, 110 (1892). 
6) Tn Hicarbunatlösnng ~inrl die Laetono mci~t, aber nicl1t ausnahmslos, Hnlöslich. -

Hiehe S. 7lil. Anm. ·1. 
7) Neugebauer, A. 221, 102 (1885). 3 ) Hjelt, B. 25, 524 (1892). 
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Untersuchungen über die Schnelligkeit der Lactonbildung aus 
den Oxysäuren: Hjelt, B. 24, 1236 (1891); 25, 3174 (1892).- Henry, 
Z. physiol. 10, 96 (1892). - B. 27, 3331 (1894). - Ch. Ztg. 18, 3 (1894). -
B. 29, 1855, 1861 (1896). 

Das Hauptergebnis dieser Arbeiten ist, daß alle Momente, die überhaupt 
dem Ringschluß günstig sind, die Stabilität der Lactone erhöhen 1), namentlich 
daß zunehmende Größe oder Anzahl der Kohlenwasserstoffreste in der durch 
Sauerstoff sich schließenden Kohlenstoffverkettung die intramolekulare Wasser
abspaltung bei den Oxysäuren begünstigen. 

Es müssen auch für die Lactone, als innere Ester, dieselben Betrachtungen 
Geltung haben, die E. Fischer 2 ) im Verein mit Van't Hoff über den 
Einfluß der Salzbildung auf die Verseifung von Amiden und Estern durch 
Alkalien angestellt hat. 

Ein hydroxylhaltiges Lacton wird in seiner alkalischen Lösung in die 
Ionen: 

J ---0--
R c" lco/ 0 und K 

zerfallen, von denen das erstere elektronegativen, das letztere elektropositiven 
Charakter besitzt. Es ist klar, daß dann zwischen diesem negativen Rest 
und dem gleichfalls negativen Hydroxyl der zugesetzten Kalilauge elektrische 
Abstoßung statthat, welche die chemische Wechselwirkung zu erschweren 
geeignet ist3). 

Andererseits hat auch Hj el t gelegentlich seiner Untersuchungen über 
die relative Geschwindigkeit der Lactonbildung bei zweibasischen y-Oxy
säuren darauf hingewiesen 4), daß bei diesen Säuren die Lactonbildung viel 
schneller vonstatten geht als bei den einbasischen Oxysäuren: "Eintritt von 
Carboxyl in das Molekül begünstigt somit die innere Wasserabspaltung." 

Dementsprechend liefern Lactonsäuren beim Titrieren in der Kälte den 
der freien Carboxylgruppe entsprechenden Wert, bei Siedehitze wird die Lacton
gruppe partiell aufgespalten 5 ). 

Während die Lactone der Fettreihe durch Kochen mit Sodalösung zu 
Salzen der Oxysäuren aufgespalten werden, die gegen kochendes Wasser be
ständig sind, werden die Derivate des Phthalids nur durch freies Ätzkali, 
gewöhnlich sogar nur durch alkoholisches Kali in die entsprechenden Salze über
geführt, die indessen so wenig beständig sind, daß bei ihnen sowohl beim längeren 
Stehen in alkalischer Lösung bei gewöhnlicher Temperatur 6 ), als auch rasch 
beim Kochen 7), sowie beim Einleiten von Kohlendioxyd 8) unter Abscheidung 
freien Alkalis Lactonisierung eintritt. 

Methylalkoholisches Kali kann zu Esterbildung führen 9). 

1 ) Siehe auch Bisehoff, B. 23, 620 (1890). 
2) B. 31, 3277 (1898). 3 ) Hans Meyer, M. 20, 338 (1899). 
4 ) B. 25, 3174 (1892). - Fittig, A. 353, 32 (1907). 
5 ) v. Baeyer und Yilliger, B. 30, 1958 (1897).- Hans Meyer, M. 19, 712 (1898). 

- Siehe auch Fittig, A. 330, 316 (1903). 
6 ) Haller und Guyot, C. r. HG, 481 (1893). - Herzog und Hancu, Arch. 246, 

408 (1908). 7 ) Guyot, Bull. (3) 17, 971 (1897). 
8 ) Herzig und Hans Meyer, M. 17, 429 (1896). 
9 ) Staudinger und End1e, A. 401, 266, 289 (1913). 
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ß-Lactone zerfallen beim Erhitzen unter C02-Abspaltung und Bildung 
von Äthylenderivaten, oder in C'fl.rbonylverbindungen und Ketone 1) (S. 77 5). 

Ähnlich verhalten sich gewisse ungesättigte b-Lactone 2 ). 

2. Lactone als Pseudosäuren 3 ). 

Manche Lactone bieten die Kriterien der von Hantzsch als Pseudo
säuren bezeichneten Substanzen. 

Sie reagieren, in alkoholischer oder wäßrig-alkoholischer Lösung, gegen 
Phenolphthalein, Lackmus und Helianthin vollkommen neutral; versetzt man 
aber ihre Lösungen mit Kalilauge, so verschwindet nach einiger Zeit die anfangs 
alkalische Reaktion, erscheint von neuem auf wiederholten Kalizusatz, ver
schwindet wieder beim Stehen der Lösung usf., bis endlich, wenn die einem 
Molekül KOR entsprechende Kalimenge zugesetzt ist, auch nach vielen Stunden 
die alkalische Reaktion selbst beim Erhitzen nicht mehr verschwindet. (Lang
sames oder zeitliches Neutralisationsphänomen.) Dabei gehen die farblosen 
Lactone in die gelben Salze ungesättigter Säuren über. (Änderung der Kon
stitution bei der Salzbildung. Farbenänderung.) 

Fulda 4) beschreibt als solche Pseudosäuren das Phthaliddimethylketon, 
Mekonindimethylketon, Pht,halidmethylphenylketon und Mekoninmethyl
phenylketon. 

Die gelben Salze der ungesättigten Säuren zeigen bei Säurezusatz 
"abnorme Neutralisationsphänomene", indem jede zugesetzte Säure
menge (n/10 -HCl) erst nach längerem Stehen verschwindet- wobei ein ent
sprechender Teil der farblosen Pseudosäure ausfällt-, bis endlich, nach Zu
satz von einem Molekül Sa.lzsäure, selbst nach Tagen die saure Reaktion be
stehen bleibt, während die Flüssigkeit sich vollständig entfärbt hat. Der Vorgang 
entspricht z. B. beim Phthaliddimethylketon dem Schema: 

CH-CH2-CO- C03 (+ KOH) = CH = CH-CO-CH~ o;:o ~ o; 
CO = (HCI + ) COOK 

(+ KCI) + - (+ H 20). 

3. Verhalten der Lactone gegen Ammoniak. 
[Hans Meyers).] 

Bei der Einwirkung von Ammoniak in wäßriger oder alkoholischer Lösung 
findet entweder: 

l. überhaupt keine Einwirkung auf das Lacton statt, 
2. oder es entsteht ein Oxysäureamid 6 ), das leicht das Lacton regene

riert, oder 
--,-----

1) Staudinger und Bereza, A. 380, 253 (1911). - B. 44, 525 (1911). 
2) Staudinger und End1e, A. 401, 277 (1913). 
3 ) über Pseudosäuren überhaupt siehe S. 646. 4 ) M. 20, 702 (1899). 
5 ) M. 20, 717 (1899).- Luksch, M. 25, 1062 (1904).- Kühling und Falk, B. 38, 

1215 (1905). - Weber, Dis8. Berlin (1905), 15. - Köhler, Diss. Heidelberg (1907}, 
17.- Mohr, J. pr. (2) 80, 527, 52S (1909}; 81, 53 (1910).- Siehe dazu Mohr und Stro
Rchein, J. pr. (2) 81, 473 (1910). 

6 ) Die Konstitution dieser Oxysäureamide, für die früher die Formeln: 

fc'o 
{g0~lf2· (Fittig) und c~OH (Ans eh ütz) l '\NH 

diskutiert wurden, ist von Cra mer, B. 31, 2813 ( 1898), als der ersteren Formel entspre
ehend erwiesen worden. - Siehe aueh Panlus, Diss. Freiburg (1909), 33. - Störmer, 
A. 313, 86 ( 1900). 
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3. das primär entstandene Oxysäureamid geht mehr oder weniger leicht 
durch bloßes Umkrystallisieren, Erwärmen oder Digerieren mit Alkalien 
oder Säuren unter Wasserabspaltung in ein Imid (Lactam) über. 

Das Verhalten der einzelnen Lactone gegen Ammoniak ist einzig und allein 
vom Charakter des die Hydroxylgruppe in der zugehörigen Oxysäure tragenden 
Kohlenstoffatoms abhängig, und zwar tritt Imidin bildung mit wäßrigem 
oder alkoholischem oder sonstwie gelöstem Ammoniak ein (und zwar bei ß-, 
y- und b-Lactonen): 

l. Wenn das Hydroxyl tertiär ist: 

-c-f(g oder C = c(gH. 
OH 

2. Wenn es sekundär und ungesättigt ist: 

c = c(~H. 
Die Reaktion führt hingegen bloß zu einem mehr oder weniger labilen 

Oxysäureamid orler bleibt ganz aus, wenn 
3. das Hydroxyl einem primären Alkoholrest angehört: 

-CH 2-0H , 

4. oder einem gesättigten sekundären Alkohol: 
/ H 

C--C --OH, 
I 

() 

oder endlich 
5. Phenolcharakter besitzt. 
Wenn sich in Orthostellung zum Phenolhydroxyl eine Nitrogruppe be

findet, so kann ebenfalls Reaktion erzwungen werden, analog wie im Ortho
nitrophenol1) schon bei verhältnismäßig niedriger Temperatur direkte Substi
tution des Hydroxyls durch den Ammoniakrest stattfindet. 

Läßt man bei Abwesenheit von Wasser Ammoniak auf hoch (300°) erhitzte 
aromatische Lactone einwirken, so tritt direkt Ersatz des einen Sauerstoff
atoms durch die NH-Gruppe ein 2). 

4. Verhalten der Lactone gegen Phenylhydrazin und Hydrazinhydrat. 
Analoge Hegelmäßigkeiten, wie bei der Einwirkung von Ammoniak, zeigen 

sich auch hier. 
Es tritt sonach: l. Kondensation unter Wasserabspaltung ein, wenn das 

Hydroxyl der zugehörigen Oxysäure tertiär ist : 

I. Schema: -c-c(g Fluoran 3), Diphenylphthalid 3), Phenolphthalein 4), 

Fluorescein 4); I 
OH 

II. Schema: -cf'C Benzalphthalid 5). 

I 
OH 

1 ) Merz und Ris, B. 19, 1751 (1886). 2 ) Graebe, B. 17', 2598 (1884). 
") R. Meyer und Saul, B. 26, 1273 (1893). 
4) Gattermann und Ganzert, B. 32, 1133 (189tl). 
") Ephraim, B. 26, 1376 (1Sn:n 
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2. Es tritt Aufspaltung des Lactonrings und Addition der Base unter 
Bildung eines Oxysäurehydrazids ein, wenn das Hydroxyl einem primären 
Alkoholrest angehört : 

III. Schema: -OH2- 0H: Valerolacton 1) , Phthalid 2) 3); 

oder einem gesättigten sekundären Alkohol: 

H 
IV. Schema: 0-0\ Ho Saccharin4 ); 

I 
0 

oder endlich Phenolcharakter besitzt: 

~ ', 
V. Schema: I II o-Oxydiphenylessigsäurelacton 5). 

~/"oH 

Die von W edel 5 ) studierten Derivate des nicht substituierten Hydrazins 
werden - ebenso wie die Phenylhydrazide - von Alkalien leicht verseift . 
Salpetrige SäurP ist ohne Wirkung, und Essigsäureanhydrid regeneriert das 
Lacton. Mit Aldehyden (Benzaldehyd, Phthalaldehydsäure) geben diese 
Substanzen Kondensationsprodukte [Reaktion von Ourtius und Struve 6)]. 

5. Einwirkung aliphatischer und aromatischer Amine: 
Uramer, B. 31, 2814 (1898). 

6. Einwirkung von Kaliumsulfhydrat auf Lactone: 
Hano; Me yer und Kr czmai·, M. 19, 715 (1898), siehe auch S. 739. 

7. Einwirkung von Hydroxylamin: 
Im allgemeinen wirkt Hydroxylamin auf Lactone nicht ein 7). Vgl. in

dessen Hans Me y er , M. 18, 407 (1897).- R. Meyer und Spengler, B. 36, 
2953 (1903). - Francesconi und Ousmano, G. 39, I. 189 (1909). 

8. Einwirkung von Chlor- und Bromwasserstoffsäure auf Lactone: 
Roser, A. 220, 255 (1883). 
Fittig und Morri s, B . 17, 202 (1884) . 
Bredt , B. 19, 514 (1886) . 
Salomonson, R ec. 6, 11 , 14 (1887). 
Swarts, Bull. Ac. roy. Belg. 24,\44 (1889). 
Oramer, B. 31, 2813 (1898). 

9. Reduktion durch nascierenden Wasserstoff: 
Kiliani, B. 20, 2715 (1887). - E. Fischer, B. 22, 2204 (1889). -

Helferich und Speidel , B. 54, 2634 (1921). 

1 ) Wis1ic e nus, B. 20, 401 (1887). 
2 ) R . M e y e r und S a u] , H. 26, 1273 (1S93). 
3) W e d e l, Diss. Freibnrg (1900), 63. - B. 33, 766 (1900). - Blaise und Lutt

ringer, C. r . 140, 790 (1905). - Bull. (3) 33, 1095 (1905).- Paulus, Diss. Freiburg 
(1909), 37. 4) E. Fi s ch e r und P a ßmore , B. 22, 2733 (1889). 

5) W e d e l. Diss. Freiburg (1900), 63.- B . 33, 766 (1900).- Blaise und Lutt· 
rin ge r. C. r .l40, 790 (1905). - Bull. (3) 33, 1095 (1905). 

6 ) J. pr. (2) . 50, 301 (1893). 7) L ac h, B. 16, 1782 (1883). 
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10. Einwirkung von Thionylchlorid. 
Durch Thionylchlorid (in Benzollösung) werden die aliphatischen y-Lac

tone in die Chloride der entsprechenden Oxysäuren verwandelt. In Lacton
säuren wird dagegen der Lactonring nicht gesprengt 1) . 

11. Unterscheidung aß- und ßy-ungesättigter y-Lactone. 

ß y-ungesättigte )'-Lactone lassen sich in Gegenwart von Anilin zu Benzal
verbindungen kondensieren, aß-ungesättigte nur unter dem Einfluß von 
Piperidin 2). In Wirklichkeit kondensieren sich also nur die ßy-ungesättigten 
Lactone, die sich durch Umlagerung unter dem Einfluß des Piperidins bilden, 
weil nur sie eine von zwei "reaktiven" Gruppen eingefaßte Methylengruppe 
enthalten: 

I I 
HC: CH-CH H 2C- CH: C 

I I -+ I I -+ 
C0---0 (Piperidin) C0--0 (Benzaldehyd) 

iXß-Lacton ßy-Lacton 

In Lactonsäuren können dementsprechend zwei 
treten 3): 

I 
C6H 5CH: C-CH: C 

I I 
C0- - 0 

Benzallacton. 

Benzylidenreste 

HC : C (CH3)- CH · CH2-COOH H 2C- C(CH3 ) : C-CH2-COOH 
I I -+ I I -+ 
co o co---o 

CHC6H 5 
II 

CH3-CH : C- C(CH3): C- C-COOH . 
I I 

CO - - -0 

ein-

Ob die Doppelbindung im Lactonring befindlich ist oder nicht, ist daran 
zu erkennen, daß im ersteren Fall die Verbindung momentan ammoniaka
lische Silberlösung reduziert und sich mit alkoholischem Kali intensiv gelb 
bis rotbraun färbt. 

1 ) Barbi e r und Locquin , Bull. (4) 13, 223, 229 (1913). 
2 ) Thie1e , A. 319, 144 (1901) . 
3 ) Pau1y, Gilmour und Will, A. 403, 132 (1914). 



Drittes Kapitel. 

Nachweis und Bestimmung der Carbonylgruppe. 

Erster Abschnitt. 

Qualitativer Nachweis der Carbonylgruppe. 
Die Carbonylgruppe bildet den charakteristischen Bestandteil zweier 

Gruppen von Substanzen, der Aldehyde, in denen die C: 0-Gruppe einerseits 
an Wasserstoff gebunden ist: 

H 
I 

R - C=O 

und der Ketone, in denen beide Kohlenstoffvalenzen an organische Reste 
gebunden sind: 

Rl 
I 

R 2- C = 0. 

Die Reaktionen der Carbonylgruppe sind hauptsächlich durch ihren un
gesättigten Charakter bedingt; die Aldehyde und Ketone addieren dement
sprechend verschiedene Arten von Substanzen, die man von den durch die 
Hydratform der Aldehydt• und Ketone gebildeten Glykolen: 

ableiten kann 1). 

" <' / OH 
-- "-OH 

Diese Glykole sind als solche nur dann beständig, wenn mit der CO-Gruppe 
mindestens ein sehr saurer Rest verbunden ist (Chloralhydrat, Mesoxalsäure). 

Der Charakter der mit der CO-Gruppe verbundenen Radikale bestimmt 
überhaupt das Verhalten der ersteren gegen Reagenzien. Man kann daher die 
carbonylhaltigen Substanzen einteilen in solche, die zwei elektropositive Reste 
besitzen: 

Aldehyde und Ketone der Fettreihe, 

solche, die einen positiven und einen negativen Rest tragen: 
H CH3 0 CH3 

I II I 
(Bz)- C = 0 (Bz)-C = 0 R - C-C = 0 

Aromatische Aldehyde F ett-aromatische Ketone cx-Diketone, 

I) In manchen _Fällen auch von vierwertigern Sauerstoff. 
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und endlich solche, die nur mit sauren Resten verbunden sind: 

(Bz) C = 0 (Bz) 
I I H H I 

(Bz)-C ~~ 0 0 = C-C = 0 -C = C-C = 0 
Aromatische Ketone Triketone Ungesättigte Ketone Ketene. 

Soweit die Reaktionen dieser Substanzen durch das elektrochemische Ver
halten der Komponenten bestimmt sind, zeigen sich infolgedessen Unterschiede 
innerhalb der einzelnen Gruppen, und man kann daher spezifische Aldehyd
reaktionen usw. beobachten. 

1. Reaktionen, welche der C: 0-Gruppe überhaupt eigentümlich sind. 

a) Acetalbildung. 
Während, wie schon erwähnt, Glykole, die beide Hydroxylgruppen am 

selben C-Atom enthalten, nur dann beständig sind, wenn sich neben letzteren 
noch eine stark negative Gruppe befindet: 

Cl'.... 
c17c" /OH 
ct /c" 

H ' OH 

HOOC OH 
""-c/ 

HOOC/ "oH 

Chloralhydrat Mesoxalsäure 

sind die entsprechenden Alkyläther (Acetale) sehr stabile Substanzen 1). 

Als halbseitiges Acetal ist das Chloralalkoholat: 

aufzufassen. 

H 
CCI c/OC2Hs 

3 '-....OH 

Derartige Substanzen können nach Z eisel (S. 892) analysiert werden 2). 

Die Acetalisierung von Aldehyden kann nach E. Fischer und Giebe 
durch Digerieren mit Alkohol bei Gegenwart von wenig Chlorwasserstoff er
folgen: 

/H /H 
R , C~ + 2 HOC2H 5 = R · C~OC2H5 + 2 HzO . 

0 OC2H 5 

Haworth und Lapworth kataly;;ieren mit Salmiak oder Natrium
äthylat3). 

Nach Claisen kann die Acetalisierung der Aldehyde und Ketone auf 
zweierlei Art bewirkt werden: erstens durch Behandlung mit freiem und zwei
tens mit nascierendem Orthoameisensäureester, d. h. mit einer Mischung von 
Alkohol und salzsaurem Formiminoester. 

Letztere Methode4), als die bequemere, sei an Beispielen erläutert. 
Vorher sind aber einige Bemerkungen von Wichtigkeit. 

1 ) Claisen, B. ~6, 2731 (1893); ~9, 1005, 2931 (1896); 31, 1010, 1019, 1022 (1898); 
33, 3778 (1900); 36, 3664, 3670 (1903); 40, 3903 (1907). - A. ~81, 312 (1894); ~91, 43 
(1896); ~91', 3, 28 (1897).- E. Fischer und Giebe, R 30, 3053 (1897); 31, 545 (1898). 
- E. Fischer und Haffa, B. 31, 1989 (1898).- Harries, B. 33, 857 (1900); 34, 2987 
(1901).- Stolle, B. 34, 1344 (1901).- Hütz, Diss. Jena (1901), 18.- Sachs und 
Herold, R 40, 2727 (1907).- Reitter und Hess, B . .fO, 3020 (1907),- Arbusow, 
B. 40, 3301 (1907).- Reitter und Weinde I, B. 40,3358 (1907. = Arbussow, Russ. 
40, 637 (1908). - E . Fischer, B. 41, 1021 (1908), -Ger h a rd t, Diss, Bonn (1910),
Tr eusch von Buttlar-Brandenf e ls, Diss. Würzburg (1910), 

2) Schmidinger, M. ~1, 36 (1900). 2) Soc. 121, 76 (1922), - Siehe auch S. 116, 
4 ) Über die Verwendnng der IminoE\ster anderer Säuren siehe DRP, 197 804 (1908). 
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Die Acetalisierung mittels lies freien Orthoameisensäureesters erfordert 
die Anwendung eines Katalysators, da reiner Ester ganz ohne Einwirkung ist. 
Ferm-1r ist die Anwendung von Alkohol bei der Reaktion von großem Vorteil. 

Die besten Bedingungen sind also, daß man den Aluehyd oder das Keton 
in 3 Molekülen Alkohol, evtl. auch mehr, auflöst, P/10 Molekül Orthoamei
Rensäureester zufügt, dann den Katalysator zusetzt und nun kurze Zeit er
wärmt oder längere Zeit bei gewöhnlicher Temperatur stehen läßt. Die Aus
beuten sind oft nahezu theoretisch. 

Als Katalysatoren dienen am besten geringe Mengen Mineralsäuren, Sal
miak, Eisenchlorid, Monokaliumsulfat. Noch stärker wirken salzsaures Pyridin, 
Ammoniumsulfat und -nitrat, doch arbeitet man zweckmäßig mit den mittel
starken Katalysatoren. 

Um das Maximum an Ausbeute zu erzielen, muß man durch Vorversuche 
Quantität des Katalysators und Zeitdauer der Einwirkung ermitteln, da die 
Reaktion sonst rückläufig wird, etwa im Sinn der Gleichung: 

R · CH(OC2Hsl2 ~c R · CHO + (C2Hs)20 . 

Beispiele: 
I. Acetalisierung von Aldehyden. 

Benzaldehyd. Eine Mischung von 37.5 g Benzaldehyd, 57 g Ortho
ameisensäureester und 49 g Alkohol wird nach Zusatz von 0.75 g feingepul
vertem Salmiak lO Minuten lang unter Rücldluß gekocht. Die Aufarbeitung 
ist folgende: Abdestillieren des Alkohols und entstandenen Ameisensäure
esters bis 82° unter Benutzung eines guten Fraktionieraufsatzes, Erkalten
lassen, Zugabe von etwas Wasser, Ausäthern, Trocknen des Auszuges über Ka
liumcarbonat, Abdestillieren des Äthers und Fraktionieren. Benzaldehyd ist 
nicht mehr vorhanden, alles destilliert bis auf einen minimalen Rest bei 217 
bis 223°. Ausbeute 97% der Theorie . Wird Salzsäure (0.15 ccm = 0.06 g 
HCl) benutzt, so steigt die Temperatur von selbst sofort auf 48 °. Nach ganz 
kurzem Aufkochen auf uem Wasserbad wird rasch abgekühlt und, um die 
weitere Einwirkung der Salzsäure abzuschneiden, mit ein paar Tropfen alkoho
lischem Kali eben alkalisch gemacht. Die weitere Verarbeitung erfolgt wie 
weiter oben angegeben: Ausbeute 99%. 

In dieser Weise, mit ~eutralisation der Säure vor dem Abdestillieren des 
Alkohols, wird in allen ]fällen verfahren, wo stark wirkende saure Katalysa
toren zur Anwendung kommeiL Namentlich bei den so äußerst leicht zersetz
liehen Ketonacetaten ist dies notwendig. 

II. Acetalisierung von Ketonen. 
Aceton1 ). Angewendet 11.6 g Aceton (aus der Bisulfitverbindung), 32.6 g 

Orthoester, 27.6 g Alkohol und 1 g Salmiak. Damit von dem letzteren sich 
möglichst viel löse, wird zunächst der Alkohol allein einige Zeit mit dem sehr 
fein gepulverten Salmiak gekocht; nach dem Erkalten werden dann die an
deren Bestandteile zugesetzt. Nach achttägigem Stehen wird ziemlich viel 
Äther und so viel Eiswasser (letzteres mit ein paar Tropfen Ammoniak alka
lisch gemacht) zugegeben, als zur Auflösung des Salmiaks erforderlich ist. 
Aus der abgehobenen und getrockneten ätherischen Schicht resultieren bei 
vorsichtiger Destillation (anfangs mit langem He m pelrohr) 21 g rohes und 
171f2 g reines Acetonacet.nl , entRprechend 80 bzw. 66°!<, der Theorie . 

1) SiPII<' hinrzu noel1 Clai"'""• B .. t'f, 317 (l!ll4). 
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III. Ketonsäureester und 1.3-Diketone. 
l. Acetonoxalester. 16 g Ester und 16.3 g Orthoester werden in 

23 g Alkohol (5 Moleküle) gelöst und nach Zusatz von 1 g Salmiak eine Woche 
lang unter gelegentlichem Durchschütteln stehengelassen. Nach Ablauf dieser 
Zeit wird mit Äther verdünnt, vom Salmiak abgesaugt, mit Wasser ge
waschen und schließlich so oft mit 10proz. Sodalösung ausgeschüttelt, bis die 
durch etwas unverändett gebliebenen Acetonoxalester verursachte Eisenchlorid
reaktion nicht mehr zu bemerken ist. Die getrocknete und von Äther und 
Alkohol befreite Flüssigkeit geht bei der Destillation im Vakuum (11 mm 
Druck) fast ohne Vor- und Nachlauf bei 127-129° über. 

2. Benzoylaceton. Angewendet 65g Diketon, 62g Orthoester, 60g 
Alkohol und 2 g Eisenchlorid. Das Kochen darf nur ganz kurze Zeit (5-10 Mi
nuten) fortgesetzt werden; anderenfalls wird ein großer Teil des anfangs ent
standenen o-Äthylderivats zu Acetophenon (und Essigester?) gespalten. Nach 
raschem Abkühlen wird, wie oben, aufgearbeitet, nur wird statt mit Sodalösung 
mit Natronlauge extrahiert. Erhalten werden 45 g 0-Äthylbenzoylaceton. 

In allen Fällen wird der benutzte Alkohol vor den Versuchen durch Destil
lation mit etwas Natrium von jeder Spur Säure befreit. 

b) Darstellung von Phenylhydrazonen 1 ). 

Carbonylh altige Substanzen verbinden sich mit Phenylhydrazin unter 
Wasseraustritt 2) zu Hydrazonen der Formel: 

C6H 5NHN = CR1R 2 • 

Indessen sind nicht alle carbonylhaltigen Substanzen dieser Kondensa
tion fähig: solche der Formel R ·CO· ON reagieren vielmehr 3 ) nach der 
Gleichung: 

C6H:;NHNH2 -1- R · CO · CN = R · CO · NH · NHC6H 5 -1- HCN . 

Nach E. Fischers ursprünglicher Vorschrift wird die Substanz in Wasser 
oder Alkohol gelöst, resp. suspendiert und mit überschüssigem salzsaurem 
Phenylhydrazin versetzt, das mit deranderthalbfachenMenge krystallisiertem 
essigsaurem Natrium in 8-10 Teilen Wasser gelöst wurde, oder man benutzt eine 
Mischung aus gleichen Raumteilen Base und 50proz. Essigsäure, verdünnt 
mit etwa der dreifachen Menge Wasser. Die Lösung wird für jeden Versuch 
frisch bereitet. 

Da jetzt die reine Base leicht zugänglich ist, wird man im allgemeinen 
diese benutzen. Bei kleineren Proben fügt man zu der zu prüfenden Flüssig
keit einfach die gleiche Anzahl Tropfen Base und 50proz. Essigsäure. 

Die Reaktion erfolgt nämlich in der Regel am leichtesten in (schwach) 
essigsaurer Lösung, oft schon in der Kälte, fast immer in kurzer Zeit beim 

1 ) E. Fischer, A. 190, 136 (1878).- B. 16, 661, Anm., 2241 (1883); 11, 572 (1884); 
22, 90, Anm. (1889); 30, 1240 (1897). 

2) über Additionsprodukte (Phenylhydrazonhydrate ?) siehe Baeyer und 
Kochendörfer, B. 22, 2190 (1889). - Wislicenus und Scheidt, B. 24, 3006, 4210 
(1891).- Nef, A. 21'0, 289, 300, 319 (1892). - Sachs und Kemp, B. 35, 1231 (1902). 
- Biltz, Maue und Sieden, B. 35,2000 (1902).- Auwers und Bondy, B. 31', 3916 
(1904). 

3 ) Pechmann und Wehsarg, B. 21, 2999 (1888). - Hausknecht, B. 22. 329 
(1889).- Wislicenus und Elvert, B. 41, 4132 (1908). - Wislicenus und Schäfer, 
B. 41, 4171 (1908). 
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l<~rhitzen auf Wasserbadtemperatur, oft auch am besten beim Stehen mit kon
;~,Antrierter Essigsäure in der Kälte [Overton 1)1. 

In letzterem Fall kann ahPr als Nebenprodukt Acet.ylphenylhydrazin 
gebildet werden. 

Auch überschüssige verdünnte Essigsäure kann durch Bildung von 
Acetylphenylhydrazin zu Irrtümern Anlaß geben 2). Nach Milrath 3 ) bildet 
es sich schon beim dreistündigen Erhitzen von 7 proz. Essigsäure auf dem 
Wasserbad mit der äquivalenten Menge Phenylhydrazin. 

Das Acetylphenylhydrazin schmilzt bei 126-128 o . 

Speziell für die Darstellung der Osazone empfiehlt E. Fischer 4), 

das oben angegebene Gemisch von zwei Teilen salzsaurem Phenylhydrazin 
und drei Teilen wasserhaitigern Natriumacetat anzuwenden. 

Das salzsaure Phenylhydrazin muß unbedingt rein sein: gefärbte 
Präparate müssen daher so lange aus heißem Alkohol umkrystallisiert 
werden, bis sie ganz farblos geworden sind. Arbeitet man mit freier Base 
in verdünnt-essig-saurer Lösung, so ist es angezeigt, der Lösung Kochsalz 
zuzufügen. 

Freie Mineralsäuren, welche die Reaktion verzögern oder ganz verhindern 
können, müssen vorher durch Natronlauge oder Soda neutralisiert werden. 

Besonders schädlich ist die Anwesenheit von salpetriger Säure, die mit 
dem Hydrazin Diazobenzolimid und andere ölige Produkte erzeugt 5). Sie muß 
durch Harnstoff zerstört werden. - Siehe auch S. 1046. 

Böeseken empfiehlt 6 ) die Verwendung einer lüproz. Lösung von Phe
nylhydrazin in schwefliger Säure. Man bereitet die Lösung, indem man 
in ein Gemisch der Base mit der zehnfachen Menge Wasser gewaschenes 
Schwefeldioxyd einleitet. Es bilden sich Krystallblättchen, die sich aber nach 
einiger Zeit wieder auflösen. 

Darstellung von Hydrazonen aus den Bisulfitverbindungen: Engelberg, 
Diss. Berlin (1914), 37. 

Reinigen des Phenylhydrazins 7). Man löst die Base in ungefähr 
dem gleichen Volum reinem Äther, kühlt auf ca. - 10° ab, saugt stark ab 
und wiederholt das Umkrystallisieren. Das so erhaltene Präparat darf nur 
ganz schwach gelb gefärbt sein und muß sich in der zehnfachen Menge eines 
Gemischs von einem Teil GOproz. Essigsäure und 9 Teilen Wasser völlig klar 
lösen. 

Durch Destillation bei 10---20 mm Druck kann das Phenylhydrazin eben
falls bequem gereinigt werden 8). 

Es ist ratsam, die Base wngen ihrer Luftempfindlichlwit in zugeschmolzenen 
Glasgefäßen aufzuheben. 

1 ) B. ~6, 20 ( 1893). Die günstige Wirkung des Eisessigs beruht jedenfalls auf seiner 
Wasserentziehung und der Schwerlöslichkeit der Hydrazone darin. 

2 ) Jaff e, Z. physiol. ~~. 536 (1896). - Anderlini, B. ~<1, 1993, Anm. (1901). -
Meisenheimer, B. <II, 1010, Anm. (1908). -Siehe Milrath, M. ~9, 339 (1908). 

3 ) Ost. Ch. Ztg. II, 84 (1908). - Z. physiol. 56, 132 (1908). 
4) B. <II, 77 ( 1908). 
5 ) Einwirkung von salpetriger Säure auf Hydrazone: Busch und Kunder, B. <19, 

317 ( 1916). 
6 ) Ch. W. 7, 934(1910).- Siehe auch Pellizzari und Cantoni, G. <II, I, 21 (1911).

Kolthoff, Ch. W. 13, 887 (1916). 
7 ) Overton, B. 26, 19 (1893).- E. Fischer, B. 41, 74 (1908).- Siehe dazu Mil

rath, M. 29, 343 (1908). 
s) Zum Nachweis des PhEmylhydrazins ist das in Alkohol und Wasser schwerlösliche 

Oxalat geeignl't. - BamhMger, B. <15, 2752 (1912). 

1\t e y er, Aualy;e. 4. All!\. 50 
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Um Phenylhydrazinlösungen haltbar zu machen, setzt man 
ihnen eine kleine Menge Alkalibisulfit zu 1). 

Aldehyde und cx-Diketone 2 ), sowie Ketonsäuren und Lutidon, nicht aber 
die einfachen Ketone 3) reagieren auch mit salzsaurem Phenylhydrazin. 

Besonders empfindliche Hydrazone werden schon durch überschüssiges 
Phenylhydrazin angegriffen 4 ). 

Manche Hydrazone müssen auch, vor Licht geschützt, in offenen Ge
fäßen aufgehoben werden, weil sie sonst der Selbstzersetzung anheimfallen 5). 

Das bei Lichtabschluß dargestellte farblose, gutkrystallisierte Hydrazon 
der Ketonsäure C7H120 4 z. B. färbt sich im Tageslicht bald gelb und zerfließt 
zu einem schmierigen Brei 6). 

Nach einigem Stehen oder nach dem Abkühlen der Lösung pflegt sich das 
Kondensationsprodukt ölig oder krystallinisch abzuscheiden. In letzterem 
Fall wird es aus Wasser, Alkohol oder Benzol gereinigt. Für viele Fälle empfiehlt 
es sich, die Hydrazone (Osazone) zu ihrer Reinigung in Pyridin resp. Alkohol 
und Pyridin zu lösen und evtl. durch Benzol, Ligroin oder Äther, manch
mal auch Wasser zu fällen [N euberg 7)]. Zur Extraktion von Hydrazonen 
aus komplexen Mischungen ist Essigester sehr empfehlenswert [Tanret 8)]. 

Manchmal empfiehlt es sich, mit Phenylhydrazinbase ohne Verdünnungs
mittel zu erhitzen 9), selbst unter Druck 10), wenn keine Gefahr der Hydrazid
bildung vorliegt. Dazu ist aber zu bemerken, daß die aromatischen Hydrazine 
alle beim Erhitzen einer Autoreduktion unterliegen. Phenylhydrazin zerfällt bei 
12stündigem Kochen quantitativ nach der Gleichung: 

Tolylhydrazine und besonders p-Bromphenylhydrazin zerfallen noch leichter 11). 

Man gießt nach Beendigung der Reaktion in Wasser und preßt das aus
geschiedene Hydrazon ab, wäscht mit verdünnter Salzsäure, um das über
schüssige Phenylhydrazin zu entfernen, und krystallisiert um. 

Oder man wäscht das Reaktionsprodukt mit Glycerin und verdrängt 
das letztere mit Wasser 12). 

Die Ketone der Fettreihe reagieren auch leicht in ätherischer Lö
sung. Das gebildete Wasser entfernt man durch frisch geglühte Pottasche. 

In Ketophenolen und Ketoalkoholen empfiehlt es sich, die Hydroxyl
gruppen zu acetylieren, Säuren gelangen als Ester oder nach Bam berger 13) 

1 ) Deniges, Bull. trav. soc. Bordeaux 5~, 513 (1910). 
2 ) Petrenko- Kritschenko und Eltschaninoff, B. 34, 1699 (1901). 
3 ) Die Reaktionsgeschwindigkeit des Acetons wird durch kleine Mengen Salzsäure 

oder Essigsäure stark herabgedrückt, in reiner Essigsäure verläuft aber diese Reaktion 
schneller als in Wasser. - Die Reaktionsgeschwindigkeit des Lutidons wird durch Salz
säure erhöht. Schött1e , Russ. 43, 1190 (1911). 

4) Knick, B. 35, 1166 (1902). 5 ) Meister, B. 40, 3443 (1907). 
6 ) Fittig, A. 353, 29 (1907). 
7 ) B. 3~, 3384 (1899).- Wohlgemuth, Berl. klin. Wochenschr. (1900). -Bertrand, 

0. r. 130, 1332 (1900).- Mayer, Z. physiol. 3~, 538 (1901).- Salkowski, Z. physiol. 34, 
172 (1901). - Fürth, Hofmeisters Beitr. z. eh. Physiol. (1901). - Z. physiol. 35, 571 
(1902).- Bial, Verh. d. Kongr. f. inn. Med. (1902).- Mayer, Diss. Göttingen (1907), 26. 

s) Bull. (3) 21, 392 (1902). 
9 ) 0 iamician und Silber, B. 24, 2985 (1891). - Baeyer, B. ~1, 813 (1894). 

10) Hemmelmayr, M. 14, 395 (1893). 
11) Chattaway und A1dridge, Soc. 99, 404 (1911). - Siehe auch S. 1042. 
12) Thoms, B. ~9, 2988 (1896). 
13) B. 19, 1430 {1886).- Phthala1dehydsäure: Millerund Sen, Soc. ll5, 1145 {1919). 
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als Natriumsalze zur Verwendung, lassen sich auch öfters unter Zu:satz von 
Mineralsäuren kondensieren [EIbe r s 1)]. 

Über die Darstell u n g von Hydra z o n e n aus 0 x im e n siehe 
S. 1074. 

Hydrazon bild uug nur durch Anilinverdrängung aus 
Anilen. Walther, B. 35, 1656 (1902).- Eibner und Hofmann, B. 37, 
3018 (1904). - Reddeli e n, B. 46, 2714 (1913); 54, 3124 (1921).- Hydr
azonbildung durch Verdrängung des Isoxazolrests: Meyer, Bull. (4) 13, 1000, 
1106 (1913); -These Paris (1913), 17, 18, 110. - Dains und Griffin, 
Am. soc. 35, 959 (1913). 

Auch das Carbonyl mancher Lactone und Säureanhydride vermag 
mit Phenylhydrazin unter Wasserabspaltung zu reagieren 2 ), ein Verhalten, 
das diese Verbindungen gegen Hydroxylamin nicht zeigen 3). 

Dagegen 4 ) sind manche Chinone teils indifferent gegen Phenylhydrazin, 
wie das Anthrachinon, oder reagieren nur mit einem Molekül wie die Naphtho
chinone und das Phenanthrenchinon, oder sie wirken oxydierend auf das 
Reagens unter Bildung von Kohlenwasserstoff [Benzochinon, Toluchinon, amphi
Naphthochinon5) usw.j. Auch ortho-disubstituierte Ketone reagieren 
oft nicht mit Phenylhydrazin [Kehrmann 6 ), Baum 7), V. Meyer 8)l. 

Manchmal gelingt aber auch hier die Hydrazonbildung auf einem Um
weg- ähnlich wie die Oximbildung aus Thioderivaten möglich ist 9 ). -Siehe 
auch S. 852. 

Tetramethyldiaminobenzaldehyd gibt weder mit Phenylhydrazin noch 
mit Hydroxylamin ein Kondensationsprodukt, liefert aber ein Semicarbazon 10). 

Durch einen eigentümlichen Oxydationsvorgang, wobei aus einem Teil 
des verwendeten Phenylhydrazins Ammoniak und Anilin entstehen, werden 
aus den Oxyketonen und Oxyaldehyden der Fettreihe Osazone gebildet 
[E. Fischer und Tafel Il)]. 

Auch bei der Einwirkung von Phenylhydrazin auf halogenhaltige Aldehyde 
und Ketone kann das Halogen (evtl. unter Osazonbildung) eliminiert werden 12 ). 

Die Hydrazone ungesättigter Carbonylverbindungen mit D; -ständiger 
Doppelbindung lagern sich leicht in Pyrazoline um, manchmal spontan, öfters 
erst beim Erhitzen 13), namentlich mit Eisessig 14 ). 

Über die Schmelzpunktsbestimmung von Hydrazonen und Osazo
nen siehe S l:22. 

Die Stickstoffbet!timmung nach Kjeldahlläßt sich in diesen Sub
stanzen ausführen, wenn man mit größeren Mengen reinem Zinkpulver und 

1 ) A. 221, 353 (1885). 
2 ) Hemmelmayr, l\L t:l, 667 (l8!l2). - R. l\Ieyer und S a u!, B. 26, 1271 (1893). 

- Ephraim, B. 26, 1376 (1893). 
") V. Meyer unu Mü nch mey e r, ß. 19, 1706 (1886).- Hötte, J. pr. (2) 33, 99 (1886). 
4 ) Siehe S. 8ß2. 3 ) Willstiitter und Parnas, B . 40, 3971 (1907). 
6) B. 21, 3315 (1888); 41, 4357 (1908). -Siehe auch R . Meyer und Desamari, 

B. 42, 2815 (1909). 7 ) B. 28, 3209 (18%). 8 ) B. 29, 830, 836 (1896). 
9 ) S. 807 . -- Hydrazone ans Azinen: Knöpf e r, M. 30, 29 (190\J). 

10) SachsundAppenzeller,B.41,9!.l(l908). 11 ) B.20,3386(1887). 
12 ) HesR, A. 2:12, 234 (188(i).- Nastvogel, A. 248, 85 (1888). - R. Meyer und 

i\Iarx, B. 41, 2470 (1908). 
13) Knorr und B Ia n k, B. 18, 931 ( 1885). - K norr, A. 238, 137 ( 1887). - E. Fischer 

und Knoevenagel, A. 239, 1!)4 (1887). 
14) Auwers und Müller, B. 41, 4230 (1908).- Kohler, Am. 42, 375 (1909). -

Au wer s und V oB B, ß. 42, 4·ill ( 1900). - Au wer s und Lämmerhirt, R. 54, 
1000 (1921). 

.30* 
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starker Schwefelsäure in der Wärme reduziert und schließlich neben einem 
Tropfen Quecksilber auch etwas Kaliumpersulfat zusetzt!). 

Schwer verbrennliehe Dihydrazone : Rarries und Tank, B. 41, 
1701 (1908). 

Wenig krystallisationsfähige Hydrazone führt man in ihre Pikrate über, 
indem man die Hydrazonbildung bei Gegenwart von etwas überschüssiger 
Pikrinsäure vor sich gehen läßt. Die Hydrazonbildung erfolgt dann rascher, 
und die Hydrazonpikrate pflegen schwer löslich und (z. B. aus Eisessig) krystal
lisierbar zu sein 2). 

Reduktion der Phenylhydrazone von Ketonsäuren mit Aluminiumamalgam 
zu Aminosäuren: E. Fischer und Groh, A. 383, 363 (1911). 

Zersetzung von Hydrazonen durch Erhitzen: Arbusow und Frühauf, 
Russ. 45, 694 (1913) . - Arbusow und Wagner , Russ. 45, 697 (1913) . -
Arbusow und Chrutzki, Russ. 45, 699 (1913). -Siehe auch S. 533. 

Phen y lh ydrazi n paras ulfosä ure 2 ) 

bildet mit aromatischen Aldehyden und Ketonen fast ausschließlich Addi
tionsprodukte. Aliphatische Diketone dagegen reagieren unter Pyrazolbildung 3 ). 

Über Farbstoffbildung mit Phenylhydrazinsulfosäure und Aldehyden 
(Kohlenhydraten): Wacker, B. 41, 266 (1908).- Kitching, Ch. News 122, 
46 (1921). 

c) DarstelJung substituierter Phenylhydrazone. 
In vielen Fällen sind substituierte Hydrazine, die besonders gut krystalli

sierende Derivate liefern, zum Nachweis der CO-Gruppe empfehlenswert. Es 
kommen hier hauptsächlich die folgenden Substanzen in Betracht: 

Ortho-, Meta- und Paratolylhydrazin, 
Parabromphenylhydrazin, 
Ortho-, Meta- und Paranitrophenylhydrazin, 
2.4-Dinitrophenylhydrazin, 
Methylphenylhydrazin, 
Benzylphenylhydrazin, 
Diphenylhydrazin, 
ß-Naphthylhydrazin. 

o-, m- und p-Tolylhydrazin 
sind von van der Haar für die Charakterisierung einiger Monosaccharide be
nutzt worden. 

Gleiche Teile Zucker und Hydrazin werden mit 20 Teilen 96proz. Alkohol 
im Wasserbad bis zur Lösung und dann noch eine Viertelstunde erhitzt. Nach 
24stündigem Stehen wird das Hydrazon aus 96proz. Alkohol umkrystallisiert. 

Das o-Tolylhydrazin 4) ist ein spezifisches Reagens auf d-Galaktose. 
Das Hydrazon schmilzt bei 176 °. 

1) Milbauer, Böhm. Ztschr. f. Zuckerind. 28, 339 (1904). 
2) Kaufmann, B. 46, 1829 (1913). 
3 ) Claisen und Roosen, A. 278, 296 (1893). - über die relative Beständigkeit 

der Phenylhydrazinsulfosäureadditionsprodukte an Aldehyde und Ketone in Rücksicht 
auf die Anwesenheit acidifizierender Gruppen in der Carbonylverbindung: Biltz, Maue 
und Sieden, B. 35,2000 (1902). -Biltz, B. 35,2008 (1902).- Siehe Sachsund Kempf, 
B . 35, 1231 (1902). - Auwers, B. 50, 1593 (1917). 

4 ) Rec. 37, 108, 251 (1917). - Monosaccharide usw. (1920), 206. 
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m-Tol ylhydra zi n 1 ) ist ebenfalls zum Nachweis der Galaktose, ferner auch 
für 1-Arabinose, Rhamnose und Fucose geeignet. 

p-Tol ylhydra zi n 2 ) gibt vor allem mit Mannose ein schwerlösliches Hydr
azon (Temp. 190- 191 °), gibt aber auch brauchbare Resultate mit Arabinose, 
Rhamnose, Fucose und Galaktose sowie Glucuronsäure. 

Parabrom phenylhydrazin. 

Dieses Reagens ist namentlich zur Erkennung einzelner Zuckerarten 
(Ribose, Arabinose) sehr geeignet [E. Fischer3)]. 

Von Tiemann und Krüger 4 ) ist es speziell zur Darstellung des Ionon
und Ironhydrazons benutzt worden. 

Das p-Bromphenylhydrazin wird meist in essigsaurer Lösung zur Ein
wirkung gebracht, wobei Temperaturerhöhung durch Kochen zu vermeiden 
ist, zur Hintauhaltung der Bildung von Acet-p-Bromphenylhydrazid 5). Auch 
in methyl- () oder äthylalkoholischer 7) Lösung kann es verwendet werden, 
man kann dann die Lösung am Rückflußkühler kochen. Alkohol und Eis
essig verwenden Rupe, Lu k~;ch und Steinbach 8). 

Zum Umkrystallisieren der Hydrazone wird schwach verdünnter Methyl
alkohol, weniger gut Ligroin (bei Luftabschluß) verwendet. Die anderen 
Lösungsmittel verändern die Hydrazone unter Rotfärbung. 

Neuberg 9) empfiehlt, die ursprüngliche Fischersehe Vorschrift der 
Hydrazonbereitung anzuwenden. Eine p-Bromphenylhydrazinverbindung der 
Glucuronsäure (Bromphenylosazonglucuronat ?) erhielt er folgendermaßen 10): 

:Fügt man zu 250 ccm wäßriger Glucuronsäurelösung eine zuvor zum 
Sieden erhitzte Lösung von 5 g salzsaurem p-Bromphenylhydrazin und 6 g 
Natriumacetat, so trübt sich die Flüssigkeit, wird aber beim Erwärmen im 
Wasserbad wieder klar. Nach 5- 10 Minuten beginnt die Ausscheidung hell
gelber Nadeln. Man entfernt vom Wasserbad und erhält beim Abkühlen 
reichliche Krystallisation. Man saugt ab, erhitzt das klare Filtrat von neuem 
im Wasserbad bis zur Krystallabscheidung, läßt erkalten, saugt ab usw. Durch 
4- 5 malige Wiederholung dieser Operation gelingt es in 2- 3 Stunden, fast 
die gesamte Glucuronsäuremenge als Hydrazinverbindung zu fällen. 

Die verschiedenen, auf einem Filter gesammelten Niederschläge der 
Hydrazinverbindung wäscht man an der Saugpumpe (am besten auf einer 
Porzellannutsche mit großer Oberfläche) gründlich mit warmem Wasser und 
dann mit absolutem Alkohol, bis dieser ganz schwach gelb gefärbt abläuft. 
Hierdurch entfernt man eine anhaftende dunkle Substanz und erhält die Ver
bindung als leuchtend hellgelbe Krystallmasse 11). 

1) Rec. 39, l!ll (1920). 
2 ) Rec. 36, :)46 (1917). -- ~VTonosaccharide usw. (1920), 205. 
3 ) B. 24, 4221. Anm. (l8H1). - La Forge, J. Biol. Chem. 28, 511 (1917). 
4 ) I3. 28, 1 75f) (1895). 5 ) Michaelis, B. 26, 2190 (1893). 
G) Liebe rmann und Lindenbaum, B. 4l , 1615 (1908). 
7 ) Weil, JVI. 29, 903 (Hl08). -- Winzheimer, Arch. 246, 352 (1908). 
8 ) B. 42, 2519 (1909). 
") B. 32, 2395 (1899). --- Siehe a ueh Mayer und Neuberg, Z. phyBiol. 29, 256 (1900). 

10 ) Siehe dazu Goldsc.hmie dt und Z e rner, M. 33, 1217 (1912). 
11 ) Andere p -Bromphenylhyd1·azone: Tie mann, B. 28, 2191, 2491 (1895).-Giemsa, 

B. :J3, 2998 (1900). - Maye r und Neuberg, B. 33, 3229 (1900). - Brunner, Z. physiol. 
~~9, 260(1900). - Hanu.~. Z. l ~nt. Nahr. Gen. 3, 535 (1900). -- Levene und Jacol>~, 
B. 43, :1117 (l!llO) . . -- 1\'[.,rgan nnd Vining, ~o•·. 119, 178 (1921) usw. 
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Darstellung von Parabromphenylhydrazin 1) [Michaelis 2)]. 

20 g Phenylhydrazin werden in 200 g Salzsäure 1.19 eingegossen und das 
abgeschiedene Salz in der Flüssigkeit gleichmäßig verteilt. 

~n kühlt auf 0° ab und läßt unter starkem Schütteln in 10-15 Mi
nuten 22.5 g Brom eintropfen. Nach 24stündigem Stehen saugt man ab, 
wäscht mit wenig kalter Salzsäure, löst in Wasser und zersetzt mit Natronlauge. 

Die Base scheidet sich in festen, krystallinischen Flocken ab, die mit 
Äther wiederholt extrahiert und nach dem Verdampfen des letzteren aus 
siedendem Wasser umkrystallisiert werden. Die salzsaure Mutterlauge enthält 
Bromdiazobenzolchlorid, zu dessen Reduktion man 60 g Zinnchlorür einträgt. 
Den Niederschlag versetzt man - nach dem Absaugen und Waschen mit 
starker Säure - mit Wasser und überschüssigem Alkali und reinigt die Base, 
wie oben angegeben. Ausbeute 80%-

p-Bromphenylhydrazin ist möglichst vor Licht und Luft geschützt, also 
in gut schließenden, gefärbten Flaschen, aus denen man die Luft durch Kohlen
dioxyd oder Leuchtgas verdrängt hat, aufzubewahren. 

Gut krystallisierte und ausreichend trockne Präparate halten sich jahre
lang unverändert. Verfärbte Präparate lassen sich durch Umkrystallisieren 
aus Wasser unschwer reinigen. Es empfiehlt sich, der erkaltenden Flüssigkeit 
einige Tropfen Sodalösung zuzusetzen. 

Reines p-Bromphenylhydrazin schmilzt bei 107-109°. 
Acet-p-Bromphenylhydrazid schmilzt bei 167 °. 
Zur Spaltung von p- Bromphenylhydrazonen erhitzen Lieber

mann und Lindenbaum 3 ) mit an Salzsäure gesättigtem Eisessig auf 125 
bis 130°. 

Metani tropheny lh ydrazin 4 ). 

Darstellung: 10 g m-Nitroanilin werden durch Erwärmen in 100 g 
konzentrierter Salzsäure gelöst; beim Erkalten scheidet sich das salzsaure 
Nitroanilin teilweise aus. Diese Lösung wird bei niederer Temperatur mit 5 g 
Natriumnitrit - gelöst in 35 g Wasser - diazotiert. Die braune Flüssig
keit läßt man unter zeitweiligem Umrühren so lange ohne Kühlung stehen, 
bis das auskrystallisierte salzsaure Nitroanilin verschwindet. Zu der Diazo
lösung werden 32 g Zinnchlorür, im gleichen Gewicht konzentrierter Salz
säure gelöst, tropfenweise gegeben; die Temperatur soll dabei nicht über 0 o 

steigen, da sich sonst der Diazokörper unter Stickstoffentwicklung zersetzt. 
Jeder Tropfen Zinnchlorürlösung bringt eine rötliche Ausscheidung hervor. 

Nach beendigter Reduktion wird der Niederschlag abgesaugt, mit ge
sättigter Kochsalzlösung 5 ) ausgewaschen, in viel heißem Wasser gelöst und 
durch die warme, braune Flüssigkeit Schwefelwasserstoff geleitet . Die vom 
Schwefelzinn abfiltrierte, hellgelbe Lösung scheidPt beim Erkalten das salz
saure m-Nitrophenylhydrazin in kurzen, durchsichtigen, gelben Tafeln aus 6). 

1 ) B. 26, 2190 (1893). - Stieg1er, Diss. Rostock (1907), 31. 
2 ) Darstellung aus p-Bromanilin: Keufeld, A. 248, 94 (1888). 
3 ) B . 40, 3571 ( 1907). 
4 ) Bisehie r und Brodsky, B. 22, 2809 (1889). - Behn, B. 33, 2595 (1890). -

Ekenste in und Blanks ma, R ec. 24, 33 (1905). 
5) V. d. Haar, Ch. W. 14, 147 (1917). 
6 ) Graf f, Diss. Rostock ( 1908), 21 erhielt niemals dieses Zinndoppelsalz, sondern 

sofort das Chlorhydrat der Base, das in \Vasser leicht löslich ist und sich beim Kochen 
teilweise zersetzt. Auf Zusatz von Natriumacetat aus der wäßrigen Lösung fiel direkt 
die freie Base als rote voluminöse Masse aus. 
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Die freie Base gewinnt man mit Natriumacetat Man wäscht mit kon
zentrierter Kochsalzlösung. Aus Benzol mit Petroläther gefällt, bildet sie 
orangegelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 93 °. 

Zur Darstellung von Hydrazonen erwärmt man einige Zeit in alko
holischer Lösung. 

Wichtiger als dieses, nur gelegentlich 1) verwendete Produkt, ist das nament
lich von Ba m berger empfohlene 

Parani trophenylh ydrazin. 

Darstell ung 2): 10 g p-Nitroanilin werden mit Wasser befeuchtet, mit 
21 g Salzsäure (37%), etwas Eis und 6 g Natriumnitrit in 10 g Wasser diazo
tiert; die evtl. filtrierte Lösung wird, nachdem sie mit gesättigter Sodalösung 
abgestumpft und auf 100 ccm verdünnt ist, langsam und unter Rühren in die 
auf 0 o abgekühlte Sulfitlauge (50 ccm), zu der vorher noch 10 g festes Kalium
carbonat hinzugefügt werden, einlaufen gelassen. Die Flüssigkeit ist alsbald 
in einen Krystallbrei des Salzes N02 • C6H 4NS03KNHS03K verwandelt. Es 
wird scharf abgenutscht, mit wenig kaltem Wasser gewaschen, filterfeucht 
in einer Schale mit 40 ccm Salzsäure (37%) + 40 ccm Wasser übergossen 
und etwa 5 Minuten auf dem Wasserbad erwärmt. Das nach dem Abkühlen 
ausgeschiedene Gemenge von Chlorkalium und salzsaurem Nitrophenylhydrazin 
wird abgesaugt und in konzentrierter wäßriger Lösung zuerst unter Kühlung 
mit gesättigter Sodalösung, zum Schluß mit Natriumacetat versetzt; die aus
geschiedene Hydrazinbase ist ohne weiters rein. Aus der Mutterlauge erhält 
man durch Neutralisieren noch weitere Mengen Hydrazin. 

Zum Nachweis von Aldehyden und Ketonen 3 ) mischt man in der 
Regel die wäßrige Lösung des Chlorhydrats mit der wenn möglich eben
falls wäßrigen Lösung des Untersuchungsobjekts; ist dieses Verfahren nicht 
angängig, so kommt die freie Base in alkoholischer oder essigsaurer Lösung 
zur Anwendung. 

Man löst 4) die carbonylhaltige Substanz in wenig Wasser, Eisessig 5 ) oder 
Alkohol und fügt eine kalte, filtrierte Lösung von p-Nitrophenylhydrazin in 
30 Teilen 40 proz. Essigsäure oder in Eisessig hinzu. 

Das Paranitrophenylhydrazin liefert Derivate, die sich nicht nur durch 
große Beständigkeit und außerordentliches Krystallisationsvermögen, sondern 
auch durch bequeme Löslichkeitsverhältnisse auszeichnen. Zur Reinigung 

1 ) Bisehier und Bro<.lsky, B.22, 2809(1889). - Behn, B.33, 2595(1890). 
Ekenstein und Blanksm a , Ree. 24, 33 (1905). 

2 ) B a roberger und Kr a u s , B. 29, 1834 (1896).- Borsehe und Re elaire, B. 40, 
3806 (1907). 

3 ) Bamberger und Sternitzki, B. 26, 1306 (1893).- B a mb erger, B. 32, 1804 
(1899).- Hyde, B. 32, 1810 (1899).- Feist, B. 33, 2098 (1900).- Wohl und Neu
berg, B. 33, 3095 (1900).- Baroberger und Grob, B. 34, 546, Anm. (1901).- Eken
stein und Blanksma, Rec. 22, 434 (1903).- Med wedew, B. 38, 1646 (1905).- Schoorl 
und V an Kalmthout, B. 39, 280 (1906).- Braun , B. 40, 3945, 3948 (1907).- Auwers 
und Hessenland, B. 41, 1826 (1908). - Kyriaeou, Diss. Heidelberg (1908), 43. -
Schroidt, Retzlaff unu Haid, A. 390, 227, 233 (1912).- v. Bra un und Kruber, 
B. 45,400,401 (1912). - F e inberg , Am. 49, 87 (1913). - Sroith, Diss. Kiel (1914}, 24, 
27. - Seh e ibler und Schmidt, B. 5-I, 139 (1921). 

4 ) Dakin, J. Biol. Chem. 4, 235 (1908). - Auwers, B. 49, 2407 (1916); 50, 
1178 (1917). 

5 ) Seh m i tt und W i d man n, B. 42, IS84 ( 1909). 
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empfiehlt sich Umkrystallisieren aus Alkoholl), Petroläther 2); oder Lösen in 
Pyridin und Ausfällen mit Äther 3), Wasser oder Toluol 4). 

Die Schmelzpunkte der p-Nitrophenylhydrazone sind aber oft wenig 
charakteristisch und hängen zum Teil von Nebenumständen ab 5 ). 

Es ist auch als mikrochemisches Reagens sehr geeignet 6). 

Manche p-Nitrophenylhydrazone sind so stark sauer, daß sie sich in wäß
rigen Ätzlaugen auflösen; derartige Salzlösungen sind immer gefärbt (tiefrot 
oder tiefblau). Die Färbung tritt namentlich bei Alkoholzusatz hervor 7 ) . 

Dagegen sind die Phenylhydrazone vieler Oxyaldehyde in Kali
lauge unlöslich s). 

Verhalten gegen Chinonoxime siehe S. 863. 
Verhalten gegen Cumaranone: Auwers und Müller, B. 50, 1149 (1917). 

- Auwers, B. 50, 1585 (1917). 
p-Nitrophenylhydrazin und Formaldehyd: Zerner, M. 34, 957 (1913). 

Orthoni tropheny lhydrazin 
haben Ekenstein und Blanksma 9) auch für die Diagnose von Zucker
arten empfohlen; ebenso Borsehe 10) für die Überführung von Chinonen in 
Hydrazone (Oxyazoverbindungen); Busch und Weiß 11) haben das 

p- Dinitrodibenzylhydrazin 
auf seme Verwendbarkeit geprüft. Es hat vor den Nitrophenylhydrazinen 
keine Vorzüge. 

2 · 4- Dinitrophenylhydrazin 12). 

6.5 g Hydrazinsulfat werden mit 25 ccm 20 proz. Kalilauge bis zur be
endeten Umsetzung zum Sieden erhitzt, nach dem Erkalten mit 50 ccm Alkohol 
versetzt und nach einiger Zeit vom abgeschiedenen Kaliumsulfat abgesaugt. 
Das Filtrat wird mit einer Lösung von 5 g Dinitrobenzol auf dem Wasserbad 
erhitzt. Dabei färbt es sich zunächst rot, dann beginnt das Dinitrophenyl
hydrazin auszukrystallisieren. Seine Menge beträgt nach halbstündigem Er
hitzen 3.2 g. Etwa dieselbe Quantität läßt sich aus den Mutterlaugen ge
winnen, wenn sie noch einmal etwas längere Zeit mit 4 g Dinitrobenzol und 
3.5 g krystallisiertem Natriumacetat als salzsäurebindendem Mittel erwärmt 
werden. Ausbeute ca. 65%. 

1) Dakin, J. Bio!. Ch. 4, 235 (1908). - Anw e rs, B. 49,2407 (1916); 50, li7H (1917). 
2 ) Neuberg, Scott und Lachmann, Bioch. 24, 165 (1910). 
3) Neuberg, B. 32, 3385, Anm. (1899). 
4 ) Neuberg, B. 41, 962 (1908).- Neuberg, Scott und Lachmann, Bioch. 24, 

159 (1910). 
5 ) Anwers und Thies, B. 53, 2285 (1920). - Siehe auch B. 50, 1585 (1917); 52,99 

(1919). 6 ) Behrens, Ch. Ztg. 2'2', 1105 (1903). 
7 ) Bamberger, B. 32, 1806 (1899). - Baroberger und Djierdjian, B. 33, 536 

(1900). - Blumenthai und Neuberg, Dtsche. med. Woch. 1901, Nr. 1. -Meister, 
B. 40, 3445 (1907). -- Zerner, M. 34, 960 (1913). 

8 ) Anselmino, B. 35, 4099 (1902). - Siehe Torrey und Adams, B. 43, 3227 
(1910). - Siehe auch S. 638. 

9 ) Rec. 24, 33 (1905). - Phenylcarbaminsäure-o-nitrophenylhydrnzid: Borseh e 
und Reclaire, B. 40, 3812 (1907). - Zuckerarten: Reclaire, B. 42, 1424 (1909). 

10) A. 35'2', 175 (1907). 11 ) Rec. 22, 439 (1903). 
12 ) Siehe T'nrgotti, G. 24, 5115 (18fl!l) . -- Boi'Kdw, A. :m7, 180 (l!l07). - Chiwmc. 
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Beispiel der Einwirkung auf ein Benzochinon. 
1 g Dinitrophenylhydrazin wird mit etwa der berechneten Menge Salz

säure zusammengebracht und in 60 ccm siedendem Alkohol gelöst, 0.5 g Chinon 
hinzugefügt und dann mit Wasser auf Zimmertemperatur abgekühlt. Das Ein
treten der Reaktion macht sich durch deutlichen Farbenumschlag nach Dunkel
rot bemerkbar. Man verdünnt mit Wasser bis zur bleibenden Trübunu-. Nun
rnehr krystallisieren feine, braune Nadeln in großer Menge aus, die, noch einmal 
in derselben Weise urnkrystallisiert, bei 185-186° schmelzen. Spielend leicht 
löslich in absolutem Alkohol. Sie werden auch von Alkalien leicht mit pracht
voller, blaustichigroter Farbe aufgenommen. 

as- Methylphenylhydrazin. 
Für die Erkennung und Isolierung der Ketosen, die sonst mangels 

charakteristischer Reaktionen mit Schwierigkeiten verknüpft ist, sollen die 
sekundären asymmetrischen Hydrazine vorn Typus: 

t'6H 5' ·N · NH. R . . t• 

Bpeziell das Methylphenylhydrazin nach den Angaben von Neuberg 1), vor
züglich geeignet sein; es gäben nur die Ketozucker mit dieser Hydrazin
base ein Methylphenylosazon, während die Aldosen und Aminozucker vorn 
Typus des Chitosamins dazu nicht befähigt seien; die beiden letzteren lieferten 
damit ausschließlich farblose Rydrazone, die in allen Fällen leicht von dem 
intensiv gefärbten Osazon getrennt bzw. unterschieden werden könnten. 

Die Osazonbildung, die nach E. Fischer auf einer intermediären Oson
bildung beruht, kann nach diesen Beobachtungen nur bei Ketoalkoholen -
CO · CH20H, nicht aber bei Aldehydalkoholen CHOH · CH : 0 stattfinden. 
Nach Ofner 2) liefern aber auch Aldosen Methylphenylosazone. Dies ist wahr
scheinlich durch eine vorausgehende, durch das Hydrazin bewirkte, Umlagerung 
des Zuckers zu erklären. 

Bei den Zuckern nimmt die Beständigkeit der Osazone mit der Größe 
des neben der Phenylgruppe im Hydrazin vorhandenen Radikals ab, während 
nach Lobry de Bruyn und Ekenstein 3 ) die Schwerlöslichkeit der Hydr
azone mit der Größe des Substituenten zu steigen pflegt. 

Man ·wird daher zur Darstellung der Osazone das Methyl-, für Hydrazone 
das Benzyl- und Diphenylhydrazin vorziehen. 

Beispielsweise werden zur Darstellung des d-Fructosernethylphenylosazons 
1.8 g Lävulose in 10 ccm Wasser gelöst, 4 g Methylphenylliydrazin und so viel 
Alkohol zugesetzt, daß klare Lösung entsteht. Nach Zusatz von 4 ccm Essig
säure von 50% färbt sich die Flüssigkeit schnell gelb. Man erwärmt noch 
5-10 Minuten auf dem Wasserbad und läßt dann das Osazon auskrystalli
sieren. Zur Reinigung benutzt man 10proz. Alkohol und dann ein Gemisch 
von Chloroform und Petroläther. 

Unter Umständen kann sich die Darstellung von Methylphenylhydrazonen 
ohne Lösungsmittel und nur unter schwachem Erwärmen (nicht über 40°) 
empfehlen jRhodeose, Rhamnose 4 ) l. 

1 ) B. 35, 959, 2626 (1902). -- E. Fischer, B. ~2, 91 (1889); 35, 959, 2626 (1902).
Neuberg und Str a uß, Z. physiol. 36, 233 (1902).- Neuberg, B . 31, 4616 (1904).
Pierae rts, Bull. Ass. Chim. Sucr. et Dist. 26, 47 (1908).- Ter Meer, Diss. Berlin ( 1909), 26. 

2) B. 37'. 3362, 3848, 3854, 4399 (1904). - M. 25, 592, ll53 (1904); 26, ll65 (1905); 
21, 75 (1906). -- Os t, Z. ang:. 18, 30 (l90fi). 3 ) R.e<'. 15, 22!'i (1896). 

4) \'o1n(-.rk, R. 43, -17~. IRO (l!liO). 
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Methylphenylhydrazon des Triacetotriketohexamethylens: Göschke und 
Ta m bor, B. 45, 1238 (1912). 

Bestimmungvon Raffinose mit as-Methylphenylhydrazin: Ofner, Böhm. 
Ztschr. f. Zuckerind. 31, 326 (1907). - Pieraerts a. a. 0. 

Das Methylphenylhydrazon der Galaktose krystallisiert mit einem Mole
kül Krystallwas3er 1). 

Darstellung des Methylphenylhydrazins 2 ). 

Ein Gemisch von 5 Teilen käuflichem Methylphenylnitrosamin und 10 Teilen 
Eisessig wird in kleinen Portionen unter fortwährendem Umrühren in ein Ge
menge von 35 Teilen Wasser und 20 Teilen Zinkstaub eingetragen, wobei man 
die Temperatur der Flüssigkeit durch sukzessiven Zusatz von 45 Teilen Eis 
auf 10-20° hält. Nachdem das Gemisch unter öfterem Umrühren noch einige 
Stunden bei gewöhnlicher Temperatur gestanden, wird bis nahe zum Sieden 
erhitzt, nach einiger Zeit heiß filtriert und der zurückbleibende Zinkstaub 
mehrmals mit warmer, stark verdünnter Salzsäure ausgezogen. 

Die Base wird am besten in der Wärme durch einen großen Überschuß 
sehr konzentrierter Natronlauge abgeschieden und in Äther aufgenommen. 
Das so erhaltene Rohöl wird mit der berechneten Menge 40 proz. Schwefel
säure versetzt, auf 0 o abgekühlt und mit dem gleichen Volumen absoluten 
Alkohols verdünnt. Die ausgeschiedene Krystallmasse wird mit Alkohol ge
waschen, abgepreßt und aus siedendem, absolutPm Alkohol umkrystallisiert. 
Das so gereinigte Sulfat wird durch konzentrierte Lauge zerlegt und die in 
Freiheit gesetzte Base, am besten im Vakuum, destilliert. 

Siedepunkt bei 35 mm 131 o (korr.), bei Atmosphärendruck 227°. 
Äthylphenylhydrazin: Willgerodt und Harter, J. pr. (2) 71, 411 

(1905). - Ofner, M. 27, 75 (1906). - Amylphenylhydrazin: Neu
berg und Federer, B. 38, 868 (1905). 

Benzylphenylhydrazin C6H50°~2)N. NH2 • 
6 5 

Dieses Reagens 3 ) 4 ) ist namentlich für die Isolierung von Zuckern wert
voll, da es sehr schwer lösliche Hydrazone bildet. 

Darstell ung 5): 2 Moleküle Phenylhydrazin und 1 Molekül Benzyl
chlorid werden ohne Kühlung gemischt und einige Zeit bei Zimmertemperatur 
sich selbst überlassen. Dabei erhitzt sich die Masse sehr stark. Nach dem 
Abkühlen wärmt man wieder auf dem Wasserbad an und setzt Wasser zu. 
Salzsaures Phenylhydrazin geht in Lösung, während lX-Benzylphenylhydrazin 
als schweres Öl völlig ungelöst zurückbleibt. Zur Reinigung nimmt man mit 
Äther auf, ttennt die wäßrige Schicht ab, wäscht den Äther mit destilliertem 
Wasser und schüttelt dann mit verdünnter Salzsäure, in der das Chlorhydrat 
des Benzylphenylhydrazins sich löst, während die Verunreinigungen im Ather 
bleiben. Die Lösung des Chlorhydrats wird auf dem Wasserbad eingedampft 
und das Salz durch konzentrierte Salzsäure in Form weißer Nadeln gefällt. 
Smp. 166-167°. 
- --

1 ) Vot.ocek, Bull. (4) 29, 408 (1021). 
2 ) E. Fischer, A. 190, 153 (1877); 236, 198 (1886). 
3) Minunni, G. 22, (2), 219 (1892). - Giemsa, B. 33, 2997 (1900).- Ruff, 

B. d. d. pharm. Ges. 1900, 43. - Ofner, B. 31', 2623 (1904).- M. 25, 593, 1153 (1904).
Tisza, Diss. Bern (1908), 32. - L e v e n e und Jacobs, B. 43, 3144 (1910). 

4 ) Lobry de Bruyn und van Ekens tein, Rec. 15, 97, 227 (1896).- Ruffund 
Ollendorf, B. 32, 3235 (1899).- Neuberg, B. 35, 962 (1902).- Hilger und Rothen-
fußer, B. 35, 1843 (1902). 5 ) Milrath, Privatmitteilung. 
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Die freie Base, durch Ätzkali abgeschieden, bildet ein schweres, schwach 
bräunlich gefärbtes Öl, das sich, nach dem Trocknen in ätherischer Lösung 
mit Kaliumcarbonat, bei 38 mm Druck zwischen 216 und 218 o unzersetzt 
destillieren läßt. Die reine Ba'le ist in verdünnter Salzsäure vollkommen 
löslich. 

Beim Stehen geht 1) Benzylphenylhydrazin partiell in Benzalbenzylphenyl
hydrazin (Smp. 111 °) über, das in Alkohol schwer löslich ist und zu 
Täuschungen 2 ) Veranlassung geben kann. 

Zur Darstellung von Hydrazonen arbeitet man am besten in neu
traler alkoholischer Lösung. 

So krystallisiert z. B. 1-Xylosebenzylphenylhydrazon aus, wenn man 3 g 
Xylose, in 5 ccm Wasser gelöst, mit der Lösung von 4 g Benzylphenylhydrazin 
in 20 ccm absolutem Alkohol mischt und, nach gelindem Erwärmen, mit Wasser 
bis zur starken Trübung versetzt. Nach einigen Stunden ist die ganze Masse 
zu einem Brei seidenglänzender weißer Nadeln erstarrt. 

Man spaltet die Bt-nzylphenylhydrazonc mit Formaldehyd 3 ). 

Diphenylhydrazin g:~:>N · NH2 

ist hauptsächlich in der Zuckerreihe verwendet worden 4), kann aber auch mit 
Vorteil bei Aldehyden benutzt werden ·'). 

Im Gegensatz zum Phenylhydrazin verbindet sich das weniger basische 
Diphenylhydrazin in der Kälte erst nach längerem Stehen mit den gewöhn
lichen Zuckerarten, liefert dann aber beständige, in Wasser schwer lösliche 
und schön krystallisieremle Hydrazone. Rascher erfolgt die Reaktion beim 
Erwärmen. Da die Base sowohl in W asscr als auch in verdünnter Essigsäure 
sehr schwer löslich ist, benutzt man alkoholische Lösungen. 

Darstellung 6): Zu einer gut gekühlten Lösung von 40 Teilen käuflichem 
Diphcnylamin in 200 Teilen Alkohol und 30 Teilen Salzsäure (spez. Gewicht 1.19) 
werden allmählich 35 Teile salpetrigsaures Natrium (28% N20 3 enthaltend) 
in konzentrierter, wäßriger Lösung (2 : 3) unter gutem Umschütteln einge
tragen. Die Flüssigkeit färbt sich anfangs dunkelgrün, gegen Ende der Opera
tion meist dunkelbraun und scheidet neben Chlornatrium reichliche Mengen 
Nitrosamin in blättrigen Krystallen ab. Durch starkes Abkühlen und vor
sichtigen Zusatz von wenig Wasser wird auch der Rest des letzteren ziemlich 
vollständig ausgefällt, während die dunkelgefärbten öligen, vorzüglich von 
Verunreinigungen des Diphenylamins herstammenden Nebenprodukte größten
teils in Lösung bleiben. Durch Abfiltrieren und Auswaschen mit kleinen 
Mengen Alkohol erhält man eine hellgelbe Krystallmasse, die nach Entfernung 

1 ) Ofn e r, M. 25, 593 (1904). - Goldschmiedt, B. 41, 1862 (1908). 
2 ) Minunni, G. 27' (2), 242 (1897). - Michaelis, B. 41 , 1427 (1908).- Siehe 

Goldschmiedt, a. a. 0. und Milrath, B. 41 , 1865 (1908). 
3 ) Winterstein und Hiestand, Z. physiol. 54, 312 (1908). 
4 ) Miller, Plöchl und Rohde, B. 25, 2063 (1892). - Neuberg, B. 33, 2245 (1900); 

37', 4618 (1904). - Ztsehr. Ver. Zuck. 1902, 247. - Müther und Tollens, B. 37', 3ll 
(1904). - Tollens und Maurenbreche r, B. 38, 500 (1905).- Graaff, Ph. W. 42, 
685 (1905). - Ch. Ztg. 29, 991 (1905). 

5 ) Maur e nbrecher, Ztschr. f. Zuckerind. 56, 1046 (1906). - B. 39, 3583 (1906). 
- Grazia::1i und Bovini, Atti Linc. (5) 22, I, 793 (1913). -Hier auch Ditoluyl
hydrazon e. Vgl. Lehne, B. 13, 1546 (1880). 

6 ) E. Fisf'her, A. 190, 174 (l87S). - Stahel , A. 258, 242 (1891). - Overton, 
B. 26, Hl ( 18fl:{ ). 
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von beigemengtem Kochsalz durch Waschen mit Wasser aus fast reinem 
Nitrosamin besteht. 

Zur vollständigen Reinigung des Rohprodukts genügt einmaliges Um
krystallisieren aus heißem Ligroin (Sdp. 70-100°), worin es in der Wärme 
außerordentlich leicht, in der Kälte sehr schwer löslich ist. Zur Umwand
lung in die Hydrazinbase wird die Lösung des Nitrosamins in der fünffachen 
Menge Alkohol mit überschüssigem Zinkstaub versetzt und allmählich Eis
essig in kleinen Mengen zugegeben, wobei gut gekühlt werden muß. Die Reak
tion ist beendet, wenn eine abfiltrierte Probe auf Zusatz von konzentrierter 
Salzsäure nicht mehr die dem Nitrosamin eigentümliche grünblaue Färbung 
zeigt. Die heiß vom Zinkstaub abfiltrierte Lösung wird auf 1/ 4 ihres Volums 
eingedampft und unter Abkühlen und Umrühren allmählich mit einem großen 
Überschuß rauchender Salzsäure versetzt. Das beim Erkalten ausgeschiedene 
Chlorhydrat wird zur Trennung von zurückbleibendem Diphenylamin dreimal 
in Wasser gelöst, mit konzentrierter Salzsäure gefällt und schließlich aus heißem 
Alkohol umkrystallisiert, worauf es vollkommen farblose, feine Nadeln bildet. 
Die mit Natronlauge abgeschiedene Base erstarrt nach mehrtägigem Stehen 
in der Kälte oder wird durch Vakuumdestillation in krystallisierbare Form 
gebracht (Sdp. gegen 220° bei 40-50 mm) . Die schwach violett gefärbten 
Krystalle werden mit etwas Ligroin gewaschen und dann aus diesem Lösungs
mittel umkrystallisiert. Farblose Tafeln, Smp. 34-35°. 

Das käufliche Diphenylhydrazin-Chlorhydrat (Kahlbaum) muß durch 
Schütteln mit Äther und Natronlauge, Abdestillieren der mit Natriumsulfat 
entwässerten Ätherschicht und Destillation des Rückstandes im Vakuum 
unter 8-10 mm bei 198-199° (ca. 220° bei 40-50 mm, siehe oben) gereinigt 
werden. Man läßt das Destillat erstarren, saugt ab und wäscht mit etwas 
Ligroin 1) . 

Biphenylenhydrazin g:~:)N-NH2 • 
Blom 2) hat die Beobachtung gemacht, daß das Biphenylenhydrazin 

im allgemeinen höher schmelzende Hydrazone gibt als das Diphenylhydrazin. 
Die Kondensationsprodukte sind zum Teil sehr schwer löslich und zeigen 
großes Krystallisiervermögen. Das as-Biphenylhydrazin bietet den weiteren 
Vorteil, daß es leicht völlig rein hergestellt werden kann. 

Zur Darstellung der Hydrazone müssen die Komponenten meist in abso
lutem Alkohol, unter Zusatz von etwas konzentrierter Schwefelsäure oder 
Eisessig, durch Erwärmen zur Reaktion gebracht werden. Auch unter diesen 
Bedingungen konnte von einigen Ketonen das Hydrazon nicht erhalten werden. 
Die Hydrazone der o-substituierten Aldehyde ... sind sehr schwer, die übrigen 
leicht löslich. 

Darstellung des Biphenylenhydrazins 3). 

17 g Carbazol werden in siedendem Eisessig (250-300 ccm) gelöst und 
dann rasch abgekühlt. Während des Kühlens und ehe wieder Carbazol aus
krystallisiert, setzt man unter Schütteln zu der noch warmen Lösung nach 
und nach die gesättigte wäßrige Lösung von 12 g Natriumnitrit, dabei die 
Kühlung möglichst verstärkend. Hierauf spritzt man die noch klare Lösung 
mit Wasser aus und gewinnt so das Nitrosamin in schönen gelben Nadeln. 
Die Ausbeute ist quantitativ. 

1 ) Tollcns nnd Maurenln·C'cl1er, B. 38, 500 (1005). 
~) J . pr. (2) 94, 77 ( 1~11()) . a) Wil'land lllld SiiHHer, A. 392, 179 (Hll~). 



Substituierte Phenylhydrazone. 797 

20 g des Nitrosamins werden in 250 cem feuchten Äthen> gelöst, mit 50 cem 
Eisessig versetzt und. am besten in einer Glasstöpselflasche, unter starker 
Kühlung1im Kältegemisch nach und nach durch Eintragen von Zinkstaub 
(80 g) reduziert. Die Temperatur ~oll nicht über 10° steigen, nach Zugabe 
des Zinkstaubes muß jeweils tüchtig geschüttelt werden. Die Reaktion ist 
beendet, wenn die Farbe der Lösung hellgelb geworden ist und wenn eine Probe, 
auf einem Uhrglas verdunstet, nichts mehr von den charakteristischen langen 
Nadeln des Nitrosamins hinterläßt. Auch darf eine Probe mit ätherischer 
Salzsäure nur eine ganz schwache Färbung geben. Man saugt vom Zink
staub ab, wäscht mit Äther gut nach, schüttelt aus den vereinigten Äther
lösungen den Eisessig mit Soda aus, trocknet mit Stangenchlorcalcium und 
fällt das Hydrazin aus der trocknen Ätherlösung mit ätherischem Chlorwasser
stoff aus. Zur Isolierung der Base wird die heißgesättigte alkoholische Lösung 
des Salzes mit der berechneten Menge Ammoniak zersetzt, worauf beim Er
kalten das Hydrazin auskrystallisiert. Schöne, farblose, breite Nadeln. Schmelz
punkt nach wiederholtem Fmkrystallisieren aus Alkohol 157 o unter Zer
setzung. 

ß · N aphthylhydrazin C HH\ N · NH2• 
10 7 / 

Darstellung 1): 50 g ß-Naphthylamin werden mit der gleichen Menge 
starker Salzsäure sehr fein verrieben, dann mit 400 g Salzsäure (spez. Gewicht 
l.l) in eine Flasche gespült, gut abgekühlt und langsam unter energischem 
Schütteln mit der berechneten Menge Natriumnitrit versetzt. Die filtrierte 
:Flüssigkeit wird nun ::;ofort unter lebhaftem Rühren in eine kalte salzsaure 
Lösung von 250 g krystallisiertem Zinnchlorür eingetragen. Man erwärmt auf 
dem Wasserbad, bis der Niederschlag größtenteils gelöst und die Flüssigkeit 
fast farblos geworden ist. 

Aus der abgekühlten Lösung scheidet sich das salzsaure Hydrazin nahezu 
vollständig als schwach gefärbter Krystallbrei ab. Man krystallisiert aus 
möglichst wenig Wasser um und fällt die freie Base aus der heißen Lösung 
mitNatriumcarbonatoder Bicarbonat, unter Vermeidung großen Überschusses 2). 

Aus Wasser erhält man dann das Hydrazin in farblosen glänzenden Blättchen 
vom Schmelzpunkt 124-125 °. Naphthylhydrazin, ebenso wie seine Derivate, 
ist lichtempfindlich, namentlich in feuchtem Zustand 2). An der Luft oxydiert 
es sich langsam unter Rotfärbung. Beständiger sind das Chlorhydrat und das 
Oxalat. Verunreinigte Präparate> des Chlorhydrats (wie jedes Handelsprodnkt) 
wäscht man auf der Saugpumpe mit Äther. 

Die fJ. Naphthylhydrazone der Zuckerarten 3 ) 4 ) zeichnen sich 
durch große Krystallisationsfähigkeit und Schwerlöslichkeit aus, doch ist zu 
bemerken, daß man je nach der Darstellungsweise (verdünnt essigsaure oder 
schwach alkalisch-alkoholische Lösung) verschiedene Produkte erhalten kann. 
Wahrscheinlich entstehen Stereoisomere nach den Formeln: 

C5H 110 5 -CH C'5H 110 5-CH 
und II . 

N · N HC10H 7 C10H 7NH · N 

Im allgemeinen entstehen in schwach saurer Lösung die Naphthylhydrazone 

1 ) E. Fischer, A. 232, 2±2 (1886).- Hanu ~ , Z. Unters. Nah r . Gen. 3, 351 (1900). 
2 ) Rothenfußer, Arch. 245, 369 (1907). 
3 ) Hilger und Rothenfnßer, B. 35, 1841, Anm. 4444 (1902) . 
4 ) Van Ekenst e in und Lobry de I3rnyn, Hec. 15, \l7, 22fi (1896).- R. 35, 3082 

(1902). 
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der labileren Form (größere Löslichkeit, niedrigerer Schmelzpunkt, leichtere 
Zersetzlichkeit durch Licht und höhere Temperatur). Es empfiehlt sich daher 
gewöhnlich, statt vom salzsauren Salz auszugehen, das mit der äquivalenten 
Menge Natriumacetat versetzt, mit der konzentrierten wäßrigen Lösung des 
Zuckers zur Reaktion gebracht wird (Ekenstein und Lobry de Bruyn), 
etwa nach dem folgenden, für die Darstellung von Galaktose-, Dextrose- und 
Arabinose-ß-Naphthylhydrazon ausgearbeiteten Verfahren vorzugehen 1): 

1 g Zucker wird in 1 ccm Wasser unter Erwärmung gelöst und anderer
seits 1 g freies ß-Naphthylhydrazin in 20-40 ccm Alkohol von 96%. Beide 
Lösungen werden warm zusammengegossen, filtriert und in verschlossener 
Flasche unter zeitweisem Umschütteln bis zur Abscheidung des Hydrazons 
stehengelassen. Das Hydrazon wird mit Äther gewaschen und aus Alkohol 
umkrystallisiert. 

Auch für die Darstellung von Kondensationsprodukten mit Alde
hyden2) und Ketonen ist Arbeiten in alkoholischer Lösung von Vorteil. 

Beispiel: Citralnaphthylhydrazon. 16 g salzsaures Naphthylhydr
azin und 13 g trocknes Natriumacetat werden auf dem Wasserbad in 160 g 
96proz. Alkohol gelöst. Man filtriert vom ausgeschiedenen Chlornatrium, 
versetzt mit Soda in geringem Überschuß und saugt die noch heiße Flüssig
keit wieder ab. Dann fügt man 10 g Citral oder entsprechende Mengen einer 
citralhaltigen Flüssigkeit, z. B. Lemongrasöl, hinzu und erwärmt noch kurze 
Zeit. Beim Abkühlen tritt Krystallisation ein. Nach 12 Stunden wird ab
gesaugt, mit etwas Petroläther nachgewaschen und aus 96 proz. Alkohol wieder
holt umkrystallisiert. Beim Absaugen ist immer darauf zu achten, daß nicht 
unnütz lange Luft durchgesaugt wird, wodurch Verschmierung eintreten 
würde. Das Kondensationsprodukt ist farblos, färbt sich aber an der Luft nach 
und nach gelb bis rot, ebenso am Licht 3). 

Zur Analyse der Naphthylhydrazone dient ihre Spaltbarkeit durch 
Formaldehyd oder Benzaldehyd. 

Man erwärmt z. B. mit Benzaldehyd und Salzsäure und wägt das ge
bildete Benzaldehydnaphthylhydrazon. 

ß- Naphthylhydrazinsulfosäure. 
Über die Verwendung dieser Substanz, sowie der Phenylhydrazin- m. 

sulfosäure, der m - Hydrazinbenzoes ä ure u. dgl. schreiben Willstätter, 
Sch uppli und Mayer 4): 

Wenn man Ketone oder Aldehyde mittels der Oxime, Semicarbazone 
oder Arylhydrazone zu isolieren oder reinigen sucht, so hängt der Erfolg vom 
Krystallisationsvermögen der Verbindungen ab. Indessen auch gut krystalli
sierende Derivate von Carbonylverbindungen scheiden sich aus Gemischen 
mit indifferenten Produkten schwierig aus. Es ist deshalb nützlich, den ge
bräuchlichen Substitutionsprodukten und Analogen des Phenylhydrazins noch 
Reagenzien anzureihen, die außer der kondensationsfähigen Gruppe noch 
eine saure enthalten. Das Hydrazon läßt sich dann infolge der Löslichkeit 
seiner Alkalisalze in Wasser von indifferenten Substanzen quantitativ trennen 
und durch Ansäuern der wäßrigen Lösung isolieren, auch wenn nur wenig 
und verdünnte Carbonylverbindung vorlag. Am geeignetsten erwies sich 
Na p h th y lhy dr a z in- 4- s ulf o säure. Die freie Säure kondensiert sich zum 

1) Hil g er und Rothenfußer, B . 35, 1841, Anm. 4444 (1902) . 
2 ) Rei ch und Turkus , Bull. (4) 22, 107 (1917). 
") Rothenfußer, Arch. 245, 370 (1907). 4 ) A. 418, 126 (1919). 



Sub~tituierte Phenylhydrazone. 799 

Unterschied von Hydrazinbenzoesäure schwierig, dagegen leicht ihre Alkalisalze. 
Daher wird dieses Reagens als Kaliumsalz in konzentrierter wäßriger Lösung 
angewandt, das Keton z. B. mit Holzgeist verdünnt. Das Kaliumsalz des 
Kondensationsproduktes fällt entweder krystallinisch aus und wird nach dem 
Abfiltrieren mit Methyl- oder Äthylalkohol und Äther gewaschen, oder es ist 
in Wasser leicht löslich und wird durch Ausäthern von Begleitstoffen befreit. 
Die ausgeätherte Lösung oder besser das isolierte Alkalisalz der Hydrazon
sulfosäure hydrolysiert man durch Kochen mit etwa 17 proz. Schwefelsäure 
oder oft besser nach der Methode von E. Fischer 1) mit Hilfe von Brenz
traubensäure. 

Brenztra u bensä urena ph th ylhydrazon-4- s ulfosä ure. 
Bei der Hydrolyse der Ketonnaphthylhydrazonsulfosäuren mit Hilfe der 

Brenztraubensäure tritt ihr Hydrazon als primäres Kaliumsalz in gelben Blätt
chen auf. Es ist in kaltem Wasser ziemlich schwer, in heißem leicht löslich, 
in Alkohol auch heiß sehr schwer. Es verliert sein KrystallwaRser bei 100-llO o 

und schmilzt unter Zersetzung bei 203-204 °. 

Reinigung des Ketons C17H 340 mit Naphthylhydrazinsulfosäure. 
Das Keton wurde in 25 ccm Holzgeist gelöst, das Kaliumsalz der Sulfo

säure (13.3 g) in 20 ccm heißem Wasser. Beim Vermischen beider Lösungen 
fällt das Keton aus, aber die Ölschicht verschwindet beim Erwärmen rasch, 
und in höchstens einer halben Stunde ist die Reaktion beendet. Beim Er
kalten erstarrt die Flüssigkeit zu einem luystallinischen Brei, der mit ge
kühltem Methylalkohol und schließlich mit Äther gewaschen wird. Das aus
geschiedene Kaliumsalz (15 g, d. i. 82% d . Th.) nimmt man in 25 ccm Wasser 
auf und erhitzt mit überschüssiger, frisch destillierter Brenztraubensäure 
(2.4 g) 1 Stunde unter Rückfluß. Um die Ausscheidung des Brenztrauben
säurehydrazons zu vermeiden, verdünnt man mit 100 ccm Wasser und äthert 
das abgeschiedene Keton aus, dessen ätherische Lösung mit Soda g~waschen 
wurde. 

Derivate der m- Hydrazinbenzoesäure 2). 

Die Säure ist in Alkohol äußerst schwer löslich. Man erkennt daher Ein
treten und Ende der Kondensation an ihrer Auflösung, wenn man molekulare 
Mengen von Hydrazinbenzoesäure und einem Keton mit Alkohol am Rück
flußkühler erwärmt. Beim Verdunsten im Vakuum hinterbleiben manche 
Verbindungen krystallisiert, in anderen Fällen stellt man die gut krystalli
sierenden Ammoniumsalze dar. 

Darstellung d er m- Hydrazinbenzoesäure 3 ). 

100 g m-Ami.nobenzoesäure werden in 400 g Wasser und 190 g konzen
trierter Salzsäure (21/ 2 Mol.) suspendiert und unter Abkühlung die berechnete 
Menge Natriumnitrit zugesetzt; dabei geht die Aminobenzoesäure als Diazo
verbindung in Lösung. Die letztere gießt man sofort in eine möglichst kalt 
gehaltene Lösung von Natriumsulfit, clie auf 1 Mol. der Aminobenzoesäure 
4 Mol. des Salzes enthält, das man aus der käuflichen 40 proz. Lösung von 
Natriumdisulfit durch Keutralisieren mit Natronlauge und Abkühlen in Eis
wasser erhält . 

lj Siehe S. 802. 2 ) ·wills tätte r, Schuppli und Mayer, A. 418, 127 (1919). 
:lj Roder, A. 236, 164 (1886). 
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Die Flüssigkeit enthält jetzt das hydrazinsulfonsaure Salz; zur Zerlegung 
desselben fügt man ohne zu erwärmen, konzentrierte Salzsäure, wobei so
fort die Abscheidung der salzsauren m-Hydrazinbenzoesäure erfolgt. Ist die 
Operation richtig verlaufen, so besitzt das Produkt nur ganz schwache 
gelbe Farbe; es ist in der Regel durch Kochsalz verumeinigt, von dem man 
es durch einmalige Krystallisation aus Wasser trennen kann. 

Aus der Lösung des Hydrochlorats der Hydrazinbenzoesäure wird durch 
Natriumacetat die freie Säure abgeschieden. 

Di phe ny l methandi methy ldih ydrazin1) 

/o-~-NH2 
CH2 CH3 

"'Q-- N-NH2 
I 

CH3 

wird von v. Braun speziell als Aldehydreagens, sowie für die Charakterisierung 
gewisser Zuckerarten empfohlen. Auf cyclische Ketone, welche die Gruppierung 
-CH2-CO-CH2- enthalten (Hexanone), wirkt es unter Bildung tetra
hydrierter Dicarbazole der Diphenylmethanreihe, während Verbindungen, in 
denen eine Methylengruppe substituiert ist, nicht reagieren. C yclopen tanone 
reagieren in analoger Weise, aber langsamer. 

Über das Verhalten des Reagens gegen Zuckerarten sagt v. Braun 2): 

Damit eine Aldose mit Diphenylmethandimethyldihydrazin re
agiert, müssen von den drei der Aldehydgruppe folgenden CH · OH-Komplexen 
mindestens zwei zueinander benachbarte dieselbe Konfiguration aufweisen. 
Demzufolge ist z. B. zu erwarten, daß sich die Gulos e und Talose als reak
tionsfähig erweisen werden, während sich die I d o s e der Glucose anschließen 
dürfte. Es ist außerordentlich bemerkenswert, ein wie empfindliches Kon
figurationsreagens das Diphenylmethandimethyldihydrazin darstellt; es er
innert schon stark an das Verhalten mancher Enzyme. 

Darstellung von Diphenylmethandimethyldihydrazin: 
85.6 g Methylanilin, 12 g Formaldehyd und die 58.4 g Chlorwasserstoff 

entsprechende Menge wäßriger, nicht zu konzentrierter Salzsäure werden in 
der Kälte vermischt, 10 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt, alkalisch ge
macht und in Äther aufgenommen. Man trocknet, fraktioniert und fängt die 
bei 10 mm zwischen 230-280 o übergehende Flüssigkeit (Dimethyldiamino
diphenylmethan) auf. Beim Abkühlen erstarrt das Produkt und kann durch 
nochmalige Destillation (Sdp. bei 10 mm um 250 °) vollkommen gereinigt 
werden (Smp. 56 °). Auf Zusatz von Natriumnitrit zur salzsauren Lösung der 
Base scheidet sich die Nitrosoverbindung in fester Form ab. Nach dem Um
krystallisieren aus möglichst wenig Alkohol hellgelbe Krystalle (Smp. 97-98 °). 
Man kann zur Nitrosierung auch das bei 230-280 o siedende Rohprodukt 
benutzen. 

Je 30 g Nitrosoverbindung werden sehr fein gerieben, in einem Gemisch 
von je 75 ccm Wasser, Alkohol und Eisessig suspendiert und unter Eiskühlung 

1) v . Braun, B . 41, 2169, 2604 (1908); 43, 1495 (1910); 46, 3949 (1913).- v. Braun 
und Danziger, B. 46, 108 (1913).- Aron, Monatsh. f. Kinderheilk. 8 (1913).- Ze rner, 
M. 34, 961 (1913). - Rinkes und Rasselt, Ch. W. 14, 888 (1917). - Votocek, 
B. 50, 40 (1917). 2) B 50, 42 (1917). 
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innerhalb einer Stunde 90 g Zinkstaub eingetragen. Die Temperatur soll 
dabei nicht über 20 ° steigen. 

Die farblose, essigsaure Lösung wird abfiltriert und der Zinkschlamm 
zweimal mit verdünnter Essigsäure extrahiert. Zur weiteren Verarbeitung 
werden mehrere Portionen vereinigt. 

Man erwärmt die Lösung bis fast zum Sieden und setzt ebenso vorgewärmte 
überschüssige Natronlauge zu . Das Hydrazin sammelt sich als Öl an der 
Oberfläche und erstarrt beim ruhigen Erkalten zu einem Krystallkuchen, von 
dem die Lauge abgegossen wird. Man löst in der etwa fünffachen Menge 
siedendem Alkohol, filtriert durch einen Heißwassertrichter, wäscht mit etwas 
Alkohol und läßt auf 0 o erkalten. 

Die auskrystallisierende Masse (50% des Rohprodukts) ist reines Di
phenylmethandimethyldihydrazin. 

Die Lauge wird mit verdünnter Salzsäure versetzt und Natriumnitrit 
zugegeben, worauf wieder Dinitrosoverbindung ausfällt, aus der weitere Mengen 
Hydrazin erhalten werden können. 

Das Diphenylmethandimethyldihydrazin schmilzt bei 102°, ist in heißem 
Alkohol ziemlich leicht, in Äther schwer löslich, unlöslich in Ligroin. Von 
verdünnten Säuren wird es, wenn es rein ist, klar aufgenommen. Smp. des 
Chlorhydrats 190 o unter Zersetzung. 

Zersetzte Präparate werden zur Reinigung in verdünnter Salzsäure gelöst, 
wiederholt ausgeäthert, filtriert und in der oben angegebenen Weise mit Lauge 
gefällt. 

Über Isomerie bei Hydrazonen: Skraup, M. 10, 406 (1889). -
11'ehrlin, B. 23, 1574 (1890).- Krause, B. 23, 3617 (1890) . - Hantzsch, 
B. 24, 3511 (1891).- Hantzsch und Kraft, B. 24, 3525 (1891); 26, 9 (1893). 
- Overton, B. 26, 18 (1893). - - Smith und Ransom, Am. 16, 107 (1894). -
Anschütz und Pauly, B. 28, 64 (1895). - Ingle und Mann, Proc. 11, 
111 (1895) [Osazone]. -- - E. Fischer, B. 29, 793 (1896); 30, 1240 (1897). -
Thiele und Pickard, B. 31, 1249 (1898) . - Bamberger und Schmidt, 
B. 34, 2001 (1901). - Busch, 13. 34, 1119 (1901); J. pr. (2) 84, 293 (1911). - 
Simon, C. r. 135, 630 (1902). -- Lockemann und Liesche, A. 342, 14 
(1905). - - Forsterund Zimmerli, Soc. 97, 2156 (1910) . - Ciusa und Vec
chiotti, Atti Linc. (5) 20, I, 803 (1911). - Laws und Sidgwick, Soc. 99, 
2085 (1911). - Lockemann und Lucius, B. 46, 1013 (1913). -Busch, 
Achterfeldt und Seufert, .T. pr. (2) 92, 1 (1915). 

Phototropie bei Hydrazonen: Graziani und Bovini, Atti Linc. (5) 
22, I, 793 (1913); 22, II, 32 (1913). 

Über Dichlor-Dibromphenylhydrazin, symm. Tribromphenylhydrazin, Te
trabromphenylhydrazin, p-Chlor- und p-Jod-, sowie m-Dijodphenylhydrazin 
und ihre Derivate siehe N eufeld, A. 248, 93 (1888).- Chattaway und 
Ellington, Soc. 109, 582- 587 (1916). 

Piperylhydrazone: Weinhagen, Soc. 113, 585 (1918). 
Benzoylrlihydromethylketolhydrazin für Galaktose: v. Braun, B. 49, 1266 

(1916). 
Über Pikrylhydrazone: Purgottil), G. 24 (I), 554 (1894).- Borsehe, 

R. 54, 1287 (l921), Chinone. 
Als Lösungsmittel für schwer lösliche Hydrazone und Osazone 2) haben 

1 ) ::liehe ferner: W ilbti.i.tter, !Vlayer und Hüni, A. 378, 125 (1910). 
"i Neuberg, B. :J2, H3R4 (1899). ---- Hilger und Rothenfußer, B. 35, 4444 (1902). 

AlP y "r, Analy>e. ~-Au II iil 
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sich neben Eisessig und Ligroin hauptsächlich Pyridin und Toluol, ferner 
Mischungen von Methyl- (Amyl-) Alkohol mit Chloroform und Benzol bewährt. 

Über den Nachweis einer Ketongruppe auf Grund von Rot
färbung mit Phenylhydrazin: Skraup, M. 21, 561 (1900) . - Pfannl 
und W ölfel, M. 34, 972 (1913) . 

Diese Rotfärbungen dürften auf Oxydation der Hydrazone unter dem 
Einfluß des Lichts zurückzuführen sein. Siehe Baly und Tuck, Soc. 89, 988 
(1906).- Stobbe und Nowak, B. 46, 2887 (1913).- Busch und Dietz, 
B. 47, 3277 (1914).- Kunder, Diss. Erlangen (1915).- Busch und Kun
der, B. 49, 2345 (1916). 

Über Spaltung der Hydrazone und Osazone: 
Mit Salzsäure: E . Fischer, B. 22, 3218 (1889). 

" Schwefelsäure: Ch a rrier, G. 46, I, 360 (1916).- W illstätter, 
Schuppli und Mayer, A. 412, 131 (1919). 

" Salpetersäure: Charrier, G. 45 , I, 502 (1915). 
" Brenztraubensäure: E. Fischer, A. 253, 69 (1889). - Will

stätter, Schuppli und Mayer a. a. 0 . 
" Natriumäthylat: Hess und Eichel, B. 50, 1197 (1917).- Hess 

und Fink, B. 53, 797 (1920). 
" Benzaldehyd: Herzfeld, B. 28, 442 (1895). - E . Fischer, 

A. 288, 144 (1895). -B. 35, 2000 (1902).- Siehe S. 590 u. 874. 
" Formaldehyd: Ruff und Ollendorf, B. 32, 3234 (1899). -

Neuberg, B. 33, 2245 (1900). - Browne , Diss. Göttingen 
(1901). - B. 35, 1457 (1902) . -- Hilger und Rothenfußer, 
B. 35, 1941 (1902). - Siehe auch S. 590. 

" 2.4-Dinitrobenzaldehyd: Kaufmann und Vallette, B. 46, 51 
(1913). 

Gegenseitige Verdrängung 1) von Hydrazinresten in Hydrazonen und Os
azonen: Votocek und Vondracek, B. 37, 3848, 3854 (1904). 

Gegenseitige Verdrängung von Zuckergruppen in Hydrazonen: V o to c e k 
und Vondracek, B. 38, 1093 (1905). 

d) Darstellung von Oximen. 
Zur Bildung von Oximen wird das Hydroxylamin entweder als: 

Freie Base, oder als 
Chlorhydrat, als 
Hydroxylaminmonosulfosaures Kalium oder als 
Zinkchloridbihydroxylamin 

verwendet. 
Zur Darstellung von Aldoximen läßt man auf die Aldehyde (1 Mol.) 

eine wäßrige Lösung von salzsaurem Hydroxylami.11 (1 Mol.) und Natrium
carbonat (1/2 Mol.) oder Bicarbonat 2) in der Kälte einwirken. 

Manchmal erweist es sich auch als zweckmäßig, von dem betreffenden 
Aldehydammoniak auszugehen. So stellt man nach Dunstan und Dy
mond3) Acetaldoxim dar, indem man die der Gleichung: 

CH3 • CHO, NH3 + NH20H, HCl = NH4Cl + H 20 + CH3 • CH : NOH 

entsprechenden Mengen der Materialien trocken zusammen verreibt. Dabei 

1) Siehe auch Pinkus, B. 31, 35 (1898).- Neuberg, B. 32, 3387 (1899).- Ofner, 
B. 37, 2624, 3362 (1904). 

"l Beckmann, A. 250, 330 (1889).- E. Müller, Diss. Leipzig (1908), 14, 27, 45. 
"J Soc. 61, 473 (1892); 65, 20\:l (1894). 
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verflüssigt sich die Masse zum Teil. Man extrahiert das entstandene Oxim 
mit Äther, trocknet und fraktioniert. Das Destillat Prstarrt in der Kälte zu 
langen, bei 46 .5 o schmelzenden Nadeln. 

Auch aus der Bisulfitverbind ung kann man Oxime, ohne den Aldehyd 
isolieren zu müssen, gewinnen. Man vermischt mit Hydroxylaminchlorhydrat, 
löst in Wasser und fügt unter Eiskühlung Kalilauge hinzu 1). 

Bei in Wasser unlöslichen Aldehyden arbeitet man in wäßrig
alkoholischer oder in methylalkoholischer Lösung. 

Man läßt 12 Stunden, evtl. länger (bis zu 8 Tagen) stehen, schüttelt mit 
Äther aus, trocknet mit Chlorcalcium und rektifiziert. 

Schmitt und Söll kochen die zusammen mit salzsaurem Hydroxylamin 
in Alkohol gelöste Substanz bei Gegenwart von festem Bariumcarbonat 
am Rückflußkühler 2 ). 

Leicht oxydable Aldehyde (Benzaldehyd) oximiert man in einer mit 
Kohlendioxyd gefüllten Flasche 3). 

Bei Darstellung der Oxime der Zuckerarten, die in Wasser so 
leicht löslich sind, daß sie bei Verwendung von salzsaurem Hydroxylamin 
und Soda oder Ätznatron nicht von den anorganischen Salzen getrennt werden 
können, wird die Substanz in der berechneten Menge alkoholischer Hydroxyl
aminlösung aufgelöst. Nach mehrtägigem Stehen krystallisiert das Aldoxim aus4 ) . 

Die alkoholische Hydroxylaminlösung bereitet man nach Vol
hard 5), indem man die berechneten Mengen salzsaures Hydroxylamin und 
Kaliumhydroxyd einzeln mit wenig Wasser anrührt und mit absolutem Alkohol 
übergießt, vermischt und dann vom ausgeschiedenen Kaliumchlorid abfiltriert. 
Die so erhaltene Hydroxylaminlösung färbt sich stets ein wenig gelb, was 
sich nach Tiemann vermeiden läßt, wenn man statt mit Kalilauge mit Na
triumalkoholat arbeitet 6 ). 

Da sich das salzsaure Hydroxylamin in Methylalkohol löst, kann man so 
eine nahezu kochsalzfreie Lösung erhalten, die aber noch durch geringe Mengen 
von basisch salzsaurem Hydroxylamin verunreinigt ist, was bei der Darstellung 
empfindlicher Oxime stören kann. Durch Schütteln mit Bleioxyd wird diesem 
Übelstand abgeholfen [W ohF)]. 

Darstellung von Hydroxylamin aus dem Sulfat: Baudisch und Jenner, 
B. 49, 1182 (1916). 

Durch Abkühlen einer äthylalkoholischen 5-10 proz. Hydroxylamin
lösung auf -18° erhält man vollkommen reines, festes Hydroxylamin 
in Form feiner Nadeln oder Blättchen, die mit Alkohol von - 18 ° gewaschen 
und über Schwefelsäure im Vakuum getrocknet werden können [Ehler und 
Schott 8)]. -

Mit freiem Hydroxylamin kann man auch in alkoholisch-ätherischer 
Lösung arbeiten. 

In derartiger Lösung unter Kochen am Rückflußkühler wird nach Beck
mann und Pleißner 9 ) das Pulegonoxim gewonnen, ebenso das Dioxy
acetoxim 10). 

1) Houben und Doesch e r, B. 40, 4579 (1907). 
~) B. 40, 2455 (1907). ") Petraczek, B. 15, 2783 (1882). 
')Wohl und List, B . 30, 3103 (1897). --Siehe auch Winterstei11, B. 29, 139:l 

(I RHO). -Schröter, B. 31, 21\11 (1898). ") A. 253, 206 (1889). 
6) B. 24, !l94 ( 1891). - Siehe auch S. 8:14. 7 ) B. 3:~. 3105 ( 1UOO). 
'l Ch. Ztg. :u, 742 (I!J07). ") A. 262, 6 (1891). 
I") P ilo ty und H u ff, B. :~0, lli(i3 ( 1897). -- Siehe auch Haars, Areh. 243, 172 ( 1 U05). 

51* 



804 Qualitativer Nachweis der Carbonylgruppe. 

Über die Anwendung von destilliertem 1) Hydroxylamin: Posner, B. 42, 
2527 (1909). 

Ketoxime bilden sich gewöhnlich nicht so leicht wie Aldoxime. 
Man kann zu ihrer Darstellung die Substanz in wäßriger oder alkoholischer 

Lösung mit der berechneten Menge Natriumacetat und Hydroxylaminchlor
hydrat 1-2 Stunden auf dem Wasserbad erwärmen, schließt auch gelegent
lich die in Alkohol gelöste Substanz mit salzsaurem Hydroxylamin im Rohr 
ein und erhitzt 8-10 Stunden auf 160-180° 2 ). 

Dabei kann man aber statt der Oxime deren Umlagerungsprodukte (Amide) 
erhalten 3). Es ist daher besser, bei Zimmertemperatur stehen zu lassen: 
allerdings kann dann die Beendigung der Umsetzung wochenlang auf sich 
warten lassen 4). 

Leicht der Oximierung zugänglich sind die .x-Diketone, die ja über
haupt in ihrem Verhalten den Aldehyden nahestehen. Die Monoxime dieser 
Verbindungen werden als Isonitrosoketone, die Dioxime als Glyoxime 
bezeichnet. Letztere gehen manchmal beim Behandeln mit Alkalien oder mit 
Wasser unter Druck 5) in innere Anhydride (Furazane) über. 

Die Glyoxime bilden mit Nickel, Kobalt, Eisen, Kupfer und Platin farbige 
Komplexverbindungen von großer Beständigkeit 6). 

Über Oximbildung bei ß-Diketonen siehe S. 860. 
In vielen Fällen ist es von wesentlichem Vorteil, das Hydroxylamin in 

stark alkalischer Lösung auf die Carbonylverbindung einwirken zu lassen 
[Au wers 7)]. 

Besonders empfiehlt es sich, die Verhältnisse so zu wählen, daß auf 1 Mole
kül der in Alkohol gelösten Substanz 11/ 2-2 Moleküle salzsaure Base und 
41 j 2-6 Moleküle Ätzkali zur Anwendung kommen. Die Reaktion pflegt dann 
bei gewöhnlicher, höchstens Wasserbadtemperatur, in wenigen Stunden be
endigt zu sein. 

Statt durch Soda oder Ätzkali kann man die Neutralisation der Salzsäure 
auch durch andere Basen bewirken; so mischt Schiff 8) äquivalente Mengen 
Acetessigester und Anilin mit einer konzentrierten wäßrigen Lösung der 
berechneten Menge Hydroxylaminchlorhydrat. Nach Beendigung der Reak
tion wird das entstandene Oxim mit Äther vom Anilinchlorhydrat getrennt. 
Senderens empfiehlt9) Natriumaluminat (und 85proz. Alkohol) . 

Unanwendbar ist die Methode von Auwers bei der Darstellung von 
Dioximen, die unter dem Einfluß von Alkali leicht in ihre Anhydride über
gehen, oder wenn die Ketone, von denen man ausgeht, von Alkali angegriffen 
werden. 

In solchen Fällen kann saure Oximierung 10) am Platz sein. 
Chinon z. B. wird von alkalischer Hydroxylaminlösung lediglich zu Hydro

chinon reduziert, gibt aber in wäßriger Lösung mit Hydroxylaminchlorhydrat 
und Salzsäure das Dioxim [Nietzki und Kehrmann 11)] . 

1 ) Uhlenhuth, A. 311, 117 (1900). 
2 ) Romolka, B. 19, 1084 (1886).- Sch unck und Marchlewski, B. 21', 3464 (1894). 
3 ) Auwers und Meyenburg, B. 24, 2386, 2388 (1891). - Smith, B. 24, 4051 

(1891). - Thorp, B. 26, 1261 (1893). 
4 ) Rarries und Osa, B. 36, 2998 (1903). 5 ) Wolff, B. 28, 69 (1895). 
6 ) Tschugaeff, B. 39, 2692, 3382 (1906). - Siehe auch S. 857. 
7 ) B. 22, 604 (1889). 8 ) B. 28, 2731 (1885). 9 ) C. r. 150, 1336 (1910). 

10 ) Siehe auch Harries, A. 330, 191 (1903).- Rarries und Majima, B. 41, 2521 
(1908). 

11 ) B. 20, 614 (1887). - Schunck und Marchlewski, B. 21', 3464 (1904). 
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Phenylglyoxylsäure hingegen ist sowohl in alkalischer als auch neutraler 
und saurer Lösung der Oximierung zugänglich. 

Zur Darstellung von Ketoximsäuren setzt Bamberger 1) zur neu
tralen Alkalisalzlösung der Ketonsäure salzsaures Hydroxylamin; die Aus
scheidung der freien Ketoximsäure beginnt meist nach wenigen Augenblicken, 
namentlich beim Erwärmen. Ist die Ketonsäure in Wasser unlöslich, so fügt 
man noch ein weiteres Molekül Lauge hinzu, um das lösliche Alkalisalz zu 
erhalten [Mylius 2)]. 

Garelli 3 ) empfiehlt dagegen (unter Vermeidung eines Überschusses von 
salzsaurem Hydroxylamin, wegen evtl. Nitrilbildung) statt der freien Säuren 
deren Methylester zu oximieren. 

Aldoximsäuren (resp. deren Anhydride) können sehr labil sein; so geht 
das Bromopianoximsäureanhydrid 

C0 - 0 
(CH30)2C6HBr( I 

CH=N 

schon durch Kochen mit Alkohol und salzsaurem Hydroxylamin in Brom
hemipinimid 

über 4). Ebenso verhält sich Opiansäure 5 ) und ähnlich Phthalaldehydsäure 6 ). 

Nach Lapworth 7) beschleunigt sowohl Alkali- als auch Säurezusatz diP 
Oximbildung; da hier aber ein reversibler Prozeß vorliegt, wird die Wahl der 
geeigneten Form des Verfahrens von der Stabilität des Oxims abhängen. 

Bei der sauren Oximierung erhält man übrigens öfters an Stelle der primär 
entstandenen Oxime Nitrile oder Imide. 

Einwirkung von Hydroxylamin auf Safranone liefert nicht Oxime, 
sondern Aminosafranone 8 ), falls nicht die Reaktion überhaupt sterisch be
hindert ist 9). 

Manchmal (Phenanthrenchinon) ist die Verwendung völlig salmiak
freien Hydroxylaminchlorhydrats zur Vermeidung von Chinonimidbildung10) 

notwendig. 
Beim Stehen in geschlossenen Gefäßen erleiden die Oxime oftmals Selbst

zersetzung 11), und zwar um so leichter, je reiner sie sind. Dabei entstehen 
nitrose Gase und salpetrige Säure. Man hebe die gereinigten Oxime daher 
stets in gut evakuierten Exsiccatoren auf 12). 

Reinigung und Krystallisation eines Oxims über das Natriumsalz: 
Eppelsheim, B. 36, 3589 (1903).- Durch das Benzoat: Braun, B. 40, 3947 
(1907). - Mit Essigester: Diels und Abderhalden, B. 37, 3101 (1904) . ·-

1) B. 19, 1430 (1886).- Schimmel & Co., B. 1909, I, 153. 2) B. 19,2007 (1886). 
3 ) G. 21 (2), 173 (1891). 4 ) Tust, B. 25, 1998 (1892). 
5 ) Liebermann, B. 19, 2278 (1886). 6 ) Racine, A. 239, 85 (1887). 
7 ) Soc. 91, 1138 (1907). - Acree und Johnson, Am. 38, 258 (1907). - Banett 

und L a pworth, Soc. 93, 85 (1908). - Acree, Am. 39, 300 (1908). 
8) Kehrmann und Gottran, B. 38, 2574 (1905). -Fischer und Hepp, B. 38, 

3435 (1905); 39, 3807 (1906). - Kehrmann und Prager, B. 40, 1234 (1907). 
n) Fischer und Römer, B. 40, 3406 (1907). 

lo) Schmitt und Söll, B. 40, 2455 (1907). 
11 ) Holleman, R ee. 13, 429 (1895). - Konowalow uud Müller, Russ. 37, 1121) 

(1906). 12 ) Angeli nnd Alessandri, Att.i T...inc. (5) 22, I, 735 (1913). 
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Flüssige Oxime können krystallisierbare Chlorhydrate geben: Beckmann, 
A. 250, 340 (1889). - E. Müller, Diss. Leipzig (1908), 36. - Ebenso 
Pikrate: Hess, B. 52, 985, 992 (1919). 

Zerlegen von 0 ximen durch Oxalsäure: Rosenbach, Diss. Göttingen 
(1908), 41. Durch Formaldehyd: Perkin, Soc: 101, 232 (1912). - Braun, 
B. 46, 3041 (1913). - Durch schweflige Säure: Gl u ud, B. 48, 421 (1915). 

Zersetzliehe Oxime krystallisiert man bei Gegenwart von überschüssigem 
Hydroxylaminchlorhydrat aus verdünnter Salzsäure um1 ). 

Mit hydroxylaminsulfosaurem Kalium, dem "Reduziersalz" der 
Badischen Anilin- und Sodafabrik, hat Kostanecki 2) Oximierung in wäßrig
alkalischer Lösung durchgeführt.. 

Dieses Salz spaltet nämlich bei Gegenwart von überschüssigem Alkali 
freies Hydroxylamin ab, das gleichsam im Status nascens zur Einwirkung 
gelangt 3). E"l besitzt übrigens den Vorteil großer Wohlfeilheit. 

Von Criemer 4) wird das Zinkchloridbihydroxylamin (ZnC122 NH2 

OH) namentlich auch zur Darstellung von Ketoximen empfohlen, da es, 
wasserfreies Chlorzink und Hydroxylamin enthaltend, die Wasserabspaltung 
erleichtert. 

Zur Darstellung dieser Verbindung 5) wird in eine kochende, alkoholische 
Lösung von Hydroxylaminchlorhydrat (10 Teile) Zinkoxyd (5 Teile) ein
getragen und die Lösung unter Anwendung eines Rückflußkühlers einige 
Minuten im Kochen erhalten. 

Beim Erkalten scheidet sich das Doppelsalz als krystallinisches Pulver 
aus. Es ist wenig löslich in reinem Wasser und Alkohol, leicht in Flüssigkeiten, 
die salzsaures Hydroxylamin enthalten. 

An Stelle des Crismerschen Salzes kann man auch ein Gemisch von salz
saurem Hydroxylamin und Zinkoxyd (in alkoholischer Lösung) verwenden 6 ). 

Nach Kehrmann 7), sowie Herzig und ZeiseiB) wird unter Umständen 
durch mehrfache Substitution der Orthowasserstoffe durch Halogen oder Alkyl 
die Ersetzbarkeit des Carbonylwasserstoffs durch den Hydroxylaminrest auf
gehoben oder erschwert, und zwar nicht bloß bei o- und p-Chinonen 9), sondern 
auch bei m-Diket.onen. 

Aromatische Ketone der Form: 
CO-R 
I 

CH3-C-C-C-CH3 

in welchenRein Alkoholradikal oder Phenyl bedeutet, sind nach V. Meyer 10) 

und Petrenko- Kritschenko und Rosenzweig 11) der Oximierung nicht 
zugänglich und wo dennoch eine Reaktion erzwungen wird, erhält man an 
Stelle der Oxime die Produkte der Beckmannschen Umlagerung 12). 

1 ) Fecht, B. 40, 3899 (1907). - Siehe aber S. 805. 
2 ) B. ~~. 1344 (1889). 3 ) Raschig, A. ~41, 187 (1887). 
4 ) Bull. (3) 3, 114 (1890).- Haller und Bauer, C. r. 148, 70, 1643 (1909).- Zer

ner, M. 3~, 681 (1911).- Die nach Crismer dargestellten Oxime enthalten öfters schwer 
entfernbare Asche. 5 ) Crismer, Bull. (3) 3, 114 (1890). 

6 ) Bouveau1t und Locquin, Bull. (3) 35, 656 (1906). 7) B. ~1, 3315 (1888). 
8 ) B. ~1, 3494 (1888). 9 ) Vgl. dagegen Kostanecki, B. ~~. 1344 (1889). 

10 ) Feit und Davies, B. ~4, 3546 (1891).- Dittrich und V. Meyer, A. ~64, 166 
(1891).- Claus,J.pr. (2)45,383(1892).-Biginelli, G. 24(1), 437(1894).-Baum, 
B. 28, 3209 (1895). - V. Meyer, B. 29, 830, 836, 2564 (1896).- Rarries und Hübner, 
A. ~96, 301 (1897). 11) B. 3~, 1744 (1899). 

12 ) Smith, B. ~4, 4058 (1891). - Auwers und Meyenburg B. ~4, 2370 (1891). 
- Davies und Feith, B. ~4, 2388 (1891). - Thorp, B. ~6, 1261 (1893). 
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Über einen anderen merkwürdigen Fall sterisoher Behinderung der Oxim
bildung siehe Börnstein, B. 34, 4349 (1901). - Siehe ferner: Rattner, 
B. 21, 1317 (1888).- Goldschmiedt und Knöpfer, M. 20, 751 (1899).
Bouveault und Locquin, Bull. (3) 35, 656 (1906).- Mayerhofer, M. 28, 
597 (1907).- Forsterund Thornley, Soc. 95,942 (1909).- Keller, B. 43, 
1253 (1910).- Auwers und Borsche, B. 48, 1703 (1915). 

Gibt es sonach Carbonylgruppen, die durch Oximierung nicht nachweis
bar sind, so können ande1erseits gElegentlich Säuren 1), Säureamide 2 ) oder 
Ester 3) infolge Bildung von Hydroxamsäuren zu Irrtümern Anlaß geben . 
Ebenso kann unter Umständen Oxyd- und Lactonsauerstoff reagieren 4). 

Auf Pyrrole 5 ) wirkt Hydroxylamin so ein, daß unter NH3 - Abspaltung 
Dioxime von r-Diketonen entstehen, z. }3.: 

CH2- CH 

'" NOH . 
." ('lf2 -·CH -1- NH,,. 

CH = CH 
I :>JH I :l NH~Oll 

< 'H CH 

~OH 

Eintritt von nPgativeu Radikalen <erhöht die Widerstandsfähigkeit des 
Pyrrolrings. 

Bilirubin und Hiimin lie13eu :;;ich nicht aufspalten, Porphyrinogen 
wurde zu Mesoporphyrin oxycliert 6). 

Oxime aus Thioverbindungen. 
Manche Ketone, die nicht oder schwer direkt mit Hydroxylamin in Reak

tion zu bringen sind, liefern leicht Oxime, wenn man sie vorher in ihre Thio
verbindungen verwandelt. 

So gelangte Tiemann') mit Hilfe des Thiocumarins zum Cumaroxim. 
Während Rosindon selbst nicht reagiert, kann man nach dieser Methode 8) 

leicht zum Rosindonoxim gelangen. 
Graebe und Röderu) erhielten ebenfalls das Oxim (und das Phenyl

hydrazon) des X an thon s im Umweg über das Xanthion. 
Dagegen läßt dieses Verfahren bei den N-Alkylpyridonen 10) im Stich. 
Ketonreaktionen des ;'-Lutidons : Petrenko- Kritschenko, J. pr. 

(2) 64, 496 (1902). 

Einwirkung der Wärme auf Oxime 11). 

Beim Erhitzen ( evtl. in Paraffinlösung unter Zusatz von Kupferoxyd: 
Acetophenonoxim) auf ca. 180° werden die Oxime allgemein nach der Gleichung: 

3 ~~', c: NOH = 3 ~1)Cü + NH3 + N2 
2 2 

zersetzt. 

1) Nef, A. 258, 282 (1890). 2) Hoffmann, B. 22, 2854 (i889). 
3 ) Jeanrenaud, B. 22, 1273 (1889). -Tingle, Am. 24, 52 (1900). 
4 ) Posner, B. 42, 2524 (1909), Cumarin.- Siehe auch Francesconi und Cus mano, 

Atti Linc. (5) 18, II, 183 (1909). - G. 39, I, 189 (1909). 
5 ) Ciamician und Zanctti, B. 22, 1918 (1889); 23, 1787 (1890). 
6 ) H . Fischer und Zimmermann, Z. physiol. 89, 164 (1914). 
7 ) B. 19, 1662 (1886).- Substituierte Thiocumarine: Clayton und Godden, Soc. 

tOt , 210 (1912). 8 ) Dilthey, Diss. Erlangen (1900). 9) B. 32, 1688 (1899). 
10) Gutbier, B. 33, 3358 (1900). 
11) Angeli und Ales sa. ndri, At1.i Line. (5) 21, I, 83 (1912); (5) 22, I, 735 (1913). --

Wuustorf, Di~s. Göttingell lllll3). Kötz und Wunstorf, J. pr. (2) 88, 519 (1913). 
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Bei höheren Temperaturen oder als Nebenreaktion erfolgt, z. B. nach 
der Gleichung: 

Nitrilspaltung. 
Acetoxim und Cyclohexanonoxim destillieren unzersetzt bei gewöhnlichem 

Druck. 
In sehr gutem Vakuum sieden fast alle Ketoxime unzersetzt. 

Doppelverbindungen der Ketoxime. 
Viele Ketoxime besitzen die Fähigkeit, sich mit den verschiedenartigsten 

organischen und anorganischen Verbindungen zu vereinigen. Oft lassen sich 
für die Zusammensetzung derartiger Doppelverbindungen gar keine rationellen 
Formeln finden, so daß man annehmen muß, daß je nach Temperatur und 
Konzentration verschiedene Körper (nach Art der Hydrate) entstehen, die 
dann in Mischung vorliegen. 

Als solche Substanzen, die Verbindungen mit Ketoximen eingehen, sind 
zu erwähnen: Wasser [Wallach 1), Goldschmidt 2), Knoop und Land
mann3)], Blausäure [Miller 4)], Phenylisocyanat [Goldschmidt 5)], Jod
natrium [Goldschmidt 2)], Alkohol, Benzol [V. Meyer und Auwers 6), 

Petrenko- Kritschenko und Rosenzweig 7) 8 ) 9)], Glycerin 7) 8), Athylen
glykol7) 8), Tetrachlorkohlenstoff?), Chinolin 7), Malonsäureester 8), Acetessig
ester 8), Äthyläther i), Amylalkohol 7), Valeriansäure 7), Äthylenbromid 7), Ni
trobenzol7), Essigsäure 7) 8), Anilin 7), Pyridin 7) 8), Aceton 7) 8), Methylalkohol 7), 

Chloroform 7). 

Namentlich die Oxime der Tetrahydropyronverbindungen zeigen 
diese Eigentümlichkeit. 

Die Doppelverbindungen der Oxime mit hoch siedenden organischen 
Lösungsmitteln schmelzen niedriger als die entsprechenden Oxime, die anderen 
zeigen den Schmelzpunkt der reinen Oxime 8). 

Verhalten ungesättigter Carbonylverbindungen gegen 
Hydroxylamin. 

aß-ungesättigte Verbindungen vom Typus: 
C-C=C C-C=O 

1 oder 1 
C-C = C- CH = C-

reagieren mit Hydroxylamin derart, daß sich die Base zunächst an die doppelte 
Bindung addiert: 

C-C = O 
I 

C-CH-C-

1) A. 279, 386 (1894). 

1 
NHOH 

C-C =0 
I 

oder CH2-C-
I 

NHOH 

2 ) B. 23, 2748 (1890); 24, 2808, 2814 (1891); 25, 2573 (1892). 
3 ) Z. physiol. 89, 158 (1914). 4 ) B. 26, 1545 (1893). 
5 ) B. 22, 3101 (1889); 23, 2163 (1890). 6 ) B. 22, 540, 710 (1889) . 
7 ) Petrenko- Kritschenko, B. 33, 744 (1900). 
8 ) Petrenko- Kritschenko und Kasanezky, B. 33, 854 (1900). 
9 ) Petrenko- Kritschenko und Rosenzweig, B. 32, 1744 (1899). 
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und erst über:ochüs:oigcs Hydroxylamin greift auch die Carbonylgruppe unter 
Bildung der sog. Oxa.minoxime an 1) 2). Die primär gebildeten Additionsprodukte 
geben dann oft noch weiter unter Ringschluß cyclische Anhydride [Isoxazole 1)]. 

Terpenketone, die eine a ß-Doppelbindung in der Seitenkette enthalten, 
lagern nur l Mol. Hydroxylamin an, unter Bildung von Oxaminoketonen. 
Die aliphatischen :1 l\ ß-Ketone (Propenyl- und Vinylketone) bilden mit alkali
freiem Hydroxylamin Oxaminoxime, während die LI ß ?'-Ketone (Allylketone) 
nur Monoxime liefern 3). Dieses Verhalten kann zur Erkennung a ß-ungesät
tigter Verbindungen dienen 4). 

Bei der Oxydation einer wäßrigen Lösung von Oxaminoketonen und 
Oxaminoximen durch Kochen mit gelbem Quecksilberoxyd liefern Substanzen, 
bei denen sich die Hydroxylamingruppe an ein sekundäres Kohlenstoffatom 
angelagert hat, farblose Dioxime, während jene, bei welchen Anlagerung 
an ein tertiäres Kohlenstoffatom eingetreten war, dunkelblaue Lösung 
liefern [Bildung eines wahren Nitrosokörpers 5)]. 

An dreifache Bindungen findet Addition des Hydroxylamins ganz 
analog statt, wie bei der Bildung von Amidoximen: 

aus Nitrilen: 

durch Hydroxylamin 6 ) . 

R · CNH2 

"" NOH 

RC =N 

Verhalten der Xanthon- und Flavonderivate gegen Hydroxylamin. 
Weder das Xanthon: 

.o, 
C6H/ co> C6R., 

noch das Euxanthon reagieren mit Hydroxylamin [und Phenylhydrazin 7)], 

und ebenso verhalten sich die Flavonderivate 8): 

),/0\ g-<: 
CO/ 

Während es nun Grae be gelungen ist, das Xanthon im Umweg über 

1) Tingle, Am. 19, 408 (1897). 
2) Wallach, A. 27'1, 125 (1893).- Tiemann, B. 30, 251 (1897).- Rarries und 

Lehmann, B. 30, 231, 2726 (1897). - Minunni, G. 21, II, 263 (1897).- Rarries 
und Jablonski, B. 31, 1371 (1898).- Rarries und Gley, B. 31, 1808 (1898).- Rarries 
tmd Röder, B. 31, 1809 (1898). - Bredt und Riibel, A. 299, 160 (1898). - Knoe
venagel und Goldsmith, B. 31, 2465 (1898).- Rarries, B. 31, 2896 (1898); 32, 1315 
(1899). - Knoevenagel, A. 303, 224 (1899). - Rarries und Mattfus, B. 32, 1340 
(1899). - Tiemann und Tigges, B. 33, 2960 (HlOO). - Rarries, A. 330, 191 (1903). 
- Rarries und Gollnitz, A. 330, 229 (1903). - B. 31, 1341, 3102 (1904).- Semmler, 
B. 31', 950 (1904). - Min u nni und Ci usa, G. 34, II, 373 (1905). - Atti Linc. (5) 14, 
II, 420 (1905); (5) 15, II, 455 (1906). - Rarries und Majima, B. 41, 2521 (1908). -
Ciusa und Terni, Atti Linc. (5) 11, I, 724 (1908).- Ciusa und Bernardis, Atti Linc. 
(5) 22, I, 708 (1913). 

3) Blaise, C. r. 138, 1106 (1904). - Blaise und Maire, C. r. 142, 215 (1906). 
4) Rarries und Röder, n. 32, 3357 (1899). - Diels und Abderhalden, B. 3'2', 

3095 (1904). 
5 ) Rarries, A. 330, 207 (1903). - Schimmel & Co., B. 1910, II, 81. 
6) Oliveri- Mandala, Atti Line. (5) 18, II, 141 (1909). 
7 ) V. MoyP I' und Spiegler , B. n, 808 (1884). -- FosRe, l'. r. 143, 749 (1906). 
') Kosianc•·ki, B. 33, 118:l (1900). 
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das Xanthion zu oximieren 1), konnte Kostanecki 2) zeigen, daß diese merk
würdige Passivität des y-Pyronrings aufgf'hoben wird, sobald der Pyronring in 
einen Dihydro-)•-Pyronring übergeht, wie ihn die von Kostanecki, Levi und 
Tambor 2) und von Kostanecki und Oderfeld 3} dargestellten Flavanone: 

') / 0 /CH- (
) 1CH -
' " co/ 2 

enthalten. Schon beim Kochen der alkoholischen Lösung der Flavanone mit 
salzsaurem Hydroxylamin geht die Oximbildung langsam vonstatten, setzt 
man noch die molekulare Menge Natriumcarbonat hinzu, so werden die Fla
vanone bereits nach kurzem Erhitzen quantitativ in ihre Oxime übergeführt; 
kocht man diese Oxime in alkoholischer Lösung mit konzentrierter Salzsäure, 
so regenerieren sie die Flavanone 4). 

Auch Xanthydrol reagiert leicht mit Hydroxylamin und Semicarbazid 5), 

dagegen reagieren dit> Thiofl::wan0ne nicht 6). 

e) Darstellung von ~emicarbazonen 7 ). 

Die Darstellung der gut krystallisierenden Semicarbazidderivate leistet 
namentlich in der Terpenreihe gute Dienste, wo die Phenylhydrazone meist 
schlecht krystallisieren und leicht zersetzlieh sind und auch die Oxime oft 
nicht in festem Zustand erhalten werden können. 

Darstellung der Semicarbazidsalze 8). 

l. Semicarbazid- Chlorhydrat NH2 ·CO· NH · NH2 ·HOL 
a) Aus Hydrazinsulfat. 
Zu einer 50-60° warmen Lösung von 130 g Hydrazinsulfat und 54 g 

wasserfreiem Natriumcarbonat in 500 ccm Wasser wird eine Lösung von 86 g 
Kaliumcyanat in 500 ccm Wasser gegeben. Am nächsten Tage werden einige 
Gramme Hydrazodicarbonamid abfiltriert, das Filtrat mit 120 g Aceton ver
setzt und 24 Stunden unter öfterem Schütteln stehen gelassen. Das abgeschie
dene Reaktionsprodukt wird abgesaugt, das Filtrat auf dem Wasserbad unter 
Umrühren zur Trockne gedampft und die gesamte Salzmasse im Soxhletschen 
oder sonst einem automatischen Extraktionsapparat mit Alkohol, in dem sich 
Acetonsemicarbazon leichter löst als in Aceton, völlig ausgezogen; dem Alko
hol werden einige Kubikzentimeter Aceton beigemischt. Das Acetonsemi
carbazon krystallisiert im Siedekolben des Extraktionsapparats aus, wird 
abfiltriert und schmilzt nach dem Auswaschen mit etwas Alkohol und Äther 
bei 186-187 o; der Rest krystallisiert aus der eingeengten alkoholischen 
Mutterlauge auf Zusatz von etwas Äther aus. Die Ausbeute beträgt 80% der 
berechneten. 

Die Überführung des Acetonsemicarbazons in das chlorwasserstoffsaure 
Semicarbazid gelingt quantitativ nach folgender Vorschrift: 

1) Siehe S. 807. 2 ) B. 32, 330 (1899). 3 ) B. 32, 1928 (1899). 
4 ) Herzig und Pollak, B. 36, 232 (1903). 
5 ) Fosse, Bull. (3) 35, 1005 (1906). 
6 ) Auwers und Arndt, B. 42, 2709 (1909). 
7 ) Baeyer und Thiele, B. 27', 1918 (1894). 
B) Thiele und Stange, B. 27', 32 (1894). - A. 2S3, 19 (1894).- Biltz und Arnd, 

A. 339, 250, Anm. (1905). 
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Je 11.5 g Acetonsemicarbazon werden mit 10 g konzentrierter Chlorwasser
stoffsäure schwach erwärmt, bis eben Lösung eingetreten ist. Beim Erkalten 
erstarrt die Lösung zu einem dicken Brei farbloser, gut ausgebildeter Nädelchen. 
Diese werden abgesaugt und mit einer Spur Alkohol und mit Äther gewaschen. 
Smp. 173 o unter Zersetzung. 

Aus der Mutterlauge krystallisiert der Rest nach Zusatz des doppelten 
Volums Alkohol beim Versetzen mit Äther. 

b) Aus Nitroharnstoff [Thiele und He user 1)]. 

225 g roher Nitroharnstoff werden mit 1700 ccm konzentrierter Salzsäure 
und etwas Eis angerührt. Man trägt das Gemisch in kleinen Portionen (nament
lich anfangs) unter gutem Rühren in einen Brei von Eis mit überschüssigem 
Zinkstaub ein, indem man darauf achtet, daß die Temperatur stets auf ca. 0 o 

gehalten wird. 
Die Reduktion wird am besten in einem emaillierten Blechtopf vor

genommen, der durch eine Kältemischung gekühlt wird. 
Wenn aller Nitroharnstoff eingetragen ist, läßt man noch kurze Zeit 

:-tehen, saugt ab, sättigt das Filtrat mit Kochsalz und 200 g essigsaurem Na
trium und gibt schließlich 100 g Aceton zu. Nach mehrstündigem Stehen in 
Eis oder besser einer Kältemischung scheidet sich das Acetonsemicarbazon
Chlorzink als krystallinischer Niederschlag ab, der mit Kochsalzlösung, dann 
mit wenig Wasser gewaschen wird. Ausbeute 40-55%. 

Je 200 g Zinkverbindung werden mit 350 ccm konzentrierter Ammoniak
lösung digeriert und nach einigem Stehen das Zink abfiltriert. 

Der Rückstand ist Acetonsemicarbazon, das nach der oben gegebenen 
Vorschrift auf Semicarbazidsalze zu verarbeiten ist. 

Das käufliche Semicarbazid enthält häufig salzsaures Hydrazin 2), das zur 
Bildung flüssiger Hydrazone Veranlassung gibt, die das Hauptprodukt ver
unreinigen und am Krystallisieren hindern. Manche Ketone setzen sich übrigens 
auch mit reinem Semicarbazid-Chlorhydrat wenig glatt um oder geben chlor
hal tige Reaktionsprodukte. 

In solchen Fällen verwendet man das Sulfat oder noch zweckmäßiger 
freies Semi.carbazid resp. dessen Acetat. 

2. Darstellung des schwefelsauren Semicarbazids [Tiemann 
und Krüger3)]. 

Das nach Thiele dargestellte Filtrat vom Hydrazodicarbonamid wird 
vorsichtig alkalisch gemacht, mit Aceton geschüttelt, das auskrystallisierende 
Acetonsemicarbazon in alkoholischer Lösung mit der berechneten Menge 
Schwefelsäure versetzt und das dabei ausfallende schwefelsaure Semicarbazid 
mit Alkohol gewaschen. 

Darstellung von freiem Semicarbazid. 
a) Nach Curti us und Heidenreich 4 ) . 

Zur Darstellung des Semicarbazids erhitzt man molekulare Mengen Harn
stoff und Hydrazinhydrat während 20 Stunden im Rohr auf 100°. Die Röhren 
zeigen beim Öffnen sehr geringen Druck und enthalten eine Krystallmasse, 
die dem Harnstoff sehr ähnlich sieht; man spült das Reaktionsprodukt mit 

1 ) A. 288, 312 (1895). 
") Ober einen Fall, wo Somiearbazid ausschlief3lieh wie Hydrazin (unter Hydrazon

bildnng) dnwirkte, siehe Liob e rmann und Lindenbaum, B . .fO, 3575 (1907). 
3) D. 28, 17;3! (l8fl5). 1 ) D. 21, 55 (1894). - J. pr. (2) 52, 465 (1895) . 
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Wasser in eine Porzellanschale und verdampft die Flüssigkeit auf dem Wasser
bad. Den zähflüssigen Rückstand bringt man in einen Exsiccator über Schwefel
säure, wo er bald zu einer weißen Krystallmasse erstarrt; diese wird zur Ent
fernung des noch anhaftenden Hydrazinhydrats auf einen Tonteller gebracht 
und, nachdem sie vollkommen trocken geworden ist, aus absolutem Alkohol 
umkrystallisiert; hierbei bleiben kleine Mengen Hydrazodicarbonamid ungelöst. 
Aus der alkoholischen Lösung krystallisiert das Semicarbazid in farblosen 
sechsseitigen Prismen, die bei 96 o schmelzen. 

b) Nach Alexander und Wilhelm Herzfeld 1). 

Zur Darstellung des freien Semicarbazids wird gebrannter Marmor zu 
einem dicken Kalkbrei gelöscht und in geringen Mengen mit der berechneten 
Menge Semicarbazidsulfat in einer Reibschale so verrührt, daß das letztere 
anfangs immer im Überschuß zugegen ist, die Paste in einem Kolben längere 
Zeit mit starkem Alkohol geschüttelt, dann vom Gips abfiltriert und der 
Alkohol abgedampft 2). 

c) Nach Michael und W ohlgast3). 
Man versetzt das Chlorhydrat mit überschüssiger konzentrierter Lauge, 

verdampft das Wasser im Vakuumexsiccator, extrahiert den Rückstand mit 
absolutem Alkohol und krystallisiert aus diesem Lösungsmittel um. 

d) Nach Bouveault und Locq uin 4). 

In einem Kolben werden 130 g (1 Mol.) Hydrazinsulfat in 500 g siedendem 
Wasser suspendiert, auf das kochende Wasserbad gebracht und in kleinen 
Portionen 69 g (1/2 Mol.) trocknes, reines, pulverisiertes Kaliumcarbonat 
eingetragen. Kohlendioxyd entweicht, und das Hydrazinsulfat geht in 
Lösung. Man läßt erkalten und fügt hierauf 81 g (1 Mol.) Kaliumcyanat in 
mehreren Portionen unter Vermeidung von Temperatursteigerungen zu und 
läßt 12-15 Stunden stehen. Dann wird durch Zusatz von ca. 300 ccm Alkohol 
fast die Gesamtmenge des entstandenen Kaliumsulfats gefällt, abgesaugt, der 
Krystallkuchen mit etwas 80proz. Alkohol gewaschen und die vereinigten 
Filtrate auf dem Wasserbad im Vakuum zur Trockne gedampft. Man kocht 
mit absolutem Alkohol aus, am besten in einem So x h 1 e t sehen Extrak
tionsapparat. Beim Erkalten scheidet sich das Semicarbazid vollkommen rein 
ab; die Mutterlauge, eingedampft und noch einmal mit absolutem Alkohol 
behandelt, liefert weitere Mengen davon. Gesamtausbeute ca. 80%. Es empfiehlt. 
sich, möglichst rasch zu arbeiten. 

Vor Feuchtigkeit sorgfältig bewahrt, hält sich das Semicarbazid sehr lange 
unverändert; am besten wird es in kleinen Gefäßen eingeschmolzen aufgehoben. 

Darstellung der Semicarbazone 5). 

Das salzsaure Semicarbazid wird in wenig Wasser gelöst, mit alkoho
lischem Kaliumacetat 6) in entsprechender Menge und dem betreffenden Alde-

1) Z. Ver. Rübenz.-Ind. 1895, 853. 
2) Andere Methoden sind von Bräuer, B. 31, 2199 (1898) und Thiele und Stange, 

A. 283, 37 (1894) angegeben worden. 3 ) B. 42, 3176 (1909). 
4) Bull. (3) 33, 162 (1905). 
5) Marchlewski, B. 29, 1034 (1896).- Bromberger, B. 30, 132 (1897). - Biltz, 

A. 339, 243 (1905). -Michael, B. 39, 2146 (1906). -Michael und Hartmann, B. 
40, 144 ( 1907). 

8 ) Senderens verwendet Natriumaluminat und 85proz. Alkohol. C. r. 150, 1336 
(1910). 
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hyd oder Keton versetzt und dann acetonfreier Alkohol und Wasser bis zur 
völligen Lösung hinzugesetzt 1). 

Die Dauer der Reaktion ist sehr verschieden und schwankt, wie beim 
Hydroxylamin, zwischen einigen Minuten und 4-5 Tagen (Bae yer), ja bis 
zu mehreren Wochen~) . 

Zelinski 3 ) empfiehlt (zur Untersuchung cyclischer Ketone) eine Lösung 
von 1 Teil Semicarbazidchlorhydrat und 1 Teil Kaliumacetat in 3 Teilen Wasser. 
Dieses Reagens wird in geringem Überschuß angewendet. Beim Schütteln 
mit dem Keton beginnt alsbald in der Kälte Fällung der in Wasser schwer 
löslichen Semicarbazone, evtl. leitet man die Abscheidung durch Zufügen 
einiger Tropfen acetonfreien Methylalkohols ein. - Die erhaltenen Verbin
dungen werden meist aus Methylalkohol umkrystallisiert. 

d- Camphersem i c a r b a z o n wird dargestellt 4), indem man 12 g Semi
carbazidchlorhydrat und 15 g Natriumacetat in 20 ccm Wasser löst und damit 
die Auflösung von 15 g d-Campher in 20 ccm Eisessig vermischt. Eventuell 
eintretende Trübung wird durch gelindes Erwärmen oder Zusatz von einigen 
Tropfen Eisessig beseitigt. Das Semicarbazon wird mit Wasser gefällt. 

Aldehyde 5 ) können auch direkt in Eisessiglösung mit Semicarbazid
Chlorhydrat zur Reaktion gebracht werden; Chinone werden mit in wenig 
Wasser gelöstem Chlorhydrat erwärmt 6). 

Bei Cyclohexanonen und deren Estern tritt Semicarbazonbildung 
leicht ein, wenn ein Alkyl oder Garboxäthyl am Ring sitzt, oder beide Gruppen 
am selben C-Atom, oder an den beiden dem Carbonyl benachbarten Kohleu
stoffatomen: die Reaktion ist erschwert, wenn sich ein Alkyl und zwei Garb
oxäthyle neben dem Carbonyl befinden, und bleibt ganz aus, wenn Methyl und 
Isopropyl in Orthostellung zur CO-Gruppe stehen, einerlei, ob sich noch ein 
Garboxäthyl an demselben C-Atom befindet oder nicht 7). 

Iononsemicarbazon kann nur mit schwefelsaurem Semicarbazid 
erhalten werden 8). 

Man trägt zu seiner Darstellung gepulvertes Semicarbazidsulfat in Eis
essig ein, der die äquivalente Menge Natriumacetat gelöst enthält. 

Man läßt das Gemisch 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen, damit 
schwefelsaures Semicarbazi<l und Natriumacetat sich völlig zu Natriumsulfat 
und essigsaurem Semicarbazid umsetzen , fügt sodann die iononhaltige Flüssig
keit hinzu und läßt 3 Tage stehen. 

Das mit viel Wasser versetzte Reaktionsgemisch wird dann ausge
äthert und die Ätherschicht ilurch Schütteln mit Sodalösung von Essigsäure 
befreit. 

Den Ätherrückstand behandelt man mit Ligroin, um Verunreinigungen 
zu entfernen, und krystallisiert das so gereinigte Iononsemicarbazon aus 
Benzol unter Zusatz von Ligroin um. 

In manchen Fällen ist auch Erwärmen auf dem Wasserbad nötig, so 

1) Beim langen Stehenlassen von Semicarbazid-Chlorhydrat und Kaliumacetat in 
wäßrig-alkoholischer Lösung scheidet sich auch das bei 165° schmelzende Acetylsemi
carbazid ab. Siehe Rupe und Hinte rlach, B . 40, 4770 (l90i). - Ebenso kann sich 
Hydrazodicarbonamid. NH2CO!\'HNHCONH2 , Smp. 255°, bilden.- Anwers und Keil, 
H. 3:), 4215 (1002). - Li p o und "Padh e rg, B. 1>4, 1327 (l!l2l). 

2 ) Semmler und Hoffmann, B. 40, 3525 (1907). 
") B. 30, 1541 (1897).- Curtius und Franzen, A. 404, 126 (1914). 
·I) Tiemann, B. 28, 2192 (1895). 5 ) BiltzundStepf,B. 37,4025,4028(1904). 
") Thiele, A. 302, 32\J (1898). 7 ) Kötz und Michels, A. 350, 204 (1906). 
') Tiemann und Krüger, B. 28, 1754 (1895). 
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namentlich bei den Zuckerarten 1) und Chinonen 2). In diesen Fällen wird 
meist eine alkoholische Lösung von freiem Semicarbazid benutzt. 

Mit freiem Semicarbazid ohne Lösungsmittel haben übrigens auch Cur
ti us und Heidenreich 3) und A. und W. Herzfeld 4) gearbeitet. 

Man kann auch, ohne den Aldehyd isolieren zu müssen, Bisulfitver
bind ungen durch Erhitzen mit Wasser und salzsaurem Semicarbazid in Garb
azone verwandeln 5 ) . 

Semicarbazid und chlorierte Aldehyde: Kling, C. r . 148, 568 (1909). 
- Bull. (4) 5, 412 (1909). 

Se micarbaziddinatri u ro phos phat benutzt Michael 6). 

Zur Darstellung von Semicarbazonen nach Bouveault und Locq uin 
mischt man entweder die essigsauren 7) Lösttngen von Semicarbazid und 
Aldehyd (Keton), oder man löst das Reagens in möglichst wenig Wasser, säuert 
mit ein wenig Essigsäure an und versetzt mit einer alkoholischen Lösung 
oder Suspen~ion der zu kondensierenden Substanz. Die fast immer unter Selbst
erwärmung eintretende Reaktion wird durch kurzes Erhitzen auf dem Wasser
bad beendet. 

Fällt das Semicarbazon nicht nach dem Erkalten oder auf Wasserzusatz 
aus, was in der Regel der Fall ist, so dampft man im Vakuum zur Trockne 
und extrahiert mit einem geeigneten Lösungsmittel. 

Die Semicarbazone der Zuckerarten 8) und der Cumaranone 9) pflegen 
Krystallwasser zu enthalten und unscharf zu schmelzen. Ketosen scheinen 
überhaupt nicht mit Semicarbazid zu reagieren 10). 

Leicht zersetzliehe Semicarbazone krystallisiert Fecht 11) bei 
Gegenwart von überschüssigem Semicarbazid aus verdünnter Salzsäure um. 

Sterische Behinderung der Semicarbazonbildung: Bouveault 
und Locq u! n, Bull. (3) 35, 655 (1906). - Kötz, A. 350, 208 (1906). -
Michels, Diss. Göttingen (1906), 22. - Siehe auch Mannich, B. 40, 158 
(1907).- Auwers und Hessenland, B.41, 1792 (1908).- Karpati, Diss. 
Göttingen (1910), 43. 

Stereoisomerie bei Semicarbazonen: Forster und Zimmerli, 
Soc. 97, 2156 (1910).- Heilbronn und Wilson, Soc. 101, 1482 (1912). 

Über Charakterisierung von Alkoholen und Säuren durch 
Überführung in die Semicarbazone ihrer Brenztraubensäureester: 
Bouveault, C. r. 138, 984 (1904). - Von Säuren durch Überführen 
in die Semicarbazone ihrer Ester mit Oxyaceten CH3COC020H: 
Locquin, C. r. 138, 1274 (1904); siehe S. 757. 

Semicarbazone aus Oximen durch Verdrängung des Hydroxylamin
rests: Biltz, B. 41, 1884 (1908). - Rupe und Keßler, B. 42, 4717 (1909). 
- Semicarbazid und Hydroxamsäuren: Rupe und Fiedler, J . pr. (2) 
84, 809 (1911).- Fiedler, Diss. Basel (1912). - Semicarbazone und Phe
nylhydrazin: Knöpfer, M. 31, 87 (1910). 

1 ) Herzfeld, Z. Ver. Rübenz.-Ind. 1897', 604. - Bräuer, B. 31, 2199 (1898). -
Glucuronsäure: Giemsa, B. 33, 2997 (1900). 

2 ) Thiole und Barlow A. 30~, 329 (1898). 3) J. pr. (2) 5~, 465 (1895). 
4 ) Z. Ver. Rübenz.-Ind. 1895, 853. 
5 ) Houben und Doescher, B. 40,4579 (1907). - Engelborg, Diss. Berlin (1914), 38. 
6) B. 39, 2146 (1906). - Siehe S. 816. 
7 ) Fest gebundene Krystall-Essigsäure: Biltz unu Stopf, R. 37', 4025 (190,!). 
8) Maquenne und Godwin, Bull. (3) 31, 1075 (1904). 
9 ) Auwers, B. 50, 1595 (1917). 

10 ) Kahl, Z. Ver. Rübenz.-Ind. 1904, 1091. 11 ) B. 40, 3899 (1907). 
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Beim Kochen mit Anilin gehen die Semicarbazone in Phenylcarbamin
säurehydrazone über. Man wird durch diese Reaktion öfters schlecht krystalli
sierende Semicarbazone in die schwerer löslichen und leichter krystallisierenden 
Phenylsemicarbazone verwandeln können 1) . 

Pheny lse micarbazid selbst wird auch 2 ) verwendet. ·-- Di pheny lsemi
carbazid: Toschi und Angiolani , C. 45, I, 205 (1915). -- Busch, .J. pr. 
(2) 93, 25 (1916). 

p- Brom phenylsemicarbazid, p- Nitrophenylse micarbazid: 
Wheeler und Edwards, Am. soc. 38, 391 (1916). 

Spalten kann man die Semicarbazone mit Benzaldehyd (Herzfeld), 
verdünnter 3) Schwefelsäure 4), Phthalsäureanhydrid 5 ) oder wäßriger 
konzentrierter Oxalsäur e lös u ng 6 ). 

Bei der Spaltung mit Phthalsäureanhydrid können gelegentlich Zer
setzungen eintreten i), durch Schwefelsäure können Umlagerungen erfolgen 8 ) 

oder fein suspendiertes Hydrazinsulfat Störungen verursachen 9). 

Durch Natriumamalgam lassen sich viele Semicarbazone zu Semi
carbaziden reduzieren 10). 

Semicarbazid und ungesättigte Ketone: Rarries und Kaiser, 
B. 32, 1338 (1899). - Harries, A. 330, 208 (1903). - Rupe und Lotz, 
B. 36, 2802 (1903). -- Rupe und Schlochoff, B. 36, 4377 (1903).- "\<Val
lach, A. 331, 326 (1904) . - Rupe und Hinterlach, B. 40,4764 (1907).
Ch. Ztg. 32, 892 (1908). - Keßler, Diss. Basel (1909), 83.- Rupe und 
Keßler, B. 42, 4503, 4715 (1909). - Steinle, Diss. Heidelberg (1909), 21.
Mazurewitsch, Ru:"s. 45. 1925 (1!:113). - Auwers, A. 421, 1 (1920).
B. 54, 987 (1921). 

Semicarbazid und p- Chinone: Borsehe , A. 334, 143 (1904); 340, 
85 (1905). - Heilbron und Henderson, Soc. 103, 1404 (1913). 

ChinonimidderivatP: Auwers, Borsehe und \Veller, B. 54, 
1297, (1921). 

Hinterlach 11 ) stellt folgende Regeln auf: 
l. Semicarbazid wirkt bei aliphatischen ungesättigten !\-, ß-Ketonen mit 

zwei Molekülen unter W a.sserabscheidung ein. Es bilden sich Semicarbazid
Semicarbazone. 

1 ) Borsche, B. 34, 4299 (1901).- Borsehe und Merkwitz, B. 37, 3177 (1904). 
~) Braun und Steindorff, B. 38, 3097 (1905). - Gerhardt, Diss. Göttingen 

(1914), 31, 55. - Wheel e r und Edwards , Am. soc. 38, 390 (1916).- Busch, J. pr. (2) 
93, 339, 352 (1916). 3 ) :lOproz.: AuwerR und Schütte, B. 52, 86 (1919). 

4) Semmler, B. 35, 2047 (1902).- Wallac h, A. 331, 323 (1904).- Bouveault 
und Locqnin, Bull. (3) 33, 165 (1905).- Michael und Hartmann, B. 40, 144 (1907). 
Billard, Bull. (4) 29, 441 (1921). - Oz e khoff und Tiffenean, Bnll . (4) 29,457 
( 1921). 

5) Tiemann und Schmidt, B. 33, 3721 (1900). - Harri e s, A. 330, 209 (1903); 
336, 45 (1904). - Monosson, Diss. Berlin (1907), 21. - Semmler und Bartelt, B. 
40, 1370 (1907).- Semmler, B. 41, 869 (1908).- Ciamician und Silber, B. 43, 1345 
(1910). - Semmler und Feld s t e in, B. 47, 2688 (1914). 

6) Wallach, A. 353, 293 (1907); 359, 270, 278, 310 (1908).- Rupe, Luksch und 
Steinbach, B. 42, 2518 (1909). 

7) Semmler und Hoffma nn, B. 40, 3523 (1907). - E. Müller, Diss. Leipzig 
(1908), 34. - Als Nebenprodukt der Reaktion entsteht immer Phthalsäurehydrazid
carbonamid: Bromberg, Diss. Berlin (1903), 32. 

8) Wallach, A. 359, 270 (1908).- Sem mler und Jakubowicz, B. 47, 1147 (1914). 
9) Willst ä tter, Schnppli und Mayer, A. 418, 135 (1919). 

"') KeßlE'r und Rnpc, B . .t!l. ~(i (Hll2). -- - R.u P" UlHl Orst.reicher, B. 45,:10 (1912) . 
11 ) Diss. Basr l ( 1907 ), (\0. 
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2. Semicarbazid bildet gleichfalls Semicarbazid-Semicarbazone bei ali
phatischen Estern, die eine Ketogruppe in cx-, ß-Stellung zu einer Doppel
bindung haben. 

3. Semicarbazid wirkt auf aliphatische ungesättigte cx-, ß-Ester unter 
Verseifung des Esters und Anlagerung von je einem Molekül Semicarbazid an 
die Doppelbindung und an das Carbonyl. 

4. Dagegen wirkt auch bei den aromatischen Estern der Phenylrest 
ebenso störend wie bei den aromatischen Ketonen 1). Er verhindert auch hier 
eine Anlagerung und demgemäß auch die Verseifung. 

Trennung und Bestimmung von Carbonylverbindungen nach der 
Michaelsehen Semicarbazidmethode 2 ). 

Die neutralen Lösungen des Semicarbazids in Säuren verschiedener Acidität 
sind nicht nur als vortreffliches ·Reagens zur qualitativen Unterscheidung 
von Aldehyden und Ketonen geeignet, sondern können auch bei passender 
Wahl der Säuren als ziemlich genau quantitativ wirkende Bestimmungsmittel 
derselben in Isomerengemischen dienen. 

Zum Zweck der Bestimmung z. B. von Hexanon-2 in Gegenwart von Hexa
non-3 wurde die Tatsache benutzt, daß ersteres Keton mit saurem Semicarbazid
phosphat ein Semicarbazon bildet, was beim Hexanon-3 nicht der Fall ist. 

Die Semicarbazidlösung wurde durch Auflösen von 5 g Na2HP04 

+ 12 H20, 2.5 g Phosphorsäure von 89% und 3.6 g Semicarbazidchlorhydrat 
und Verdünnen des Gemischs bis zu 30 g Gewicht hergestellt. Das Keton
gemisch wurde nun 2 Tage mit der Reagenslösung unter häufigem Schütteln 
stehengelassen, dann der Niederschlag abgesaugt und gewaschen, schließlich 
im Vakuum getrocknet. 

Die Analyse der Semicarbazide und Semicarbazone führt Ri
mini3) im Schultze-Tiemannschen Apparat auf gasametrischem Weg 
aus. Kocht man nämlich ein Hydrazinsalz mit Sublimatlösung, bis alle Luft 
aus dem Apparat vertrieben ist, und fügt dann etwas konzentriertes Alkali zu, 
so zersetzt sich das Hydrazin unter Abgabe seines ganzen Stickstoffs, dessen 
Menge bestimmt werden kann: 

N 2H 4H 2S04 + 6 KOH + 2 HgC12 = K 2S04 + 4 KCI + 2 Hg+ N2 + 6 H 20. 

f) Darstellung der Thiosemicarbazone 4). 

Die Verbindungen des Thiosemicarbazids mit Aldehyden und Ketonen 
RR1C : NNHCSNH2 besitzen die wertvolle Eigenschaft, mit einer Reihe von 

1) Nach Au we rs gilt dies nur von Ketonen der Formel 
C6H 5 • CH: CH ·CO Alph. 

während solche der Formel 
C6H 5 ·CO· CH: CH Alph 

an die Doppelbindung addiemn. A. 421, 1 (1920). -· B. 54, 988 (1921). 
2 ) J. pr. (2) 60, 350 (1899); 12, 543, Anm. (1905). - B. 34, 4038 (1901); 39, 2144 

(1906); 40, 144 (1907). -Siehe auch Michael, Am. soc. 41, 393 (1919). 
3 ) Atti Linc. (5) 12, II, 376 (1903). - über die Bestimmung von Semicarbazid und 

Semioxamazid siehe auch Maselli, G. 35, I, 267 (1905). - Datta und Chondhury, 
Am. soc. 38, 2736 (1916). 

4 ) Schander, Diss. Berlin (1894), 38. -Freund und Hempel, B. 28, 74, 948 
(1895).- Freund und Irmgart, B. 28, 306 (1895).- Neuberg, B. 33, 3318 (1900).
Neuberg und Neimann, B. 35, 2049 (1902).- Freund und Schander, B. 35, 2602 
(1902).- Neuberg und Blumenthal, Beiträge zur ehern. Physiol. und Pathol. 2, Heft[) 
(1902). -Kling, Anzeig. Akad. d. Wiss. Krakau 1901, 448. -Tingle und Bates, Am. 
soc. 32, 1499 (1910).- Lugner, M. 36, lßß (1915). -NE> nbe rg nnd J.iebermann, Bionlt. 
121, 323 (1921). 
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Schwermetallen unlösliche Salze zu bilden. Man braucht daher die Thio
semicarbazone selbst - sie mögen fest oder flüssig sein - nicht zu isolieren, 
sondern fällt sie aus ihren Lösungen mit Silbernitrat, Kupferacetat oder Mer
curiacetat. 

Die Q uec ksil hersalze sind meist krystallinisch und in heißem Wasser 
löslich, daher auch umkrystallisierbar; die Kupfer- und Silbersalze da
gegen sind amorph und in Wasser, Alkohol und Äther gänzlich unlöslich. 

Besonders empfehlenswert ist die Abscheidung der Thiosemicarbazone 
als Silberverbindungen: RR1C: N · N: C(SAg)NH2 oder RR1C: N · (NAg) 
CSNH2• 

Da das Thiosemicarbazid selbst mit Schwermetallen Doppelverbindungen 
eingeht, muß ein Überschuß dieser Substanz vor der Fällung entfernt werden. 
Dies gelingt leicht, da das Reagens in Alkohol schwer und in anderen orga
nischen Lösungsmitteln nicht löslich ist, während die Thiosemicarbazone von 
diesen Solvenzien meist leicht aufgenommen werden. Je nach der Löslichkeit 
der Thiosemicarbazone in Wasser oder organischen Lösungsmitteln ist wäß
riges oder alkoholisches Silbernitrat zu verwenden. 

Die Silbersalze sind weiße, oft käsige Niederschläge, die sich, möglichst 
vor Licht geschützt, über konzentrierter Schwefelsäure unzersetzt trocknen lassen. 

Die Silberbestimmung kann entweder durch energisches Glühen und 
Schmelzen 1) oder durch Titration nach V olhard erfolgen; in letzterem Fall 
muß die Substanz im Erlenmeyerkölbchen mit etwas rauchender Salpeter
säure bis zur Lösung erhitzt werden. Entfernen von etwa ungelöstem Schwefel 
ist überflüssig. 

Die Abscheidung der Thiosemicarbazone führt man aus, indPm 
man das Silbersalz in wäGriger, alkoholischer oder ätherischer Suspension 
(je nach der Löslichkeit des freien Thiosemicarbazons) mit Schwefelwasserstoff 
zerlegt oder mit einer nach der Volhardschen Titration berechneten Menge 
Salzsäure schüttelt und das Filtrat eindampft. 

Die Rückverwandlung in Aldehyde resp. Ketone erfolgt durch Spaltung 
der Thiosemicarbazone oder direkt ihrer Silbersalze mit Mineralsäuren. 
Bei mit Wasserdampf flüchtigen Substanzen verwendet man Phthalsäure
anhydrid zur Zerlegung 2). 

Die Silbersalzmethode ist allgemeinster Anwendung fähig, nur die Zucker
arten geben keine schwerlöslichen Salze, bilden aber dafür oftmals sehr schön 
krystallisierende Thiosemicarbazone. 

Darstellung des Thiosemicarbazids 3). 

50 g käufliches Hydrazinsulfat NH2 • NH2 • H 2S04 (1 Mol.) werden mit 
200 ccm Wasser übergossen, erwärmt und dazu 27 g (1/2 Mol.) festes calci
niertes Kaliumcarbonat gegeben. Unter Entweichen von Kohlendioxyd ent
steht das in Wasser leicht lösliche neutrale Hydrazinsulfat (N2H 4) 2 • H 2S04 

und schwefelsaures Kalium. Man fügt jetzt 40 g (1 Mol.) Rhodankalium zu, 
kocht einige Minuten, setzt zur vollständigen Abscheidung des bereits 
in reichlicher Menge auskrystallisierten Kaliumsulfats 200-300 ccm heißen 
Alkohol zu und saugt scharf ab. Das Filtrat, welches das rhodanwasser
stoffsaure Hydrazin enthält, wird erst durch Erhitzen von Alkohol befreit 
und dann in offener Schale über freiem Feuer unter beständigem Rühren 

1 ) Siehe S. 372. 2 ) Siehe S. 815. 
")Freund und Schander, B. ~9, 2500 (1896). ·- · Rcha.nder, Diss. Berlin (1896), 17. 

)f e y , . .r, Analy:;e. J . . ·\utl. 52 
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sehr stark eingekocht, bis die sirupöse Masse lebhaft Blasen zu werfen be
ginnt. Sollte die Zersetzung zu heftig werden, so kann man die Reaktion durch 
Zusatz von kaltem Wasser mäßigen. Beim Erkalten erstarrt die eingekochte 
Masse zu einem Brei von Krystallen des Thiosemicarbazids. Nachdem man 
etwas Wasser zugefügt hat, wird abgesaugt und das Filtrat, in dem noch 
reichliche Mengen nicht umgesetzten Rhodanats vorhanden sind, wiederum 
zum Sirup eingekocht. Durch 5-6 malige Wiederholung der Operation und 
jedesmalige Verarbeitung des Filtrats gelingt es, ca. 25 g rohes Thiosemi
carbazid, d. h. 70% der theoretischen Ausbeute, zu erhalten. 

Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Wasser ist die Base vollkommen 
rein. Smp. 183°, 

Beispiel der Darstellung eines Thiosemicarbazons. 
3 g Vateraldehyd werden in 20 ccm absolutem Alkohol gelöst und mit 

einer konzentrierten, wäßrigen Lösung von 3.3 g Thiosemicarbazid versetzt. 
Engt man nach 24stündigem Stehen auf dem Wasserbad ein, so scheidet sich 
das gesuchte Produkt in dem Maß, wie der Alkohol verdampft, krystallinisch 
ab. Es wird aus 50proz. Alkohol oder aus Äther umkrystallisiert. 

Das Silbersalz wird dann aus der alkoholischen Lösung des Thiosemi
carbazons mit alkoholischem Silbernitrat gefällt; beim Umrühren setzt es sich 
leicht in weißen Flocken ab, die, abgesaugt, mit Alkohol und Äther gewaschen 
und im V akuumexsiccator getrocknet, den erwarteten Silbergehalt zeigen. 

g) Darstellung von Aminoguanidinderivaten 1). 
Salzsaures Aminoguanidin wird mit wenig Wasser und einer Spur Salz

säure in Lösung gebracht, das Keton und dann die zur Lösung notwendige 
Menge Alkohol zugefügt. 

Nach kurzem Kochen ist die Reaktion beendet. 
Man setzt nun Wasser und Natronlauge zu und extrahiert die flüssige 

Base mit Äther. Das nach dem Verjagen des Äthers hinterbliebene Öl wird 
in heißem Wasser suspendiert und mit wäßriger Pikrinsäurelösung versetzt, 
die das Pikrat als körnig-krystallinischen Niederschlag abscheidet. 

Dieser wird je nach seiner Löslichkeit aus konzentriertem oder verdünntem 
Alkohol umkrystallisiert. 

Auch die Nitrate der Aminoguanidinverbindungen sind meist schwer
löslich und gut krystallisiert2). 

Über Verbindungen von Aminoguanidin mit Zuckerarten siehe 
W olff und Herzfeld 3 ) und W olff 4); mit Chinonen siehe Thiele 5). 

Darstellung von Aminoguanidinsalzen I_Thiele 6)]. 

208 g Nitroguanidin (1 Mol.) werden mit 700 g Zinkstaub und so viel 
Wasser und Eis vermischt, daß ein dicker Brei entsteht. 

In diesen trägt man unter Umrühren 124 g käuflichen Eisessig, der zuvor 
mit etwa seinem gleichen Volumen Wasser verdünnt wurde, ein und sorgt 
durch reichliches Zugeben von Eis, daß die Temperatur währenddessen 0 o 

nicht überschreitet. 
1) Mannich berichtet über einen Fall, wo weder Oxim noch Semicarbazon dar

stellbar war, aber ein schön krystallisierendes Pikrat der Aminoguanidinverbindung. 
B. 40, 158 (1907). 

2 ) Baeyer, B. ~7', 1919 (1894). - Thiele und Bihan, A. 30~, 302 (1898). 
~) Z. f. Rübenz.-Ind. 1895, 743. 4 ) B. ~7', 971 (1894); ~8, 2613 (1895). 
fo) A. 30~, 312 {l8!l8). 6 ) A, ~7'0, 23 {1892); 30~, 332 {18!l8). 



Aminoguanidinderivate. - Benzhydrazid. 819 

Wenn alle Essigsäure eingetragen ist, was in 2-3 Minuten geschehen 
sein kann, läßt man die Temperatur freiwillig langsam auf 70 o steigen. 

Die Flüssigkeit wird dalwi dick nnd nimmt gelbe Farbe an, die von einem 
Zwischenprodukt herrührt. 

Man erhält bei 40-45 o, bis eine filtrierte Probe mit Eisenoxydulsalz und 
Natronlauge keine Rotfärbung mehr zeigt. Zum Schluß tritt gewöhnlich 
Gasentwicklung ein und großblasiger Schaum steigt an die Oberfläche. 

Man filtriert ab, versetzt das mit den Waschwässern vereinigte Filtrat mit 
hinreichend Salzsäure, um die Essigsäure auszutreiben, und dampft auf dem 
Wasserbad auf 1/ 2 1 ein. 

In die schwach essigsaure Flüssigkeit bringt man nach dem Erkalten eine 
konzentrierte Bicarbonatlösung, der man etwas Chlorammonium zugesetzt hat. 

Man läßt 24 Stunden stehen und wäscht das ausgeschiedene Aminoguanidin
carbonat CN4H6 • H 2C03 mit kaltem Wasser. 

Aus diesem Salz sind leicht alle anderen darzustellen. 
Schmelzpunkt des Bicarbonats: 172 o unter Zersetzung, Smp. des Chlor

hydrats: 163°. 
h) Benzhydrazid und seine Derivate. 

Diese, von Curtius und seinen Schülern 1) dargestellten Verbindungen 
geben mit Aldehyden und (etwas weniger leicht) mit Ketonen gut krystalli
sierende, schwer lösliche Kondensationsprodukte, die sich namentlich zur Ab
scheidung der Aldehyde (Ketone) aus großen Flüssigkeitsmengen eignen. Sie 
leisten auch in der Zuckergruppe gute Dienste 2) und können nach Kahl 
als Reagens auf Aldehydzucker verwendet werden 3 ). 

Darstellung von Benzhydrazid4). 

Benzamid wird mit der äquimolekularen Menge Hydrazinhydrat und 
3 Teilen Wasser am Rückflußkühler gekocht, bis kein Ammoniak mehr ent
weicht. Die nach dem Abkühlen erstarrte Masse wird in einer Reibschale sorg
fältig zerkleinert, abgesaugt und mit wenig Alkohol und Äther gewaschen, 
dann aus siedendem Wasser umkrystallisiert, wobei etwas Dibenzoylhydrazin 
zurückbleibt. Silberglänzende, farblose Tafeln. Smp. 112.5 °. 

o-, m- und p- Nitrobenzhydrazid 
werden aus den entsprechenden Nitrobenzoesäuremethylestern erhalten 5), in
dem man zu den Estern etwas mehr als die berechnete Menge Hydrazinhydrat 
fügt und die Mischung am Rückflußkühler 2--3 Stunden auf dem Wasser
bad erhitzt. Nach dem Erkalten wird der ausgeschiedene Krystallbrei auf 
Tontellern getrocknet und aus Wasser umkrystallisiert. 

Orthonitrobenzhydrazid Smp. 123 °.- Metanitro benzhydrazid 6 ) 

Smp. 152°. - Paranitrobenzhydrazid Smp. 210°. 
Benzhydrazid und die Nitrobenzhydrazide verbinden sich mit Aldehyden 

schon beim Schütteln der wäErigen oder alkoholischen Lösungen in der Kälte. 
Ketone 7) reagieren meist erst in der Wärme, manchmal (Diketone) erst unter 

1 ) J. pr. (2) 50, 275 (1894); 51, 165, 353 (1895). - B. 28, 522 (1895). 
2 ) Radenhau~en, Z. Ver. f. Itübenz.-Ind. 1894, 768. - Wolff, B, 28, 161 (1895). 

- Kendall und Sherman, Am. soc. 30, 1451 (1908). 
:1) Z. Ver. f. Rübenz.-Ind. 1904, 1091. 
4 ) Struve, Diss. Kiel (1891). - J. pr. (2) 50, 295 (1894). 
") Trachmann, Diss. Kiel (1803). - J. pr. (2) 51, 165 (1895). 
6 ) Kyria,:ou, Diss. Heidelberg (1908), 43. 
7 ) Siehe auch Wheeler nnd Edwards, Am. soc. 38, 3!)2 (1916). 
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Druck. Am besten arbeitet man in Eisessiglösung. iX- Ketonsäuren reagieren 

sehr energisch, während die Resultate mit ß- und )'-Ketonsäuren nicht be

friedigend sind. 
Ketosen und Biosen reagieren überhaupt nicht. (Kahl.) 

Weitere Benzhydrazide. 

p- Brombenzhydrazid: 10 g Brombenzoesäureäthylester werden mit 

8.2 g 50 proz. wäßriger Hydrazinlösung und 12 ccm 90 proz. Alkohol 4 Stunden 

am Rückflußkühler erhitzt. Smp. 164 °. Das analog dargestellte p- Chlor

benzhydrazid schmilzt bei 163°. 
ß- Naphthylhydrazid. Smp. 137-139°. Aus Naphthalinsulfochlorid 

und 50proz. Hydrazinlösung mit wäßrigem Alkali. Liefert sehr schwer lös

liche Derivate, die besonders zur Charakterisierung der Aldehydzucker empfohlen 

werden. 
Über quantitative Fällung von Vanillin mit m-Nitrobenzhydrazid: 

Hanus, Ztschr. Unters. Nahr. Gen. 10, 585 (1906). 
Die Verbindungen mit Benzhydraziden werden durch Kochen 

mit Benzaldehyd in wäßriger Lösung gespalten 

i) Semioxamazid NH2 - CO- CO- NH- NH2 

wird von Kerp und Unger 1) für Identifizierungen - namentlich von Alde

hyden - empfohlen, wo infolge der Bildung stereoisomerer Semicarbazone 2) 

Unsicherheit eintreten könnte. 
Mit den Aldehyden reagiert das Semioxamazid unter den gleichen Be

dingungen und mit der gleichen Leichtigkeit wie das Semicarbazid. Die ent

stehenden Kondensationsprodukte sind in Wasser meist unlöslich 3 ) und werden 

bereitet, indem man die Aldehyde zu einer etwa 30 o warmen, gesättigten 

Lösung des Hydrazids in äguimolekularer Menge fügt und schüttelt. Der 

Aldehyd verschwindet binnen weniger Minuten, und das Reaktionsprodukt 

scheidet sich sofort als voluminöse Masse aus. Pr ins erhitzt die Komponenten 

in 50 proz. Alkohol. 
ÜberVerwendung des Semioxamazids zur Pentasanbestim

mung siehe S. 883. 
Quantitative Fällung von Zimtaldehyd: Hanus, Ztschr. Unters. 

Nahr. Gen. 6, 817 (1903). 

Darstellung des S emioxamazid s. 

Man bereitet sich zunächst eine wäßrig- alkoholische Hydrazinlösung, 

indem man zu 9 g Ätzkali und 100 g Wasser 10 g feingepulvertes Hydrazin

sulfat und nach dessen Auflösung etwa das gleiche Volumen Alkohol fügt. 

Das Filtrat vom Kaliumsulfat wird mit 9 g Oxamäthan versetzt und so lange 

auf dem Wasserbad erwärmt, bis das Oxamäthan in Lösung gegangen ist 

(ca. 1 Stunde). Man läßt dann erkalten und krystallisiert das Azid aus sieden

dem Wasser um. Smp. 220-221° unter Zersetzung. Leicht löslich in heißem, 

schwer in kaltem Wasser, unlöslich in Alkohol und Äther, leicht in Säuren 

und Alkalien. 

1 ) B. 30, 585 (1897). -Schäfer, Diss. Halle (1909). - Erdmann, B. 43, 2393," 

2396 (1910).- Erdmann und Schäfer, B. 43, 2402, 2404 (1910).- Philips, Pharm. 

Journ. (4) 39, 129 (1914). - Prius, Ch. W. 14, 692 (1917). 
2 ) Wallach, B. ~8, 1955 (1895). 
3 ) Das Oxymethylfurfurol gibt ein aus heißem Wasser krystallisierbares Semiox

amazon. 
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k) Paraaminodimethylanilin 1) 

haben Calm 2), Nuth 3) und Naar 4) mit Aldehyden kondensiert. 
Um die Reaktion auszuführen, mischt man Aldehyd und Aminobase ent

weder für sich oder in alkoholischer Lösung. 
Das Gemenge erwärmt sich alsbald ziemlich beträchtlich, und das Kon

densationsprodukt scheidet sich meist deutlich krystallinisch aus. 
Diese Kondensationsprodukte mit aromatischen Aldehyden geben mit 

einem Molekül Salzsäure intensiv rote, mit zwei Molekülen Salzsäure schwach 
gelbe Salze, die heller sind als die freie Base 5). 

Vogtherr 6) hat diese Reaktion bei Ketonen studiert und auch hier 
Kondensationen ausführen können. Indessen findet hier nur Einwirkung statt, 
wenn man der Mischung molekularer Mengen Base und Keton einige Tropfen 
Kalilauge zufügt, oder wenn man die Komponenten zusammenschmilzt und 
längere Zeit über freier Flamme zum beginnenden Sieden erhitzt. 

I) p-Nitrobenzylmercaptale und -mercaptole. 
R · C = (S · CHz · C6H 4 • N02)2 • 

p-Nitrobenzylmercaptan eignet sich nach Schaeffer 7) als quali
tatives Reagens auf Aldehyde und Ketone und zur Abscheidung dieser Stoffe 
namentlich auch zur Abscheidung und Identifizierung von hydroaromatischen 
Ketonen. 

Das Reagens selbst hat nur schwachen Geruch, ist beständig, krystallisiert 
und liefert gut krystallisierende Mercaptale und Mercaptole. 

Im allgemeinen wird man nicht das freie Mercaptan, sondern p- Nitro
benzylzinkmercaptid verwenden, das man in mit Salzsäure gesättigtem 
Alkohol löst, dem man die berechnete Menge der Substanz zusetzt. Das Reak
tionsprodukt scheidet sich meist sofort, sonst nach einigem Stehen im Eis
schrank ab. 

Zur Reinigung krystallisiert man 2-3 mal aus absolutem Alkohol um. 
Da Furfurol Salzsäure nicht verträgt, mußte zu dessen Kondensation 

freies Nitrobenzylmercaptan verwendet werden, das aus dem Zinkmercaptid 
durch Zersetzen mit konzentrierter Salzsäure und Umkrystallisieren aus ab
solutem Alkohol in glänzenden Blättchen vom Smp. 52-53° erhalten werden 
kann 6 ). 

Das Furfurylidenmercaptal wird daraus durch einstündiges Kochen der 
Komponenten in absolut alkoholischer Lösung am Rückflußkühler erhalten. 

Darstellung von p- Nitro benzylzinkmercaptid 8). 

In die konzentrierte Lösung von p-Nitrobenzylrhodanid in 96 proz. Alkohol 
wird unter Eiskühlung Salzsäure bis zur Sättigung eingeleitet. 

Man läßt die Lösung 8 Tage bei niedriger Temperatur, am besten im Eis
schrank stehen, gießt dann in viel Eiswasser und krystallisiert den ausfallenden 
Nitrobenzylthiolcarbaminsäureester bis zur Konstanz des Schmelzpunkts 
(142-143 °) um. 

1) Darstellung der freien Base aus dem Chlorhydrat, Haars, Anm. 6. 
2l B. n, 2938 (1884). 3 ) B. ts, 573 (1885). 4 ) B. ~5. 635 (1892). 
5 ) Moore und Gale, Am. soc. 30, 394 (1908). 
6) B. ~4. 244 (1891). - Dehydrocorydalin reagiert dagegen schon ohne Zusätze in 

ätherischer Lösung. Haars, Arch. ~43, 173 (1905). 
7) Diss. München (1896). - Schaeffer und Mur ua, B. 40, 2007 (1907). 
s) W a ters, Diss. München ( 1905), 20, 29, 32. 
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Die alkoholische Lösung des Esters wird etwa eine Stunde mit Zink
acetat auf dem Wasserbad am Rückflußkühler zum Sieden erhitzt. Nach dem 
Erkalten wird in viel Wasser gegossen, der Niederschlag abgesaugt, zunächst 
mit warmem Wasser, dann mit Alkohol und endlich mit wenig Äther gewaschen. 

Das so erhaltene p-Nitrobenzylzinkmercaptid bildet ein gelblichweißes, 
geruchloses Pulver. 

m) Aminoazobenzol 1) 

gibt ebenfalls mit aromatischen Aldehyden gut krystallisierende Kondensations
produkte. Zu einer heiß gesättigten Lösung von reinem Aminoazobenzol fügt 
man die nach der Gleichung: 

R · CHO + H 2N · C6H 4N: NC6H 5 = R · CH: NC6H 4 • N: NC6H5 + H 20 

berechnete Menge Aldehyd. Beim Abkühlen scheiden sich dann Krystalle ab, 
die nur abgesaugt und aus Alkohol umkrystallisiert zu werden brauchen, um 
rein zu sein. 

n) Farbenreaktionen der Carbonylverbindungen. 
l. Nitroprussidnatrium (Reagens von Legal). 
Fügt man zu einer Aldehyd- oder Ketonlösung 0.5-1 ccm frisch be

reitete 0.3-0.5proz. Nitroprussidnatriumlösung und macht dann mit wenig 
Kalilauge vom spez. Gew. 1.14 schwach alkalisch, so nimmt die Lösung inten
sive Färbung an, die aber beim längeren Stehen oder Ansäuern schwächer wird 
und schließlich verschwindet, besser gesagt vergilbt 2). 

Die auftretenden Färbungen sind bei den Ketonen gewöhnlich charak
teristischer und lebhafter als bei den Aldehyden; sie werden beim Ansäuern mit 
den starken Mineralsäuren schwächer, bis sie schließlich verschwinden, 
während beim Ansäuern mit organischen, zur Fett- oder aromatischen Reihe 
gehörigen Säuren, oder mit Metaphosphorsäure Farbenumschlag, z. B. von 
intensivem Rot in Indigoblau oder von Blauviolett in Blaugrün usf., eintritt. 

Auch Ketonsäuren und deren Abkömmlinge geben die Reaktion, jedoch 
bei weitem nicht so deutlich wie die Ketone. 

Als Lösungsmittel benutzt man, wo es nur irgend angeht, destilliertes 
Wasser, sonst aber absoluten Alkohol oder Äther. Es ist wohl zu bemerken, 
daß man letztere vor dem Gebrauch reinigen muß, da sie in dem Zustand, wie 
sie im Handel zu bekommen sind, gewöhnlich schon Aldehyd als Verunreinigung 
enthalten. 

Benutzt man Äther als Lösungsmittel, so beschränkt sich die Färbung 
gewöhnlich auf die zugefügte wäßrige Lösung der Reagenzien; die ätherische 
Lösung bleibt ungefärbt. Da man aber nach der Vorschrift nicht mehr als 
1/ 2-1 ccm Nitroprussidnatriumlösung zu nehmen hat, so ist es gut, noch so 
viel destilliertes Wasser hinzuzufügen, daß die ganze wäßrige Schicht 3-4 ccm 
beträgt, um dadurch die Reaktion deutlicher zu machen. 

Die Reaktion 3) tritt bei der Fettreihe angehörigen Aldehyden und Ke
tonen immer ein, wenn die Aldehyd- oder Ketongruppe unmittelbar wenigstens 
mit einer nur aus C und H bestehenden Gruppe verbunden ist. Diese kann ihrer
seits, ohne daß dies Eintrag tun würde, wieder an ein substituiertes Kohlen
wasserstoffradikal gebunden sein. 

1) Motto und Pelletier, Bull. de !'Ass. des anciens eleves de l'ecole de Chimie 
de Lyon 1902. - Roure- Bertrand Fils, Ber. I, 6, 52 (1902). - Lugner, M. 36, 164 
(1915). 

2) v. Bitt6, A. 261', 372 (1892); 269, 377 (1892). - D e niges, Bull. (3) 15, 1058 
(1896); (3) 17, 381 (1897). -Fuchs und Eisner, B. 53, 896 (1920). 

3 ) Siehe auch Giral y Pereira und L 6pez, Ch. Ztg. 33, 872 (1909). 
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Ist mit aromatischen Radikalen keine andere Gruppe als CHO oder CO 
verbunden, so tritt keine Reaktion ein. Wenn aber auch noch andere, der Fett
reihe angehörige Kohlenwasserstoffradikale vorhanden sind, so fällt die Reaktion 
positiv aus (z. B. C3H 7C6H 4COH). Orthoaldehydsäuren [Opiansäure 1)l 
zeigen dagegen keine Färbung. Diese tritt aber ein, wenn mit dem aromatischen 
Radikal eine längere, die CHO- oder CO-Gruppe enthaltende Seitenkette ver
bunden ist (z. B.: C6H 5-CH = CH-CHO), wobei Substitution in der mit 
CHO oder CO unmittelbar verbundenen Kohlenwasserstoffgruppe bezüglich 
des Ausfalls der Reaktion dieselbe Rolle spielt wie bei den einfachen, der Fett
reihe angehörigen Substanzen 2 ). 

In manchen Fällen läßt sich das Ätzkali bci derBitt 6schen Reaktion durch 
Dirnethylamin 3), Diäthylamin 4) oder überhaupt sekundäre aliphatische Amine 
oder durch Piperidin 5 ) ersetzen. 

2. Reaktion mit Metadiaminen 6). 

Man stellt sich eine am besten 0.5--l.Oproz. wäßrige oder alkoholische 
Lösung eines beliebigen salzsauren Metadiamins her und gießt einige Kubik
zentimeter dieser Löi:nmg zur alkoholischen resp. wäßrigen Lösung d0r zu 
prüfenden ~ubstanz. 

In einigen Minuten tritt die mit intensiver, grünlicher Fluorescenz ver
bundene Reaktion ein und erreicht in höchstens 2 Stunden den Höhepunkt 
ihrer Intensität. Bei allen Yerbindungen, di<> sich in Wasser lösen, gebrauche 
man wiißrige T.ösungen, ja sogar bei den in Wasser nicht löslichen Aldehyden 
und Ketonen ist es besser, eine solche zu benutzen, was keine Schwierigkeiten 
bietet, da diese geringe Menge Wasser nie ausreicht, um etwa die Aldehyde 
oder Ketone ans der alkoholischen Lösung auszuscheiden. Die Farbenreaktion 
erlischt beim Alkalisieren und die Flüssigkeit wird farblos. Durch Zufügen 
von Säuren tritt indes die Reaktion abermals auf. Zusatz von starken Mineral
säuren schwächt die Farbenreaktion ab, während Metaphosphorsäure sie nicht 
beeinflußt. 

Die Reaktion tritt mit den Salzen der Metadiamine immer ein, wenn die 
Formyl- resp. Carbonylgruppe nicht mit einer vollständig substituierten Alkyl
gruppe verbunden ist. Partielle Substitution beeinflußt, wie es scheint, die 
Reaktion überhaupt nicht; die Reaktionsfähigkeit des Formaldehyds und 
Glyoxals bew-eist hingegen, daß die Formylgruppe nicht unbedingt an ein 
Alkyl gebunden sein muß. 

Bei den aromatischen Aldehyden tritt die Reaktion - ohne Rücksicht 
darauf, ob die Formylgruppe unmittelbar oder durch Vermittlung eines Alphyls 
an einen Benzolrest gebunden ist - immer ein. Die gemischten Ketone und 
Ketonsäuren reagieren hingegen überhaupt nicht. 

Dem salzsauren Metaphenylendiamin ähnlich verhalten sich das salzsaure 
Metatoluylendiamin sowie andere Diamine analoger Konstitution. 

1 ) Wegscheider, M. l7, 111 (1896). 
2 ) Auch andere Nitrokörper (m-Dinitrobenzol, m-Dinitrotoluol, cx- und ß-Dinitro

naphthalin) zeigen ähnliche, aber weniger charakteristische Reaktionen. - Andererseits 
geben auch andere Verbindungen, welche die Gruppe CO-CH2 enthalten (Hydantoin, 
Thiohydantoin, Methylhydantoin, Krcatinin), mit Nitroprussidnatrium ähnliche Färbung. 
Weyl, B. ll, 2155 (1878). - Guareschi, Annali di Chimica (5) 4, 1887 (1892).- über 
die Indolreaktion: v. Bitt6, A. 269, 382 (1892).- Z. anal. 36, 369 (1897). 

3 ) Rimini, Annali Farmacoterap. e. Chim. 1898, 249.- Simon, C. r. 125, 1105 
(1897). 4 ) Neuberg und Kerb, Bioch. 47, 409, 415, 420 (1912). 

5 ) L c w in, B. 32, 3388 ( 189!l). 
6 ) WindiHch, Z. anal. 27, !il4 (1888). - v. Bittb, Z. anal. 36,370 (1897). 
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Hingegen tritt bei Anwendung von o- oder p-Diaminen bloß Färbung ein, 
ohne Fluorescenz. 

3. Bildung von Bromnitrosokörpern 1). 

Um die Bildung der Bromnitrosoverbindung als Reaktion auf Ketone zu 
verwenden, versetzt man die zu prüfende Lösung, die möglichst neutral sein 
soll, im Reagensglas mit je einem Tropfen ca. 10 proz. Hydroxylaminchlorhydrat
lösung und ca. 5proz. Natronlauge. Nach Zugabe eines größeren Tropfens 
Pyridin und Überlagerung einer dünnen Ätherschicht wird langsam unter Um
schütteln so lange Bromwasser zugegeben, bis sich der Äther deutlich gelb bzw. 
grün gefärbt hat. Man fügt nunmehr 1 ecru Wasserstoffsuperoxydlösung hinzu, 
die beim Schütteln die gelben Brom-Pyridinverbindungen sofort zerstört, 
die Nitrosokörper aber in keiner Weise beeinflußt. Bleibende Blaufärbung 
des Äthers zeigt also an, daß Bildung einer Bromnitrosoverbindung statt
gefunden hat und daß die geprüfte Lösung ein Keton oder eine andere, die 
Ketongruppe enthaltende Verbindung enthielt. 

Acetessigester und Oxalessigester geben die Reaktion, während sie bei 
Acetophenon und Campher ausbleibt. 

Über den Einfluß von Kernsubstitution auf die Reaktions
fähigkeit aromatischer Aldehyde und Ketone: Posner , B. 35, 2343 (1912). 

Über die Reaktion mit fuchsinschwefliger Säure siehe S. 825. 
Unterscheidung aliphatischr und aromatischer Aldehyde mit Acenaphthen 

und Schwefelsäure: Fazi , G. 46, I , 334 (1916) . 

2. Reaktionen, die speziell den Aldehyden eigentümlich sind. 

I. Reduktionswirkungen. 
Die Aldehyde sind sehr leicht oxydable Substanzen und üben daher ver

schiedene Reduktionswirkungen aus, durch die sie charakterisiert werden können. 
a) Über Sauerstoffaktivierung durch Aldehyde 2) siehe Radzi

szewski, B. 10, 321 (1887).- Ludwig, B. 29, 1454 (1896). 
b) Silberspiegelreaktion 3 ). Darstellung des Reagens 4). Man löst 3g 

salpetersaures Silber in 30 g Wasser und andererseits 3 g Atznatron in 30 g 
Wasser. Diese Lösungen hebt man gesondert auf, die Silberlösung in einer 
Glasstöpselflasche und im Dunkeln. Zum Gebrauch mischt man gleiche Volu
mina der Flüssigkeiten in einer sorgfältig gereinigten Eprouvette und tropft 
langsam Ammoniak vom spez. Gew. 0.923 hinzu, bis das Silberoxyd eben gelöst ist. 

Es ist dringend davor zu warnen, Silberlösung, Natronlauge 
und Ammoniak ad libitum zu mischen, oder das Reagens ein
dunsten zu 1 a s s e n, weil sonst infolge von Knallsilberbildung ohne äußere 
Veranlassung Explosionen eintreten können, wie dies mehrfach beobachtet 
wurde 5). 

1) Stock, Diss. Berlin (1899). - Blumenthai und N e uberg, Deutsche med. 
Woch. 1901, Nr. l. - Piloty, B. 35, 3099 (1902). -Fuchs und Eisner, B. 53, 896 
(1920). 

2 ) über Autoxydation der Aldehyde: Bach, Mon. sc. 189'2', 485. - Engler 
und W e ißberg, Kritische Studien über die Vorgänge der Autoxydation. Braunschweig 
(1904), 89.- Speithe1, Diss. Karlsruhe (1911).- Rene, Diplomarbeit Karlsruhe (1911). 
-Prodrom, Diss. Zürich (1913). - Wieland, B. 46, 3327 (1913). - Staudinger, 
B. 46, 3530 (1913). 3 ) Liebig, A. 98, 132 (1856). - Dingi. 140, 199 (1856). 

4 ) Tollens, B. 14, 1950 (1881); 15, 1635, 1828 (1882). -Eine andere Vorschrift : 
Einhorn, B. 26, 454 (1893). 

5 ) Salkows ki, B. 15, 1738 (1882).- Matignon, Ch. Ztg. 32, 607 (1908).- Bull. 
(4) 3, 618 (1908). - Witzemann, J . Ind. Eng. Ch. II, 893 (1919). 
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Setzt man zu mäßig verdünnten Aldehydlösungen einige Tropfen des 
T o 11 e n s sehen Reagens, so entsteht ein mehr oder weniger schöner Silber
spiegel, dessen Bildung man durch sehr gelindes Erwärmen beschleunigen 
kann 1). Besser ist es aber, die Silberahscheidung allmählich in der Kälte vor 
sich gehen zu lassen. Wesentlich für das gute Gelingen der Reaktion ist die 
vollständige Sauberkeit der benutzten Eprouvetten. 

Übrigens geben nicht nur Aldehyde die Silberspiegelreaktion, sondern 
auch ma.nche aromatische Amine, Alkaloide und mehrwertige Phenole 2), a
Diketone 3), Cyclohexmone 4), Trioxypicolin 5), Phenylaminomalonsäureester 6) 

usw., siehe auch S. 913 (Alkylenoxyde). 
Wenn man die Reaktion dazu benutzen will, die Oxydation der Aldehyde 

zu Säuren auszuführen, gibt man 7) direkt in die wäßrige, evtl. wäßrig-alkoho
lische oder rein-alkoholische Lösung des Aldehyds Silbernitrat und trägt in die 
Flüssigkeit unter ständigem Rühren innerhalb zweier Stunden in Zwischen
räumen von 5-10 Minuten in gleichen Mengen so viel 0 / 3-Alkali - am besten 
Bariumhydroxyd - ein, daß nicht nur das Silberoxyd freigemacht, sondern 
auch die Säure neutralisiert wird. Nach 12 stündigem Stehen wird aufgearbeitet: 

2 RCHO + 3 Ag20 = 2 RCOOAg + 4 Ag + H 20 
RCOOAg + RCHO + 2 NaOH = 2 RCOONa +Ag+ H 20 + H. 

Überschuß von Silbernitrat verzögert die Zersetzung des organischen 
Silbersalzes. 

c) Reduktion der Fehlingschen Lösung. Die Aldehyde der Fett
reihe, nicht aber die aromatischen Aldehyde 8) reduzieren alkalische Kupfer
lösungen sehr lebhaft. 

li. Farbenreaktionen. 

a) Verhalten gegen fuchsinschweflige Säure 9). 

Eine durch schweflige Säure entfärbte Lösung von reinem Rosanilin wird 
durch Aldehyde intensiv rot bis rotviolett gefärbt 10). 

Nach Schiff bereitet man sich das Reagens durch Einleiten von Schwefel
dioxyd in eine 0.025proz. Lösung eines Rosanilinsalzes, bis die Flüssigkeit 
nur noch schwach gelb gefärbt ist. In verschlossenen Flaschen läßt es sich 
lange unverändert aufbewahren. Es ist um so empfindlicher, je geringer der 
Überschuß an schwefliger Säure ist. 
__ _ Guyon 11) gibt das folgende Rezept für ein sehr empfindliches Reagens: 

1) Immerhin läuft man beim Erwärmen Gefahr, eine durch Zerset<>:ung der Lösung 
etwa entstandene Trübung als Reaktion aufzufassen. 

2 ) Tombeck, A. Chim. Phys. (7) 21, 383 (1900). - Morgan und Micklethwait, 
Roc. Ind. 21, 1373 (1902).- Ka.uffmann und Pay, B. 39, 324 (1906). 

3 ) Locquin, Bull. (3) 31, 1173 (1904). 
4 ) Blumann und Zeitschel, B. 46, 1179 (1913). 
s) Lapworth und Collie, Soc. 11, 845 (1897). 
6 ) Curtius, Am. 19, 694 (1897). 
7 ) Delepine und Bonnet, C. r. 149, 39 (1909).- Bull. (4) 5, 879 (1909). - Masson, 

C. r. U9, 795 (1909).- Tieffenau und Orekhoff, Bull. (4) 29, 429 (1921). 
8) Tollens, B. 15, 1950 (1882) . 
9) trber die Reaktion, die aromatische Äthylenoxyde mit fuchsinschwefliger Säure 

zeigen, siehe S. 910. 
10) Schiff, A. HO, 131 (1866). - C. r. 64, 482 (1867). - Caro und V. Meyer, 

B. 13,2343, Anm. (1880).- Schmidt, B. 14, 1848 (1881). -Müller, Z. ang. 3, 634 (1890). 
- Villiers und Fayolle, C. r. ll9, 75 (1894).- Bull. (3) ll, 691 (1894).- Urbain, 
Bull. (3) 15, 455 (1896). - Cazene uve, Bull. (3) 15, 723 (1896); (3) 17, 196 (1897). 
Lef e vre, Bull. (3) 15, 1169 (1896); 17, 535 (1897).- Pau1, Z. anal. 35, 647 (1896).
Ha n tz c h und 0 ß w a ld, B. 33, 278 (1900). - Mc Kay Chace, Am. 28, 1472 (1906).
DRP. 105862 (HJ07). - Wieland und Scheuing, B. 54,3527 (1921).- Siehe auch 
S. 583. 11) C. r. 105, 1182 (1887). 
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20 ccm Natriumbisulfitlösung von 30° Be werden in einen Liter 1/ 10 proz. 
Fuchsinlösung gegossen und nach einer Stunde, wenn die Entfärbung nahezu 
vollendet ist, 10 ccm konzentrierte Salzsäure zugefügt. Man läßt die Lösung vor 
dem Gebrauch einige Tage in verschlossener Flasche stehen, wobei die Empfind
lichkeit noch zunimmt. 

Wenige Tropfen Aldehyd werden mit 1-2 ccm dieser Lösung in ver
schlossener Eprouvette geschüttelt, feste Substanzen fein gepulvert damit 
übergossen 1). Die Reaktion tritt in kurzer Zeit ein 2). 

Über Ausnahmen siehe Meyer, B. 13, 2343 Anm. (1880). - Perkin, 
Soc. 51, 808 (1887). - Bitt6, Z. anal. 36, 375 (1897). 

Ob reine Ketone nicht auch die Reaktion zeigen können, erscheint nicht 
ganz sichergestellt. 

Nach Villiers und Fa yolle 3) reagiertreines Aceton ebensowenig wie die 
anderen Ketone (vgl. dagegen Bitto, a. a. 0., wonach Aceton, Methylpropyl
keton, Methylhexylketon und Methylnonylketon reagieren). 

Nach Harries 4) reagieren namentlich auch ungesättigte Ketone, wie 
Mesityloxyd und Carvon sehr bald. Die Ursache scheint hier in geringen Spuren 
von Peroxyden zu liegen, die durch Autoxydation entstehen. Ganz sorgfältig 
im Vakuum rektifizierte Ketone reagieren meistens nicht. 

Nach Faktor 5) kann die Reaktion auch mit einer durch Magnesium ent
färbten Fuchsinlösung ausgeführt werden. 

Es ist auch mit Erfolg 6 ) versucht worden, diese Reaktion zu quantitativen 
Bestimmungen zu verwerten. 

Mc Kay Chace 7) geht z. B. zur Citralbestimmung folgendermaßen vor, 
wobei er annimmt, daß die Intensität der Färbung der Aldehydmenge direkt 
proportional sei. 

Man löst 0.5 g Fuchsin in 100 ccm Wasser, fügt eine Lösung schwefliger 
Säure hinzu, die 16 g 802 enthält, läßt das Gemisch bis zur Entfärbung stehen 
und verdünnt es dann mit Wasser auf einen Liter. Eine solche Lösung kann 
nur 2 oder 3 Tage unverändert aufbewahrt werden. 

Ferner stellt man sich 95 proz., völlig aldehydfreien Alkohol her. 
Schließlich bereitet man sich noch eine 0.1 proz. Lösung von Citral m 

50 grädigem Alkohol. 
Diese verschiedenen Lösungen werden sämtlich bei 15 ° hergestellt und 

auch alle Bestimmungen unter genau gleichen Bedingungen durchgeführt. 
Ferner empfiehlt es sich besonders, auch während der Versuche irgendwie er
hebliches Ansteigenlassen der Temperatur zu vermeiden. 

Für die Ausführung der Bestimmung verdünnt man 2 g des zu unter
suchenden ätherischen Öls mit dem gereinigten Alkohol auf 100 ccm. Dann 
bringt man 4 ccm einer jeden Lösung in Gefäße von gleicher Beschaffenheit, 
fügt 20 ccm aldehydfreien Alkohol sowie 20 ccm fuchsinschweflige Säure hinzu 
und füllt schließlich mit Alkohol auf 50 ccm auf. Nach gutem Durchmischen 
bringt man die Lösungen für 10 Minuten in ein 15 o warmes Wasserbad und 
vergleicht die Intensität ihrer Färbungen entweder direkt oder mit Hilfe eines 
Colorimeters. 

1 ) E. Fischer und Penzoldt, B. 16, 657 (1883).- Neuberg, B. 32, 2397 (1899). 
2) y-Oxyaldehyde mit tertiärem Hydroxyl reagieren nur langsam. Helferich 

und Gehrke, B. 54, 2640 (1921). 
3 ) C. r. 119, 75 (1894). - Bull. (3) ll, 691 (1894). 
4 ) A. 330, 190, 218 (1903). 6 ) Pharm. Post. 38, 153 (1905). 
6 ) Siehe übrigens Schimmel & Co., Bericht 1907, 123. - Berichte von Roure. 

Bertrand Fils, Grasse 1907, 85. 7 ) Am. ~oc. 28, 1472 (1906). 
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b) Verhalten gegen Diazobenzolsulfosäure [E. Fischer und 
Penzoldtl)]. 

Man löst reine, krystallisierte Diazobenzolsulfosäure in etwa 60 Teilen 
kalten Wassers und wenig Natronlauge, fügt die mit verdünntem Alkali ver
mischte Substanz und einige Körnchen Natriumamalgam zu und läßt die Lösung 
ruhig stehen. Bei Anwesenheit eines Aldehyds zeigt sich nach 10-20 Minuten 
rotviolette, der reinen Fuchsins ähnliche Färbung. Beim Bittermandelöl ist sie 
noch in der Verdünnung l : 3000 mit voller Sicherheit zu erkennen. 

Die Probe ist viel empfindlicher als die Reaktion mit fuchsinschwefliger Säure. 
Sie trifft bei allen Aldehyden, die in alkalischen Lösungen beständig sind, ein. 
Aceton und Acetessigester liefern unter den gleichen Bedingungen dunkel-

rote Färbung, ohne den charakteristischen violetten Ton. 
Dasselbe gilt für Phenol, Resorcin und Brenzcatechin, wenn man dafür 

sorgt, daß sie nur bei Gegenwart von überschüssigem Alkali mit der Diazo
verbindung zusammentreffen und dadurch verhindert werden, Azofarbstoffe 
zu bilden. 

Bemerkenswert ist die Fähigkeit des Traubenzuckers, die beschriebene 
Aldehydreaktion in besonders schöner Weise zu geben, während er gegen 
Fuchsinschwefligsäure indifferent ist. 

c) Alkoholische Pyrrollösung ist nach Ihl2) bei Gegenwart von 
Salzsäure ein empfindliches Reagens auf Aldehyde, die meist schon in der 
Kälte, sicher beim Erwärm!:'n, intensive Rotfärbung liefern. 

111. Additionsreaktionen der Aldehyde. 

l. Verhalten gegen Sulfite 3). 

Mit sauren schwefligsauren Alkalien und alkalischen Erden 
vereinigen sich die Aldehyde nach der Gleichung: 

R" _ / ÜH _ R'-, /OH 
(R')H/C - O + SO'-,ONa - (R')H/0 '-,0 · SO· ONA 

zu krystallinischen Salzen von sauren Schwefligsäure-0-Estern der zweiwertigen 
Alkohole: R" /OH 4 ) 

(R')H/C" OH 

die namentlich in überschüssiger Bisulfitlösung schwer löslich sind und sich 
dadurch zur Erkennung, Abscheidung5 ) und Reinigung der Aldehyde eignen. 
Durch verdünnte Säuren und Soda, besser Baryt, werden die Bisulfitverbin
dungen leicht wieder gespalten 6). 

Hochmolekulare Aldehyde reagieren nur langsam und erfordern großen 
Überschuß an Bisulfitlösung 7). 

1 ) B. 16, 657 (1883). - Petri, Z. physiol. 8, 291 (1884). -Mann, Diss. Gießen 
(1907), 26. - H. Fischer und Bartholom ä us, B. 45, 466 (1912). - Die Reaktion 
versagt bei vielen Oxyaldehyden: Trensch von Buttlar- Brandenfels, Diss. Würz
burg (1910), 14. 

2 ) Ch. Ztg. 14, 1571 (1890). - Mann, Diss. Gießen (1907), 27. 
3 ) Siehe auch Bucherer und Schwalbe, B. 39, 2814 (1906). 
4 ) Knoevenagel, B. 37, 4039, 4060 (1904). 
") Aldehydbestimmung durch 'IVägung der Bisulfitverbindung: Rosen m n nd und 

Zetzsche, D. 54, 432 (1921). 
6 ) Redtenbacher, A. 6S, 40 (1848). - Bertagnini, A. 85, 179, 268 (1853). -

Grimm, A. !51, 262 (1871).- Bunte, A. !70, 311 (1873). - Spaltung durch Natrium
nitrit: Freundler und Bunel, C. r. 132, 1338 (1901). 

7 ) Berg, Di~ti. Hoidolberg (1905), 14. 
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. Phenyldimethylacetaldehyd, Diphenylmethyl- und Diphenyläthylacet
aldehyd verbinden sich nicht mit Bisulfit 1), ebensowenig p-Thymotinaldehyd 2) 

und p-Carvakrotinaldehyd 3). 

In gleicher Weise addieren Aldehyde die Bisulfite von Ammonium, pri
mären Basen und Aminosäuren. 

Andererseits zeigen auch Methylketone diese Additionsfähigkeit4). 
Diese Eigenschaft istnamentlich auch bei den IX-Diketonen 5), beim Alloxan 6) 

und bei einzelnen cyclischen Ketonen 7) konstatiert worden, ebenso bei un
gesättigten Ketonen 8), die aber an die Doppelbindung addieren.- Das Pulegon 
zeigt normale Ketonreaktion 9). 

Auch manche andere Substanzen, die überhaupt keine Aldehydeigen
schaften besitzen, können sich mit ~A.lkalibisulfit vereinigen, so namentlich 
ungesättigte Verbindungen, doch sind die so entstehenden Hydrosulfosäuren 
nur zum Teil wieder so leicht spaltbar wie die entsprechenden Additions
produkte der Aldehyde 10). Auch Indol gibt eineNatriumbisulfitverbindung 11) 

und ebenso viele Az over bind u nge n. Siehe S. 1040. 
Über die Bisulfitreaktion aromatischer Äthylenoxyde siehe S. 910. 
Zur Ausführung der Reaktion wird die betreffende Carbonylverbindung 

entweder direkt oder in wenig Alkohol gelöst, mit konzentrierter Bisulfit
lösung (spez. Gew. 1.33) geschüttelt 12), wobei gewöhnlich Erwärmung eintritt. 
Bei Ketonen muß das Schütteln manchmal mehrere Stunden fortgesetzt 
werden [Pulegon, 1-Methyl-3-cyclohexanon, Menthon, Isomenthon 13)]. Zur 
Vervollständ;gung der Fällung kann sich Alkoholzusatz empfehlen 14). Die 
Bisulfitlösung soll möglichst wenig freie schweflige Säure enthalten, in der sich 
die meisten Bisulfitverbindungen leicht lösen 15). 

Vielfach noch geeigneter als Bisulfit- sind neutrale Natriumsulfit
lösungen 16). 

Verhalten der ungesättigten Aldehyde gegen Bisulfit und neutrales Sulfit: 
Müller, B. 6, 1442 (1873). - Haubner, M. 12, 546 (1891). - Heusler, 
B. 24, 1805 (1891).- Tiemann und Semmler, B. 26, 2710 (1893).- Tie-

1 ) Tiffeneau und Dorlenconrt, A. chim. phys. (8) 16, 237 (1909). 
2 ) Kobek, B. 16, 2097 (1883). 
3 ) Nordmann, B. 11, 2634 (1884). - Lustig, B. 19, 15 (1886). 
4 ) Bei den Ketonen ist diese Fähigkeit indessen nicht allgemein. Siehe Li m prich t, 

A. 94, 246 (1856). -Grimm, A. 15r, 262 (1871). - Popoff, A. 186, 286 (1877). -
Schramm, B. 16, 1683 (1883). - Stewart, Proc. 21, 13, 78, 84 (1905).- Soc. 8r, 185 
(1905). - Jolles, B. 39, 1306 (1906). 5 ) Locquin, Bull. (3) 31, 1173 (1904). 

6 ) Pellizari, A. 248, 147 (1888). - Piloty und Finkh, A. 333, 97 (1904). 
7 ) Petrenko- Kritschenko und Kestner, Russ. 35, 406 (1903).- Petrenko

Kritschenko, A. 341, 163 (1905). - Scholl und Schwarzer, B. 55, 325 (1922). 
8) Pinner, B. 15, 592 (1882). - Kerp, A. 290, 123 (1896). - Knoevenage1, 

A. 29r, 142 (1897).- Harries, B. 32, 1326 (1899). - A. 330, 188 (1903). - Labbe, 
Bull. (3) 23, 280 (1900). - Ciamician und Silber, B. 41, 1932 (1908). 

9 ) Baeyer und H e nrich, B. 28, 652 (1895). 
10 ) Credener, Diss. Tübingen (1869). -Valet, A. 154, 63 (1870). - Messel, A. 

15r, 15 (1871).- Wieland, A. 15r, 34 (1871).- Müller, B. 6, 1442 (1873).- Hof
mann, A. 201, 81 (1880). - Pinner, B. 15,592 (1882).- Looft, B. 15, 1538 (1882).
Rosenthal, A. 233, 37 (1886).- Haymann, M. 9, 1055 (1888). - Haubner, M. 12, 
1053 (1891). - Looft, A. 27'1, 377 (1892). - Marckwald und Frahne, B. 31, 1864 
(1898).- Tiemann, B. 31, 842, 851, 3297 (1898).- Labb e, Bull. (3) 21, 756 (1899). 

11) H esse, B. 32, 2612 (1899). - Weisgerber, B. 43, 3527 (1910). 
12) Limpricht, A. 93, 238 (1856). 13) Schimmel & Co., B. 1919, II, 39. 
14) Ziegler, B. 54, 740 (1921). -Scholl und Schwarz e r, B. 55, 325 (1922). 
15) Coppock, Ch. News 96, 225 (1907). 
16) Siehe "Methode ,von Tiemann", 8 .. 830. 
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mann, B. 31, 3304 (1898); 32, 816 (1899). - Sommelet, A. chim. phys. 
(8) 9, 566 (1906). 

Natriumbisulfit und ungesättigte Ketone: Pi n ner, B. 15, 592 (1882). -
Harries, B. 32, 1326 (1899).- Lab be, Bull. (3) 23, 250 (1900).- Tiemann, 
B. 33, 561 (1900). - Knoevenagel, B. 37, 4038 (1904). 

Über den Nachweis von Aldehyden (und Ketonen) auf Grund der Be
schleunigung, welche die Entwicklung des Bilds einer belichteten photo
graphischen Platte nach Zusatz der Carbonylverbindung zu dem aus wäßriger 
Bisulfit-Pyrogallol-(Hydrochinon-)Lösung bestehenden Entwickler erfährt, siehe 
Lumiere und Seyewetz, Bull. (3) 19, 134 (1898). 

Über das Isolieren von aromatischen Aldehyden mit freier schwefliger 
Säure siehe DRP. 154 499 (1904). 

Quantitative Bestimmung der Aldehyde nach Ripper 1). 

Auf das Verhalten der Aldehyde gegen Alkalibisulfit hat Ripper eine 
Methode zu ihrer maßanalytischen Bestimmung gegründet. 

Versetzt man eine wäßrige Aldehydlösung mit überschüssiger Alkali
bisulfitlösung, so wird nach kurzer Zeit aller Aldehyd an das Alkalibisulfit 
gebunden sein. 

Dieses angelagerte saure, schwefligsaure Alkali ist durch Jod nicht oxy
dierbar. Bestimmt man die nicht gebundene schweflige Säure, so hat man 
in der Düferenz zwischen der gesamten und der gebundenen schwefligen Säure 
ein Maß für die Menge des Aldehyds. 

Von der Aldehydlösung wird eine ungefähr halbprozentige, womöglich 
wäßrige Lösung hergestellt. Zu 25 ccm davon werden in einem ca. 150 ccm 
fassenden Kölbchen 50 ccm der Lösung des sauren, schwefligsauren Kaliums, 
die 12 g KHS03 im Liter enthält, fließen gelassen. Das Kölbchen stellt man 
dann für ca. 1 / 4 Stunde gut verkorkt beiseite. Während dieser Zeit wird der Jod
wert von 50 ccm der Alkalibisulfitlösung mit Hilfe einer n/10-Jodlösung bestimmt. 
Dann titriert man mit derselben n/10-Jodlösung die Menge der nicht gebun
denen schwefligen Säure in der Aldehydlösung zurück. 

Der Berechnung der Aldehydmenge A sind zugrunde zu legen: M = das 
Molekulargewicht des Aldehyds und J = die Menge Jod, welche der gebun
denen schwefligen Säure entspricht nach der Formel: 

J X 1\1 
A = 2 JXM 

126.53 - 253-:06 . 

Konzentrierte Lösungen vom Kaliumbisulfit auf Aldehydlösungen ein
wirken zu lassen, empfiehlt sich nicht, weil die in größerer Menge gebildete 
Jodwasserstoffsäure bei der Titration mit Jod störend wirkt. 

Diese Methode wird in allen Fällen brauchbare Resultate liefern, wo die 
Aldehyde entweder wasserlöslich sind oder aber mit Hilfe von wenig Alkohol 
in Lösung gebracht werden können. Hierbei ist zu berücksichtigen, daß schon 
in einer relativ schwachen alkoholischen Lösung (z. B. von mehr als 5%) die 
Jodstärkereaktion ausbleibt. Da jedoch nur sehr verdünnte Lösungen, wie 
schon erwähnt, nicht über 1/ 2% Aldehyd enthaltend, zur Anwendung gelangen 

1 ) M. ~l, 1079 (1900). - P etrenko - Kri t sch e nko, A. 341, 163 (1905). - J e r u
salem, Bioch. l~, 368 (1908).- Rosario, Philippine J . Sei. 5, 29 (1910). -In gleicher 
Weise kann man Aceton bestimmPn: Sy, Am. soc. ~9, 786 (1907). 
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dürfen, wird man in den meisten Fällen mit einem sehr geringen Alkoholzusatz 
auskommen. 

Die Einstellung der Jodlösung wird mit Kaliumbijodat vorgenommen. In 
der Jodlösung werden auf 12 g Jod rund 35 g Jodkalium pro Liter verwendet. 

Ein ganz ähnliches Verfahren gibt Rocq ues 1) an. 

Methode von Tiemann 2). 

Viele Aldehyde lassen sich quantitativ durch Titration nach der Gleichung: 
2 Na2S03 + 2 R · CHO + H 2S04 = 2 (NaHS03 + R · CHO) + Na2S04 

bestimmen. Als Indicator kann Phenolphthalein oder Rosolsäure, evtl. auch 
Lackmus dienen. 

2. Bildung von Aldehydammoniak 3). 

Wenn man Aldehyde der Fettreihe, deren COH-Gruppe an ein primäres 
Alkoholradikal gebunden ist, in ätherischer Lösung mit gasförmigem Ammoniak 
behandelt oder in konzentriertes wäßriges Ammoniak einträgt, so bilden 
sich nach der Gleichung: 

Aminoalkohole. 
Dagegen bilden die sekundären und ungesättigten Aldehyde komplizierte, 

aus mehreren Molekülen Aldehyd unter Wasseraustritt entstehende, stickstoff
haltige Kondensationsprodukte. 

Bei den aromatischen Aldehyden bilden sich aus 2 Molekülen NH3 mit 
3 Molekülen Aldehyd unter Austritt von 3 Molekülen Wasser die Hydramide. 

Ammoniak und Ketone: Sokoloff und Latschinoff, B. 7, 1384 (1874). 
- E. Fischer, B. 17, 1788 (1884) . - Tomae, Arch. 243, 291, 294, 393, 395 
(1905); 244, 641, 643 (1906) ; 246, 373 (1908). - To mae und Lehr, Arch. 244, 
653, 664 (1906). -Traube, B. 41, 777 (1908); 42, 246, 666, 3298 (1909). 

Abscheidung von Aldehyden in Form der schwerlöslichen Verbindungen 
mit naphthionsaurem Natrium oder Barium: Erdmann, A. 247, 325 (1888). 
- DRP. 124 229 (1901). 

3. Aldolkondensation 4). 

Nach Lieben kann man die Aldehyde in drei Gruppen teilen: 

1) J. Pharm. Chim. (6) 8, 9 (1900). - Ch. News 79, 119 (1900). - Siehe auch 
Kerp, Arb. Kais. Gesundh. ~1, 180 (1904). - Mathieu, Rev. intern. falsif. 17, 43 (1904). 
- Stewart, Proc. 21, 13 (1905).- Bucherer und Schwalb e , B. 39, 2814 (1906). 

2 ) B. 31, 3315 (1898); 3~, 412 (1899).- Klebe r, Pharm. Review.~~. 94 (1904).
Burgers, Analyst ~9, 78 (1904). - Sadtler, Am. J . Pharm. 76, 84 (1904).- Soc. 
Ind. ~3, 303 (1904).- Roure- Bertrand Fils, B. (1) 10, 68 (1904); (2) I, 70 (1905).
Seyewetz und Gibello, Bull. (3) 31, 691 (1905).- Seyewetz und Bardin, Bull. (3) 
33, 1000 (1905).- Rothmund, M. ~6, 1548 (1905).- Berg und Sherman, Am. soc. 
~7, 132 (1905). - Berte, Ch. Ztg. ~9, 805 (1905).- Schimmel & Co. , Ber. f. 1905, 51. 

3) Liebig, A. 14, 133 (1835). -Strecker, A. 130, 218 (1864). - Wurtz, C. r . 
74, 1361 (1872). - Erlenmeyer und Siegel, A. 176, 343 (1875). - Lipp, A. ~05, 1 
(1880); ~II, 357 (1882). -Waage, M. 4, 709 (1883). 

4) Wurtz, C. r. 74, 1361 (1872); 76, 1165 (1873); 83, 255 (1876); 92, 1438 (1881); 97, 
1169 (1883).- Lieben, M. 4, 11 (1883); ~2, 289 (1901).- Fra nke und Kohn, M. 19, 354 
(1898). -Franke, M. ~1, 1122 (1900). - N ef, A. 318, 160 (1901). - Rosinger, M. 
~~. 545 (1901).- A. 3~2, 131 ( 1902). - R ul e r, B. 38, 2551 (1905). -Ne ustiid ter, J\II. ~r. 
879 (1906). - A. 351, 294 (1907). - Mc Leod , Am. 37, 20 (1907).- Hammarste n, A. 
4~0, 262 (1920); 421 , 293 (1920). 
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l. Solche, in denen die c ··~ -Gruppe an einen primären Rest gebunden ist: 

CH, --<' ~10 nnd R-CH~--C~ 0. 

2. f:lekundäro AldPh_vdt,: 

3. Aldehyde, welche die COH-Gruppe entweder an tertiären Kohlenstoff, 
oder an C und OH, oder an Wasserstoff gebunden enthalten: 

0 
{1- c( 
\ ) ' H 

c 
c ' c- c = o 
C ' H 

H-C = 0. 
"-H 

Die Aldehyde der ersten Gruppe geben Aldole (mit Aldehyden aller 
Gruppen) und bei energischerer Einwirkung des Kondensationsmittels meist 
ungesättigte Aldehyde: 

indem sich das in (2) befindliche H mit dem in (3) befindlichen OH als Wasser 
abspaltet. 

Damit diese Reaktion möglich ist, muß das Aldol also in (2) ein H-Atom 
tragen: Die Aldole aus Aldehyden der ersten Gruppe mit solchen derselben 
oder der dritten Gruppe genügen diesen Bedingungen stets, die Aldole , die mit 
Aldehyden der zweiten Gruppe entstehen, nu~ selten (rropion- mit Isobutyr
aldehyd) und geben daher meist keine ungesättigten Aldehyde. 

Die Aldehyde der zweiten Gruppe besitzen in (2) nur einen Wasser
stoff; sie können untereinandfJr wohl Aldole, abPr keine ungesättigten Aldehyde 
bilden. 

Die Aldehyde der dritten Gruppe können untereinander weder 
Aldole noch ungesättigte Aldehyde bilden, wohl aber mit Aldehyden der beiden 
anderen Gruppen Aldole und mit Aldehyden der ersten Gruppe auch un
gesättigte Aldehyde, wobei sie stets nur mit ihrem Aldehydsauerstoff an der 
Kondensation beteiligt sind (Per kinsehe Reaktion). 

Für diese Gruppe charakteristisch ist die Reaktion von Cannizzaro 1) 

(siehe weiter unten). 
Die Bildung uer Aldole erfolgt in der Weise, daß ein Wasserstoff, 

welcher an das der COH-Gruppe benachbarte C-Atom des einen Aldehyd
moleküls gebunden war, an den Aldehydsauerstoff des zweiten Aldehydmole
küls geht, während sich gleichzeitig die freiwerdenden C-Valenzen der beiden 
Aldehyde gegenseitig absättigen. 

Als kondensierendes Agens für die Aldolbildung (bei 8-15°) verwendet 
man Kaliumcarbonatlösung; für die Bildung der ungesättigten Alde
hyde entweder auch Kaliumcarbonat, das bei gewöhnlicher oder mäßig er
höhter Temperatur dauernd einwirkt, oder Natriumacetatlösung (bei 90 bis 
150°), ferner Kalilauge, verdünnte Säuren oder saure Salze. Auch einfaches 

1) Nach Lieben, M. 22, 398, Anm. (1901), sind übrigens wahrscheinlich unter g<' 
eigneten Reaktionsbed ingungPn ~weh die anrleren flrnppen von Aldehyden der Reaktion 
von C a nni7.7.aro 7.ngänglicl1. 
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Erhitzen der Aldole führt zur W asserabspaltung. Kaliumverbindungen wirken 
energischer und rascher als die entsprechenden Natriumverbindungen 1). 

Reaktion von Cannizzaro 2) . Aldehyde, die in direkter Bindung 
keinen wasserstoffhaltigen Kohlenstoff besitzen (Gruppe 3 nach Lieben), 
werden durch Alkalien derart angegriffen, daß gleiche Mengen Alkohol und 
Säure gebildet werden. 

Aromatische Aldehyde schüttelt man mit einer Lösung von 3 Teilen 
Kaliumhydroxyd in 2 Teilen Wasser und läßt diese Emulsion mehrere Stunden 
stehen. Das Kaliumsalz der entstandenen Säure krystallisiert aus, der Alkohol 
wird ausgeäthert oder mit Wasserdampf übergetrieben und von anhaftendem 
Aldehyd mit Bisulfitlösung 3) befreit. 

Bei den Aldehyden der Fettreihe usw. ist im allgemeinen [Form
aldehyd, Furaldehyd 4 ) und Bromisobutyraldehyd 5), Formisobutyraldol 6 ) usw.] 
der Reaktionsverlauf der gleiche. Einzelne Aldehyde indes [Isobutyraldehyd 7)] 

liefern neben der entsprechenden Säure den Alkohol des zugehörigen Aldols, 
also ein Glykol 8). - Zur Erklärung dieser Reaktionen siehe Claisen, B. 20, 
646 (1887). - Kohn, M. 19, 16 (1898). -Franke, M. 21, 1122 (1900). -
Lieben, M. 22, 298 (1901).- Raikow und Raschtanow, Öst. Ch. Ztg. 5, 
169 (1902). 

Über die Einwirkung von Aluminiumalkoholaten auf aliphatische Alde
hyde siehe Tischtschenko, Russ. 38, 355, 482 (1906). 

4. Verhalten gegen Zinkalkyl9)10). 
Mit Zinkmethyl und Zinkäthyl reagieren alle Aldehyde derart, daß l Mole

kül Zinkalkyl addiert wird. Auf Zusatz von Wasser entstehen daraus sekundäre 
Alkohole: 

0 Zn / CH3 /CH3 
R-e( + II --+ R-C~OZnCH3 --+ R-C~OH + Zn(OH)2 + CH4 • 

H (CH3)z H H 
(+ 2H20) 

Die höheren Zinkalkyle bewirken Reduktion der Aldehyde zu den ent
sprechenden Alkoholen10). Bei den chlorierten Aldehyden erfolgt diese Reduk
tion schon durch Zinkäthyl 11). 

1 ) Michael und Kopp, Am. 5, 182 (1884). -Hans Meyer und Beer, M. 34, 
649 (1913). 

2 ) Wöhler und Liebig, A. 3, 249 (1832); ~~. 1 (1837). - Cannizzaro, A. 88, 129 
(1853). -Kraut, A. 9~, 67 (1854). - R. Meyer, B. 14, 2394 (1881). - Claisen, B. 
~0, 646 (1887). -Franke, M. ~1, 1122 (1900). - Lieben, M. ~~. 302, 308 (1901). -
Auerbach, B. 38, 2833 (1905). - H. und A. Euler, B . 38, 2551 (1905); 39, 36 (1906). 
-Neustädter, A. 351, 295 (1907). - Tischtschenko, Woelz und Rabzewitsch
Lubkowsky, Russ. 44, 138 (1912). - J. pr. (2) 86, 322 (1912). 

3 ) Siehe hierzu Meisenheimer, B. 41, 1420 (1908). 
4 ) Wesse1y, M. ~1, 216 (1900); ~~. 66 (1901). 
5 ) Schiff, A. ~39, 374 (1887); ~61, 254 (1891). -Wisse! und Tollens, A. ~1~. 

291 (1893). 6 ) Franke, M. ~1, 1122 (1900). 
7 ) übrigens gibt nach Lederer, M. ~~. 536 (1901) der Isobutyraldehyd beim Er

wärmen mit wäßriger Barytlösung unter Druck quantitativ die Cannizzarosche Reaktion. 
Andererseits zeigen die drei Oxybenza1dehyde die Reaktion nicht, und bei den 

Nitrobenzaldehyden ist der Reaktionsverlauf ein anormaler. Maier, B. 34, 4132 
(1901). - Raikow und Raschtanow, Ost. Ch. Ztg. 5, 169 (1902). 

S) Fossek, M. 4, 663 (1883). 
9 ) Wagner, A. 181, 261 (1876). - B. 10, 714 (1877); 14, 2556 (1881). 

10) Wagner, Russ. 16, 283 (1884). 
11 ) Garzarolli- Thurn1ackh, A. ~10, 63 (1881). -- B. 14, 2759 (1881) ; 15, 2619 

(1882). - A. ~13, 369 (1882); ~~3, 14~, 166 (1883). 
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Das Verhalten zu den Zinkalkylen ist ganz besonders charakteristisch, 
denn es ist eine für alle Aldehyde ganz allgemeine, eigentümliche Reaktion, 
die weder den ie~omeren Oxy<lcn der zweiwertigen Radikale 1) noch den Ketonen 
;~,ukommt (Wagner). 

Die Reaktion verläuft bei gewöhnlicher Temperatur sehr langsam, im 
Verlauf von Tagen, selbst Wochen, so daß man gut tut, den Vorgang durch 
geeignetes Anwärmen zu beschleunigen. 

Zur Ausführung der Reaktion kann man nach Granichstädten und 
Wer n er 2) folgendermaßen verfahren: 

Ein weithalsiger Kolben ist einerseits mit einem Kühler verbunden, 
dessen Fortsetzung ein absteigendes Rohr zum Auffangen des Gases in einer 
pneumatischen Wanne bildet. Ferner führt ein Rohr in den Kolben, um den 
Apparat mit Kohlendioxyd, das vorher mit Phosphorpentoxyd getrocknet 
wird, zu füllen. Zur Eintragung des Zinkäthyls, das in Röhrchen ein
geschmolzen gewogen wird, dient ein Vorstoß, in den das Röhrchen mittels 
eines Korks luftdicht eingesetzt wird. Die vorher augefeilte Rohrspitze reicht 
in eine Drahtschlinge, die durch einen seitlichen Rohransatz geführt wird. 
Durch Anziehen des herausragenden Drahtendes gelingt es, die Spitze ab
zubrechen und so das Zinkäthyl in den geschlossenen und mit Kohlendioxyd 
gefüllten Apparat einzuführen. Der Kork mit der entleerten Röhre wird 
rasch durch einen anderen mit gebogenem Tropftrichter ersetzt, durch den 
man zuerst die in Reaktion zu bringf'nde Flüssigkeit und später das zur Zer
set:wng des additionellen Zwischenprodukts notwendige Wasser eintropfen läßt. 

Dafl Ende der Reaktion wird gewöhnlich daran erkannt, daß beim Ein
blaRen von Luft in den Kolben keine Nebel mehr bemerkt werden, doch ist 
es besser, den Kolben mwh einige Zeit nach dem Eintreten dieses Moments 
stehen zu lassen und dann erRt die Zersetzung vorzunehmen. Zu dem durch 
kaltes Wasser abzukühlenden Reaktionsprodukt muß entweder viel Wasser 
mit einemmal zugesetzt werden , oder das Reaktionsprodukt muß allmählich 
in kaltes Wasser gegossf'n w<~nlen. Letzten·s ist zu empfehlen, wenn das Reak
tionsproclukt nieht gam. rli<,kfliisRig ist. 

5. R eaktion voll Ang e li uHd H,imini 3). (Nitroxylreaktion.) 

Die ~alze der Nitrohydroxylaminsäure zerfall<'n leicht in salpetrige 
~äure und den Re::;t : NOH [Ni1.roxyl 4 )1: 

:-JOOH 
!1 . NOOH -!-: NOH , 
NOH 

1 ) Siehe S. 914. 2) M. 22, 316 (1901). 
3 ) Angeli, G. 26, II, 17 (1896). - Ch. Ztg. 20, 176 (1896). - Atti Linc."'(5), 5, 

120 (1896). - B. 29, 1884 (1896). - G. 27, II, 357 (1897). - Angeli und Ange lico, 
G. 30, I, 593 (1900). - Atti Linc. (5) 9, II, 44 (1900); 10, I, 164 (1901).- Angelico 
und Fanara, G. 31 , II, 15 (1901). - Rimini, G. 31, II, 84 (1901).- Angeli, 
Angelico nnd Scurti, Atti Linc. (5) II, I, 555 (1902). - Angeli und Angelico, 
G. 33, II, 239 (Hl03). - V e lardi, Soc. chim. di Roma 24. April (1904). - G. 34, 
2, (iß (1904). - Angeli, lVIen1. Ace. Lilw. :;, 107 (1905). - Ciamician und Silber, 
B. 40, 2422 (1907). - Ciusa, Atti Linc. (5) 16, II, 199 (1907). - Paolini, G. 37, 
H, 87 (1907). - Ciamician, R . 41, 1073 (1908).- Ciamician nnd Silber, B. 41, 1930, 
1932 (1 908); 43, l:l42 (1910). - - RaH<'lisch , B. 44, 1009 (l!H1). - - Baudisch nnd Cocrt, 
R 4:J, 1775 (1912). --- Uimin i, K .T. Lomb. Rend. 47, llO (1914). 

·1 ) NOH ka11n al~ Anhydrid d0s Dioxyammoniaks betrachtet werdfln. 

M •· yt· r , .ln:il ;•s<> . I. Anll. 
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der von Aldehyden und Dialdehyden [ Glyoxal 1)] unter Bildung einer Hydroxam
säure addiert wird (Angeli): 

R · c(~ + : NOH = R · c(~~H · 

Die Reaktion verläuft quantitativ und die Hydroxamsäuren sind leicht 
mit der Eisenreaktion nachzuweisen, aber die gleichzeitig entstehende 
salpetrige Säure wirkt in saurer Lösung zerstörend auf die Reaktions
produkte. 

Man verwendet daher zur Ausführung der Nitroxylreaktion die von 
Piloty 2) entdeckte Benzs ulfhydro xamsä ure, die in derselben Weise 
auf Aldehyde einwirkt, indem sie nach der Gleichung: 

C6H5S02 - NHOH = C6H5S02H + : NOH 

m Nitroxyl und Benzolsulfinsäure zerfällt (Ri mini) . 

Darstellung der Benzsulfhydroxamsäure. 

Man bereitet sich eine Hydroxylaminlösung, nach der Vorschrift von 
W ohl 3), indem man 130 g Hydroxylaminchlorhydrat in 45 ccm heißem 
Wasser löst und dazu eine noch warme Lösung von 42 .5 g Natrium in 
600 ccm absolutem Alkohol in so langsamem Strom einfließen läßt, daß 
kein Aufkochen eintritt und nach dem Erkalten vom ausgeschiedenen 
Chlornatrium filtriert. Diese Lösung verdünnt man mit weiteren 600 ccm 
Alkohol und trägt allmählich unter Umschütteln 100 g Benzolsulfochlorid 
ein, wobei geringe Gasentwicklung und ziemlich starke Erwärmung auf
tritt. Ohne Rücksicht auf etwa ausgeschiedenes Hydroxylaminchlorhydrat 
wird der Alkohol auf dem Wasserbad verjagt. Außer salzsaurem Salz enthält 
der Rückstand hauptsächlich benzolsulfosaures Hydroxylamin und Benzsulf
hydroxamsäure. Zur Isolierung der letzteren wird der weiße Krystallbrei drei
mal mit je 200 ccm absolutem Äther durchgerührt und filtriert . Nach dem 
Verjagen des Äthers bleibt eine farblose, blättrig-krystallinische Masse zurück, 
der meist ein scharfer Geruch anhaftet. Diesen verdankt die Substanz ge
ringen Mengen einer Verunreinigung, von der sie leicht durch Waschen mit 
Chloroform auf dem Tonteller befreit werden kann. Einmal aus Wasser um
krystallisiert ist das Produkt völlig rein. Die Ausbeute beträgt auf Benzol
Rtdfochlorid bezogen ca. 75% der Theorie. 

Die Säure krystallisiert aus Wasser in dicken dreieckigen Tafeln, deren 
Ecken abgestumpft sind, oder in kompakten prismatischen Krystallen mit 
scharf ausgebildeten Endpyramiden. Beim Stehen der wässerigen Lösung 
tritt unter Entwicklung von salpetriger Säure und Bildung von Dibenzsulf
hydroxamsäure Zersetzung ein, während die trockne Substanz völlig haltbar ist. 
Sie löst sich leicht in Alkohol, Äther, Essigester, Aceton, leicht auch in warmem, 
schwerer in kaltem Wasser, sehr schwer in Toluol, Benzol, Chloroform usw. Ihr 
Geruch ist recht schwach und erinnert an den der aromatischen Mercaptane. 
Sie schmilzt nicht scharf gegen 126 o und zersetzt sich bei wenig höherer Tem
peratur unter lebhafter Gasentwicklung. 

1) Mit Nitrosoprodukten entstehen Nitrosohydroxylamine, mit sekundären Aminen 
Tetrazone. Angeli und Angelico, G. 33, (II), 239 (1903). 

2 ) R. 29, 1559 (1896). 3 ) B. 26, 730 (1893). -Siehe auch S. 803. 
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Ausführung der Reaktion 1). 

Man löst in einem Koehkölbchen I Molekül Aldehyd in wenig reinem 
Alkohol, fügt 2 Moleküle Kalilauge (doppelt normal) hinzu und trägt unter 
Schütteln 1 Molekül Pilot y sehe Säure ein. Es darf dabei keine Gasentwicklung 
stattfinden. Wenn klare Lösung eingetreten ist, fügt man noch 1 Molekül 
Kalilauge hinzu. Man läßt 1/ 2 Stunde stehen, destilliert den Alkohol ab, läßt er
kalten und neutralisiert mit verdünnter Essigsäure, filtriert und fällt die ge
bildete Hydroxamsäure mit Kupferacetat. 

N-0 

Das blaue oder grüne Kupfersalz ,;/ "' R-C Cu wird gut mit Wasser und 

~-/ 
0 

Aceton oder Äther gewaschen, in wenig Wasser suspendiert und mit ver
dünnter Salzsäure versetzt, bis es fast vollständig zersetzt (gelöst) ist. Dann 
filtriert man und schüttelt wiederholt mit Äther aus. Die nach dem Abdunsten 
des Lösungsmittels zurückbleibende Hydroxamsäure wird am besten durch 
Lösen in Aceton und Schütteln mit Tierkohle gereinigt. 

In vielen Fällen kann man die Hydroxamsäure, ohne das Kupfersalz ab
scheiden zu müssen, aus dem Reaktionsprodukt durch Übersättigen mit ver
dünnter Schwefelsäure (Indicator: Methylorange) nahezu rein ausfällen. 

Die Hydroxamsäuren werden in saurer und neutraler Lösung durch Eisen
chlorid intensiv rot gefärbt. 

Kocht man die Hydroxamsäuren mehrere Stunden mit 20 proz. Schwefel
säure, so werden sie hydrolysiert und man erhält die dem Aldehyd entsprechende 
Säure 2). 

Orthonitrobenzaldehyd und Orthonitropiperonal zeigen die 
Nitroxylreaktion nicht 3), ebensowenig Salicylaldehyd, Helicin, Amino
valerianaldehyd, For mylacetophenon, Läv ulinaldehyd, Gl ucoson, 
p- Dimethylaminobenzaldehyd, Glucose, Lactose, Opiansäure 
und Pyrrol-, Indol- und Methylindolaldehyd 4 ). 

Die An g e I i sehe Reaktion hat sich in vielen Fällen, wesentlich auch zum 
Isolieren und Bestimmen von Aldehyden neben Ketonen sehr bewährt. 

Zur q uan ti tati von ßesti mm ung des Aldehyds wird das gut 
gewaschene Kupfersalz der Hydroxamsäure gewogen. Ciamician, B. 41, 
1079 (1908). 

Unter Umständen zeigen allerdings auch gewisse Keto ne 5 ) die Reaktion 6). 

In solchen Fällen ist Überschuß von Alkali zu vermeiden und die Reaktion 
am besten mit dem Natriumsalz der Pilotyschen Säure auszuführen 7). 

Die _Flüssigkeit soll deutlich, aber nicht stark alkalisch sein. 
Nach Le bedcw 8 ) versagt die Reaktion bei Gegenwart von Ammoniak. 

1 ) Siehe auch Cia mician und Silber, B. 40, 2422 (1907). 
') Angeli, Mem. Ace. Line. 5, 107 (1905). - Ciamician, B. 41, 1075 (1908). 
3 ) Angeli, Privatmitteilung an Ciamician und Silber, B. 35, 1996 (1902). 

Planeher und Ponti, Atti Lin<". (ii) 16, T, 130 (1907).- Angeli nnd Marchetti, Atti 
Linc. (5) 17, Il, 360 (1908). 

4) Angeli und Angelico, G. 33, II, 245 (1903).- Ci usa, G. 31, II, 538 (1907). 
5 ) Die durch überschüssiges Alkali leicht Benzaldehyd od. dgl. geben, z. B. Benzoin 

oder Benzil. 
6 ) Balbiano, Atti Lit1t·. (.'i) 20, IT, 24ii (Hlll); (5) 22, I, 575 (1913). 
7 ) Angeli, Atti Lin<'. (•i) 20. IT, H5 (Hlll); 21, T, ß22, 851 (1912). 
8) 1-3 . -Cl', (i/2 (191-J-). 

;33* 
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IV. Kondensationsreaktionen. 

a) Die Doebnersche Reaktion 1). 

Wenn irgendein Aldehyd (l Mol.) mit Benztraubensäure (J. Mol.) und 
ß-Naphthylamin (l Mol.) in alkoholischer oder ätherischer Lösung zusammen
trifft, so findet Bildung von o; -Alkyl-ß-naphthocinchoninsäure statt, ent
sprechend der Gleichung: 

/N:CR 
R · CHO + CH3 ·CO· COOH + C10H 7NH2 = C10H 6"- I 

C : CH + 2 H 20 + H 2 • 

I 
COOH 

Die Reaktion geht, besonders in ätherischer Lösung, schon in der Kälte 
vor sich, wird aber durch Wärmezufuhr beschleunigt. Es ist zweckmäßig, 
folgende Vorschrift zu befolgen: 

Brenztraubensäure und der Aldehyd (je l Mol.) mit einem geringen Über
schuß des letzteren - bzw. eine hinreichende Menge des auf Aldehyd zu 
prüfenden Öls - werden in mindestens 90proz. Alkohol~) gelöst, zu der 
Mischung wird ß-Naphthylamin (l Mol.), ebenfalls in absolutem Alkohol gelöst, 
hinzugegeben und die Mischung etwa 3 Stunden am Rückflußkühler im 
Wasserbad erhitzt. 

Nach dem Erkalten scheidet sich die a-Alkyl-ß-naphthocinchoninsäure, 
die das in dem Aldehyd R · CHO vorhandene Radikal enthält, in krystalli
nischem Zustand aus und wird durch Auswaschen mit Äther gereinigt. Nur 
in wenigen Fällen erwies es sich als erforderlich, die Säure durch Lösen in 
Ammoniak von indifferenten Nebenprodukten zu trennen und aus der filtrierten 
ammoniakalischen Lösung wieder durch Neutralisieren mit einer Säure abzu
scheiden. 

Die C\-Alkyl-ß-naphthocinchoninsäuren sind in Wasser, absolutem 
Alkohol und Äther sehr schwer löslich, leichter in heißem Weingeist, und 
lassen sich daraus leicht umkrystallisieren. Besonders gut krystallisieren sie 
aus einer heißen Mischung von Alkohol und konzentrierter Salzsäure als salz
;;aure Salze aus; letztere besitzen meist citronengelbe bis organgegelbe Farbe 
und geben beim Kochen mit Wasser und auch beim Erhitzen auf etwa 120 " 
ihre Salzsäure ab. 

Die S eh melz punkte der iX-Alkyl-(J-naphthocinchoninsäuren liegen meist. 
zwischen 200 und 300 o und sind für die einzelnen Aldehyde charakteristisch. 
Ein weiteres Kennzeichen bilden die Schmelzpunkte der aus den Säuren durch 
Erhitzen unter Abspaltung von Kohlendioxyd entstehenden cx-Aikyl-ß-naphthn
chinoline: 

/N:C·R 
c1oH6"- "- • 

CH:CH 

die größtenteils gut krystallisieren und durch die Bildung gelbroter Bichromate 
als Chinolinbasen kenntlich sind. Nur wenige der Basen besitzen ölige Be
schaffenheit. 

1) B. 27, 352 (1894). - Borsche, B. 41, 3884 (1908). - v.'·Butt1ar- Branden
fels, Diss. Würzburg (1910), 12. - Uber den Mechanismus 'dieser Reaktion siehe 
Sirnon und Mauguin, C. r. 144, 1275 (1907).- Ciusa, Atti Linc. (5) 23, II, 262 (1914). 
-Ci usaund Zerbini, G. 50 (II), 317 (1920). Als N~>benprodukte entstehen Tetrahydro
naphthocinchoninsiiuren und andere Substanzen. 

2 ) Methylalkohol verbessert die Ausbeute: Boehm u. Bonrnot, B. 48, 1571 (1915). 
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Bei Ausführung der erwähnten Reaktion ist zu berücksichtigen, daß bei 
Abwesenheit von Aldehyden die Brenztraubensäure allein unter partieller 
Spaltung in Acetaldehyd und Kohlendioxyd mit dem ß-Naphthylamin unter 
Bildung der cx-Methyl-ß-naphthocinchoninsäure: 

' _ / N: C· CH3 
~ CH 3 ·CO· t'OOH f- ( 10 H 7NH2 = C10H 6, I 

·c : CH + C02 + ~ H~O + H 2 

COOH 
reagieren kann . 

Letztere Säure krystallisiert mit 1 Mol. Krystallwasser 1), das schon bei 
längerem Stehen im Exsiccator abgegeben wird, in farblosen Nadeln vom 
Schmelzpunkt 310 ° und geht beim Erhitzen in ß-Naphthochinaldin: 

/ N: C· CH3 

C H " 10 6 ' CH:CH 

:-;mp. 82 ", über. 
Sind aber andere Aldehyde a.ls Acetaldehyd in hinreichender Menge w

gegen, so findet die Bildung der Methyl-ß-naphthocinchoninsäure nicht staU, 
vielmehr entstehen dann nur die Säuren, welche das in dem betreffenden Alrle
hyd vorhandene Alkoholradikal in cx -Stellung enthalten. 

Die genannte Reaktion ist ausschließlich den Aldehyden eigentümlich 
und tritt nicht bei llen anderen Körperkla.ssen, die ebenfalls die Carbonyl
gruppe enthalten - den Ketonen, Lactonen und den Aldehyden zweibasischer 
Räuren - , ein. Wird z. B. t>in Keton mit Brenztraubensäure und ß-Naphthyl
amin in Reaktion gebracht, :-;o wirken allein die beiden letzteren Reagenzien 
unter Bildung der C\ - Methyl- fj -naphthocinchoninsäure aufeinander 1) 2). -

.Es reagieren auch manche Aldehyde (Pyrrolaldehyd, o-Nitrobenzaldehyd), 
welche die Reaktion von A ng e li nicht zeigen 3 ). 

h) Die Reaktion von Einhorn 4). 

Bre n zea tec hin kohle nsä ur eh ydrazid: 

('J ·-0 · CO· NH · NH 2 , 

"-/ ---OH 

Smp. 164 --- Hifi 0 , Resorei n kohlensänreh ydrazid: 
- -OH 

\ 0-CO-NH-NH 2 , 

Rmp. 160 ", und Hydrochinonkohl e nsäurehydrazid: 
OH 

I 
-,,// 

- 0 · CO · NH · N H 2 , 

Smp. 174 °, sind nach Einhorn spezifische Aldehydreagenzien, die gegen
über ähnlichen Verbindungen die wertvolle Eigenschaft besitzen, sich in Alkalien 
zu lösen und mit Säuren wieder unzersetzt auszufallen. 

1 ) W egsch eider, lVI. 11, 114 (1896). 
2 ) Andererseits kann es vorkommen, daß eine sehr reaktive Aldehydsäure direkt und 

ausschließlich mit dem ß -Naphthylamin reagiert: Liebermann, B. 29, 174 (1896). 
'1) Ciusi,AttiLinc. (fi) IG, TT. 199(1907). 
1 ) . \ . :JOO, 1~ :. (IR\lR): :111, 190 (1!"101). 
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Darstellung der Kohlensäurehydrazide. 

~X-) Brenzcatechinkohlensäurehydrazid. Man schüttelt eine gut 
gekühlte, wäßrige Lösung von 73.8 g Brenzcatechin und 53.3 g Ätznatron 
mit einer 66 g Phosgen enthaltenden, etwa 20proz. Phosgen-Toluollösung 
durch, wobei sich sofort etwa 47 g Brenzcatechincarbonat abscheiden, die man 
abfiltriert, während beim Destillieren der Toluollösung noch weitere 25 g ge
wonnen werden. 

Zu einer alkoholischen Lösung von je 5 g Carbonat fügt man die 1.9 g 
Base entsprechende Menge der nach Curtius und Schultz 1) erhältlichen, 
bei 105-117° destillierenden wäßrigen Hydrazinlösung, nach dem Versetzen 
mit Alkohol, unter Kühlen in einer Kältemischung. Dabei. erwärmt sich die 
Flüssigkeit und erstarrt schließlich zu einem Krystallbrei, den man absaugt 
und mit absolutem Alkohol auskocht. 

Es hinterbleibt dann reines Hydrazid, das aus sehr verdünntem Alkohol 
in weißen Nadeln krystallisiert. Smp. 165 °. 

(J) Resorcinkohlensäurehydrazid. In eine mit Bis gekühlte Lö
sung von 30 g Resorcin und 250 g Pyridin trägt man unter häufigem Um
schütteln 25 g gelöstes Phosgen ein, wobei sich eine gelatinöse gelb-rötliche 
Masse abscheidet, die man nach etwa 1/ 2 Stunde in Wasser schüttet. So er
hält man das Resorcincarbonat als amorphes, feines, weißes Pulver, das man 
abfiltriert, mit verdünnter Salzsäure und Wasser wäscht und dann auf Ton 
trocknet. 

10 Teile gut getrocknetes und gepulvertes Uarbonat suspendiert man 
in absolutem Alkohol und fügt unter Eiskühlung eine konzentrierte alkoho
lische Lösung von 4 Teilen Hydrazinhydrat hinzu. Die anfangs heftige Reak
tion wird auf dem Wasserbad zu Ende geführt und die Masse, sobald voll
ständige Lösung erfolgt ist, schnell unter Eiskühlung zur Krystallisation ge
bracht. Durch Einengen der alkoholischen Mutterlauge erhält man weitere 
Mengen Hydrazid. Weiße Nadeln (aus verdünntem Alkohol) Smp. 160°. 

y) Hydrochinonkohlensäurehydrazid. Das Carbonat wird, genau 
so, wie beim Resorcin angegeben, bereitet, als unlösliches rot-gelbes Pulver 
erhalten. Je 5 g werden mit Benzol durchtränkt, mit einer alkoholischen Lösung 
von 2 g Hydrazin versetzt und einige Minuten auf dem Wasserbad erwärmt. 
Dann kocht man die Reaktionsmasse mit viel Alkohol aus, der unangegriffenes 
Carbonat ungelöst läßt, und erhält so das Hydrazid als krystallinisches, weißes 
Pulver vom Smp. 168 °. 

Darstellung der Kondensationsprodukte mit Aldehyden. 

Diese werden leicht erhalten, wenn man zu der verdünnten alkoho
lischen Hydrazidlösung die molekulare Menge Aldehyd gibt und unter Um
schütteln auf dem Wasserbad erwärmt, dann nach dem Erkalten mit Wasser 
verdünnt, oder, falls keine Fällung eintritt, stark eindampft. 

Unter gleichen Versuchsbedingungen reagieren Ketone durchaus nicht 
mit den Kohlensäurehydraziden, wendet man indessen Kondensationsmittel 
(Eisessig, Chlorzink) an, so läßt sich mit gewissen Arylmethylketonen Reaktion 
erzwingen. 

1) J . pr. (2) 4~, 522 (1890). 
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c) Kondensation der Aldehyde mit Di methylhydroresorcin. 
Bei dieser von Vor 1 ä n der 1 ) aufgefundenen Reaktion verbindet sich 

1 Mol. Aldehyd mit 2 Mol. Dimethylhydroresorcin unter Austritt eines Mole
küls Wasser: 

0 

,C" 
H 2</ CH2 

(eH ) 6 to ' R . c~~ 
3 2 " c/ , 

Hz 
R 

0 CH 0 

~ /~ ~ 
H 2C/ "CH C/ " cH2 

I I II I 
(CH.3 )2C CO HOC C(CH3 ) 2 + H 20 

' ·c/ " c/ 
H? H 2 

Die Reaktion verläuft ohne Anwendung eines Kondensa.tionsmittels in 
der wäßrigen oder alkoholisehen Lösung schon bei Zimmertemperatur außer
ordentlich glatt. Gelindes Erwärmen beschleunigt im allgemeinen die Ab
scheidung dPs Kondensationsproduktes. F}; entstehen gut krystallisierende 
Verbindungen aus aliphatischen nnd aronmtisehl,ll Aldeh,vde11, die Alkyliden
bisdimethylhydroresorein<·. 

Von den Hydrore30rcinen eignet sich das Dimethylhydroresorcin be
sonders als Aldehydreagens, weil es leicht nnd in guter Ausbeute aus Mesityl
oxyd und Malonsäurerester dargestellt werden kann und, im Gegensatz zum 
Hydroresorcin selbst, auch bei langem Aufbewahren vollständig unverändert 
bleibt. Es ist ferner im Gegensatz zu den übrigen Hydroresorcinen gegen 
Säuren und Alkalien beständig, eine Eigenschaft, die sich auch den 
Alkylidenderivaten mitteilt. 

Die Alkylidenbisdimethylhydroresorcine sind Säuren; sie kennzeichnen 
sich durch ihre Löslichkeit in Soda und durch die Färbungen, die ihre alkoho
lischen Lösungen als Ketoenole mit Eisenchlorid hervorrufen. Ihre Schmelz
punkte sind oft nicht ganz scharf, da die Verbindungen beim Erhitzen teilweise 
in Anhydride übergehen. 

Diese Umwandlung in Anhydride vollzieht sich mit verschiedener Leichtig
keit bei Behandlung der Säuren mit wasserentziehenden Mitteln. Währen<i 
einige Kondensationsprodukte Rchon bei fortgesetztem Kochen mit Alkohol 
oder Schwefelsäure un<i Alkohol anhydrisiert werde11, wie die Acet-, Propion
und Benzaldehydverbindungen, erfolgt bei anderen dieser Übergang erst durch 
Erhitzen mit Eisessig oder Essigsäureanhydrid . Auch durch Einwirkung von 
Dimethylhydroresorcin auf den Aldeh3 d bei Gegenwart von Eisessig oder auch 
von verdünnten Mineralsäuren gelangt man direkt zu dem Anhydrid. 

Salicylalrlehyd und o-Chlorbenzaldehyd geben direkt Anhydride. 

Die Anhydrisierung erfolgt am Enol-Hydroxyl: 

1 ) A. ~94, 252 (1897). - Kalkow, Diss. Halle (1897). - B. :!0, 1801 (1897). -
Stra u f.l, Diss. Halle (1899). -- Vol kho I z , Diss. Halle (1902). -- N en man n. Diss. 
Leipzig ( 1906). 
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Von den Säureverbindungen unterscheiden sich die Anhydride dureil ihre 
Unlöslichkeit in Soda und ihr indiffere-ntes Verhalten gegen Eisenchlorid. Ihre 
Schmelzpunkte liegen teils höher, teils tiefer als die der Säureverbindungen. 

Vor den meisten anderen Aldehydreagen:lien hat das Dirnethylhydra
resorcin den Vorzug, daß es mit Ketonen im allgemeinen keine Kondensations
produkte liefert. 

Diacetyl und Isatin geben indessen ebenfalls Kondensationsprodukte, wenn 
man die Komponenten unter Eisessigzusatz erhitzt 1 ) . 

J)arstelluug von Dimethylhyurorcsorcin~). 
Man löst 23 g metallisches Natrium in 375 ccm absolutem Alkohol, gibt zu 

der Lösung 170 g Malonsäureester und 100 g rektifiziertes Mesityloxyd und 
kocht 2 Stunden unter Rückfluß. Das Gemenge versetzt man sodann mit 
700 g 18proz. Kalilauge (spez. Gew. 1.157) und kocht weitere 6 Stunden. 

Zu der noch warmen Masse fügt man verdünnte Salzsäure (spez. Gew. 1.055) 
bis zur Reaktion auf Lackmus und destilliert den Alkohol ab, wobei sich zu
weilen unter Kohlendioxydentwicklung etwas Harz abscheidet, besonden; 
wenn das Mesityloxyd nicht frisch destilliert ist. Die dunkelbraune, jetzt 
wieder alkalisch reagierende Flüssigkeit wird sodann zur Entfärbung mit 
Tierkohle geschüttelt. Setzt man nun, unter weiterem Erhitzen, wiederum ver
dünnte Salzsäure bis zur sauren Reaktion auf Methylorange hinzu, so fällt 
Dimethylhydroresorcin aus. Man läßt bis zum völligen Erkalten stehen. Beim 
Aufkochen des Filtrats scheidet sich noch ein Teil des Reaktionsproduktr:; ab. 
Ausbeute etwa 120 g. 

d) Weitere AldehydreaktioneiL 
~inwirkung von Phosphortrichlorid (Bildung von Oxyphosphin

säuren) siehe Fossek, B. 17, 204 (1884).- M. 5, 627 (1884); 7, 20 (1886) . 
Reaktion mit Resorcin [Michael und Ryder 3)]. Einige Tropfen 

der flüssigen Substanz oder eine konzentrierte alkoholische Lösung werden 
mit einer alkoholischen Resorcinlösung und einer Spur Salzsäure versetzt und 
eine Minute gekocht. 

1) Neumann, Diss. Leipzig (l90G). 53. 
2 ) Volkholz, Diss. Halle (1902), 12. 
a) Am . 9, 134 (1887).- Vgl. Bacyor , R. :;, 331-{ (1H72); 19, l3S!l (ISS I). --- Mi<·hanl, 

Atu. :;, 338 (18S3). -Michael uud Comey, A111. :;, 34\J (1~83). 
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Wenn man nun das Produkt in Wasser gießt und ein Niederschlag entsteht, 
so enthält die untersuchte Substanz die Aldehydgruppe. 

Die Resorcinlösung soll aus 1 Teil Resorcin und 2 Teilen absolutem Alkohol 
bestehen, denen man 2 Tropfen konzentrierte Salzsäure zufügt. 

Oftmals tritt die Reaktion schon beim Stehen in der Kälte ein und es 
::;cheidet sich auch ohne Wasserzusatz ein Harz aus. 

Bei der Opiansäure 1) versagt die Reaktion. 
Reaktion mitDithiocar bazinsä ureestern (Thiobiazolbildung): Busch, 

.J. pr. (2) 60, 25 (1899). 
Spektroskopische Unterscheidung von Aldehyden und Ketonen auf Grund 

der Reaktion mit Hämoglobin: Bruylants, Bull. Ac. roy. Belg. 1907, 217. 

Zweiter Ab~chnitt. 

Quantitative Bestimmung dm· Carbonylgruppe. 

L Methode vou Strache~). 

Diese Methode berultL auf der Einwirkung von über::;chüssigem Phenyl
hydrazin auf Aldehyde und Ketone und der quantitativen Ermittlung de;; 
Überschus::;es der Bar:;e dureh Oxydation des Hydrazin:; mit sieelenderFehl in g
:-;eher Lösung, die allen ~tiekstoff, auch aus etwa mit gebildeten Hydraziden, 
freimacht., da:; t'tltstandenn Hydmzon aber nicht angreift: 

CuH,~HNH~ -j- 0 =' C6Hu -!- N 2 f H}). 

Die .Fehl in g ::;eht' Lustmg wird durch Mischen gleicher Volumina einer 
Kupfervitriollösung, die 70 g krystallisiertes Kupfersulfat im Liter enthält, 
mit alkalischer Seignettesalzlösung (350 g Seignettesalz und 260 g Kalium
hydroxyd im Liter) hergestellt. 

Man hält außerdem eine lOproz. Lö~mng von er:;sigsaurem Natrium und eine 
l'<t. 5 pror,. "Lösung von sabmurem Phenylhydrazin vorrätig. 

A usführuug der Carbonylbestimmung . 
. Die :::lubsLanz (0.1- 0.5 g) wird in einem mit Marke versehenen 100-ccm

Kolben mit einer genau gemes:;euen Hydrazinlösung und deren l 1/ 2facher Menge 
essigsaurem Natrium und Wasser auf etwa 50 ccm gebracht und 1/ 4- 1/ 2 Stunde3 ) 

auf dem Was:;erbacle erwärmt. 
Nach dem Erkalten füllt mau bi:; zur .Marke, schüttelt um, hebt 50 ccm 

heraus und bringt sie in don Hahntrichter des weiter unten beschriebenen 
Apparats. 

Die Menge des Hydrazinsalzes, das man in einer Bürette abmißt, ist wo
möglich so zu wählen, daß 15- 30 ccm Stickstoff entwickelt werden. 

200 ccm Feh I in g r:;che Lösung werden in einem etwa 3 J 4-1 l fassenden 
Kolben A (Fig. 316) zum Sieden erhitzt und aus dem Kolben B ein heftiger 
~trom Wasserdampf eingeleitet, um das durch die Ausscheidung des Kupfer
oxyduls bedingte, lästige Rtoßcn zu vermeiden. 

1) Wegscheider. l\f. 17, 113 (1896). 
~) M. 12, :>24 (1891); 13, 299 (1892). - Jollc s , Ost. Apoth.-Ztg. 30, 198 (1802). 

j;""''dikt nnrl Rt.rn.<d"' • :\1. U. 270 (1893). - Kitt, Ch. Ztg. 22, :l38 (1898). 
") 1•;.-[, ,,., lcr(i,·h•: lltalls aJJ•·Ii lii.IW<>I' (2 Rt·.undJ'II): F 11 el1s Ull11 Ei:; 11 er, B. 53, H!J4 ( 1\J:lU). 
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Sobald dem Rohr R ein starker Dampfstrom entweicht, wird es unter 
Wasser in die Wanne W gebracht. Das umgebogene Ende E ist mit einem 
Kautschukschlauch überzogen. 

Man setzt das Kochen fort, bis alle Luft aus dem Apparat durch Wasser
dampf verdrängt ist. 

Damit dies rasch geschehe, sollen die Rohre D und R nicht weiter als bis 
zum Rand in die Pfropfen eingesteckt sein. Trotzdem bleibt es aber un
möglich, in absehbarer Zeit die Luft vollkommen zu verdrängen; wenn daher 
in einer aufgesetzten Meßröhre die aufsteigenden Blasen bis auf einen ver
schwindend kleinen Rest kondensiert werden, ermittelt man den Wirkungs
wert der Phenylhydrazinlösung für den Apparat und legt den so gefundenen 
Wert statt des theoretischen der Rechnung zugrunde. 

Titerstellung der Phenylhydrazinlösung. 
Da 1 g :;alzsaures Phenylhydrazin rund 155 ccm Stickstoff ('ntwickelt, 

benutzt man hierzu 10 ccm der 5proz. Lösung, die auf 10 ccm mit Wasser 
verdünnt, mit Natriumacetatlösung versetzt werden usw., wie weiter oben für 

die Darstellung des Hydrazons 
angegeben wurde. 

Nach dem Aufsetzen des 
Meßrohrs kann die Phenylhydra
zinlösung durch den Tropf
trichter 1', dessen Rohr vor der 
Zusammenstellung des Apparats 
mit Wasser gefüllt worden ist, 
eingelassen werden. 

Das Trichterrohr ist am 
unteren Ende S ausgezogen und 

L-------'!======"'C---) C hakenförmig gekrümmt, um das 
Fig. 316. Apparat von Strache. Aufsteigen von Gasblasen zu 

vermeiden. 
War die einfließende Lösung kalt, so darf sie nicht zu rasch eingelassen 

werden, da sonst das Sperrwasser durch die plötzliche Abkühlung zurücksteigen 
könnte. 

Der Trichter wird zweimal mit heißem Wasser ausgespült. 
Bei genügend starkem Kochen erfolgt die Abspaltung und Verdrängung 

des Stickstoffs, bis auf die wieder nicht zum Verschwinden zu bringenden 
kleinen Bläschen, so rasch, daß die ganze Operation nur 2-3 Minuten be
ansprucht. 

Das Meßrohr wird nun in kaltes Wasser gebracht. Um es bequem aus der 
Wanne, die sich durch den Dampf beträchtlich erhitzt hat,Jlehmen zu können, 
verdrängt man den Inhalt der Wanne nach dem Herausheben von R durch 
kaltes Wasser. Die flache Tasse C nimmt das Überlaufende auf. 

Ausführung des Versuchs. 
Nach der Titerstellung wird sofort der eigentliche Versuch, evtl. noch 

ein zweiter und dritter, durchgeführt. 
200 ccm Feh 1 in g scher Lösung reichen vollständig aus, um 150 ccm 

Stickstoff freizumachen, also bequem für drei bis vier Carbonylbestimmungen . 
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In dem Meßrohr, auf dessen Wassersäule ein Tröpfchen des durch die. 
Reaktion gebildeten Benzols schwimmt, läßt man nun noch mit einer unten 
umgebogenen Pipette einige Tropfen Benzol aufsteigen und liest nach einiger 
Zeit ab. 

Die Reduktion des Volumens auf oa und 760 mm geschieht dann unter 
Berücksichtigung der Tension des Benzoldampfs, vermehrt um die Tension 
des Wasserdampfs, entsprechend folgender Tabelle: 

I Tension Benzol Tension Benzol 
Temperatur 

I 
-1- Wasser Temperatur +Wasser 

co rnm co mm 

15 72.7 21 98.8 
16 7H.8 22 103.9 
17 80.9 23 109.1 
18 S5.2 24 114.3 
l!l R~l.3 25 119.7 
:!0 H:L7 

Wegen der hohPn Tension des Benzoldampfs und der immPrhin nicht ab
sohlten Genauigkeit obiger zum Teil durch Interpolation aus den Regnault
schen Zahlen erhaltenpn Tabelle empfiehlt es sich nach Benedikt und 
t:;trache 1), das Benzol vor der M<>ssung zu eliminieren. Man bringt zu diesem 
Zweck in <'inen engen, ganz mit Wasser gefüllten Zylinder (siehe Fig. 317), 
der nahezu die Höhe rles Meßrohrs hat, zunächst ein aus einem etwa 5 mm 
weiten Glasrohr gebogenPs { L Rohr, dessen kürzerer Schenkel zu einer Spitze 
ausgezogen ist, deren Münrlung sieh, wenn der Bug des U-Rohrs auf dem Boden 
aufsteht, einige Zentimeter unter der Oberfläche des Wassers befindet. Der 
längere, oben offene Schenkel ragt etwa 40 cm über die Wasseroberfläche her
vor und ist durch ein Stückehen dickwandigen Kautschukschlauch mit einem 
Hahntrichter verbunden. Das U-Rohr wird durch den Trichter mit Wasser 
gefüllt, die Meßröhre, die den Stickstoff enthält, über die Mündung des 
kürzeren Schenkels geschoben und dann in das Wasser eingesenkt. Man läßt 
nun etwa 200 ccm Alkohol aus dem Trichter in das U-Rohr fließen, wobei 
die Flüssigkeit aus der Spitze des kürzeren Schenkels in kräftigem Strahl 
herausspritzt, die Benzoldämpfe aufnimmt und die über dem Wasser stehende 
Benzolschicht aus dem Meßrohr verdrängt; dann wäscht man in gleicher Weise 
mit mindestens 400 ecm Wasser und hebt das Meßrohr aus dem engen Zylinder 
in einen weiteren, ebenfalls mit Wasser gefüllten, in dem dann die Ablesung 
erfolgt. 

Aus dem auf 0 ° und 760 mm reduzierten Volumen V0 berechnet sich der 
Gehalt an Carbonylsauerstoff nach der Gleichung: 

wenn 

- . lG 100 
0 = (g · \ --2 V0 ) • 0.0012:"ih2 · 28_02 ·----;;-% 

0.0718 
0 = (g · V-2 V0 ) • ---; - %, 

g das Gewicht des Hydrazinsalzes, 
V das Volum des von l g dieses Salzes entwickelten Stickstoffs (theore

tisch 154.63 ccm) und 
s das Gewicht der Substanz bedeutet. 

1) l\1. 14, 2i:3 (1893). 
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Wenn das Hydrazon in Wasser oder verdünntem Alkohol unlöslich 
ist, muß man, wo Gefahr vorliegt, daß sich ein Teil des Phenylhydrazins 
als Hydrazid usw. ausgeschieden hat, das beim Pipettieren der Flüssigkeit 
zurückbleiben würde, die Digestion in alkoholischer Lösung vornehmen. 

Da der Druck der Flüssigkeitssäule im Tropftrichter nicht genügend 
stark ist, um die Lösung in den Kolben gelangen zu lassen, setzt man auf die 

Öffnung des Trichters mittels eines durchbohrten Kautschuk
stopfens ein gebogenes Glasröhrchen auf, das einen Schlauch 
mit Quetschhahn trägt, und bläst, während man den Glas
hahn vorsichtig öffnet, ein wenig Flüssigkeit in den Kolben. 
Da der nun plötzlich entstehende Alkoholdampf zum Zurück
steigen der Flüssigkeit in den ersten Kolben, evtl. selbst zu 
einer Explosion Anlaß geben kann, wenn man das Zufließen
lassen der Lösung nicht sehr langsam bewirkt, andererseits 
namentlich Ketone bei der Siedetemperatur des Alkohols 
nicht, immer quantitativ mit der Base reagieren, empfiehlt 
es sich, den Versuch mit reinem, fris ch ausgekochtem 
Am y 1 a 1 k o h o 1 vorzunehmen, der ein ausgezeichnetes I,ö
sungsmittel von genügend hohem SiedP-punkt bildet [HanR 
Meyer 1)]. 

Der mit übergehende Amylalkohol ist dann natürlich, 
wie oben angegeben, mit Äthylalkohol und Wasser zu ent
fernen. 

Nach Riegler 2) kann man bei Zimmertemperatur 
arbeiten, wenn man an Stelle der F e h 1 in g sehen Lösung ein 
Gemisch gleicher Teile 15 proz . Kupfersulfatlösung und 15 proz. 
Natronlauge verwendet. 

Man nimmt alsdann die Bestimmung im Knop-Wag
nerschen Azotometer 3 ) vor. 

Modifikation des Stracheschen VerfahrenR durch 
Kaufler und Smith 4 ). 

F. 317 A t Die wesentlichen Abänderungen der.Stracheschen Vor-
~!~h Ben:J;~~ schriftbei diesem Verfahren beziehen sich auf das Auffangen 
und Strache. und die Messung des Stickstoffs. Sie bestehen in folgendem: 

I . An Stelle von Dampf wird ein Kohlendioxydstrom zum 
Austreiben des Stickstoffs benutzt. Um zu verhüten, daß das Kohlendioxyd 
von der Feh I in g sehen Lösung absorbiert wird, ist eine Zwischenschicht von 
Paraffinöl vorgesehen, die auf der Reaktionsflüssigkeit schwimmt. 

2. Das bei der Reaktion gebildete Benzol wird durch Salpeter
schwefelsäure absorbiert, so daß die Berücksichtigung seiner Dampfspannung 
unnötig wird. 

3. Der Stickstoff wird in einem Schiff sehen Azotometer aufgefangen. 

Ausführung der Bestimmung. 
Ein gut gewaschener Kohlendioxydstrom wird aus dem Kipp sehen Apparat 

in die Flasche B, welche 750-1000 ccm faßt, geleitet . In B befinden sich 

1 ) Siehe S. 1052. 2) Z. anal. 40, 94 (1901). 3 ) Siehe S. 742. 
~) Ch. News 93, 83 (190(1). 
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200ccm Fehlingsche Lösung, auf der eine dünne Schicht Paraffinöl schwimmt. 
Das Einleitungsrohr für das Kohlendioxyd darf nicht in die Flüssigkeit ein
tauchen. 

B wird erhitzt und l->O lange Kohlendioxyd durchgeleitet, bis die im 
1-J c h i ff sehen Apparat aufsteigenden Bläschen so gut wie vollständig absorbiert 
werden. 

Nunmehr wird ein blinder Versuch mit 5proz. Phenylhydrazinlösung ge
macht, um den individuellen Wirkungswert des Apparats zu ermitteln. 

Hierzu werden 10 ccrn genau abgemessene Phenylhydrazinlösung mit 
15 ccm Natriumacetatlösung gemischt und auf 100 ccm verdünnt. 50 ccm 
Mischung werden in den Tropftrichter 0, dessen capillar ausgezogene3 Ende 
sich unterhalb der Flüssigkeit befindet und aufwärts gebogen ist, hineinpipettiert. 
Der Stiel des Tropftrichters ist natürlich schon vor Beginn des Versuchs mit 
Wasser gefüllt worden. 

J~~ ']_ ___ ~~-""-_""""'_" _ _ ---- ----
r'ig. 318. Vm·fahren nach Kanfl e 1· 11nd Smit.h. 

Man läßt nun den Jnhalt. d~·~ 'L'ropft.riehters einfließen und spült zweimal 
mit heißem W assm· nach . 

Der Rückflußkühlm· /J verhindt>rt üas Überdestillieren irgendwelcher 
Flüssigkeiten, nur dm- Htickstoff und der Benzoldampf werden vom Kohlen
dioxyd in den Ab:-:orptionsapparat E getrieben. Hier wird alles Benzol durch 
nin Gemisch gleicher Moleküle Schwefelsäure und konz. Salpetersäure zurück
gehalten 1) und in einer folgenflen Flasche der Stickstoff nochmals mit Wa.sser 
gewaschen. 

Dann erfolgt Auffangen und Messen des Gases in der beim Verfahren nach 
Dumas üblichen Weise. Sofort nach dieser Titerstellung des Phenylhydrazins 
folgt die eigentliche Bestimmung. 

Beispiel für die Berechnung. 
1 ccm Phenylhydrazinlösung entwickelte 12.08 ccm Stickstoff bei 760 mm 

und 0°. 
0.2686 g Substanz (Oxybenzaldehyd) wurden mit 10 ccm Phenylhydrazin

lö:mng und 15 ccm Natriumacetatlösung erwärmt und auf 100 ccm aufgefüllt. 
50 ccm drr Mischung, PntsprPehf'nrl 0.1343 g Rn bstanz, entwick<>lten 

39.46 ccm Htiekstoff (0 °, 7()0 nun). 
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(5 X 12.08) = 60.40- 39.46 ccm = 20.94 ccm Stickstoff werden demnach 
durch den Aldehyd verbraucht. 

1 ccm N ist 0.001252 g CO äquivalent. 
20.94 ccm N entsprechen 0.02622 g CO, oder in Prozenten: 

CO_ 0.02622 X 100 _ " 
- 0.1343 - 19.u2 . 

2. Methode von Petrenko-Kritschenko und Lordkipanidze 1). 

Diese Methode gestattet, auf Grund der Beobachtung, daß die Oxime in 
verdünnten Lösungen sich nicht mit Säuren verbinden, den bei der Oximierung 
zurückbleibenden Überschuß von Hydroxylamin zu titrieren. 

Der alkoholischen Lösung der carbonylhaltigen Substanz wird eine frisch 
bereitete Lösung von schwefelsaurem Hydroxylamin mit einem Äquivalent 
Baryt zugesetzt. 

Die Bestimmungen werden so ausgeführt, daß beim Zusammengießen der 
Flüssigkeiten etwa 50proz. Alkohollösung von ungefähr 1/ 100 normaler Konzen
tration erhalten wird. 

Als Indicator dient Methylorange. 

3. Jodometrische Methode von E. v. l\1 e y er 2 ). 

Diese bequeme Methode (siehe S. 1051) läßt sich nicht anwenden, wenn 
die Hydrazone nach der meist geübten Weise unter Benutzung von essigsaurem 
Natrium dargestellt wurden [Strache 3)], ist aber gut ausführbar, wenn man 
neben dem Hydrazon nur freies oder salzsaures Phenylhydrazin in Lösung 
hat 4). 

Rother 5 ) geht bei dieser Bestimmung folgendermaßen vor: Etwas mehr 
als 5 g Phenylhydrazin werden algewogen und in ungefähr 250 ccm warmem 
Wasser gelöst. Diese Lösung filtriert man behufs Entfernung von Verun
reinigungen in ein 500-ccm-Kölbchen und füllt dann mit destilliertem, zuvor 
durch Kochen luftfrei gemachtem Wasser bis zum Eichstrich auf. Aber auch 
das so gewonnene Reagens ist nicht sehr haltbar und muß deshalb in gut ver
schlossenem Gefäß und vor Zutritt des Lichts geschützt aufbewahrt werden. 
Den Titer der Lösung ermittelt man in folgender Weise: In einen Literkolben 
bringt man 300 ccm Wasser und gibt dann genau 40 ccm 11 f 10-J odlösung hinzu ; 
andere seits läßt man mit Hilfe einer Bürette 10 ccm Phenylhydrazinlösung 
in ein kleines Kölbchen einfließen, das ungefähr 50 ccm Wasser enthält. Dann 
schüttet man letztere Lösung in kleinen Anteilen in den Literkolben, den man 

1) B. 34, 1702 (1901).- Walther, Ph. C.-H. 41, 613 (1900).- Roure-Bertr and 
Fils, B. (1) 3, 60 (1901).- Grima1di, Staz. sperim. agrar. ital. 35, 738 (1902).- über 
quantitative Bestimmung der Oximbildung siehe auch Hans Meyer, M. 20, 
354 (1899).- Stewart, Proc. 21, 84 (1905).- Soc. 81, 410 (1905).- Petrenko- Kri
tschenko und Kantschew, Russ. 38, 773 (1906). - B. 39, 1452 (1906). - Grassi, 
G. 38, II, 32 (1908). - Acree, Am. 39, 300 (1908).- Bennett, Analyst 34, 14 (1909). 

2) J. pr. (2) 36, 115 (1887). 3 ) M. 12, 526 (1891). 
4 ) Petrenko- Kritschenko und Eltschaninoff, B. 34, 1699 (1901). - Pe

trenko- Kritschenko und Dolgopolow, Russ. 35, 146, 406, (1903); 36, 1505 (1904). 
- Konschin, Russ. 35, 404 (1903). - Kediaschwili, Russ. 35, 515 (1903).- Petrenko
Kritschenko, A. 341, 15, 150 (1905). 

") DisR. Dresden (1907). - Roure- Bertrand !Cils, B. (2) 1, 48 (1908). 
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hierbei in lebhafter rotierender Bewegung erhält. Nach ungefähr einer Minute 
kann man das unverbrauchte Jod mit "/10-Natriumhyposulfitlösung zurück
messen: 0.1 g Phenylhydrazin cutsprechen 37 ccm 11 / 10-Jodlösung. 

Für die nun folgende eigentliche Aldehyd- bzw. Ketonbestimmung wägt 
man 0.5-1 g Suh;tanz ab und fügt sofort einige Kubikzentimeter Alkohol 
hinzu, damit jegliche Oxydation verhütet wird. Die Lösung wird in ein 250-ccm
Kölbchen gegossen und dann das Gefäß, in dem die Wägung vorgenommen 
wurde, mit 30 ecm Alkohol nachgewaschen. Hierauf gibt man titrierte Phenyl
hydrazinlösung in solcher Menge hinzu, daß man sicher ist, auf 1 Mol. Aldehyd 
oder Keton mindestens 1 Mol. Hydrazin in der Lösung zu haben; dann schüttelt 
man energisch und überläßt das vor Licht geschützte Gemisch etwa 15 Stunden 
sich selbst, wobei man jedoch für wiederholtes Durchschütteln Sorge trägt. 
Schließlich verdünnt man mit Wasser und filtriert unter rotierender Be
wegung des Kolbens; sollte die Flüssigkeit trüb sein, so gibt man etwas 
Gips hinzu. 

Das Filtrat fängt man in einem Literkolben auf, der ungefähr 500 ccm 
Wasser und- je nach der Menge des angewendeten Phenylhydrazins - 10 
bis 20 ccm Jodlösung enthält; das Filtrat wäscht man mit Wasser nach 
und titriert mit Hyposulfitlösung zurück, unter Bem tzung von Stärke als 
Indicator. 

Ist n die Zahl der dem Hydrazon entsprechenden Kubikzentimeter Jod
lösung, M das Molekulargewicht der Substanz und G das angewendete Gewicht 
derselben, so ist der gefundene Prozentgehalt an Aldehyd (Keton): 

n .]\'[ 
p = --- --

100 G. 

4. Verfahren von Hanus 1). 

Dieses Verfahren, das speziell für die Bestimmung von Vanillin ausgearbeitet 
wurde, beruht auf der quantitativen Fällung der carbonylhaltigen Substanz 
mit ß- Naphthylhydrazin oder p- Bromphenylhydrazin. 

Auf l Teil Substanz werden 2- 3 Teile Hydrazin genommen, die Fällung 
bei etwa 50 o ausgeführt, nach 4- 5 Stunden auf einen Go o c h tiegel filtriert, 
mit heißem Wasser gewaschen und bei 90-100° getrocknet. 

Für derartige quantitative Fällungen eignen sich auch m- Nitrobenz
hydrazid2) und Semioxamazid 3 ). 

Über Titration von Aldehyden durch Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd 
siehe Blank und Finkenbeiner, B. 31, 2979 (1898). 

Über weitere Bestimmungsmethoden von Oximen und Hydrazonen siehe 
s. 846. 

1 ) Z. Unters. Nahr. Gen. 3, 531 (1900). - Schimmel & Co., B. 1916, 100. 
2 ) Curtius und Reinke, B. d. d . botan. Ges. 15, 201 (1897). - Hanus, Z. 

Unters. Nahr. Gen. 10, 585 (1906). 
3 ) Hanus, Z. Unters. Nahr. Gen . 6, 817 (1903). - Rnure- B e rtrand Fils, 

H. (I) 10, G8 (1904). -- S<·hi '""'Pl & Co., B. 1916, 100. 
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Dritter Abschnitt. 

Nachweis von der Carbonylgruppe benachbarten Methylen
(Metbyl-)Gruppen 1). 

Verbindungen der Formeln 2 ) -CH2- CO- CH2 -
R· CO-CH.
R· CO-eH; 

1. Realdion mit Benzaldehyd 3 ). 

Bei der Kondensation von Ketonen mit Benzaldehyd (mit verdünnter 
Lmge, Natriumäthylat oder Salzsäure) können nur in solche Methyl- und 
Methylengruppen, die mit dem Carbonyl direkt verbunden sind, Aldehyd
reste eintreten; die Anzahl der in ein Keton einführbaren Aldehydradikale 
entspricht daher der Zahl der an Carbonyl gebundenen CH3- und CH2-Gruppen. 
Diese Regel gilt sowohl für Ketone mit offener Kette als auch für cyclische 
Ketone und für ungesättigte Verbindungen. 

Die Reaktionsprodukte sind entweder reine Benzylidenderivate bzw. 
Dibenzylidenverbindungen, oder es tritt Ringschluß zu Hydropyronen ein. 
Es können auch beiderlei Produkte nebeneinander entstehen. 

Bei diesen Kondensationen können sich sterische Hinderungen geltend 
machen; so verläuft die Reaktion beim Dipropylketon sehr träge 4 ). 

1) Sowie "saurer" Met-hylengruppen überhaupt. -- }]i>enso verhalten sich auch die 
Verbindungen: 

V. Meyer, A. 250, 125 (1889). - Hinsberg, B. 4:~. 1360 (HllO). --- Nitrophenylessig
ester: Barsche, B. 42, 3596 (1909). - Cyclopentadien, Inden , :Fluoren: Marckwald. 
B. 28, 1501 (1895). -- 'l'hiele, B. 33, 666, S51, 3395 (1900).- Wislice nus. B. 33, 771 
(1900). - Wislicenus und Deusch, B. 35, 75!l (1902).- Thiele und Bühner, A. 341', 
249 (1906).- Thiele und Henle, A. 341', 290 (1906).- Wislicenns und Waldmüller, 
B. 41, 3334 (1908); 42, 785 (1909). - Wislicenns und Russ, B. 43, 2719 (1910). - .. 
2.3-0xynaphthoesäureester: Friedl, M. 31, 917 (1910).- Rosla v , M. 34, 1503 (Hll3). 
- Rebe k, M. 34, 1519 ( 1913). -- Weish u t, M. 34, 1547 (1913). - - La IU mt>r, l\L. :J5, 
171 (1914). -über die R eaktionsfähigkeit <X- und )'-ständigen Methyls in Pyridin- und 
Chinolinderivaten siehe S. 1141. 

2 ) Oxoniumverbindungcn mit reaktivem Methylen: Borsd1e nnd U Ayer, A. 3!1:J, 
29 (1912). - - Borsehe und Wunder, A. 411, 38 (1916). 

3 ) Claisen, B. 14, 345, 2468 (1881).- Clais e n und C1aparede , B. 14, 349, 2460, 
2472 (1881). -- Schmidt, B. 14, 1460 (1881). - Baeyer und Drewson, B. 15, 285ti 
(1882). - C1aisen, A. 218, 121, 129, 145, 170 (1883); 223, 137 (1884). - J'app und 
K1ingemann, B. 21, 2934 (1888).- Millerund Rohd e , B. 23, 1070 (1890).- Rüg
heimer, B. 2<1, 2186 (1891). -Haller, C. r. ll3, 22 (1891). - B. 25, 2421 (1892). -
Knoevenagel und Weißgerber, B. 26, 436, 441 (1893).- Klagesund Kno e venage l, 
B. 26, 447 (1893).- A. 280, 36 (1894).- Rüghei mer und Kronthal, B. 28, 1321 (1895). 
- Scholtz, B. 28, 1730 (1895). - Petrenko-Kritschenko und Stanischewsky, 
B. 29, 994 (1896). - Kostanecki und Roßbach, B. 29, 1488, 1495, 1893 (1896). -
Vorländer und Hobohm, B. 29, 1836 (1896).- Petrenko- Kritsch e nko und Arzi
bascheff, B. 29, 2051 (1896). -Wallach, B. 29, 1600, 2955 (1896). - Will s tätt e r, 
B. 30, 731, 2681 (1897). - Vorländer, B. 30, 2261 (1897).- Petr e nko- Kritschenko 
und Plotnikoff, B. 30, 2801 (1897).- Hobohm, Diss. Halle (1897).- Sorge, B. 35, 
1065 (1902).- Klage s und Tetzncr, B. 35, 3970 (1902). - Knorr und Hürlein, B. <tU, 
335 (1907).- Winzh e imer, Arch. 246, :l52 (Hl08). - H ess, R. 50, 380 (1917). -- ~iehn 
auch Anm. 2 aufS. 849. 4 ) Hoho!Jm, Diss. Halle (1897), 9, 11. 



Reaktiontm mit ~·urol und OxalsiütreAster. 849 

Auch die cyclischen Ketmw der hydroaromatischen Reihe lassen sich mit 
l oder 2 Mol. Aldehyd (am besten Zimtaldehyd) kondensieren1). Zur Car
bonylgruppe orthostänrligPk MP-thyl, Hydroxyl nnd MP-thoxyl verhindert die 
Kondensierharkeit. 

ln Ketonen der- ~'omwl 1:{, UH2- --UU -·-UH3 i:;t l>ei d<\I' Kondensation mit 
Kalilauge di<' CHa-Gruppe reaktionsfähiger als die Methylengruppe und addiert 
daher das erste zur Reaktion kommende Benzaldehydmolekül; wenn dann die 
CH3-Gruppe substituiert ist, wird auch die CH~-Gruppe der Umsetzung mit 
Aldehyd fähig 2). 

Bei der Kondensation mit gasförmiger Salzsäure liegen die Verhältnisse 
gerade umgekehrt: es reagiert zuerst die dem Carbonyl benachbarte Methylen
gruppe. Doch scheint alsdann der Eintritt eines weiteren Benzylidenrestes 
(in die MethylgruppA) nicht mehr ausführbar 3). 

2. Reaktion mit Fnrol 4). 

Diese erfolgt nach denselben Regeln, wie für die Kondensation mit Benz
aldehyd angegeben. Als wasserentziehendes Mittel wird am besten Natrium
äthylat verwendet, die Reaktion gelingt aber auch öfters mit 50 proz. wäßriger 
Lauge. 

Willstätter überschichtet 4.9 g alkoholfreies Natriumäthylat (2 Mole
küle) mit 50 ccm wasserfreiem Äther und fügt unter sorgfältigem Kühlen und 
Umschütteln langsam die Lösung von 5 g Tropinon (l Molekül) und 7 g 
Furol (2 Moleküle) in fiO ecm Äther zu. Alsbald findet Einwirkung statt; 
am Hoden der anfänglich rötlich, dann braun und schließlich grün gefärbten 
]~'lüsRigkeit setzt sich ein dunkles, krystallinisches Reaktionsprodukt ab. Zur 
lRoliorung fügt man Wa~-;:;t•r r.u und hebt die braungelbe, ätherische Schicht 
ab, die einen kleinen 'J'pi[ des Difuraltropinons gelöst enthält. Die Haupt
menge befindet :;ich ungt>lii:-;t in der tidvioletten, wäßrig-allmlischen FlüRsig
lwit. Au~-;hnnte 7.G g. 

:J. Reaktion mit Oxalsäureester 5 ). 

Die Natriumalkylat-Adrlitionsprodukte von Säureestern wirken nur auf 
K etone der Formol: R · CO· ( ~H3 nn<l R · CO· CH2R unrl ni~ma.l:; a.nf solche 
(ler Forrnfll: 

lt. ('(). ('ft ll. 
!{, 

1 ) Wa.lla c!J, Terpene uud Campher (1\JUS), 103. - Küt:-:, Ble nde rmann, Hose n
busc h und Sirringhaus , A. 400, 60 (1913). 

2) Golds chmie dtund Knöpfer, M. 18, 437 (1897); 19,406 (1898); 20,734 (1899).
Willst ä tter, B. :n, 1588 (1898).- Golds chmiedt und Krzmar, M. 22, 659 (1901).
Rarries und Mülle r, B. 35, 966 ( 1902). - Rarri e s und Bro mberge r, B. 35, 3088 (1902). 
- Goldschmie dt und Spitzauer, M. 24, 720 (1903).- Al brecht, M. 35, 1493 (1914). 
- Scholtz, Arch. 254, 551 (1916). 

3 ) H e rtzka, M. 26, 227 (1905). -Beim Phenoxyaceton verläuft die Reaktion 
sowohl beim K ondensieren mit Alkalien als auch mit Säuren unter Bildung der Verbindung 

C6H 50 · C ( : CHCr.H5) • CO· CH3 • 
Sto e rme r und W e hle , B. 35, 3549 (1902). 

4) Claisen und Ponde r, A. 223, 136 (1884).- Vorl ä nde r und Hobohm, B. 29, 
1836 (1896). - Wills tätte r, B. 30, 2785 (1897). 

5 ) C1ai s en und Stylos , B . 20, 2188 (1887); 21, 114 (1888).- Ting le, Diss. Mün
chen (1889). - Claisen, B. 24, 111 (1891).- Claise n und Ewan, B. 2'2", 1353 (1894). 
- A. 284,245 (1895).- Willstätter, B. 30,2684 (1897).- Thiele, B. 33, 66 (1900). - -

"" y" r, -~"" lyse. I. Aull. 54 
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ein. In eine Methyl- (Methylen-) Gruppe tritt nur je ein SäureradikaL Un
erläßlich zum guten Gelingen der Kondensation ist vollständige Trockenheit 
der Reagenzien. Die Einführung des zweiten Oxalsäurerests in ein Keton mit 
zwei CH2-Gruppen erfolgt weit schwieriger alfl die erstmalige Kondensation. 

Einwirkung von Oxalsäureester auf Pyrazolone: Wislicen us, EI vert 
und K urtz, B. 46, 3395 (1913). 

Negativ substituierte CH3-Gruppen in aromatischen Verbindungen (Nitro
toluol, Nitrokresoläther, Nitroxylol) lassen sich auch mit Oxalester konden
sieren: Reissert, B. 30, 1030 (1897). - Reissert und Schenk, B. 31, 388, 
397 (1898). 

4. Ameisensäureester 

tritt mit Ketonen der Formel R-CO-CH2-R, auch Ringketonen, zu Formyl
ketonen: 

zusammenl). 

R· CO-CH-R 

" OH 

Die so erhaltenen Formylketone sind durch die charakteristische Färbung, 
die sie mit Eisenchlorid geben, leicht nachzuweisen. 

Wenige Tropfen des Ketons werden in 2-3 ccm Äther gelöst und mit 
etwas Ameisensäureester (am besten Amylformiat) und einigen feingeschnittenen 
Natriumschnitzeln zusammengebracht. Unter öfterem Schütteln, damit die 
entstehende Rinde sich vom Natrium ablöst, läßt man 1/ 2 - l Stunde stehen, 
erwärmt schließlich gelinde und zerstört dann noch etwa vorhandenes Natrium 
durch Zusatz von ein paar Tropfen Alkohol. 

Hierauf säuert man mit Eisessig an, fügt Wasser zu und trennt die 
ätherische Schicht von der wäßrigen; die erstere verdünnt man mit Alkohol 
und prüft, ob durch Eisenchlorid Färbung (dunkelgelbrot, blutrot oder 
violettrot, seltener blauviolett) bewirkt wird. 

Über Formylierung mit Orthoameisensäureester: Claisen, A. 
297, 1 (1897). - Bellemont, Bnll. (3) 25, 18 (1901 ). 

5. Einwirkung von salpetriger Säure 2 ) 

führt zur Bildung von Isonitroso- bzw. Diisonitrosoverbindungen: 
---C- CO- R --C-CO- C--

11 und II II 
NOH NOH NOH 

Diese Oxime pflegen leicht krystallisierende Benzoylderivate zu geben. 

Wislicenus, B. 33, 771 (1900). - Bieber, Diss. Göttingen (1905), 40. - Kötz und 
Schüler, A. 3<12, 314 (1905); 3<18, 91, 111 (1906); 350, 212 (1906); 351, 192 (1907). -
Karpati, Diss. Göttingen (1910), 53. - Ruhemann, Soc. 101, 1729 (1912). - Sir
ringhaus, Diss. Göttingen (1912), 41.- Kötz, A. <100, 61 (1913).- J. pr. (2) 88, 257, 
261 (1913). - Auwers, B. <19, 2397 (1916). - Hess, B. 50, 371, 378 (1917). 

1) Claisen, A. 281, 306 (1894).- Wallach, Terpene und Campher (1908), 107.
Kötz, A. <100, 60 (1913). - Iselin, Diss. Basel (1916). - Burckhardt, Diss. Basel 
( 1916), 30. 

2 ) Pechmann und Wehsarg, B. 19, 2465 (1886); 21, 2990 (1888).- Claisen und 
Manasse, B. 20, 656, 2194 (1887); 22, 526 (1889).- A. 27<t, 71 (1893).- Willstätter, 
B. 30, 2701 (1897). - Ponzio, G. 29, I, 276 (1897). - Ponzio und de Gaspari, 
J . pr. (2) 58, 392 ( 1898). - Über die Einwirkung von Amylnitrit auf negativ substituierte 
M thylgruppen aromatischer Verbindungen: DRP. 107 095 (1900). 



Einwirkung aromatischer Nitrosoverbindungen. 

Am besten erhält man im allgemeinen die Isonitrosoverbindungen, in
dem man das Keton mit Amylnitrit (und Eisessig) vermischt und gasförmige 
Ralzsäure, Natriumalkoholat oder trockne:;; Natriumäthylat einwirken HU~t. 

Ho gehen z. B. Knorr und Hörlein1) folgendermaßen vor: 
Zur Emulsion von 3g Pscudokodeinon in einem Gemisch von 5ccm 

Eisessig und 5 ccm Amylnitrit wurden unter guter Kühlung 20 ccm eiskalt ge
sättigter Eisessig-Chlorwasserstoff gegeben. Das Pseudokodeinon ging beim 
Umschütteln in Lösung. Beim Stehen über Nacht war das Keton völlig in das 
Isonitrosoderivat verwandelt worden, denn nach dem Verdünnen der Reaktions
masse mit Wasser und Eingießen in verdünnte Natronlauge zeigte es sich, daß 
alles alkalilöslich geworden war. Nach dem Ausschütteln überschüssigen Amyl
nitrits mit Äther wurde die Isonitrosoverbindung durch Einleiten von Kohlen
dioxyd in Form gelber Flocken ausgefällt. Die mit Wasser gut ausgewaschene 
Substanz wurde nach dem Trocknen in Chloroform gelöst, filtriert und der 
Chloroformrückstand mit Äther angerieben. Es resultierte ein gelbes Pulver, 
das sich allmählich von ca. 200° an unter Schwarzfärbung zersetzte. 

6. Einwirkung aromatischer Nitrosoverbindungen 
[Reaktion von Ehrlich und Sachs2)]. 

Mit Nitrosodimethylanilin und ähnlichen Substanzen (auch den Mono
alphylanilinen) geben Substanzen mit saurer Methylengruppe Azomethine: 

(Alph)2 : N · C6H 4 ·NO+ R 1 · CH2 • R 2 = (Alph)2 : N • C6H 4 • N: CR1R 2 + H 20, 

wobei R 1 und R 2 verschiedene oder gleiche, negative Radikale bedeuten. 
Zu der heißen alkoholischen Lösung der Komponenten wird eine möglichst 

konzentrierte Lösung (einige Kubikzentimeter) von Soda, Trinatriumphosphat, 
Cyankalium oder Pyridin gegeben und kurze Zeit erhitzt. Sind R 1 und Ra 
Rtark negativierende Gruppen, so tritt auch ohne Zusatz eines alkalisch reagieren
den SalzeR Reaktion ein. DiP Reihenfolge der Stärke der Radikale iRt: 

Cyan- und Nitrogruppe (am stärksten), 
Acetyl-, Benzoyl- und -C : C- Gruppe, 
Phenyl-, Carboxalkyl-, Carbamidrest. 

Durch Kochen mit verdünnten Mineralsäuren werden die Azomethine in 
Keton und Dialphylphenylendiamin gespalten: 

(Alph)2 : N · C6H 4 · N: <'R1R~ + H 20 = (Alph)2 : N · C6H 4NH2 + R 1 ·CO· R 2 . 

Mit Hydroxylaminchlorhydrat entsteht beim Kochen in verdünnt-alkoholischPr 
Lösung neben Dialphylphenylendiamin das Oxim des Ketons. 

In ähnlicher Weise wiP diP genannten Methylenverbindungen reagiert3) 
Ant.hranol: 

<:0 cco 
CH2 

ebenso Substanzen mit stark sauren Methylgruppen [2 · 4-Dinitrotoluol 4 ) und 
Nitromethan]. 

1) B. 40, 3353 (1907). 
2 ) B. 32, 2341 (1899). - -Sac h s , B. 33, 959 (1900).- Sachs und Bry, B . 3-1, 118 

(1901). - Sachs, B. 34, 494 (1901). - Sachs und Barschal I, B. 34, 3047 (1901); 35, 1437 
(1902). - Sach s und Appenze ller, B . .fl, 112 (1908). - Hauben, Brasse rt und 
Ettinge r, B. 42, 2745 (1909). - Widma n und Virgin, B. 42, 2797 (1909).- Fu c hs 
und Eisne r, B. 53, 897 (1920). 

3 ) Suchannek, Diss. Ziiri('h (1907), 11. - Kaufler und Suchannek, B. 40, 
5UJ (1907). ')Sachs und Kempf, B. 35, 1224 (1902). 

!H* 
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7. Kondensationen mit 1.2-Napbtbocbinon-4-sulfosäure 1). 

Nach Ehrlieb und Herter kondensiert sieb das napbthochinonsulfo
Raure Natrium [Kalium 2)], wie mit anderen Substanzen 3), auch mit solchen, 
die eine saure Methylen- oder Methylgruppe tragen, unter Abspaltung des 
Schwefelsäurerests und Eintritt des organischen Radikals an dessen Stelle in 
den Naphthalinkern, wobei aus je einem Molekül des Reagens, der Methylen
verbindung und einem Molekül Alkali glatt je ein Molekül Natriumsulfit und 
intensiv gefärbtes Kondensationsprodukt gebildet werden: 

0 0 
II II 

R · CH2 • R' + c o = O + NaOH = Na2S03 + co-OH + H 20. 

I II 
S03Na R·C · R' 

Zum Beispiel werden 2.6 g naphthochinonsulfosaures Natrium in 50 ccm 
Wasser gelöst und mit einer Lösung von 1.2 g Benzylcyanid in 50 ccm Alkohol 
in der Hitze vermischt. Der letzteren Lösung hat man kurz zuvor ein Molekül 
Natronlauge zugesetzt. 

Beim Umschütteln entsteht rasch dunkelviolette Färbung. Man läßt 
abkühlen und versetzt mit einem Molekül verdünnter Schwefelsäure, wodurch 
sofort ein hellgelber Niederschlag entsteht, während sich der Geruch von 
Schwefeldioxyd bemerkbar macht. 

Durch Umkrystallisieren aus Alkohol oder Eisessig erhält man gelbe Nadeln, 
die bei 201 o schmelzen und sich auch in Äther, Essigsäureester und Benzol in 
der Wärme leicht lösen, in Aceton und Chloroform aber schon in der Kälte. Die 
Ausbeute beträgt 2.4 g. Das Produkt gibt in Alkohol mit Natronlauge schöne 
rote Färbung, die Lösung in konzentrierter Schwefelsäure ist dunkelviolett. 

8. Reaktion mit Benzoldiazoniumcblorid. 
Bamberger, B. 27, 147 (1894). 
Willstätter, B. 30, 2688 (1897), woselbst auch weitere Literaturangaben. 

- M. u. J. 2, 328ff. 
Schneider, Diss. Jena (1906).- Knorr und Hörlei n , B. 40, 331)3 (1907) . 

Burckhardt, Diss. Basel 1916, 24, 25. 
Nach Bülow4) zeigt das Methylen in der Atomgruppierung: 

R' · C = N · NHCOH" 
I 

CH2 • COOR 

gegen Diazoniumchlorid dieselbe Reaktionsfähigkeit wie in aliphatischen 
1.3-Ketonsäureestern oder 1.3-dialkylsu bstituierten Pyrazolonen. 

9. Reaktion von Traube5). 
Wie Traube gefunden hat, vermögen Substanzen mit reaktionsfähigen 

Methyl-, Methylen- oder Methingruppen bei Gegenwart von Natriumalkoholat 
überaus energisch mit Stickoxyd zu Stickstoffhaitigen Verbindungen mit sauren 

1) Ehrli c h und Herter, Z. physiol. 41, 379 (1904). - H e rter, J . of exper.im. 
Medecine 7, 1 (1905).- Sachs und Craveri, B . 38, 3685 (1905).- Craveri , Diss. Berlin 
(1906).- Zaar, Diss. Berlin (1907).- Bertho1d, Diss. Berlin (1907). -Sachs, z. f. 
Farb. 1901', H . 5, 6, 8. - Sachs und Oholm, B. 47, 955 (1914). 

2 ) Zu beziehen von Dr. Th. Schuchardt, Görlitz. 3 ) Siehe S. 933. 
4 ) B. 40, 3787 (1907). 5) A. 300, 81 (1898). 
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Eigeni:!chaften zu reagieren. In erster Linie wurde diese Reaktion bei Ketonen 
studiert, die je nach dem \~orliegen einer in Nachbarstellung zur Carbonyl
gruppe befindlichen Methyl-Methylen- oder Methingruppe unter Aufnahme von 
2 oder 4 Molekülen Stickoxyd reagieren und die sog. Isonitramine oder Di
isonitramine liefern. So geben Aceton, Methyläthylketon, iX -Methylacetessig
cster mit 4 bzw. 2 Molekülen Stickoxyd1) die Umsetzungsprodukte A, Bund C. 

Für die Konstitution der Gruppe N20 2H hat Traube die Anordnung 

als Nitrosohydroxylamin, -N(~~, wahrscheinlich gemacht. 

An mannigfachen Beispielen hat es sich ergeben, daß in einfachen Ketonen 
eine dem Carbonyl benachbarte Methylengruppe leichter mit Stickoxyd reagiert 
als eine Methylgruppe. Die primären Additionsprodukte von Stickoxyd an 
Ketone oder Ketonsäureester zeigen wichtige Spaltungsreaktionen. So werden 
die Isonitramine des Acetons, Methyläthylketons und des iX-Methylacetessig
esters in folgender Weise hydrolysiert: 

<'H:: !'H:: 
I 

CO H 20 COOH 
.\. 

N~U2Na 
,. 4 

CH 
N20 2Na CH / N 20 2Na 

' 2" N20 2Na 

CH (: H" 3 

I I 
CO COOH 

B. I N20 2Na 1{20 + 
( ' -~ 

CH/ N202Na 
I N20 2Na 

1 "·N 20 2Na l'H 3 CH3 

C'H:: CH3 
I 

C. 
('() H 20 COOH 

- - - )- + 
H,.C· C · N20 2Na, CHa· CH · N20 2Na 

COOC2H 5 COOC2H 5 • 

Durch diese Spaltungsreaktionen, die nach den Beobachtungen Trau bes 
glatt verlaufen, ist nun naeh H ess und Fink 2) eine wichtige Möglichkeit 
zur Erkennung der Konstitution von Ketonen gegeben. Während durch die 
Bildung von Isonitrosoketonen mit Hilfe der salpetrigen Säure, z. B. in Form 
von Amylnitrit, nur entschieden werden kann, ob eine oder zwei reaktionsfähige 
Methyl- oder Methylengruppen in Nachbarstellung zu einer Carbonylgruppe 
stehen, wobei die Entscheidung, ob es sich um eine Methyl- oder Methylengruppe 
handelt, ausgeschlossen ist, ermöglicht dieTrau b esche Reaktion zu entscheiden, 
ob eine Methyl-, Methylen- oder Methingruppe von der in Frage stehenden 
Art vorliegt. Dabei reagieren Methylgruppen der Ketone unter Aufnahme von 
4 Molekülen Stickoxyd und nach Hydrolyse unter Bildung des einfachsten 
Gliedes der Reihe, des leicht charakterisierbaren Methylendiisonitramins, 

1) A. 300, Sl (1898) . 
2 ) Dabei ist nicht gesagt, daf.l die eine Methylengruppe enthaltenden Ketone oder 

Ketonsäureester unter allen Umständen die beim Methyläthylketon beobachtete Reaktion 
mit Stickoxyd geben. Beim Acet essigester beobachtete Traub e z. B. - wie bei 
dessen a -Methylderivat - die Addition von nur 2 Molekülen Stickoxyd. Durch weitere 
SpaltuniJen ist nhAr anel1 in rliARml Fällf'n die Möglichkeit gegeben, zu Antscheiden, ob 
t'illfl Melhin- otlt•l· Mp(,]J~ · lPll ,L'TliPJ>'' vnrhrmrlAll iRI·. 2) R. 53. 784 (1920). 
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Methylengruppen unter Bildung von dessen ebenfalls charakteristischen höheren 
Homologen, während Methingruppen sich durch die Aufnahme von nur 2 Mole
külen Stickoxyd unter Bildung der einfachen Isonitramine zu erkennen geben. 
Allerdings erwähnt Traube keinen Fall, nach dem in derselben Verbindung 
zwei vorhandene reaktionsfähige Gruppen gleichzeitig reagiert haben. 

Beispiel: 
30 g Cuskhygrin wurden in einer Auflösung von 9.5 g Natrium (3 Moleküle) 

in 400 ccm absolutem Alkohol (über Calcium gekocht) mit Stickoxyd behandelt. 
Dieses wurde im Kipp sehen Apparat aus Salpetersäure mit Kupfer entwickelt, 
durchWaschHaschen mit Kalilauge von Stickstoffdioxyd befreit und durch eine 
lange Schicht festen Ätzkalis sorgfältig getrocknet. Vor der Behandlung mit 
Stickoxyd wurde aus der gesamten Apparatur die Luft vollständig durch Wasser
stoff verdrängt. Die Absorption erfolgte in dem Apparat von Traube. Die 
Aufnahme des Stickoxyds erfolgte bei kräftigem Umschütteln mit sehr großer 
Geschwindigkeit und unter deutlicher Erwärmung. Bei sehr kräftigem Um
schütteln gelang es, bis zu einem Liter in der Minute zur Absorption zu bringen. 
Die Temperatur der Flüssigkeit wurde durch zeitweilige Kühlung auf etwa 
10- 15 ° gehalten. Gegen Ende der Reaktion trat eine Verlangsamung der 
Absorptionsgeschwindigkeit ein. Dabei wurde die Lösung allmählich dick
flüssiger und gelatinierte zuletzt vollends. Während der Absorption färbte sich 
die Lösung nur schwach gelb. Beim Eintritt der vollkommenen Gelatinierung 
waren 20 g Stickoxyd aufgenommen, was unter Berücksichtigung einer während 
des Aufarbeitens wiedergewonnenen Menge von 4.3 g Cuskhygrin einer Aufnahme 
von 5.8 Molekülen Stickoxyd entspricht. Dieses Verhältnis wurde bei mehreren 
Versuchen wieder gefunden. Weder bei Anwendung von bis zu 5 Molekülen 
Natriumäthylat, noch durch Erwärmen, noch durch Arbeiten mit verdünnteren 
Lösungen gelang es, eine größere Menge als etwa 6 Moleküle Stickoxyd zur 
Absorption zu bringen, auch konnte man dadurch nicht erreichen, daß alles 
Cuskhygrin in Reaktion gesetzt wurde. Nach der Reaktion wurde alles Stick
oxyd sorgfältig durch trocknen W asscrstoff verdrängt. 

Zu dem Kolbeninhalt wurden 30-40 ccm Wasser gegeben, wobei sich ein 
brauner, zum Teil krystallinischer Niederschlag ausschied, während sich 
die Lösung dunkelbraun verfärbte. Der Niederschlag wurde möglichst schnell 
abgesaugt, wobei er an der Oberfläche zerfloß. Nach möglichst scharfem 
Abpressen wurde der Niederschlag, der immer noch reichliche Mengen Alkohol 
enthielt, mit wenig Wasser in ein Becherglas gespült, wobei Trennung in 
zwei Schichten erfolgte, von denen die schwerere, wäßrig alkalische, dunkel
braun gefärbte von der heller gefärbten, alkoholischen durch Dekantieren und 
Auswaschen mit Alkohol unter gelindem Erwärmen getrennt wurde. Die 
wäßrig- alkalische Lösung enthält die Natriumverbindung des Methylendiiso
nitramins und trotz des Auswaschens mit Alkohol etwas Natriumsalz der o; -Pyrro
lidylessigsäure bzw. das ihrer Bildung zugrunde liegende Nonoisonitramin. 

Aus der wäßrig-alkalischen Lösung wurde das Methylendiisonitramin 
durch Verdünnen mit Wasser auf das Zwei- bis Dreifache des ursprünglichen 
Volumens, Ansäuern mit 50proz. Essigsäure und Zugabe von Bleiacetatlösung 
als Bleisalz ausgefällt. Erhalten wurden 33.2 g, das sind 85% der Theorie. 

Zur Aufnahme der Lösungen dient eine enghalsige Flasche von etwa zwei 
Litern Rauminhalt, die durch einen doppelt durchbohrten Gummistopfen ge
schlossen ist. Durch die eine Bohrung geht ein Rohr, das bis fast auf den 
Boden des Gefäßes reicht und der Zuführung des Stickoxyds dient, durch die 
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andere ist ein rechtwinklig gebogenes Ableitungsrohr geführt. Das Gefäß wird 
zuerst mit Stickoxyd gefüllt und dann die Flüssigkeit hineingegeben. Diese 
besteht aus 6- bis 8 proz., absolut alkoholischen Lösungen der Verbindungen, 
zu denen dann noch die Lösung des notwendigen Natriumäthylates ge
fügt wird. 

Das Ableitungsrohr wird durch Gummischlauch und Quetschhahn ver
schlossen und der Hahn des Stickoxydentwicklers völlig geöffnet. Die Flüssig
keit steht dann unter dem im Kippsehen Apparate herrschenden geringen 
Überdruck, und es kann nur so viel Gas in das Absorptionsgefäß hineingelangen, 
als von der Flüssigkeit aufgenommen wird. Das dem Kipp entströmende 
Gas geht zuerst durch eine mit Wasser gefüllte Waschflasche und darauf durch 
einen mit Natronkalk beschickten Trockenapparat. An der Stärke des die 
Waschflasche passierenden Gasstromes kann man die Lebhaftigkeit der Auf
nahme d<:>s Stickoxyds beobachten. 

Ist die Flüssigkeit. in1 Absorptionsgefäß in Ruhe, so ist. der Gasstrom 
verhältnismäßig nieht. sehr Rtark; schüttelt. man dasselbe jedoch andauernd 
um , so wird die Ge::;chwindigkeit der Absorption ungemein gesteigert, was 
sogleich duruh die Verstärkung des die WaschHasche passierenden Gasstromes 
kenntlich wird. Die Absorption iRt dann Rtets nm lebhafter Wärmeent
wicklung begleitet. 

Um andauerndes Schütteln des Absorptionsgefäl3e:-; zu bewirken, kann 
man sich eines durch einen Motor betriebenen Schüttelapparates bedienen. 

Es ist r.u beachten. daß daR Kupfer aus der Salpetersäure nicht unbe
träehtlü.:h~> Mengen Stickoxydul entwickelt, die nicht aufgenommen werden, 
I-lieh de::;halb im Reaktion::;gefäß am;ammeln und die Absorption des Stick
oxyds beeinträchtigen. Von Zeit zu Zeit muß man daher den Quetschhahn 
öffnen und einen lebhaften Strom frischen Stickoxydgases durch den ganzen 
Apparat streichen lassen zur Austreibung des Stickoxyduls. 

Das Ende der Reaktion kennzeichnet sich dadurch, daß auch nach dem 
Durchleiten frischen Stickoxydgases keine oder doch nur mehr sehr langsame 
Aufnahme stattfindet. 

Vierter Abschnitt. 

V erhalten der Diketone. 

Die Diketone zeigen in vielen FällPn verschiedene Reaktionen, je nach der 
relativen Lage der beiden CO-Gruppen und je nachdem, ob die Carbonylgruppen 
einer offenen Kette oder einem Ring angehören. 

1. Verhalten der a-Diketone oder 1.2-Diketone. 
Reinigung und Abscheidung der cx-Diketone durch Benzamidinchlor

hydrat: Diels und Schleich, B. 49, 1711 (1916). 
Die cx-Diketone nehmen eine Zwischenstellung zwischen Aldehyden und 

Monoketonen ein, welch letzteren sie an Reaktionsfähigkeit sehr überlegen 
sind1). 

1 ) Petrenko- Krits<'h e nko und Eltschaninoff, B. 3-1, 1699 (1901). -Siehe 
auch S. 781. 
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a) Chinoxalinbildung. 
Die <X-Diketone verbinden sich mit o-Phenylendiaminen (o-Naphthylen

diaminen) nach der Gleichung: 

/ "-_/NH2 

I : 
"-j "-_NH2 

zu Chinoxa.Jinen [Hinsberg 1)]. 

Man verwendet als Reagens am besten das leichtzugängliche m-p-Diamin o
toluol. Die Chinoxalinbasen sind meist schwer löslich und haben sehr charak
teristische Eigenschaften: Bildung gelber bis roter Salze, Sublimierbarkeit usw. 

Die Reaktion erfolgt in (wäßriger, alkoholischer oder essigsaurer) Lösung 
unter 100°, sehr oft schon bei Zimmertemperatur. 

Dar~tellung deR m-p-Toluylendiamins. 

100 g Paraacettoluid werden in Portionen von 1--1.5 g in 400 g ~alpet-Pr
säure (1.45) eingetragen, wobei man die Temperatur durch Kühlen auf 30-40° 
hält. Die rotbraune Lösung wird nach einigen Minuten in kaltes Wasser ge
gossen, das in Form gelber Flocken ausgeschiedene m-Nitro-p-Acettoluid ein
mal aus Wa.sser umkrystallisiert (Smp. 94-95 °), in möglichst wenig Alkohol 
gelöst und siedend mit etwas mehr als der theoretischen Menge Kalilauge ver
setzt. Die Verseifung vollzieht sich unter starker Erwärmung, und man erhält 
das Nitrotoluidin sofort rein in hellroten Nadeln, Smp. 116 °2) . 

Das fein gepulverte Nitrotoluidin wird mit konzentrierter Salzsäure über
gossen und nach und nach die doppelte Menge Zinnspäne zugesetzt. Die durch 
Schwefelwasserstoff entzinnte, verdünnte Lösung wird zur Trockne verdunstet, 
der Rückstand mit pulverisiertem Ätzkalk innig gemengt und im Verbrennungs
rohr erhitzt. Man erwärmt zunächst nur schwach, um das meiste Wasser aus
zutreiben, und dann stärker, so daß die Base überdestilliert. Das Toluylcn
diamin bildet weiße Schuppen, Smp. 88.5 o , Sdp. 265 o . Die völlig trockne 
Base ist recht beständig. 

Bildung von Phenanthrazinen mit Phenanthrenchinon: Sc h r o e t er, 
A. 426, 75, 77 (1922). 

b) Glyoxalinbildung3 ). 

Mit Aldehyden und Ammoniak und ähnlich4) mit primären Amincn der 
Formel R · CH2 • NH2 lassen sich 1.2-Diketone zu Glyoxalinen (Lophinen) 
kondensieren. 

c) Einwirkung von Hydroxylamin. 
Mit Hydroxylamin werden sowohl Monoxime (Isonitrosoketone) als auch 

Dioxime (Glyoxime) erhalten. 

1 ) A. 237, 327 (1887).- Körner, B. 17, R. 519 (1884). - l\'L u. J . I, 859, 956, 966, 
II, 330. - Orthochinon: Willstätter und Pfannenstiel, B. 37, 4744 (1904). 
Triketone: Sachs und Herold, B. 40, 2721 (1907). 

2 ) Gattermann, B. 18, 1483 (1885). 
3) RadziszewRki, B. t:i, 270ß (HUl2).- T' o<>l•Hmnn, B. 21, HlG (lRSR). 
1) ,J,Lp)l und David~on, H'"'· 61, :l2 (l8!J5). 
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Während die cx-Diketone der Fettreihe gelbe Flüssigkeiten sinJ, bilden die 
lsonitro:;oketoue farblose KryHtalle, die sich in Alkali mit gelber Farbe lösen 
(Pseudosäuren) . Die G l yo xi m c dagegen, die ebenfalls farblos sind, geben 
auch farblose Alkalisalze1) . 

Über Salze der Glyoxime mit Schwermetallen siehe Tsehugaeff, 
Z. an. 46, 144 (1905). - B. 39, 3382 (1906). - Untersuchungen über Komplex
verbindungen, Moskau 1906, S. 67ff. - B. 41, 1678, 2226 (1908). - Tsch u
gaeff und Spiro, B. 41, 2219 (1908). - Ponzio , G. 51, II, 213 (1921). 
Siehe auch S. 1073. 

Reduktion der Isonitrosoketone: Treadwell, B. 14, 1461 (1881). 
Braune, B. 22, 559 (1889). 

Spaltung der Isonitrosoketone in Diketone und Hydroxylamin. 
~) Durch Kochen mit 15proz. Schwefelsäure: 

v. P echmann, B . 20, 3213 (1887). 
Otte und v. Peehmann, B. 22, 2ll5 (1889). 

f.J) Durch Erwärmen mit Amylnitrit: 
Manasse, B. 21, 2176 (1888). 

J' ) Durch Einwirkung von Natriumbisulfit und Koehen <hw :-:o gPbildetPn 
lminosulfosäuren mit verdünnten Säuren: 

v. P echmanu , 13. 20, 3163 (1887). 
S p e ktroskopiselw s Verhai ten: Baly , Tue k, Marsden und Gazdar , 

l'roc . 23, 194 (1907). - - Soc. 91, lli72 (1907). 

d) Einwirkung von Phenylhydrazin. 
Während salzsaures Phenylhydrazin nur mit Aldehyden, nicht mit Mono

ketonen reagiert, liefern clie cx -Diketone damit leicht Mono- und Dihydrazone. 
Die Dihydrazone der ,,_Diketone werden als Osazone bezeichnet. 
Nach v . Pechmann 2) verfährt man zum Nachweis eines cx -Diketons 

mittels der ,,Osazonre aktion" folgendermaßen. Das zu prüfende Material 
wird mit einem Tropfen Alkohol benetzt und mit etwas Eisenchlorid gelinde 
erwärmt ; sehüttelt man nach dem Erkalten mit Äther, so nimmt er bei Gegen
wart eines Osazons rote bis braunrote F ärbung an (Osotetrazonbildung). 
Richc S. 1049. 

Nur die von rein aliphatischen oder fettaromatischen Diketonen ab
geleitc>ten Osazone geben die Reaktion. Dagegen versagt sie beim Benzilos
azon, beim Tartrazin, bei der Osazonacetylglyoxylsäure und der Osazondioxy
weinsäure. Ist demnach die Reaktion auch keiner allgemeinen Anwendung 
fähig , so wird doch immer dann, wenn sie überhaupt eintritt, auf die Anwesen
heit eines Osazons geschloHsen werden dürfen. 

Phenanthrenchinone werden d urch freies oder essigsaures Phenyl
hydrazin zu Hydrochinonen reduziert, geben aber mit s alzsaurem Phenyl
hydrazin Monohydrazone 3 ). 

e) Verhalten gegen Se micarbazid: 
Thiole, A. 283, 37 (1894). - Posner, B. 34, 3973 (1901). - Bil tz und 

Arnd, B. 35, 344 (1902). - Diels , B. 35,347 (1902). - Biltz. A. 339,243 (1905). 
- S chmidt, Schair<'r unu Glatz, B . 44, 276 (1911). 

1 ) Schr a mm, B. 16, 150 (1883). - S c holl, B. 23, 3498 (1890). 
2 ) B. 21 , 2752 (1888).- Wisli cenus und S c hwanh ä u s er, A. 297', 110 (1897).

Mn.n11, Diss. Gießen (1907) , 25. - - H a lb e rkann , Diss. Hnst.ock (1!\08), 69. - Diels 
nnd l<'arbt.;:, . n. 4:1. l!H12 ( 1!110). 

:: ) :-\< · ltlltidL 111111 1-\.ii"'l'f , 1: . :;r., :112:1 (l\111:!) . 
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f) Verhalten gegen Aminoguanidin: 
Thiele und Bihan, A. 302, 299 (1898).- Glatz, Diss. Stuttgart (1912), 

15, 40. 

g) Verhalten gegen Bisulfit : 
Bouveault und Locq uin, Bull. (3) 35, 650 (1906). 

h) Einwirkung von Alkalien 
auf a-Diketone, die mit der Diketongruppe verbundene Methylengruppen 
enthalten (Chinonbildung): 

v. Pechmann, B. 21, 1417 (1888); 22, 1522, 2115 (1889). 
v. Pechmann und Wedekind, B. 28, 1845 (1895) . 

Einwirkung auf aromatische o-Diketone. Nach Bamberger1) 

zeigen die aromatischen Orthodiketone mit Kalilauge eine charakteristische 
Farbenreaktion. Man löst eine Spur der Substanz in Alkohol und fügt zu der 
heißen Lösung einen Tropfen Lauge, indem man Luftzutritt möglichst zu 
hindem sucht; es tritt dunkelrotA bis violettschwarze Färbung auf, die bei 
den Ringketonen (Phenanthrenchinon, Retenchinon, Dibromretenchinon, Chryso
chinon usw.) beim Schütteln mit Luft verschwindet, beim Erwärmen nach 
Zusatz frischen Alkalis wieder erscheint. 

Die für das Benzil selbst schon von Laurent2 ) aufgefundene Reaktion 
beruht wahrscheinlich auf Bildung von BenzilaldoP). 

Sicherer gelingt die Reaktion, wenn man entweder dem betreffenden Diketon 
von Anfang an eine Spur Benzoin zufügt oder nach Liebermann und Ho
meyer4) in überschüssigem absolutem .'\lkohollöst, 1/ 4 der Substanz an Stan
genkali zusetzt und einkocht. 

Ein negatives Resultat ist nicht immer als Beweis gegen die Orthostellung 
der beiden CO-Gruppen zu betrachten, da die Substanz möglicherweise durch 
die Einwirkung alkoholischen Kalis spontan unter Sprengung der Orthobindung 
der Carbonyle zersetzt werden kann [Ba m berger5)]. 

Durch weitere Einwirkung des Alkalis gehen die o-Diketone in substitu
ierte Glykolsäuren über 6), nach dem Schema : 

/ÜH /OH 

O/l~o :~~0 ~ O/i"O · 
C"OK 0/0"0K 

I 
Weitere Erklärungsversuche dieser Reaktion: N ef, A. 298, 372 (1897). 

- Montagne, Rec. 21, 9 (1902). 

i) Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd. 
Nach Holle man 7 ) spaltet Wasserstoffsuperoxyd a-Diketone und 1.2-

Chinone nach dem Schema: 
R · CO · CO · R 1 + H 20 2 = R · COOH + R 1COOH. 

1 ) B. 18, 865 (1885). - Scholl, B. 32, 1809 (1899). 
2 ) A. U', 91 (1836). 3 ) Hantzsch, B. 40, 1519 (1907). 
4 ) B. 12, 1975 (1879). - Bamberger, B. U', 455 (1884).- Graebe und J ouillard, 

B. 21, 2003 (1888). 5 ) B. 18, 866 (1885). 
6 ) Liebig, A. 25. 25 (1838).- Lieb ermann und Homeyer, B. 12, 1975 (1879). 

- Boes1er, B. 14, 327 (1881). - Bredt und Jage1ki, Richter- Anschütz, 2, 345. 
- · Graebe und Jouillard, B. 21, 2000 (1888). - A. 247, 214 (1888). - Hoogewerff 
und van Dorp, R ec. 9, 225 (1890). - Klimont, Diss. Heidelberg (1891). - Marx, 
A. 26:l, 255 (1891). 7 ) Rec. 23, 170 (1904).- Böeseken , Rec. 30, 142 (1911). 
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2. Verhalten der ß-Diketone oder 1.3-Diketone 1). 

a) Bildung von Metallverbindungen 2) 3). 

Durch die Nachbar::.;chaft der beiden CO-Gruppen erlangt die ento
earbonylc Methylengruppe gesättigter 1.3-Diketone die Fähigkeit, Metall
verbindungen zu bilden, unter denen besonders die schwerlöslichen Kupfer
salze charakteristisch sind und sich namentlich auch durch ihre konstanten 
Schmelzpunkte (die mit steigendem Molekulargewicht immer niedriger werden) 
auszeichnen. 

Diese Salze werden durch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt. 
Wenn die ent-carbonyle Methylengruppe durch einen Alkylrest sub

stituiert ist, zeigt sich die Säurenatur so weit herabgesetzt, daß die Substanzen 
nicht mehr imstande sind, Kupferacetat zu zersetzen, doch geben sie gewöhnlich 
noch mit ammoniakalischem Kupferoxyd eine Fällung3). 

Eintritt von Schwefel in die Methylengruppe läßt die Vertretbarkeit des 
zweiten Wasserstoffa.toms durch Metalle fortbestehen [Vaillant4)]. 

Ringförmige ß- Diketone (hydrierte Resorcine): Vorländer, 
A. 294, 253 (1897). - Leitfähigkeit von Acetylaceton: Schilling und 
Vorländer, A. 308, Hl9 (18!)9). 

b) Verhalten gegen Semicarbazid5). 

Beim Vermischen kalter alkoholischer Lösungen der ß-Diketone mit einer 
konzentrierten wäßrigen Lösung von einem Molekül Semicarbazidchlorhydrat 
und der berechneten MengP Natriumacetat bilden sich Kondensationsprodukte 
vom Typus: 

CH C--R 
II II 

R - C N 

"/ N 
I 
CONH 2 

Diese Produkte geben, in siedendem Wasser gelöst und mit ammoniaka
lischer Silbernitratlösung versetzt, nach der Gleichung: 

CH-C- R 
II II 

RC N 
'/ + AgNO., + H 20 = 

N 
I 

l'ONH2 

CH- C- R 
II II 

RC N 
~/ + C02 + NH4N03 

N 
I 

Ag 

die Silbersalze durch Abspaltung der CONH2-Gruppe entstandener Pyrazole. 
Fettaromatische und aromatische ß-Diketone reagieren mit Semicarbazid 

erst in der Wärme. Aus Benzoylacetophenon entsteht dabei direkt das ent
sprechende Pyrazol. 

1) Siehe auch S. 848 ff. 
2 ) Combes, C. r. 105, 868 (1887); lOS, 405 (1889). - A. chim. (6) 12, 199 (1887). 

- Bnll. (2) 48, 474 (1887); 50, 145 (1888).- C. r. ll9, 1221 (1894).- Fette, Diss. Mün
chen (1894). - Urbain, Bull. (3) 15, 349 (1896).- Urbain und Debierne, C. r. 129, 
302 (1899). - Gach, M. 21, 99 (1900). 

3 ) Claisen und Ehrhardt, B. 22, 1015 (1889). - Claisen, A. 277, 170 (1893). 
4 ) Bull. (3) 15, 514 (l89ü); 19, :?46 (1898). 5 ) Posner, B. 34, 3975 (1901). 
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c) Verhalten gegen Hydroxylamin1). 

Die gesättigten ß-Diketone liefern mit einem Molekül Hydroxylamin 
Oximanhydride (Isoxazole), nach dem Schema: 

CH2-CO --R 
I 

R - CO + NH2 

/ 
HO 

CH- C--H 
II II 

R-C N + 2 H 20 . 
'- ,/ 

0 

Nur von den cyclischen ß-Diketonen sind sowohl Mono- als auch Dioxime 
erhältlich 2). 

d) Verhalten gegen Phenylhydrazin3). 

Mit diesem Reagens erfolgt Ringschluß zu Pyrazolen: 

CH.-CO-R 
I • 

R ---CO + NH2 

/ 
NH 
I 

CßHa 

CH-C- R 
II II 

H--C N + 2 H 20, 
-, // 

N 
I 

CGHa 

wenn man die Komponenten miteinander erwärmt. Da diese Phenylpyrazole 
leicht in Pyrazoline verwandelbar sind: 

C6H 5-N-N C6H 5-N--N 

/ "" / "' CH CH + 2 H = CH2 CH, 
"\ cn/ "'-CH2 / 

hat man in der Einwirkung von Phenylhydrazin auf 1.3-Dikctone ein bequemes 
Mittel zu ihrer Erkennung. 

Ausführung der Pyrazolinreaktion4). 

Ein Pröbchen der Pyrazolbase wird im Reagensglas in Alkohol gelöst und 
in die siedende Lösung ein Stückehen Natrium geworfen. Nach der Auflösung 
des Metalls verdünnt man mit Wasser, verjagt den Alkohol, sammelt die 
Pyrazolinbase durch Ausäthern und verdunstet den Äther. Eine Spur 5 ) der 
Base wird in ziemlich viel starker Schwefelsäure aufgelöst und zu dieser 
Lösung ein Tropfen Natriumnitrit- oder Pyrochromatlösung zugefügt, worauf 
fuchsinrote bis blaue Färbung auftritt. 

Über das Verhalten der ß-Diketone gegen Benzaldehyd, Oxalessigester, 
Diazobenzol usw. siehe S. 848ff. und Vorländer, A. 294, 192 (1897); gegen 
Diphenylmethandimethyldihydrazin: S. 800. 

Kondensation mit Phenolen zu Benzopyranolderivaten: Bülow und 
Wagner, B. 34, 1189 (1901) . - Bülow und Deseniss, B. 39, 3664 (1906). 

1 ) Zedel, B. 21, 2178 (1888). - Cambes, Bull. (2) 50, 145 (1888). - Claisen, 
B. 24, 3900 (1891). - Dunstau und Dymand, Sac. 59, 428 (1891). 

2 ) Varländer, A. 294, 192 (1897). 
3 ) Knarr, B. 18, 311, 2259 (1885); 20, 1104 (1887). - A. 238, 37 (1887).- Cambes, 

Bull. 50, 145 (1888).- Kahlrausch, A. 253, 15 (1889).- Pasner, B. 34, 3973 (1901). 
4 ) Knarr, B. 26, 101 (1893).- Trener, l\L 21, 1120 (1900). - Gläsel, Diss. 

Jena (1909).- Auwers und Vass, B. 42, 4417 (1909). 
5 ) Oxydiert man die Pyrazoline in konz(mtrierterl'n Lös1mgcn, RO l'rhält man meist 

Niedcrsehläg" vo11 ~chmutzigc111 Aussoht·n. 
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Einwirkung von nitrosen Gasen: Wiel a nd und Blo ch, B. 37, 1524 
(1904). 

Einwirkung von Acylierung;;mittcln: (~l aiRf' n nnd HaaRf' , B. 36, 3674 
(J!:jm) . 

3. Verhalten der y-Diketone oder 1.4:-Diketone. 

Die 1.4-Diketone sind durch die Leichtigkeit, mit der sie in Derivate des 
Furans, Pyrrols 1) und Thiophens 2 ) übergehen, charakterisiert3). 

Am einfachsten gestaltet sich der Nachweis von 1.4-Diketonen auf folgende 
Weise 4): 

Man löst eine kleine Probe in Eisessig, fügt eine Lösung von Ammoniak 
in überschüssiger Essigsäure zu und kocht etwa 1/ 2 Minute, fügt dann verdünnte 
Schwefelsäure zu und kocht nochmals auf, während man einen Fichtenspan ein
führt. Intensive Rötung des ~pans zeigt die AnweRenheit eines 1.4-Diketons 
in der Lösung an''). (Pyrrolreaktion.) 

Verhalten der 1.4-Uikctone gegen Phenylhydrazin: Combes, 
Bull. (2) 50, 145 (1888). - Dunstau und Dymond, Soc. 59, 428 (1891).
Posner, B. 34:, 3973 (1901). -- Gray, Soc. 79, 682 (1901).- Smith und 
Mo Co y, B. 35, 2102 (1902). 

Ungesättigte ;•-Diketone: Paal und Schulze, B. 33,3796 (1900).
.Tapp und Wood, Proc. 21, 154 (1900).- Soc. 87, 107!(1900). 

Isatinreaktion: V. Meyer, B. 16, 2974 (188:~). 

4. Verhalten <ler 1.4-Chinone 6). 

Die cyclischen 1.4-Dikctone der Benzolreihe (Parachinone) zeigen in 
einigen Punkten gegenülwr df'n gesfittigtf>n 1.4-Diketonen der Fettreihe nsf. 
ahweinhPndm; VtwhaltmJ. 

a) Verhalten gegen Hydroxylamin. 
ln a lkalischer Lösung n·;duziert Hydroxylamin die Chinone glatt zu 

Hydrochinonen7 ), während mit salzsaurem Hydroxylamin Monoxime 7 ) 

erhalten werden, die durch weiteres Oximieren in saurer Lösung in Dioxime 8) 

ü hergeführt werden können. 
Gegen alkalisf~hc Hydroxylaminlösung reagieren die Parachinonmon

o xi mo ab wahrt' Nitrmmphenolc, die na.ch dem Schenm: 

1 ) Zum Mechanismus cter R eaktion: Knorr mu.l Rabe, ß. 33, 3801 (1900).- Siehe 
ferner: Borsehe tmd Fels, B . :19, 3877 (1906).- S ch mid t und Schall, B. 40, 3002 ( 1907). 

2 ) Holleman, Re~. 6, 73 (1887). 
3 ) K no r r , B . lr, 2756 (1884); 18, 300, 1558 (1885). - L e d e r er und Paal, B. 18, 

2591 (1885). - Paal, B. 18, 58, 367, 994, 2251 (1885); 19, 551 (1886). - Paa1 und Schne i
der, B . 19, 558 (1886). - Kapf und Paal, B. 21, 1486, 3055 (1888). 

4 ) Knorr , B. 18, 29\l (1885) ; 19, 46 (1886). - A. 236, 295 (1886). 
5 ) über die Pyrrolreaktion siehe ferner: Neuberg, Festschrift für Salkowski, 

7l (1904).- ü ber Pyrrol- (unct Indol-) Nachweis mit Nitroprussidnatrium: H erz
fe ld, Bioch. :i6, 82 (1913). 

6 ) über die Konstitution der Chinone : Haa kh, J . pr. (2) 82, 546 (1910). 
7 ) H. Goldschmidt , B. lr, 213 (1884).- H. Gold schmidt und Schmid, B. 17, 

2060 (1884); 18, 568 (1885). -- K e hrmann, B. 2~, 3266 (1889). - Bridge , A. 211, 90, 
95 ( 1893). 

8 ) N ietzki und Kehrmann, B. 20, 613 (1887). - Nietzki und G uiterm a n, 
H. 21, i~S (1888). - 0. Fi s dt c r unu Hepp, B. 21, 685 (1888). 
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H H 
NO N = NOH N = NOH N-N-OH 

O+H2NOH = 0+ H 20, 

OH OH 

0 + 2H2NOH = 0 + N2 + 2 H 20, 

OH OH 
Diazophenol hypoth. Hydrodiazophenol 

NH-NHOH H 

0 0 +N2+H20, 

OH OH 

in der Hauptsache Phenole und Stickstoff liefern 1). 

Die Chinondioxime werden in alkalischer Lösung durch Ferricyankalium 
zu p-Dinitrosokörpern 2 ) oxydiert, ebenso durch Salpetersäure, die indes oft auch 
bis zu p-Dinitrokörpern 3 ) führt. Letztere lassen sich durch Kochen mit wäß
rigem Hydroxylaminchlorhydrat wieder zu Chinondioximen reduzieren. 

Sterische Behinderung der Oximierung von Chinonen4 ) . 

Chinone der Formeln: 
0 0 

ROR und Ro~ 
0 0 

geben nur Monoxime: 
0 0 

ROR bzw. ROR R' 

NOH NOH 

aber keine Dioxime; tetrasubstituierte Chinone reagieren überhaupt nicht mit 
Hydroxylamin. 

b) Verhalten gegen Phenylhydrazin->). 
Die p-Chinone der Benzolreihe wirken oxydierend auf Phenylhydrazin, 

das in Benzol verwandelt wird 6), dagegen geben die Naphthochinone Mono
phenylhydrazone7) , während Anthrachinon sich gegen Phenylhydrazin in
different verhält (sterische Behinderung). 

Auf dem Umweg über das Anthron (Anthranol): 
0 

0/c"--0 oder das Mesodibromanthron 
"-.C/ 

0 o:c;o 
~ c~ 

läßt sich aber auch das Anthrachinonmonophenylhydrazon gewinnens). 
1 ) Kehrmann und Messinger, B. ~3, 2820 (1890). 
2 ) Ilinski, B. 19, 349 (1886). - Nietzki und Kehrmann, B. 20, 615 (1887).-

Mehne, B. ~1, 734 (1888). 3 ) Kehrmann, B. ~1, 3319 (1888). 
4 ) Kehrmann, B. ~1, 3315 (1888); ~3, 3557 (1890). - J. pr. (2) 39, 319, 592 (1889); 

40, 457 (1889); 42, 134 (1890).- B. ~7, 217 (1894). - Nietzki und Schneider, B. ~7, 
1431 ( 1894). 

5 ) Auffassung der Chinonoxime als Pseudosäuren: Farmer und Hantzsch, B. 3~, 
3101 ( 1899). Auffassung der Chinonhydrazone als Pseudosäuren: Farme r und Hau tzsch, 
B. 3~, 3089 (1899). 

6 ) Zincke, B. 18, 786, Anm. (1885). - Sekundäre aromatische Hydrazine werden 
zu Tetrazonen oxydiert. Mc Pherson, B. ~8, 2415 (1895).- Siehe ferner: Mc Pherson, 
Am. ~~. 364 (1899). - Mc Pherson nnd Gote , Am. ~5, 485 (1901 ). - Mc Pherson 
und Dubois, Am. soc. 30, 816 (1908). - Siehe S. 863. 

7 ) Zincke und Bindewald, B. 17, 3026 (1884). 
8 ) Suchannek, Diss. Zürich (1907), 18. 
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Darstellung: l. Aus An thra nol. 4.7 g Anilinchlorhydrat in ca. 100 ccm 
Wasser werden mit 6 ccm konzentrierter Salzsäure und etwa 3 g Natriumnitrit 
diazotiert und die Lösung mit Wasser von 0 o auf ca. 600 ccm verdünnt. 

S g Anthranol werdPn in heißem Alkohol gelöst, G g reines Ätzkali in kon
zentrierter, wäßriger Lösung zugegeben und das Ganze erwärmt, bis das teil
weise ausgeschiedene gelbe Kaliumsalz des Anthranols mit braungelber Farbe 
fast gänzlich in Lösung geht . Man gießt nun die heiße Lösung auf gewaschenes, 
zerkleinertes Eis, wobei ein Teil des Anthranolkaliums sich in feinen, hellgelben 
Flocken ausscheidet. 

Nun gießt man die verdünnte, kalte Diazolösung allmählich und unter 
beständigem Rühren zu und sorgt dafür , daß das Reaktionsgemisch sich nicht 
erwärmt und stets Alkali im Überschuß vorhanden ist. Im ersten Augenblick 
tritt grüne Färbung auf, der jedoch sofort sattes Gelb folgt, während sich 
gelbe Flocken abscheiden. Diese Farbe behält das Reaktionsgemisch längere 
Zeit bei. 

Nach eir,igen Stunden geht der Niederschlag in einen intensiv roten Farb
stoff über . 

Nun wird abgesaugt, mit Wasser, verdünnter Essigsäure und nochmals 
mit Wasser gewaschen, auf Ton gestrichen und das nahezu trockne Produkt 
im Dampftrockenschrank völlig von Wasser befreit . - Ausbeute 11.4 g Roh
produkt, d. i . 93% der Theorie. Man reinigt durch Umkrystallisieren aus 
Alkohol. 

2. Aus Mesodibromanthron. Goldmann 1) und Suchannek er
hielten aus 5 g Anthranol in 300-400 ccm Schwefelkohlenstoff und 9 g Brom 
nach völligem Abdunsten des Lösungsmittels ziemlich große gelbe Krystalle, 
die, fein verrieben, in den Vakuumexsiccator gestellt wurden und nun 6.5 g 
eines fast weißen, schwerE'n PulvE>rs bildeten. 

4 g Mesodibromanthron wurden in 80-100 ccm kaltem Benzol gelöst 
und dazu unter Rühren 4 g reine Phenylhydrazinbase ( = theoretische Menge 
+ 2 Mol., um die frei werdende Bromwasserstoffsäure zu binden, + kleinem 
Überschuß), mit etwas Benzol verdünnt, gegeben. Das Reaktionsgemisch 
ffirbte sich gelb, orangt- und schließlich rot. Man ließ über Nacht stehen, worauf 
man den dicken, hellen Niederschlag (von Phenylhydrazinbromhydrat und 
Anthrachinon) abfiltric>rk, mit Benzol wusch und das Filtrat im Vakuum über 
Paraffin eindunsten ließ. Der Rückstand wurde wiederholt mit Äther digeriert, 
nm Phenylhydrazin zu entfernt>n und dann auf Ton gepreßt. Gewicht 1 g. 

Durch wiederholtes Ausziehen des Produkts mit warmem Alkohol ließ 
xich die Hauptmenge des Kondensationsprodukts in Lösung bringen, während 
1ler größte Teil des Anthraehinons zurückblieb. Aus den roten, alkoholischen 
Filtraten fielen nach einigem Stehen 0.25 g nadelige, rote Krystalle aus, die bei 
164 o schmolzen. MehrmaligeR UmkrystalliRieren aus Alkohol steigerte den 
Schmelzpunkt auf 173- 17 5 o. 

Acetyl- und Benzoyl-phenylhydrazin reagieren mit den p-Chinonen 
der Benzolreihe unter Bildung von Monohydrazonen 2 ) und ebenso mit den 
Chinonoximen 3). Letztere lassen sich auch, namentlich in Form ihrer 
Benzoylverbindungen, aber auch in freier Form, mit o- und p-Nitrophenyl
hydrazin zu HydrazonPn, wie z. B.: 

1 ) B. 20, 2436 (1887). 
2 ) Mc Pherso n, B. 28, 2414 ( 1895). - Am. 22, 364 (1899). - Am. soc. 22, 141 ( 1900). 

30, 816 ( 1908). :l) K i\ h I, Diss. Göttingen ( 1904 ). 
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C6H 5-CO · 0 · N ~- 0 - -~ N · NHC6H,1N02 

kondensieren, noch leichter mit 2.4-Dinitrophenylhydrazin, nicht aber 
mit m- Nitrophenylhydrazin und 2.4.6-Trinit.rophenylhydrazin 1). 

e) Verhalten gegen Alkohole und Uhlol'zink: 

Knoevenagel und Bückel, B. 34, 3993 (1901). 

d) Verhalten gegen Aminoguanidin und Semicarbazid 2). 

Durch diese Reagenzien werden sowohl Mono- als auch Diderivate er-
halten. a-Naphthochinon gibt indes nur schwierig das Bisaminoguanidin
derivat und verbindet sich nur mit 1 Mol. Semicarbazid. 

e) Verhalten gegen Benzolsulfinsäure 3). 

Benzolsulfinsäure wirkt auf Substanzen von parachinoider Struktur nach 
dem Schema: 

0 OH 

() + CsH&SOzH = o-S02C6Hs, 
"-./ 
0 OH 

d. h. es findet Reduktion statt, und gleichzeitig tritt die Gruppe C6H 5S02 in den 
aromatischen Kern. Die Reaktion ist allgemein und läßt sich auf alle Benzo
chinone, deren Wasserstoff nicht ganz substituiert ist, anwenden. 

Die entstehenden Dioxydiphenylsulfone gehen gut krystalliRicrcncle 
Be nzo ylderi va te. 

f) QuantitativeBestimmung des Chinon:,;auer::;toffcL 

Siehe hierüber S. 1090. 

Über die Konstitution der Chinhydrone siehe ,J ackson und Oen:,;lager, 
B. 28,1614 (1895).- Valc ur, These, Paris 1900; A. chim. phys. (7) 21, 546 (1900). 
-Posner, A. 336, 85 (1904). -Torrey und Hardenbergh, Am. 33, 167 
(,1905). - U_rba~, M.l28, 29~ (1907). -- Parnas, Diss. München (1907), 
S. 38. - Willstatter•und P1ccard, B. 41, 1463 (1908). - - Kehrmann, 
B. 41, 2840 (1908). - Richter, B. 43, :~603 (1910). 

5. V erhalten der 1.5-Diketoue 4). 

Über die Reaktionen dieser Körperklasse siehe namentlich die zitierten 
Arbeiten von Knoevenagel, Stobbe und Rabe. Nach dem Verhalten der 
1.5-Diketone gegen Hydroxylamin kann man vier Typen unterscheiden: 

1 ) Reclaire, Diss. Göttingen (1907).- Borsche, A. 343, 176 (1905); 351', 171 (1907). 
2 ) Thie1e und Barlow, A. 303, 311 (1898). 
3 ) Hinsberg, B. 21', 3259 (1894); 28, 1315 (1895). - Hinsberg und Himmel

schein, B. 29, 2019 (1896). 
4 ) Zinin, Z. 181'1, 127. -Buchnerund Curtius, B. 18,2371 (1885). -Hantzsch, 

B. 18, 2579 (1885).- Engelmann, A. 23f, 67 (1885).- Paal und Knes, B. 19, 3144 
(1886). - Japp und Klingemann, B. 2f, 2934 (1888). - Knoevenagel und Weiß
gerber, B. 21, 1357 (1888); 26, 437 (1893).- Paal und Hoermann, B. 22, 3225 (1889). 
- Klingemann, B. 26, 818 (1893). - A. 21'5, 50 (1893). - Knoevenagel, B. 26, 
440, 1085 (1893).- A. 281, 25 (1894); 288, 321 (1895); 297, 113 (1897); 303, 223 (1898).
Stobbe, B. 35, 1445 (1902).- Rabe, A. 323, 83 (1902); 332, 1 (1904); 360, 265 (1908). 
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a) Ein Molekül Hydroxylamin wirkt auf ein Molekül Keton unter Aus
tritt von drei Molekükn Was~;er und Bildung von Pyridinderivaten (Typus 
de~; BenzamaronH) : 

<',;H,, l 'H - l 'O <',;Hr, 

l:r.ll,, CH I NH~OH 
c,;H,, CH 

('61-1 ~ -C 
<!U -U6H5 
C-C6H 5 

C!r;Hr,-< \ N -J- 3H20 ; 

"'-/_ '" / 
C6H 5-C C--C6H 5 

b) Ein Molekül Hydroxylamin wirkt auf ein Molekül Keton unter Austritt 
von zwei Molekülen Wasser unrl Ringschluß (Typus: Desoxybenzoin
he n7.al ac,f't,PsRi ge~;ter): 

('~R.o CO - <'H CO ---CH" 

< '1;ll,, -CH< + NH20H 
C6H 5 - (;B - CO-- C6H 5 

l'2HsO-CO-CH- C c= NOH 
C6 H5--- CH( ) eH+ 2 H 20. 
CGH:; - CH --C- C6H5 

Diese Reaktion tritt bei jenen 1.5-Diketonen ein, die an sechster Stelle 
dem einen CO gegenüber eine CH3-Gruppe besitzen. Ebenso reagieren Äthyliden
Valeryliden-, Ünanthyliden- , Cuminyliden-, Methyl~;alicyliden-, Piperonyliden
uncl Furfurylidenbü;aceteHKigestf'r. 

c) Ein Molekül Hyc!roxylmnin wirkt auf Pi n Molekül Keton unter Austritt 
von e inem Mohekül Wass<•t· und Bildung PiiH'H normalen OximR (m- nnrl p-Ni
tro h f' nz .v I id e 11 hi sac d <' S:-i iges t.er): 

C2 H.10 - C0-CH - CO-CH3 

N02-C'6H 4-CH( + NH20H 
C2 H,,O-CO-CH---CO-CH3 

§'NOH 
C2H:,<l - CO --- ( 'H l' 

-- N02- -C'6 H 1 -CH· -l'Ha + H 20; 
< ·~H:,O ---CO --tjH -- -< '0--- -l'H,1 

d) Zwei Moleküle Hydroxylamin wirken auf ein Molekül Keton unter 
Austritt von zwei MolekülPn Wasser und unter Bildung ringförmiger Gebilde, 
die einerseitH die Isonitro::>ogruppe, andererseitH die GruppP NHOH enthaltf'n 
(BPuzyl idPll- uud An i:-;y I iclnnbi:·med.essigPHt.nr). 

Zllm ßPi:::pü·l Pr hält, <bu; Produkt ::tm: R<mr.yliden hiRilt'Pte:-;:-;igt'Nt·PI' die Formel: 
l'<HOH 

L'2lT;; OCO-CH - C-l'H 3 

CH 5- CH( ) CH2 

l'zH50C0- CH- - l' = NOH 

Umlagerung von L)-Diketonen in 1.5-Cyclohexanolone: Rabe, A. 360, 
266 (1908) . 

ti. l.H- und 1. 7 -Uiket.onc. 
Ki p ping und Per k in , i:-)oc. 55, :330 (188~) ; 57, 1:3, 29 (l H90); 59, 214 (1891 ). 
Man;hall und Perki n, SoC'. 57, 241 (18~0). 
Kipping und Manke11zi e, Hoe. 59, !iS7 (18HI). 
Ki p pi ng, Soc. 63, 111 (189~). 

l\11'j't~l', .\n:dysL' .l.A111i. 
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Fünfter Abschnitt. 

Reaktionen der Ketonsäuren. 

Die relative Lage der Carbonyl- und der Carboxylgruppe in den Keton
säuren bedingt verschiedenartiges Verhalten der einzelnen Klassen dieser 
Verbindungen. 

1. a-Ketonsäuren R · CO · COOH . 

a) Die a-Ketonsäuren sind in freiem Zustand ziemlich beständige, nahezu 
unzersetzt siedende Substanzen, die leicht verseifbare Ester liefern. Beim Er
hitzen mit verdünnten Mineralsäuren auf 150° werden sie in Aldehyd 
und Kohlendioxyd gespalten 1): 

R ·CO· COOH = R · COH + C02 , 

während sie beim Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsäure (auf 80-130 °) 
Kohlenoxyd abspalten und die um ein C-Atom ärmere Säure liefern 2). 

b) Ebenso verhalten sie sich bei der Perkinsehen Reaktion wie Alde
hyde, indem sie beim Erhitzen mit Natriumacetat und Essigsäureanhydrid in 
die um ein Kohlenstoffatom reichere aß-ungesättigte Säure übergehen 3 ): 

R · COCOOH + CH3COOH = C02 + H 20 + RCH = CHCOOH. 

c) Die Semicarbazone der a-Ketonsäuren spalten schon in der Kälte 
bei der Oxydation mit Jodjodkalium in Sodalösung Kohlendioxyd ab und 
gehen in die Semicarbazide der um ein C-Atom ärmeren Säuren über 4): 

z. B.: C6H 5CH2C(COOH) : N · NHCONH2 + 0 = C6H 5CH2CONHNHCONH2 + C02 • 

d) Mit Dirnethylanilin und Chlorzink tritt infolge von AlfiPhyd
bildung Kondensation zu Leukobasen der Malachitgrünreihe ein 5) 1;). 

Erwärmt man z. B. Phenylglyoxylsäure mit Dirnethylanilin und Chlor
zinklunter Zusatz von etwas Wasser, so entsteht Tetramethyldiamino
triphenylmethan, und analog wird aus Thienylglyoxylsäure Thio
phengrün erhalten. Diese Reaktion (Bildung eines grünen Farbstoffs mit 
Chlorzink und Dimethylanilin) ist indessen auch vielen Anhydriden, Lactonen 
und Dicarbonsäuren mit orthoständigen Carboxylgruppen eigentümlich 7). 

Erwärmt man Phenylglyoxylsäure mit Phenol und Schwefelsäure 
auf 120°, so tritt unter Rotfärbung dP.r MaHsc stünnist:he Kohlt->ndioxydentwick
lung ein. Dureh Wasser wird au:-; der erkalt0ten Masse Benzaurin gefällt. 

Ganz analog verhalten sich Brenztraubensä ure und Isatin. 

1) Beilstein und Wiegand, B. 11, 841 (1884). -Auch abgesehen von den Reak
tionen, bei denen die <X-Ketonsäuren Aldehyd abspalten, verhalten sie sich den Aldehyden 
ähnlich, sowohl was ihre leichte Polymerisierbarkeit [Wolff, A. 305, 154 (1899); 317, 15 
( 1901)], Kondensationsfähigkeit mit aromatischen Kohlenwasserstoffen [B ötti nger, B. 14, 
1595 (1881)] und Phenolen [Böttinger, B. 16, 2071 (1883)] als auch was die Bildung 
von Schiff sehen Basen [Si mon, Bull. (3) 13, 334 (1895)] anbelangt.- Siehe dazu Stau
dinger und Bereza, B. 42, 4910 (1909). 

2) z. B. Dimroth und Goldschmidt, A. 399, 87 (1913). 
3 ) Homolka, B. 18, 987 (1885); 19, 1089 (1886). 
4 ) Bougau1t, C. r . 163, 237 (1916).- Bull. (4) 21, 180 (l!ll7). 
") Homolka, B. 18, 987 (1885); 19, 1089 (1886). 
6 ) Peter, B. 18, 539 (1885). 
7 ) Bamberger und Philip, B. 19, 1998 (1886).- Hans 1\Ieyer, J\11. 18, 401 (1897). 
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e) Gegen Thionylchlorid verhalten sich Brenztraubensäure und ihre 
aliphatischen Derivate (Di- und Tribrom- sowie Trimethylbrenztraubensäure) 
vollkommen indifferent, während Benzoylameisensäure in Benzoylchlorid und 
Phtha.lonsänn~ in PhthalRäureanhydrid verwandelt werden (Hans Meyer). 

f) Mit Ph('nylmercaptan 1) wie mit Mercaptanen überhaupt 2 ) ent
stehen unter Rtarker Envii,rnmng Additionsprodukte: 

('6Hß ' c / R 
HO/ ',COOH 

die leicht zersetzlieh sind und durch Einwirkung von trockner Salzsäure 3 ) oder 
auch durch mehrstündiges Erhitzen in die gegen verdünnte Säuren und Alkalien 
sehr beständigen 1\- Dithioph c nylpropionsäuren: 

übergehen. 
g) Wasserstoffsupcroxyd 4 ) oxydiert nahezu quantitativ nach der 

Gleichung: 
H · CO · COOH + H 20 2 = R · COOH + C02 + H 20 . 

h) Die Lösung der aromatischen Säure oder des Esters in thiophenhaltigem 
Benzol gibt mit konzentrierter Schwefelsäure nach einigem Stehen dunkel
rote Färbung 5 ), die beim Verdünnen mit Wasser in die Benzolschicht übergeht . 

. 2. ~~-Ketonsäuren R ·CO· CH2COOII. 
a) Diese sind in freit'ltl Zustand 6 } äußerst unbeständig, bilden aber sehr 

stabile Ester. 
Die (i-Ketonsäurecster we<rden durch Säuren und Alkalien nach zwei ver

Kchiedenen Richtungen gt"spaJten 7): 

l. Säurespaltung: 
It ·CO· CH2<_'0(WH,1 I 2 1\:0H ~· lt · ( 'OOK + CH01COOK + CH,,OH. 

2. Ketonspaltung: 
R ·CO· CH2 • COOcH" + Hp = R · COCH3 + C02 + CH30H. 

Beide Reaktionen vmlaufen gewöhnlich nebeneinander. Bei Verwendung 
von sehr verdünntt>r KalilaugP oder Barytwasser und beim Kochen mit Schwefel
säure oder Salzsäure (1 Tt>il Säure mit 2 Teilen Wasser) findet im wesentlichen 
Ketonspaltung statt, w~ihrPnd durch sehr konzentrierte alkoholische Lauge 
hauptsächlich Säure;;paltung bewirkt wird. 

Über KPt.onspaltnng <lnn:h Wasser hei 200- 250 °: Meerwein, 
A. 398, 242 (1913). 

Oxalessigester und ,;eine Homologen und übrigen Derivate sind 
noch einer dritten Spaltung, der Kohlenoxydspaltung, fähig 8). Bei einer 
200° noch nicht erreichenden Temperatur spalten diese Derivate Kohlenoxyd 
ab und gehen in Malonsäureester über: 

1) Esca1es uud ßaumanu, B. 19, 1787 (188ß). 2 ) B ·aumann, B. 18,262 (188). 
3 ) Baumann, B. 18, 883 (1885). 4 ) Holleman, Rec. 23, 169 (1904). 
5 ) C1ais e n, B. 12, 1505 (1879). - Feyerabend, Diss. Kiel (1906), 42. - Wis

licen us und E1vert, B. 41, 4133 (1908). 
<:) Eino im Ring befindliche ß- Ketongruppe scheint größere Stabilitä t de;; 

Carhoxyls ZH bedingen: Kowppa, B. 44. 153G (1911). · - Honben und vVillfrot.h, 
B. 46, 2287 (Hll3). ·- Aschan, A. 410, 243 (1915). 

7 ) Wis1icen us, A. 190, 257 (1877) ; 2.f6, 326 (1888). 
8 ) Wis1icenus, B. 27, 792, 1091 (IR94); 28, 811 (1895); 31, 194 (1898); 35, 906 

(1902). - A. 297, 111 (18\l/). 
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R R 
I I 

COOC2H 5 • COCHCOOC2H 5 = CO + COOC2H 5CHCOOC2H 5 • 

Wenn auch das zweite WasRerstoffatom der Methylengruppe substituiert 
ist, bleibt die Reaktion aus. 

In den meisten Fällen ist die CO-Abspaltung quantitativ, so daß man 
diese Reaktion zur Analyse der manchmal schwer zu reinigenden Ester ver
werten kann. Die Substanz wird im Kohlendioxydstrom auf 200 o erhitzt 
und ein Azotometer, mit Kalilauge beschickt, vorgelegt. Das Kohlenoxyd wird 
von ammoniakalischer Kupferchlorürlösung absorbiert und durch Erwärmen 
wieder aus letzterer entwickelt. Siehe S. 730. 

Aus dem geschilderten Verhalten des Oxalessigesters geht hervor, daß man 
zu seiner Destillation ein derartiges Vakuum verwenden muß, daß der Siede
punkt stark unter 200° herabgedrückt wird. 

b) Die ß-Ketonsäureester sind in verdünnten Alkalien löslich und gebf'n 
Metallverbindungen, unter denen die Kupferverbind ungen: 

CH300C-CO-CH-COOCH3 

I 
Cu 
I 

CH300C-CO-CH- COOCH3 

die wichtigsten sind. 

CH300C-C = CH-COOCH3 

b 
oder ) cn 

0 
/ 

CH300C-C = CH-COOH3 

Diese Kupfersalze pflegen aus organischen Lösungsmitteln (Benzol uRw.) 
gut zu krystallisieren. Über Analyse derselben siehe S. 341. 

c) Über die Reaktionen der Methylengruppe der ß-Ketonsäuren siehe 
s. 848ff. 

d) Mit Phenylmercaptan entstehen 1) keine Additionsprodukte. 
Mischt man einen ß-Ketonsäureester mit 2 Molekülen Phenylmercaptan 

und leitet trockne Salzsäure ein, so entsteht unter Wasseraustritt ein ß-Dithio
phenylbuttersäureester, der gegen Säuren beständig ist, von Alkalien aber 
leicht unter Abspaltung eines Mercaptanmoleküls zerlegt wird. 

e) Über die Pyrazolinreaktion siehe S. Sßü. 

3. y-Ketonsäuren R · CO · CH2CH2COOH . 

a) Die y-Ketonsäuren sind im freien Zustand beständig und unzersetzt 
destillierbar. Ihre Ester sind in Wasser löslich. Längere Zeit zum Sieden er
hitzt gehen sie unter Wasserabspaltung in ungesättigte Lactone über 2): 

CH3 • COCH2CH2COOH = CH2 : COHCH2CH2COOH = H 20 + CH2 : C · CH2 • CH2 
I I 

0 ----CO 
und: 

CH3 • COCH2CH2COOH = CH3COH : CHCH2COOH = H 20 + CH3 • C : CH · CH2 • 

I I o- --- co 

1 ) Escales und Baumaun, B. 19, 1787 (1886). - Bonga t·tz, Diss. Erlangen 
(1887). -· B. ~1. 478 (1888). 

2 ) Wolff, A. ~~9, 249 (1885).- Thorne, B. 18, 2263 (1885).- Bischoff, B. ~:l, 
621 (1890). - Die gleiche Reaktion erfolgt durch Essigsäureanhydrid und konzentrierte. 
Schwefelsäure : Thiele, A. 319, 205 (1901). 
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h) Durch Essigsäureanhydrid werden die )'-Ketonsäuren in gut 
krystallisierende Acetylderivate übergeführt, denen wahrscheinlich die Kon
:-;titution: 

CH/)00 CH2- CH2 

"'/ I 
c" o- co 

von Oxylactonderivaten zukommt 1). 

Mit Essigsäureanhydrid und konz. Schwefelsäure bilden sich (Jy. unge
sättigte Lactone 2). 

Mit Acetylchlorid entstehen die Chloride: 
Cl 0 - CO 

'-/ \ c 
/'- \ 

R 'CH2- CH2 

c) Gegen Phenylmercaptan verhalten sie sich ähnlich wie die ß-Keton
säuren; die Mercaptolverbindungen sind indessen gegen Alkalien beständig, 
während sie durch Säuren in ihn~ Komponenten gespalten werden können 3 ). 

d) Über die Pyrroheal<:tion siehe S. 861. 
c) Mit Essigsäureanhydrid und aromatischen Aldehyden reagie-

ren sie 4 ) ( am besten als Na-Salze) nach der Gleichung: 
CH- CH., 0 ~· CHH CH- C = CHR 
!I I - !I I 
Cl{ CO 1- CR CO + 2 H~O, 

',/ 
ÖH Oll 0 

mit Phthalsäurcanhydrid 5 ) nach dem Schema: 
CH-{'H., U "-- C-- /', CH- C -· C - / ·, 
II I - I I II I I 
CR CO -f- 0 --+ CR CO 0 I I 
' , "'/'-/ "'- / " A/ 

OH O.H CO 0 CO 

in der Enolform. 

4. Uber d'-Ketonsäuren 
siehe G uareschi, Atti Aucad. fli Torino 41, 1315 (1906). 

I( A t' h K t .. !"c-CO-R 
u. roma 1sc e o- e onsauren : ~)c-COOH 

a) Die aromatischen o-Ketonsäuren verhalten sich wie ungesättigte y-Ke
tonsäuren, indem sie vielfach als Oxylactone reagieren. So liefern sie mit 
Säureanhydriden Acylderivate, denen die Formel: 

zugeschrieben wird 6 ). 

/ Rl ( t ~--00Cl{2 

~/c"/o 
CO 

1 ) Bre dt, A. 236, 225 (1886); 256, 314 (1890).- Authenrieth, B. 20, 3191 (1887). 
- Magnanini, B. 21, 1523 (1888). 

2 ) Thiele, A. 319, 205 (1901).- Siehe übrigens Engelberg, Diss. Berlin (1914), 23. 
3 ) Esoa1esundBaumann, B.19, 1796(1886). 
1 ) Borsohe, B. 47, 1108 (1914). 5 ) Borsohe, B. 47, 2709 (1914). 
6 ) Guyot, Bull. (2) 17, 939 (1872).- P e chmann, B. 14, 1865 (1881).- Gabriel, 

~. 14, 921 (1881); 29, 1437 (189G). --- Auscltütz, A. 254, 152 (1889). -- Haller und 
GuyoL, C: r . H!l, 1:\\J (1894). - Hans Me yer, M. 20, 346 (1899). 
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b) Mit der Oxylactonformel steht in Übereinstimmung, daß sie sich, wenn 
überhaupt, nur in alkalischer Lösung oximieren lassen 1) . 

An Stelle der Oxime werden OximanhydridP 2), an Stelle der Hydrazone 3 ) 

Phenyllactazame: 

erhalten. 
Die Fl uorenonmethylsäure (1): 

00 
\CO/ "COOH 

bildet indes 4 ) ein normales Oxim und Hydrazon, und zwar ersteres auch in 
saurer Lösung. Offenbar ist hierfür sterische Behinderung dE-r Ringbildung 
ausschlaggebend. 

e) Über Esterbildung mittels Thionylchlorid siehe S. 750. 

f-\echster Abschnitt. 

Reaktionen der Zuckeraden und Kohlenhydrate. 

1. Allgemeine Reaktionen. 

a) Verhalten gegen polarisiertes Lieht. 
E. Fischer, B. 23, 371 (1890). 
Brown, Morris und Miliar, Soc. 71, 84 (1897). 
Landolt, Opt. Drehvermögen, 2. Aufl. 229ff. (1898). 
Lowry, Soc. 75, 212 (1899). 

b) Verhalten gegen verdünnte Säuren 5 ). 

Bei andauerndem Kochen mit verdünnter Schwefel- oder Salzsäul'f' 
(1.1) werden die Zuckerarten und Kohlenhydrate (mit Ausnahme von Inosit, 
Isosaccharin, Methylenitan und Carminzucker) unter Bildung von Lävulin
säure zersetzt. Dieser Zersetzung geht bei Polyosen eine Hydrolyse zu M~: n
osen voran. 

In der Thymonucleinsäure kann der Kohlenhydratrest nur durch Über
führen in Lävulinsäure und durch die Farbenreaktion mit Orcin nachgewiesen 
werden 6 ). 

Die Prüfung auf Lävulinsäure hat nach Wehmer und Tollens i) 
folgendermaßen zu erfolgen. 

1 ) Thorp, B. 26, 1261 (1893).- Hantzsch und Miolatti, Z. phys. ll, 747 (1893). -
Hans Meyer, M. 20, 353 (1899). 

2 ) Hantzsch und Miolatti, Z. phys. ll, 747 (1893).- Thorp, B. 26, 1795 (1893) . 
3 ) Roser, B. 18, 802 (1885). 4 ) Goldschmiedt, M. 23, 890 (1902). 
5 ) Wehmer und Tollens, A. 243, 333 (1888).- Berthe1ot und Andre, A. chim. 

phys. (7) II, 150 (1897). Siehe auch S. 875. 6 ) Leven e und Mandel, B. 41, 1906 
(1908). 7 ) A. 243, 314 (1888). 
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Die SubBtanz wird mit der a- - Jfauhen Menge 20proz. Salzsäure (1.1) 
20 Stunden am Rückflußkühler im Wasserbad erhitzt (Kauschukstopfen!) und 
das Filtrat von Huminsubstanzen mit dem gleichen Volum Äther ausgeschüttelt. 
Der Äther wird durch ein trockrws Filter gegossen und abgedampft, der Rück
stand 1/ 2- l Stunde bei mäßiger Wärme stehengelast=~cn , . so daß er nicht mehr 
stark sauer riecht und in einer Probe die Jodoformreaktion 1) gemacht. 

Beim positiven Ausfall der letzteren löst man die Hauptmenge in Wasser, 
filtriert und digeriert einige Stunden in mäßiger Wärme mit etwas überschüs
sigem Zinkoxyd. 

Man filtriert, schüttelt das Filtrat mit Tierkohle und dampft ab, wobei 
das Zinksalz der Lävulinsäure auskrystallisiert. Es wird mit etwas Äther
alkohol zerrieben, abgepreßt und in konzentrierter wäßriger Lösung mit 
Silbernitrat umgesetzt. Das lävulinsaure Silber wird aus Wasser und etwas 
Ammoniak unt0r Tierkohlezusatz umkrystallisicrt. Man filtriert, preßt ab und 
troeknd iiher ~drwdd:-;iiun'. Das 1-'alr. f'nthä)t, 4H.4% ~ilber. 

•·) Vnhaltcu g egeu konzentrierte Salpeter:-;äun·. 
Bildung 1 nn ~altwi •·t·si\ nrf•f•:-;i<"l'lt heim HP handeln der Zucker mit. Nitrier

r.:änrn bei 0 c: 

Will uud Lenr.t· . R. :H. öH (1Stl8). 
Im allgt•nwilwn W<'rden h<'im Otl0rgießen von l Tri I Zueker mit 4 'feilen 

rohf'r Salpcten;äuro~) <·ntw\'der Zuckersäure o<'l e r Sehleimsäure gebildet. 
Im crskn·n Fall hlribt <lil' Flüst=~igkeit klar, während die Hehwerlösliche, bei 
216 ° schmelzende 8chlr-im:-;iiure sieh als sandig<'s PulVl'r abscheidet . Auf jeden 
Fall impfe man mit enwr 1-'pnr Schleimsäure 3). Et=~ geben: 

Milchzucker 
r- und 1-Galakto~,, 

l'tlt amnohexon~ii.un· 

Milchzucker 
Rohrzucker 
Glucose 

~ e hl e i m~ii.u rC': 
Dulcit 
Melitose> 
Querzit 

Zucker s äure: 
Glucuronsäure 
Raffinose 
Trehalosfl 

Milchzucker liefert beide Säuren. 

Gummi araLicmn 
Pflanzenschleim 
cx-Galakturonsäure 

Dextrin 
Stärke 
Cellnloso 

Zur quantitativen Bestimmung der Schleimsäure 4 ) dampft man 
5 g Zucker mit 60 ccm Salpetersäure (1.15) auf dem Wasserbad auf ein Drittel 
des Volums ein, rührt den Rückstand mit 10 ccm Wasser an, läßt 24 Stunden 
stehen, filtriert auf ein gewogenes Filter und wäscht mit 25 ccm Wasser nach. 

Die Zucker säure 5 ) wird als saures zuckersaures Kalium 6 ) oder als neu-

1 ) Siehe S. 474. 
2 ) K e nt, Diss. Göttingen (1884) , 20.- Tollens, A. 221, 221 (1886); 232, 186 

(1886).- Gan s , Diss. Göttingen (1888).- Gans, Stone und Tollen s , B . 21 , 2148 
(1888).- Soh s t, Gans und Tollens, A. 245, 1 (1888); 249, 215 (1889). - Tollens, 
Kurzes Handbuch der Kohlenhydrate 2, 52. - Voto ii ek, Z. Zuck. Böhm. 24, 248 (1901). 
- Tolle n s , n. 39, 2192 (1906). --- V. tl. H a ar, Monosaccharide usw. (1920) , 100, 103. 

3 ) Winte r;;te in und Hiestand, Z. physiol. 54, 290 (1908). 
4 ) Mei gen und Spre ng, Z. physiol. 55, 66 (1908).- Siehe auch Jolles, M. 32, 628 

(1911). 5) Siehe unch Y. d. H aa r , i\fonosaccharide usw . (1920), 100. 
6 ) Kili a ni bc:>timm t d>J,s K alium itn :>anren zuckor"uuren Salz als K 2PtCJ6. Arch. 

254, :l95 (I !ll6). 
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trales Silbersalz gewogen. Das Silbersalz enthält 50.9% Silber 1). Es muß 
über Schwefelsäure im Dunkeln getrocknet werden. 

d) Verhalten gegen wasserfr eie Salzsäure. 

Willstätter und Zechmeister, B. 46, 2401 (1913). 

e) Verhalten gegen Fehlingsche Lösung. 

Eine große Anzahl von Zuckerarten vermag Fehl in g sehe Lösung unter 
Abscheidung von Kupferoxydul zu reduzieren, und man kann die Monosac
charide auf Grund konventioneller Bestimmungsmethoden mit Zuhilfenahme 
dieser Reaktion annähernd quantitativ bestimmen. 

Nähere Angaben über diese Reaktion siehe V a u bel, Quantitative Bestim
mung organischer Verbindungen, 2, 422ff. (1902) und Lippmann , Chemie der 
Zuckerarten, 2. Aufl. 583 (1904). - Willcke, Di;;s., München (1900).- M un
;;on und Walker , Am. soc. 28, 663 (1906) . -- Kino;;hita , Bioeh. 9, 208 (1908). 
--- Walker , Am. soc. 29, 541 (1907).- Zerban und Naquin , Am. soc. 30, 
1456 (1908) . - Peters , Am. soc. 3!, 92R (1!)12) usf. 

Va n der H a ar empfiehlt 2) zur quantitativen Bestimmung von 1-Arabinose, 
d-Fructose, d-Galaktose, d-Glucose, d-Mannose, Rhamnose und Xylose die 
Methode von Schoorl 3 ). 

Falls das Saccharid gebunden (als Glucosid usw.) vorliegt, utuB e:-; zuuäch:;t 
in Freiheit ge;;etzt werden. 

Je nach den Umständen wird mit 1-- 5 proz . wäBriger oder alkoholü;cher 
Schwefelsäure, wenn nötig im Autoklaven bei 130-- -150° hydrolysiert oder eine 
enzymatische Spaltung 4) vorgenommen. 

Die filtrierte Flüssigkeit wird mit etwas überschüssigem Bariumcarbonat 
zur Trockne gedampft, mit 90proz. Alkohol erschöpft, filtriert und das Filtrat 
zum Sirup eingedampft. 

Zur Analyse werden höchstellS 90 mg verwendet. 10 ccm Kupfersulfat
lösung 5 ) und lO ccm Seignettesalzlösung 6 ) werden in einen 300-ccm-Erle n -
m e yer kolben pipettiert, das Saccharid zugefügt und mit Wasser auf 50 ccm 
aufgefüllt. Auf einem Drahtnetz, das ein Stück Asbestpapier mit kreisförmigem 
Ausschnitt (d = 6 cm) trägt, wird in 3 Minuten zum Sieden erhitzt und genau 
2 Minuten gekocht. Dann mit kaltem Wasser rasch auf 25 ° abgekühlt, 3 g Jod
kalium in 10 ccm Wasser und hierauf 10 ccm 25proz. Schwefelsäure zugegeben, 
gemischt und sofort mit n/10 - Thiosulfat bis zur schwach braungelben Färbung 
titriert, Stärke zugesetzt und unter ruhigem Umschwenken nicht zu schnell 
zu Ende (Rahmfarbe) titriert . Die Bestimmung wird in duplo ausgeführt und 
eine blinde Probe gemacht. 

Zur Titerstellung des Thiosulfates wird reines Kaliumbromat 7 ) benutzt; 
man nimmt 25 ccm n/10 - Bromat mit 5 ccm 20proz. Jodkalium und 5 ccm n/10 -

Schwefelsäure versetzt. 

1) Siehe auch Fernau, Z. physiol. GO, 284 (1909). 
2 ) Monosaccharide usw. (1920), 120. 
3 ) Nederl. Pharm. ll, 209 (1899). - Ch. W. 1~, 481 (1915). - Ch . J aarboekje 1915 bis 

1916, 124. 4) S. 884. 5 ) 69.28 g im Liter . 
6) 364 g Salz + 100 g Atznatron im Liter. 7) 27.852 g im Liter. 
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Tabelle naeh Sehoorl. 

.\nzah1 I I 

I 
mg tng ! mg mg 

JllN I Jng I ffiN ('('JTI 11 /1o- GltH·o~c I Vru('tn~o : Galal<t,o" ' "Mamwsc At:abi~oRe Xylo~e Hhau~w~c 
'.L'hio~ul- I I 

fat CsHt:Ps I U6H 120(; ('nH12Üs C6H 120 6 CaHloO:> ! C5H1o05 I C6Hl205 
I 

l :l.2 3.2 ! ;{.3 3.1 3.0 3.1 
I 

3.2 
2 6.3 6.4 I 7.0 6.3 ß.O 6.3 

I 
6.5 

3 rl.4 9. 7 I 10.4 9.5 9.2 9.5 9.9 
·1 12.ü 13.0 14.0 12.8 12.3 12.8 13.3 
5 15.!1 ' 16.4 17.0 16.1 15.5 16.1 16.8 
6 19.2 20.0 I 21.1 19.4 11<.6 19.4 20.2 
7 22.4 23.7 I 24.7 22.8 21.9 22.8 23.7 
8 25.6 27.4 I 28.3 26.2 2fi.2 26.2 27.2 
f) 2S.rl 31.1 I 32.0 29.(i 28.6 29.6 30.8 

10 32.3 34.rl I 35.7 33.0 32.0 33.0 34.4 
)] ! 35.7 38.7 i :Hl. t 36.5 35.4 36.5 38.0 
12 I :l!l.O 42.4 ! 43.1 40.0 38.8 40.0 4l.li 
J:l 'l2.·t 4ß.2 ·Hl.S 43.5 +2.2 4:U +5.2 
1-l ·!5.S i 50.0 ' !}(),!) '17.0 4fi.!i 47.0 -~8.8 
1[) 4!1.:1 

I 
fi3.7 ;)4 .:1 50.0 4!1.0 ;)().Ii i'i2.4 

1(i i'i2.8 fi7J• :>8.1 !i4.2 fi2.4 r..t.2 56.0 
17 5(i.:l I ()1.2 Ii I. f) 57.D 55.8 57.!1 59.8 
1S f>rl.S I 

I (i.5.0 (i:). 7 ß2.G fi\}.3 ti2.(i 63.5 
l\1 u:1.:1 Ii~. 7 fi\l.li H5.:~ ' I (i2.!1 ();i.:3 67.3 
20 fiß.!) n1 7:1. -.1 fi\1.2 liü.:> li\l.2 I 71.0 
21 iO. 7 7ü.2 77.2 7:1. I 7(l.:? 7:~ . I 74.8 
22 i+.:> 80.1 Sl.:? 77.0 7·l.O 77.0 

I 
78.(i 

~:1 ';~.G SLO X:). I XI. II 77.B 81.11 82.4 
2+ S2.fi S7.·" S\1.0 Sfi .O 81.8 8:i.O ; 86.2 
2!l Sli. H \ll . 'i \I:Lo I 8!1.0 85.7 8\}.0 i !JO.O I 

2(i \10.7 
I 

! I 
•)~ \1-LS ~I 

f) Reaktionen dl'r Aldehyd-(Kdon-)Gruppe m den Zucker
arten. 

cx) V erhal t.l' n gt\gn n Phon y lh ydrazi n 1). 

Da~ Haupt»ä.ehlichsk iihn Hydrazon- und Osazonbildung i~;t schon~- 784ff. 
ge~agt worden. 

Der Hauptwert dPr Usazone liegt in ihrer Schwerlösliehkeit, welche die 
h;olierung des Zuckers aus komplexen Gemischen möglich macht 2). 

Zur Darstellung der Osazone in kleinstem Maßstab mischt de Graaff3) 
einen Tropfen Phenylhydrazin mit zwei Tropfen Eisessig und einigen Milli
grammen Zueker und l..:oeht 3 Minuten. Man fällt durch tropfrnwPisP.n Zusatz 
von Was~;er und beobachtet unter dem Mikroskop. 

l Tm die O~azone wieder in Zuckerarten zurückzuverwandeln, führt man die 
Derivate der Monosaccharide durch ganz kurzes, gelindes Erwärmen mit 
rauchender Salzsäure in Osone 4) - hydroxylierte Ketoaldehyde - über: 

1) E. Fischer, B. 17, 570 (1884); 20, 833 (1887). - Laves, Arch. 231, 366 (1893). 
- Jaff e , Z. physiol. 22, 532 (1806).- Lintner und Kröber, Z. ges. Brauwesen 18, 153 
(1896).- Neumann, Arch. Anat. Phys. Physiol. Abt. Suppl. 1899, 549.- Bourquelot 
und Herissey, C. r. 129, 330 (1899). - Neuberg, Z. physiol. 29, 274 (1900).- Sal
kowski, Arb. a . d. l'athol. In~t. Berlin 1906. ·- Hofmann und Behrend, A. 366, 277 
(1909). - H.ecluirc, B. 41, :31i0;) (1908) ; 42, 1424 (1900). 

~) Cher den 1 dent-.ifizi('rtlJI!:!SII'E'rt (kr Osazone sieh e au<"h 1' . <I. H aar , 1\Iono~accharide 
usw. ( l\120), ?.Ofl. a) Plt. \V. ~!. :346 (I H05). 

') E. Fi s<" hcr, B. 21, 2ü:H (1888); 22, 87 (18~9); B. 23, 211\J (1890). 
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... c:---CH 
II 

N 
I 

NHC6H 5 

... C- CH 
II II + 2 C6H 5NHNH2 • HCl. 
0 0 
(Oson) 

Die Osone können als Bleiverbindungen isoliert werden und liefern bei der 
Reduktion mit Zinkstaub und Essigsäure Ketosen, die also auch dann er
halten werden, wenn der ursprüngliche Zucker eine Aldose war. 

Mit den aromatischen Orthodiaminen vereinigen sich die Osone zu schön 
krystallisierenden Chi no xalinderi va ten 1). 

Die Osazone der Disaccharide werden weit besser mit Benzaldehyd 
gespalten 2), der sich ja auch zur Spaltung der Hydrazone 3) hesonders be
währt hat. 

Beispielsweise wird 1 Teil Phenylmaltosazun in ~0 ---100 Teilen kochendem 
Wasser gelöst und mit 0.8 Teilen reinem Benzaldehyd versetzt, wobei man durch 
kräftiges Schütteln, bei größeren Substanzmengen durch einen Rührer; für 
Emulsionierung sorgt. Je nach dem Grad der Verteilung dauert die Operation 
bei Quantitäten bis zu 20 g Osazon 20--30 Minuttn. Nach dem Erkalten wird 
das Benzaldehydphenylhydrazon, rlessen Menge nahPzu der Theorie entspricht, 
abfiltriert und die Mutterlauge zur Entfernung des Benzaldehyds mehrmals 
ausgeäthert, mit Tierkohle entfärbt und im Vakuum zur Sirupdicke eingedampft. 

Die Methode ist auch bei in Wasser oder wäßrigem Alkohol löslichen Os
azonen von Monosen (Arabinose, Xylose usw.) anwendbar. 

Umwandlung der Osazone in Osamine und Überführung der 
letzteren in Ketone: 

E. Fischer, B. 19, 1920 (1886); 23, 2120 (1890). 
E. Fischer und Tafel, B. 20, 2566 (1887). 

Maq uenne 4) hat zur Charakterisierung der wichtigsten Zuckerarten vor
geschlagen, die Osazonbildung unter ganz bestimmten Bedingungen vorzuneh
men. Man erhält alsdann - wenn man 1 g Zucker eine Stunde mit 100 ccm 
Wasser und 5 ccm einer Lösung, die 40 g Phenylhydrazin und 40 g Eisessig 
in 100 ccm enthält, auf 100° erhitzt- an bei ll0° getrocknetem Osazon: 

Aus Sorbose . . . . . . 
Lävulose . .. .. . 
Xylose . .... . . 
Glucose (wasserfrei ) . 
Arabinase 
Galaktose 
Rhamno~e 

Lactose . 
Maltose . 

0.82g 
0.70 " 
0.40 ,. 
0.30 " 
0.27" 
0.23" 
0.15" 
0.11" 
0.11" 

Bemerkungen: 
Nach 12 Minuten Trübung. 
Niederschlag nach 5 Minnten. 

13 

" 
8 

Trübung " 30 
Niederschlag " 30 

" " 25 " 
F ällt erst nach dem Erkalten. 

Zur Untersuchung der Polysaccharide vergleicht man das Gewicht der 
Osazone, die aus den Spaltungsprodukten der Polyose resultieren, mit dem 
Gewicht der Osazone aus den Monosen. So liefert z. B. 1 g Saccharose nach 

1) E. Fischer, B. 23, 2121 (1890). - Siehe S. 856. 
2 ) E. Fischer und Armstrong, B. 35, 3141 (1902). 
3 ) Herzfeld, B. 28, 442 (1895). - - E. Fischer, A. 288, 144 (1895).- Siehe S. 490. 
4) C:. r. 112, 799 ( 180 l ). 
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der Inversion 0.71g und andererseits ein Gemisch der entsprechenden Mengen 
(0.526 g) Glucose und Lävulose 0.73 g Osazone. 

Über die Osazonreaktion von Pechmann siehe S. 857. 
Bromphenylosazone von Pentosen: Rewald B .. 42, 3135 (1909). 
ß) Die Kotohexosen geben mit Bromwasserstoffgas in trocknem 

Äther innerhalb höchstens einer Stunde intensive Purpurfärbung, die von der 
Bildung von w-Brommethyl-Furol herrührt. 

Aldohexosen geben erst bei längerem Stehen eine (weit weniger inten
sive) Rotfärbung 1). 

)') Brom oxydiert Aldosen in kurzer Zeit zu Oxysäuren, die das intakte 
Kohlenstoffskelett der Substanz besitzen. Ketosen werden sehr viellangsamer 
und dann unter völliger Zertrümmerung des Moleküls angegriffen [Kiliani 2)]. 

Beispielsweise wird eine Lösung von l Teil Zucker aus m-Saccharinsäure in 
5 Teilen Wasser mit 2 Teilen Brom versetzt und andauernd umgeschwenkt. In 
16-20 Minuten ist das flüssige Brom verschwunden, wobei fühlbare Erwärmung 
auftritt. 

Nach Beseitigung des Broms durch Silbercarbonat - besser als durch 
Silberoxyd, weil durch das entweichende Kohlendioxyd die Austreibung des 
Broms ohne Erwärmen wesentlich befördert wird --- wird die filtrierte 
Lösung zum Sirup verdampft, evtl. wieder Bromwasserstoff als Brom
silber beseitigt und 1 TPil absoluten Alkohols und 0.~ Teile Phenylhydrazin 
zugefügt. Nach 36 Stunden wird die massenhaft abgeschiedene Krystallisation 
abgesaugt und gereinigt. Die Krystalle erweisen sich als Pentantriolsäure
phenylhydrazid. - Aueh sonst [z. B. Digitoxonsäure 3)] sind die Phenyl
h y d r a z i d e zur Uharakterisierung der so en tstchenden Säuren sehr geeignet. 

Über die Einwirkung von Brom auf Aldosen und Ketosen siehe auch Berg, 
Bull. (3) 31, 1216 (1904). - Kiliani, Arch. 234, 451 (1896); 252, 30 (1914). 

Nach N ef4) läßt sich ein Gemisch von Aldosen und Ketosen scharf durch 
siebentägiges Stehenlassen in kalter, 12 proz. wäßriger Lösung mit Brom 
trennen; die Aldosen werden hierbei, in Form von Methylenenolen, bis zu 85% 
glatt zu den Aldonsäuren oxydiert, die dann weiter, mittels Alkaloiden usw. 
voneinander getrennt werden können. Die Ketosen werden höchstens spuren
weise angegriffen Eine zweite Behandlung mit Brom entfernt den Rest der 
Aldosen. 

o) Nach Kiliani 5 ) werden die meisten Aldosen (sowie die zugehörigen Oxy
säuren) von verdünnter Salpetersäure bei gewöhnlicher Temperatur zu 
Aldonsäuren oxydiert, die Ketone dagegen nicht angegriffen. 

Demnach kann man in einem Gemenge von Aldosen und Ketosen die 
ersteren mittels 32proz. Salpetersäure (1.2) bei gewöhnlicher Temperatur zu 
einer Säure oxydieren, diese als Bariumsalz durch Alkohol abscheiden und aus 
der alkoholischen Lösung die unverändert gebliebene Ketose gewinnen. 

Wesentlich ist, daß während der ganzen Operationsdauer die Zimmertem
peratur unverändert beibehalten wird. Dies läßt sich leicht erreichen durch 

1 ) Fenton und Go st ling, Soc. 73, 556 (1898); 75, 423 (1899). 
2 ) A. 205, 180 (1880). - ß. 17, 1298 (1884); 19, 3029 (1886). -Will und P e ters, 

B. 21, 1813 (1888).- Rayma.n, B. 21, 2048 (1888).- Kiliani, B. 38, 4041 (1905); 41, 
122 (1908). - Kiliani und Schnell e , A. 271, 74 (1892).- E. Fischer und Hirsch
berger, B. 23, 370 (1890) . - E . Fischer und l\feyer, B. 22, 361, 1941 (1889).- Ber
trand, C. r. 149, 225 (190\1). -- Votoeek und Nemeeek, Z. Zuck. Böhm. 34, 237, 399 
(1910). - Kiliani, B. 5a, 81 (1922). 

3 ) Kiliani, B . 41, 6!>6 (1908). - Siehe auch Kiliani, Arch. 254, 291 (1916). 
1) A. 403, 20\1 (l!JI4). ") B. 54, 456 (li.J21); 55, 7:J (li.J22) . 
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Einstellen der Gefäße in ein genügend großes Volumen Wasser von gewöhnlicher 
Temperatur. In den Kolbenhals gibt man Glaswolle, zum Luftabschluß. 

Beispiele: 
1. 1-Arabinose: 35.6 g Zucker+ 0.75 Vo1.-Tle. 1) Salpetersäure (1.2) in 

konischem Kolben, dieser in 300 ccm Kühlwasser. Reaktion nach 48 Std . an
scheinend beendigt. Nach insgesamt 4 Tagen mit 4 X 35.6 ccm Wasser verdünnt, 
nach annähernder Neutralisation mit Calciumcarbonat noch Ij2 Std. gekocht, 
die heiß filtrierte Lösung verdampft bis 3 X 35.6 = ca. 105 g; Impfung mit 
I-ara bonsaurem Calcium reagiert sofort, Ausbeute an abgesaugtem, mit 30-50 
-95proz. Alkohol gewaschenem krystallisiertem und rein weißem lufttrocknem 
Salz 37.2% der Theorie. 

Die Mutterlauge lieferte durch Fällung mit Alkohol noch weitere 22% des 
gleichen Calciumsalzes (durch einmaliges Umkrystallisieren leicht zu reinigen). 

2.1-Xylose: l.578g Zucker+0.75Vol.-Tle. Salpetersäure (1.2=32%) 
im Kolben (mit Kühlwasser), nach 5 Tagen Probe auf Oxalsäure negativ, mit 
Wasser verdünnt, gekocht mit Cadmiumcarbonat, filtrierte Lösung + 1 Mol. 
Bromcadmium auf je 2 Mol. Xylose, etwas verdampft, dann zur freiwilligen Ver
dunstung, die hierbei entstandene Krysta.llkruste abgesaugt , lllit wenig Wasser 
gewaschen, lufttrocken etwas über 1 g. 

3. Rh a mn o s e (schwerer angreifbar!): 10.06 g feinstzerriebener Zucker 
+ 0.6 Vol.-Tle. 40proz. Salpetersäure (1.25) im Kolben , Kühlwasser 150 ccm, 
nach 16 Std. noch keine Reaktion, sie beginnt aber bald nach Zusatz von 1 ccm 
rauchender Säure (1.54). Nach 10 Tagen verdünnt auf 150 ccm, mit Calcium
carbonat gekocht, ziemlich weit verdampft; das organische Calcium~;alz , durch 
Alkohol gefällt, mit letzterem gewaschen, erwie~; sich als nicht krystallisierbar. 

Zerlegung desselben durch Oxalsäure, Verdampfen der ßäurelösung zum 
Sirup und Impfung mit Rhamnonsäurelacton führte aber zu guter Ausbeute an 
letzterem. 

4. d- Ga I a k tose (ebenfalls nicht rasch reagierend und namentlich im Ver
gleich mit Arabinase usw. schwer löslich!): !).456 g Zucker + 2 Vol.-Tle. Sal
petersäure (1.2) im Kolben mit 120 ccm Kühlwasser, nach 32 Std. noch keine 
Reaktion und unvollständige Auflösung trotz zeitweisen Umrührens; dann 
Kühlwasser entfernt, jetzt plötzlich über Nacht klare Lösung und N02 sichtbar, 
bei zufälligem Stehenlassen (14 Tage) allmählich Kruste von Schleimsäure, diese 
abgetrennt, mit Wasser gewaschen, exsiccatortrocken 0.5152 g oder 8.1% 
der Theorie, Smp. 205°. 

Die Mutterlauge der Schleimsäure mit Calciumcarbonat gekocht, filtriert, 
entsprechend konzentriert, mit 50% Alkohol vermischt; der Niederschlag, mit 
Alkohol gewaschen und getrocknet, ist im kalten Wasser schwer, in heißem 
leicht löslich, die konz. Lösung reagiert sofort auf Impfung mit d-galakton
saurem Calcium: reichliche Krystallisation. 

Mit d-Glucose verlief die Reaktion abnormal (Bildung von Glucuron
säure 1) . 

s) Reaktion von Seiiwanoff 2). 

I 

1) D. h. auf 35.6 g Zucker wurden 35.6 X 0. 75 ccm Säuren verwendet und analog in 
allen anderen Fällen. 

2 ) B.20, 181 (1887).- Tollens, Landw. V.-St. 39,421 (1891).- Conrady, 
Apoth.-Ztg. 9, 984 (1894). - Lobry de Bruyn und van Ekenstein, Rec. 14, 
205 (1895).- Miura, Z. Biol. 32, 262 (1895). - Neuberg, Z. physiol. 31, 565 (1901); 
36, 228 (1902).- Rosin, Z. physiol. 38, 555 (Hl03). - R. und 0 . Adler, Pflüg. 106, 323 
(1905) . - Sc-,hoorlund van Kalmthont, R. :~9, 283 (Hl05). - Pinoff, B. 38, 3308 
( 1905). - Bore hard t, Z. physiol. 55, 241 (1908). - Malfatti, Z. physiol. 58, 544 (1909). --
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Ketosen und Zuckerarten, die Ketosen abzuspalten vermögen, geben 
beim Erwärmen mit dPr halht·n <lewiehtsnwngn Resorcin, etwas Wasser und 
konzentrierter Halzsäun· tiPfrok :Fiirhung; wcitPr Fällung eines braunrotPn 
FarbstoffH, der Ridt in Alkohol wiedPr mit tiefroter Farbe lö;;t. 

Zur Ausführung der Reaktion löst man nach Ofner 1) eine kleÜH' 
Menge der Substanz mit wt'nig Rt>sorcin in 3-4 ccm 12 proz. Salzsäure und kocht 
nicht länger als 20 Sek u ndc n. Bei Gegenwart von Ketose tritt sofort tief
rote Färbung und starke Trübung ein. 

Wenn man länger erhitzt oder die Konzentration der Salzsäure überschreitet, 
stellt sich auch bei Aldosen die Reaktion in intensiver Weise ein. 

W e eh u i z c n 2) hat die Reaktion sehr verbessert, indem er folgendermaßen 
verfährt: Der krystalline Zucker oder die zum Sirup eingedampfte Lösung 
wird mit bei 0 o gesättigter ahRolut alkoholischer Salzsäure (3 - 4 ccm) und 50 mg 
H.esorcin versetzt. Bei Arnresenheit von Ketosen tritt bei Zimmertemperatur 
binnen 3 Minuten kirschrote Färbung anf. 

n R('H ktion VOll l\folisch3). 
Wird eine Zucker-, Kohlenhydrat- oder Glucosidlösung (1/2-l ccm) mit 

2 Tropfen alkoholischer, l5- 20proz. 1'\-Naphthollösung versetzt und 
hierauf konzentrierte Schwefelsäure im Überschuß zugefügt, so entsteht 
beim Schütteln entweder sofort oder (bei Polyosen) nach kurzem Erwärmen 
tiefviolette Färbung 4), beim nachherigen Zufügen von Wasser ein blau
violetter Niederschlag, der sich in Alkalien, Alkohol und Äther mit gelber 
Farbe auflöst. Es ist zu beachten, daß manche Substanzen (Eugenol, Anethol, 
Wintergreenöl) mit Schwcfelf;äure allein ähnliche Färbung zeigen. 

Verwendet man an ~teile von LX-Naphthol Thymol, so entsteht zinnober
rubin-carminrote Färbung und bei dantuffolgender Verdünnung mit Wasser 
ein carminroter, flockiger Niederschlag. 

N eitzeP) empfiehlt, an :-ltelle des cx-Naphthols Campher zu verwenden, 
der den Vorteil hat, gegen k!Pine Nitritmengen unempfindlich zu sein. Leu ke n 6 ) 

hat an Stelle von Thymol mit Vorteil Menthol verwendet. 
NeubPrg 7) hat die \'orschrift von Moliseh fiir dif' Untenmchung von 

Monosacchariden und Bim;en etwas modifiziert. 
1/ 2 ccm der verdünnten wäßrigen Kohlenhydratlösung wird mit einem 

Tropfen kalt gesättigtnr alkoholischer cx-Naphthollösung versetzt und vorsichtig 
mit l ccm konzentrierter ~ehwefdsäure unterschichtet; an der Berührungstelle 
tritt alsbald ein violettPr R.ing auf. ~iml ~purPn von ;;alpetriger Säure zugegen, 
so ent;;;teht gleichzeitig Pin hdlgriiJH'l' Raum. Mischt man die Schichten durch 
t:lchiitteln unter Kühlung, :-,o nimmt diP Flü8sigkeit rot.<·n bis blauvioletten 
Farbenton an und zeigt vor dem Spektroskop Totalabsorption des blauen 
und violetten Teils sowie einen schmalen Streifen zwischen den :Frau n h o f er
schen Linien D und E, der sehr bald verschwindet. 

Zu mikrochemischen Untersuchungen, speziell zur Unterscheidung von 
in Pflanzenteilen fertig gebilCietem .Zucker von anderen Kohlenhydraten, 

Pieraerts, Bull. Ass. Chim. Su,·r. d DiHt. 26, ilfiO (lHOI.l).- Bull. (4) 5, 248 (1HOH). - utn 
Ekenstein und B1anksma, Ch. W. G, 217 (l90H). - Koenigsfeld, Bioch. 38, 310 
(ll.ll2). - .Jollo8, Bioch . .tl, 331 (ll.ll2). -- Middendorp, Dis~. Leiden (1917). 
, .. tl . Haar, '\fono~accharide nsw. (ll.l20), H5. 1) M. 25, 614 (ll.l04). 

") Ph. W. 55, 77, R:ll (l()lR). --- , -. d. Haar, Monosaccharide 11sw. (1!120), !lti. 
") M. 1, Ul~ (l88ti). - l;tlninHky, Z. phyHiol. 12, 358 (1888). 
'1 ) Spuren voll Halpetrig<'r Sänre beeinträehtigPH die HAaktion. 
'') Delltst:lw Zucl.:ei·iuduHtrit• 11, .J..J.I ( LR()i\). 
';) .\poth.-Ztg. l, ~~1\ (I~HI\). 7 ) Z. phyHiul. :H, GGi\ (I!JOL). 
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bringt Molisch auf das Präparat 1 Tropfen der alkoholischE-n cx- Naphthol
resp. Thymollösung und dann 2- 3 Tropfen konzentrierte Schwefelsäure. 
Unter diesen Umständen treten nur bei Anwesenheit fprtig gebildeten Zuckers 
(resp. des Inulins) die Reaktionen sogleich ein, da die Inversion der anderpn 
Kohlenhydrate sich nur langsam vollzieht. Wenn Zucker neben in Wasser un
löslichen Kohlenhydraten vorhanden ist, läßt sich eine Unterscheidung in der 
Weise bewirken, daß man ein Präparat direkt und eines nach dem Behandeln 
mit Wasser mit den Reagenzien zusammenbringt. 

Weitere Beiträge zur Kenntnis dieser Reaktion siehe: 
Molisch, Dingi. 261, 135 (1886) . 
Seegen, Centralbl. f. med. Wissensch. 1886, 785, 801. - Ch. Ztg. 10, 

Rep. 257 (1886). 
Eitner und Meerkatz, Der Gerber 22, 243 (1887). 
Molisch, Centralbl. f. d. med. WissenseiL 1887, 34, 4-!1. 
Freseni us, Z. anal. 26, 258, 369, 402 (1887). 
Ihl, Ch. Ztg. 11, 19 (1887). 
Tollens, Ch. Ztg. 11, 78 (1887). 
Nickel, Diss. Jena (1888). 
Udransky und Baumann, B. 21, 2744 (1888). 
Rein hold, Pflüg. 103, 581 (1904). 
Pinnow, B. 38, 3308 (1905). 
Schorl und Van Kalmthout , B. 39, 280 (1906). 
Fleig, J. Pharm. Chim. (6} 28, 285 (1908). 
v. d. Haar, Monosaccharide usw. (1920), 91. 

Zum Nachweis von Aldosen oder Aldose liefernden Zucker
arten versetzt man nach E. Fischer und J ennings 1) 2 ccm der verdünnten 
wäßrigen Lösung mit 0.2 g Resorcin und leitet unter Kühlung Salzsäuregas 
bis zur Sättigung ein. Nach 12 Stunden verdünnt man mit Wasser, übersättigt 
mit Natronlauge und erwärmt mit einigen TropfE-n Fehlingscher Lösung, wobPi 
charakteristische rotviolette Färbung auftritt. 

Nach van Ekenstein und Blanksma 2 ) beruht eine Anzahl der Farb
reaktionen der Zuckerarten. und zwar namentlich auch die Seliwanoffsche, 
die von Molisch- U dransky sowie eine Anzahl weniger wichtiger Reaktionen 3 ) 

auf der Bildung von Oxymethylfurfurol aus den Hexosen durch Säuren. 
Da die Ketohexosen viel leichter und schneller Oxymethylfurol bilden als 

die Aldosen, tritt z. H. diE' f.lpliwanoffsehe Reaktion mit erst!'ren vit>l rasclwr 
und stärker auf. 

17) Quantitative Bestimmung von Aldosen nach Romiju 4 ). 

Diese Methode basiert auf der von demselben Autor gemachtf'n Beobach
tung5), daß die Oxydation mit Jod in alkoholischer Lösung zur quantitativen 
Bestimmung mancher Aldehyde verwendet werden kann. 

Unter bestimmten Bedingungen verläuft die Oxydation der Aldosen nach 
der Gleichung: 

R · CHO + 2 J + 3 NaOH = R · COONa + 2 NaJ + 2 H 20. 
An Stelle von freiem Alkali verwendet man indessen besser em basisch 

reagierendes Salz, am besten Borax. 
1) B. ~1, 1360 (1894). 2) B. 43, 2355 (1910). 
3 ) Baud o u in sehe Sesamölprobe, Z. f. d. eh. Großgew. ( 1878), 771; Reaktion von 

Fi-itseh, Z. anal. 49, 94 (1910); Li e hermannsehe Reaktion, Cohnhei m, Ch. d. Eiweißk., 
2. Aufl., 5 (1904); Reaktion von Ihl und Peehmann, Ch. Ztg. 9, 451 (1885); Jolle s , 
B. d. Pharm. Ges. 19,484 (1909); Rasmussen, B. d. Pharm. Ges. ~3, 37!l (1913) usw. 

4 ) Z. anal. 36, 349 (1897). 5 ) Z. anal. 36, 19 (1897). 
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Darstellung fler Boraxjodlösung. 
Diese soll so stark :-;ein , dnl.l in 25 ccrn 1 g Borax und so viel Jod enthalten 

i:-;t, daß nach dem Amüiul·m :~0 - -·33 <.;Cm n / 10-Thiosulfat zur Entfärbung be
nötigt werdm. Man li):-;t 1\Hl·rst dnn Borax in einem Teil des Wassers unter 
li;rwärnwn auf und fügt nad1 de111 Erkaltrn die entsprechende Menge konzen
trierter .Jod-J.odkalitunlii;mng r.u, nm sehlit'ßlidl das Ganze mit Wasi'ler zu dem 
bestimmten Volumrn aufzufüllen. 

Ausführung des Versuchs. 
Ca. 0.15 g Aldose in 7;) ccm Wasser gelöst werden mit 25 ccm Boraxjod

lösung in eine enghalsige Fla;;:che, die einen hohen Glasstopfen und umgelegten, 
nach innen geneigten Rand besitzt, hineinpipettiert. Der Stopfen wird mit 
Kupferdrähten fest aufgedrückt, in die Rinne zwecks besseren Verschlusses 
Wasser gebracht und das Ganze 18 Stunden im Thermostaten auf 25° er
halten. Dann wird die Flasche herausgenommen und nach Zusatz von 
1.5 ecru Salzsii-ure (1.126) der Rest des Jods bestimmt. 

Für jeden Kubikzentimeter Jodlösung, der nach dem Versuch weniger 
gefunden wird, hat man 9 mg Glucose in Rechnung zu bringen. 

Ketosen erleiden unter gleichen Bedingungen nur sehr geringe Oxydation 
(2- 5%). Man kann daher auch in Mischungen von Aldosen und Ketosen die 
ersteren bestimmen. 

19) NachWillstätterund Sch udeP) kann man ohne Boraxjodlösung aus
kommen und sogar noch gerrauer arbeiten, wenn man folgendermaßen vorgeht: 

Die Glucoselösung wird mit ungefähr dem Doppelten (mit dem 11 J 2- 4fachen) 
der erforderlichen Menge Jod versetzt; man läßt bei Zimmertemperatur unter 
gutem Umschütteirr das Anderthalbfache von n/10-Natronlauge (aus alkohol
freiem Natriumhydroxyd) zutropfen und 12- 15 Minuten , bei sehr geringer 
Zuckermenge hesser 20 Minukn , stehen. Dann säuert man mit verdünnter 
Schwefelsäure S('hwach an und titriert mit Thimmlfat bei Gegenwart von 
Stärke zurück. 

Bei der Konzentration von 1% Glucöse und Mengen von beispielsweise 
100 mg war der größte FPhler 0.1 mg, der durchschnittliche betrug einige 
Hundertstel Prozent der Substanz . B(·i O.l proz. Glucose und Mengen von 10 mg 
blieb der Fehler in den einzdnen Bestimmungen unter ll /2%. 

Unter drn angl·gehPiwn Vt>rhitltuissen verbraucht Rohrzucker gar kein 
Hypojodit, währPnd Pr wu·h l{o m i j n durch Boraxjodlösung stark oxydiert 
wird. EbPnsn wird unkr rliPKPil Ver:->twhshedingungPll l~'rn{'tose, clie atwh gegl' ll 
Koraxjud nahezu la•st.ii.ndig ist., nicht. angegriffen. 

Das Verfahren ist nach Bakc>r und HHlton 2) auch fiir Galaktose, Mal
tose und Lactose brauchbar. Es ist m'sentlil'h, die Reagenzien in der Reihen
folge: Zucker, Jod, Alkali zu mischen. 

2. Qualitative Reaktionen auf Pentosen, Pentosane und gepaarte 
Glncnronsäuren. 

a) Phlorogl ucinprobe 3 ). Zu einigen Kubikzentimetern rauchender 
Salzsäure fügt man so viel verdünnte, wäßrige Zuckerlösung, daß der Salz
--1)B~ --5( 780 (1918). - Freudenberg, B. 52, ISO (1919). 

2 ) BioeiL J. 14, 7:i4 ( Ul20). 
3 ) Tollen>< nnd Heine Hchiiln, 13. ~2, 10-!ü (1889); 29, 1202 (1896). - A. 25-t, 329 

(1889); 260, :{04 (1890). - - Salkowski, <Jentralbl. f. d. med. WissenseiL 1892, Nr. 32. --
Neuherg, Z. ph~·s iol. :H, Gfil\ (HlOI). - - l'i11now, B. :~8, 76H (l90fi). -SteHn bergen, 
Ch . W : I:J, ~o;{ (1!11~). - ,._ d. Harn, a. a . 0. 3!1. 
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Säuregehalt der Flüssigkeit ungefähr gleich dem einer 18 proz. Säure ist, und 
setzt so viel Phloroglucin zu, daß in der Wärme etwas ungelöst bleibt. Beim 
Erhitzen tritt bald kirschrote Färbung auf , und allmählich scheidet sich ein 
<lunklrr Farbstoff ab. Nach dem Erkalten schüttelt man diesen am besten mit 
Amylalkohol aus; die rote amylalkoholischc Lösung zeigt vor dem r-\pektroskop 
einen Absorptionsstreifen in der Mitte zwischen D und K 

b) Orcinprobe von Tollens1). Beim Erwärmen der Zuckerlösung mit 
etwas Orcin 2) und so viel Salzsäure, daß ihr Gehalt in der Flüssigkeit ungefähr 
18% beträgt, treten nacheinander erst Rot-, dann Violett- und schließlich 
Blaugrünfärbung auf, und bald beginnt die Abscheidung blaugrüner Flocken, 
die sich in Amylalkohol zu einer blaugrünen Flüssigkeit lösen, die einen Ab
sorptionsstreifen zwischen C und D zeigt, derart, daß ein Teil des Gelb noch 
sichtbar bleibt. Ketosen stören die Reaktion. 

Über das Verhalten der gepaarten Glucuronsäuren des Harns bei der Orcin
und Phloroglucinprobe siehe: Salkowski, Z. phyr-;iol. 27, 514, 517 (1899). - ·
Blumenthal, Z. klin. Med. 37, Heft 5 und 7 (1899). - Mayer, Berl. 
klin. Wochenschr. 1900, Nr. l. - Mayer und Ncuberg, Z. physiol. 29, 265 
(1900). 

c) Na ph thoresorcin pro be 3). Viele Zucker reagieren auch mit Na ph
thoresorcin und Salzsäure und geben hierbei in Wasser unlösliche, in Al
kohol lösliche Niederschläge. Arabin o s e und X y 1 o s e: Alkoholische Lösung 
des Bodensatzes rotbraun, stark grün fluorescierend, schwaches Band bei 
12-13 im Grün; auf Ammoniakzusatz gelbbraun, ockergelbe Fluorescenz, 
scharfe Linie bei 11, schwächere dicht nebenan, gegen Blau zu (analog wirkt 
Ammoniak bei allen Zuckern). Rhamnose und Fucose: AlkoholischP 
Lösung des Niederschlags violettblau, starke, schön grüne Fluorescenz, Band 
bei D und im Grün. Glucose und Mannose: Schwache Rotfärbung, 
alkoholische Lösung des Bodensatzes rötlich, schwach grüne Fluorescenz, un
scharfes Band bei 12- 13 im Grün. Galaktose, nur bei 2- 3 Minuten 
Kochen mit Wasser, und mit weniger als 1 Teil Naphthoresorcin: Alkoholische 
Lösung des Niederschlags lila, Rehwaches Band bei 12- 13 und bei D; Fructosr 
wirkt hindernd und muß durch Kochen mit Salzsäure zerstört wrnkn . Fruc
tose und Sorbinose: Schon bei schwachem Erwärmen sehr schöm~ violrtt-

1) A. 260, 395 (1890).- Allen, Diss. Göttingen (1890). - N e uberg, Z. physiol. 
31, 566 (1901). - Bial, Med. Woch. 28, 253 (1902). - Levene und Mandel, B. 41, 
1907, Anm. (1908). - Pieraerts, Bull. Ass. Chim . Sucr. 26, 47 (1908). - Bnll. (4) 3, 
1157 (1908) . - Middendorp, Diss. Leielen (1917) , 146. - Freuclen!Jerg, B. 52, 
179 ( 1919). - v. d. Haar, Monosaccharide und Aldehydsäuren, Born träger, Berlin ( 1920), 35. 

2) 1 g Orcin wird in 500 c0m 25pro7.. Salzs;iure gelöst und 1.5 'feile lOproz. Eisen
chloridlösung zugefügt. 

3 ) B. Tollensund Rorive, B. 41, 1783 (1908).- B. Tollens, B. 41, 1788 (1978). - 
z. Zuck.-Ind. 58, 521 (1908).- Ch.-Ztg. Rep. 32, 318 (1908).- C. Tollens, Z. physiol. 
56, 115 (1908); 61, 109 (1909).- Tschirch und Gauchmann, Arch. 246, 551 (1908). 
Mandel und Neuberg, Bioch. 13, 148 (1908).- Gauchmann, Diss. Bern (1909), 32. 
Neuberg, Scott und Lachmann, Bioch. 24, 159 (1910). - N e uberg, Bioch. 24, 43H 
(1\JlO).- Neuberg und San e yoshi, Biodt. 36, 56 (1911). - Votoüok, B. 50, 31! 
(1913). - v. d . Haar, Biooh. 88, 209 (1918). -Nach Neuberg ist die R eaktion eine 
solche der Carbonylsäuren, d. h. von Substanzen, welche die Atomgruppierungen 

I I 
COH CO 

COOH COOH 

enthalten und in einfa<'hPr Weise aus dnu Ztwk,wn, <tbor aneh antlereu wichtig~>n Natur
stoffen hervorgehen. 
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bis purpurrott· Färbung; alkoholisclw Lösung des BouensatzeR gelbbraun, 
Rchwache, griine Flnorescf'nz, schwaches Ranil bei l~. Analog wirken alle 
entsprechenden PolyRaccharide. 

Gl ur. nronsiiure (nnd ihre Deriva.tf') gt\l)(lJl bhiulieh-rötliehc Fii.rbung, die 
alkoholiRehc LiiRimg dPs NiedPrRchlags ist. sehr schön blau, schwach rötlich 
fluore:;cierend und zeigt ein Band ganz nahe der D-Linie, gegen Grün zu. Der 
blaue Farbstoff ist in Äther löslich und dies ermöglicht sichere Erkennung 
von Glucuronsäure neben Pentosen: In ein l6-20mm weites Reagens
glas bringt man ein Körnchen Substanz, 5- 6 ccm Wasser, 0.5- l ccm l proz. 
alkoholische Naphtharesorcinlösung und dann l Volum Salzsäure (1.19), kocht 
sehr vorsichtig l Minute, läßt 4 Minuten stehen, kühlt unter Wasser völlig 
ab, schüttelt mit l Volum Äther , läßt absitzen (evtl. unter Zugabe von mehr 
Äther oder einigen Tropfen Alkohol) und beobachtet den oberen Teil des 
Gläschens vor dem Spektralapparat. Noch 3-5 mg Glucuronsäure in 5 ccm 
Wasser geben ein sehr starkes Band und in Gegenwart von Arabinose, Glu
cose, Harn usw. immer noeh ein starkes. 

3. Quantitative Bestimmung der Pentosen und Pentosane 1) 2). 

Pentosen und Pentosane, ebenso Glucuronsäure, Euxanthinsäure usw. können 
durch Destillation mit Salzsäure in Furol übergeführt werden 3), das durch 
Phenylhydrazin 4 ), Pyrogallol, Phloroglucin, Semioxamazid, Barbitur- oder 
Thiobarbitursäure gebunden oder jodometrisch bestimmt wird. 

Methylpentosane ';) liefern in gleicher Weise Methylfurol 6 ) . 

Übrigens srheinen aurh Hexosane und Hexosen bei cl er Destillation 
mit 12 proz . Sab;äure kleine Mengen Furol zu liefern 2 ). 

Zur Unterscheidung \'On Methylpentosen und Hexm;en mittels Chrom
säure: Windaus, Z. physiol. LOO, 167 (HH7). Nachweis von Methylpentosen 
neben .Pt>ntosen : Rosenthal0r , Z. anal. 48, Hl5 (HlOfl). - Siehe auch Amn. fi . 

1 ) AI1 P n und 'J'ol1 e n s , .\. ~60, 2iW (1890).- ß . ~;;, 137 (18\lO). - Stone , Am . 
13, U (18\ll). - ll. ~4, ~lül\1 (lK\11).- Giintlwr, Clt a lmot tiiHl Tol1 e n s , B. ~4, ;{1577 
( 1891). - Z. a na l. 30, ii20 ( 18\11). - · l<'li n t unrl 'l'o ll e ns, Landw. V.-St . 42, 381 ( 1893). - 
H. 25, 2!!12 ( 18!12 ). -Kr n g , .fonrtt . anal. appl. Phemistry 7, 68 ( 1893). - Hott. C' r, Ch. Ztp:. 
11, 174:{ (1893): IS, 1098 (1894). -- De Chalmnt, Am . 15, 21 (1893); 16,218, 58\l (1894). 
- Cottni'1C'r, ('lt. Ztg. 18, \Hili (1804) ; 21, I (18\!7). -- \YP1b e l und Z e isel, l\L 16, 28:1 
(18915). -- Toll e tt s und Krüg<'r, Z. an. !1 , <W (18\l li ). -· Tol1eli R ttnd Mann, Z. a n. 9, 
:14, \);{ (18!lü). Stift., Üs1. -llttg . ZtsC"Itr. f. Znf' kl'rind . 27, 20 (1808). - Salkowski, 
Z. physiol. ~1. iil+ (!Sm!). - - Kri.JlH·t·, .J . Landw . .tS, ;{57(1\JOO). - Grünhut,Z.anal. 
40, 542 (1\lOI). -· - Grund, Z. physiol. ;;:;, Ll :{ (1902). - NC'nberp: ttnd Rr a hm, Rioclt. 
r., 438 (Hl07). --- :\[ay l'r nnd ' l' olletts, Z. VPt'. Znf'k.-Ind. 1!107, ü20. - Bödde nPr und 
Toll e n s , J. La tHlw. a8, 232 ( l!)JO). -- \\' i (' IH•rs ttnd To I]" IIS , .T. L nndw. a8, 238 ( 1910). 
---Haarst ttnd Olivi or, Ch . \V. II. HIS (1\114). - Cunninglt a m ttttd Dor <!<', Biof'1t. 
:1. 8, 438 (Hll ,!). ") fl b<~ r F'uride: Kttn7., Bioch. 74, ;{12 (HlHi). 

3 ) Apiose (/J-Oxymethyloryt.ln·ose ) lie fert kein Fnrol uncl gibt aue1t nicht die Phloro
glucinreaktion . Vong e rich te n, A. 3~1, 71. (1902). - - Siehe auch T i sza, Diss. Bern 
(1908) , 31. 

4 ) SiP1lE' hirorzu Lin g und Nanji , Rioch.J . 17.,466(1921). - p-Nitrophenylh ydrazin: 
Ne ub e rg , Riot·lt. 20, 52<i (lOO!l). 

5 ) Vo tot'.e k, B. :J2, 1195 (l8\J9). - Z. Zuek. Böhm. 2:J, 229 (1899).- Widtsoe und 
Toll e n s , B. :J3, 132, 143 (1900).- Waliasc hko, Arch. 242, 245 (1904).- Ellett, Diss. 
GöttinqPn (!904). - .T. Landw. 1!105, Hi. - W. Mayor, Diss. Göttingen (1907), 52. 

s) · Das K ondensa t ionsprodukt , ·on Phlorogluc in unc1 Methylfnrol ist orang;e bis zinnober
m t lliHL in w:Wri;.r<' lll Alka li sowif, in Alkohol [Ell e tt ndcl To11 e ns , B . :J8, 493 (1905), 
Voto 1' e k, H. :JO. ll\)[i (1897)] liis lieh, da~ Produkt >ltlS Fmol sehwar~ und unlös1ie1t. - 
\Vinte rstüin und Hie s t a nd , Z. phys iol. 54, :!04 (1908).- Willstiitter nnd Zolli n ger, 
A. 412, 174 (l!Hß). Znr TrenntttE!' d r·t · Plt1oroglucifle des E'lll'ols nnd Methylfnrols : I s hid a 
und Toll <' ns, .T. Landw. :t!l. ;) 11 (l!lll). -- ,-. d. Haa t·, ~1onosarclmricle mw. (19'1,0), 68. 

:\f t ' ~- PI' , . \ II ;IIY "'I' -J \1111 5ß 
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Die bewährteste Vorschrift (von Flint und Tollens) für die Furol
darstellung ist folgende: In einen Kolben von 250-350 ccm Inhalt bringt man 
meist 5 g Substanz, bei an Pentosen sehr reichen Substanzen entsprechend 
weniger. Man übergießt!) mit 100 g 12 proz. Salzsäure (1.06) und erhitzt auf 
einem Dreifuß, in einem emaillierten eisernen Schälchen, in einem Bad aus 
Roses Metall. Der Kolben trägt einen Gummistöpsel, durch den eine Hahn
pipette bis etwas unter den Hals des Kolbens und das Destillationsrohr bis 
eben unter den Stöpsel reichen. Das nicht zu enge Destillationsrohr ist unter
halb der Biegung zu einer Kugel erweitert und trägt einen Lie bigschen 
Kühler2). 

Das zuweilen störende Stoßen läßt sich durch Einlegen einiger Kupfer- 3 ) 

oder Cadmiumstücke 4) oder einfach von Tonstückehen (W. Mayer, a. a. 0). 
mäßigen. 

Man erhitzt das Metallbad so, daß in 10-15 Minuten 30 ccm überdestillie
ren, was der Fall ist, wenn es etwa 160° warm ist. Das Destillat wird in kleinen 
Zylindern mit Marke bei 30 ccm aufgefangen. Sobald der Zylinder bis zur Marke 
gefüllt ist, wird er in ein Becherglas mit Marke bei 400 ccm entleert, durch die 
Hahnpipette 30 ccm frische Salzsäure in den Kolben gebracht und weiter destil
liert, bis ein Tropfen des Destillats, das man auf mit einem Tropfen einer Lösung 
von Anilin in wenig 50 proz. Essigsäure befeuchtetes Papier fallen läßt, keine 
Rotfärbung mehr gibt. Den im Becherglas vereinigten Destillaten setzt man 
die doppelte Menge des erwarteten Furols an diresorcinfreiem P h 1 o r o g l u c in 
zu, das man zuvor in etwas Salzsäure (1.06) gelöst hat. Dann gibt man so viel 
Salzsäure zu, bis das Volumen 400 ccm beträgt, rührt gut um und läßt bis 
zum folgenden Tag stehen, filtriert durch ein gewogenes Filter, wäscht mit 
150 ccm Wasser nach, trocknet 4 Stunden im Wassertrockenschrank und wägt 
im Filterwägeglas 5). 

Die Berechnung des Phloroglucids auf Furol geschieht mittels Division 
durch einen empirisch ermittelten Divisor, dessen Höhe mit der Phloroglucid
menge wechselt. 

Erhaltenes Phloroglucid: 
DiviRor : 

0.2 0.22 I 0.24 I 0.2() I 0.28 I 0.30 !I 0.32 I 0.34 -
1.820 1.839 1 1.856 1.871 1.884 1.895 1.904 1.911 

I 0.36 I 0.38 I 0.40 I 0.45 I 0.50 I 0.60 und mehr 
1.916 1.919 1.920 Ul27 1.930 I 1.931 

Die so ermittelte Furolmenge ist noch auf die entsprechende Pentosan
menge umzurechnen. Weiß man, um welche Zuckerart es sich handelt, so be
rechnet man auf Arabinose oder Xylose bzw. auf deren Muttersubstanzen, 
Araban und Xylan. Sonst führt man die Berechnung mit einem mittleren 
Faktor aus und gibt das Resultat als "Pentose" bzw. "Pentosan" an. Die 
Pentosenmenge verhält sich zur Pentosanmenge wie I : 0.88, entsprechend 
den Formeln C5H10Ü5 bzw. C5H30 4. 

Furol X 1.64 = Xylan, 
Furol X 2.02 = Araban, 
Furol X 1.84 = Pentosan. 

1) Menaul und Dowell empfehlen dio Anwendun!l: von Schwefelsäure. J. Incl. Eng. 
Ch.ll, 1024 (1919). 2) Destillieraufsatz: Tischtschenko, C. HllO, I, 4-71. 

3 ) Lefevre und Tollcns, B. 40, 4filfi (1907) . 
4) WinkJer, Z. an'!. 33, 299 (l920i. 
5 ) über Fällen in der Wärme nuJ e in littrauf aufge bautes Vt>rfabren Jer Furol

bestimmung: Böddener, Diss. Göttingen (1910), 61. - Böddone r und Tollens, J. 
Landw. 58, 232 ( 1910). -Bei Gegenwart von Methylpentosan ist Fällen in der Kiilte besser. 
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Der Umstand 1), daH das Kondensationsprodukt von Phloroglucin und 
Furol - - eine schwarze, harzige Masse 2) - weder einladende äußere Eigen
schaften besitzt, noch völlig unlöslich ist, weshalb die oben angeführten empirisch 
ermittelten Konekturcn angebracht werden müssen, läßt die Auffindung eines 
geeigneteren Fällungsmittels für das Furol wünschenswert erscheinen. 

Als solches dürfte sich das Se mio xa mazid empfehlen, das Kerp und 
Unger 3 ) für diesen Zweck in Vorschlag gebracht haben. 

Zur Fällung des Furols aus seiner wäErigen Lösung wendet man eine 
30-40 o warm 2, frisch ben~itete Azidlösung an und läßt das Reaktionsgemisch 
zur völligen Abscheidung dcs Kondensationsprodukts einige Stunden stehen; 
die Substanz wird auf ein Filter gebracht, mit kaltem Wasser, Alkohol und 
Äther gewaschen und bis zur Gewichtskonstanz bei·ll0° getrocknet. Die alko
holischen und ätherischen Filtrate werden für sich in einer gewogenen Platin
flcha.le zur Troclme eingedunstet, der Rückstand ebenso wie die auf dem Filter 
befindliche Hauptmenge bis zur Gewichtskonstanz (etwa 20 Minuten) bei ll0° 
getrocknet 4 ) und alles zusammen gewogen. 

Ebenso ist auch für diesen Zweck das von Conrad und Reinbach 5 ) 

dargestellte Kondensation,;proclukt von Furol und Barbitursäure: 

C' H 0 CH c / CO . NH " co 
4 " • : " CO. NH/ ' 

ein helles, gegen alle Lösungsmittel sehr widerstandsfähiges Pulver, besonders 
geeignet [Unger und Jäger 6)l 

Man benutzt als ReagPns PinP, eventuell filtrierte, Lösung von 2 g Barbitur-
;;äure in 100 ccm 12 proz. Salzsäure 7). · 

Die Menge der Rarbitursäure muß das 6- Sfache der zu erwartenden 
"b~urohnenge betragen. }1'prnpr ist es angezeigt, die Reaktionsflüs~gkeit be
sonders in den ersten Stunden nach dem Zusatz der Säure fleißig umzurühren 
und sie erst nach 24stünclig<'m Stehen zu filtrieren. Letztere Operation wird im 
G ooch tiegel vorgenommen, dann wird gewaschen und bei 105 o getrocknet. 

Man ::;etzt die Destillat.ion so lange fort, als noch Furolreaktion wahr
nehmbar ist, und berLicksiehtigt bei der Berechnung den Löslichkeitskoeffizienten 
von 1.22 mg für 100 ccm J2proz. Salzsäure. 

Der Umrcclmung::;faktor von Furolbarbitursäure auf Furol bPträgt: 
F o · o 0.4fi5H; ]g F o= ß(i 827. 

IJer Prozentgehalt des Niederschlag:; entspricht daher: 
lgF -j-lgN+ (1-lgS) 

N = Niederschlag, S = Substanz. 
Substanzen, die neben Pentosen Hexosane enthalten, sind von letzteren 

durch kurzes Aufkochen mit I proz. Salzsäure zu befreien. 
Nach Dox und Plaisance 8 ) iRt noch geeigneter die Thiobarbitur

säure. 

1 ) Siehe auch Fraps, Am. 25, 201 (1901). 
2 ) über diese Kondensationsprodukte siehe Votoeek und Kranz, Z. Zuck. Böhm. 

:~, 20 (1909). -Wenzel und Lazar, M. 34, 1915 (1913). 3 ) Siehe S. 820. 
4 ) Zu langes Trocknen ist zu vermeiden, da die Substanz schon bei der angegebenen 

Totupur:Üill' zu 8Ublimiurcn i>eginllt. '') n. 34, I 339 ( 1901 ). 
6 ) B. 3:>, 4443 (1902); :~6, 12~2 (1!.!03). - Fromherz, Z. physiol. 50, 24 (1907). 

Fallada, Stein und Ravni kar, Oest. Ztschr. f. Zuck. 43, 425 (1914). 
7 ) In der Orif!:inalarbeit von Unge r und Jäger, B. 36, 1223 (1!.!03); Z. 4- v. u. ist, 

offenbar infolge eines Schreibfehlers, eine Lösung in l2proz. Alkohol vorgeschrieben. 
Darstellung von BarbitursiinrP: Rilt7. und "'itt e k, B. :>4, 1036 (1921). 

B) .\m. soe. :~s. 2156 ( 1 \II Ii). 

56* 
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Die Ausfällung wird in Gegenwart von 12 proz. Salzsäure vorgenommen. 
Der Niederschlag ist voluminös, er läßt sich leicht filtrieren. 

Thiobarbitursäure ist Phloroglucin bei weitem überlegen, mit Barbitursäure 
ist die Bestimmung ziemlich quantitativ, aber nur bei Verwendung einPs sehr 
großen Überschusses. Mit Thiobarbitursäure können noch Mengen von 12 mg 
Furol nachgewiesen werden. Überschuß an Reagens ist nicht nötig. Erwärmen 
ist zu vermeiden, da bei höherer Temperatur zu niedrige Resultate erhalten 
werden. Das Kondensationsprodukt ist Furolmalonylthioharnstoff: 

CO-NH 
CH- CH I I 
cHII llc-cH = c es 

\/ I I 
O CO-NH 

Es besteht aus einem citronengelben, äußerst flockigen Niederschlag. Unlöslich 
in kalten verdünnten Mineralsäuren, auch in der Wärme nur wenig löslich. Un
löslich auch in Alkohol, Äther und Petroläther. 

J olles 1) titriert das überdestillierte Furol nach dem Behandeln mit Bi
sulfit mit Jod. 

Die Bariumverbindungen der Pentosen sind, im Gegensatz zu 
jenen der Methylpentosen, in Alkohol unlöslich 2 ) . J olles hat diese Beobach
tung zu einer quantitativen Trennung von Pentosen und Methylpentosen aus
gearbeitet. A. 3&1, 41 (1907). 

Cormack 3) bestimmt das Furol, indem er es mit ammoniakalischer 
Silberlösung in Brenzschleimsäure überführt: 

C5H 40 2 + Ag20 = C5H 10 3 + 2 Ag. 

Das abgeschiedene Silber wird durch Titration bestimmt. 
Flohil bestimmt das durch Furol aus Fehlingscher Lösung abgeschie

dene Kupferoxydul oder das noch vorhandene Cuprisalz jodametrisch 4). 

Biochemische Bestimmung (Vergärung) der Hexosen. 
Bestimmung von Glucose, Fructose und Mannose im Apparat von 

Lohnstein: v. d. Haar , Monosaccharide usw. (1920) , 106. - Bestimmung 
von Galaktose: Kluyver, Diss. Delft (1914) , 49.- v. d. Haar, a. a. 0 . 113. 

Biochemische Spaltung von Polysacchariden und Glucosiden. 
Die Hefe enthält im allgemeinen zwei Enzyme: [nvertin (Raecharasc) 

und Maltase (Glucase). 
Die Maltase wird durch Säuren zerstört, es ist daher leicht möglich, maltase

freie Invertinlösungen darzustellen, während fast alle Maltaselösungen auch 
Invertin enthalten. 

Für die meisten Zwecke wird einfach ein Hefeauszug dargestellt. 

a) Nachweis des Rohrzuckers in den Pflanzen mit Hilfe 
von Invertin 5) (Saccharase). 

Durch Invertin werden von allen Polysacchariden nur Rohrzucker, Raffi
nose, Gentianose und Stachyose hydrolytisch gespalten; durch die Unter-

1) B. 39, 96 (1906). - M. 21, 81 (1906). 
2 ) Bergell und Su1eiman Bey, Z. f. kl. Med. 39, Heft 3 und 4 (1900).- Bergeil 

und B1umentha1, Arch. Anat. Phys. 1900, 155. 3 ) Z. anal. 43, 256 (1904). 
4) Ch. V\T. 1, 1057 (1910).- Siehe dazu Eynon nnd Lane, Analyst. 31, 41 (1912). 
5) Bourquelot, J. Pharm. Chim. (6) H, 481 (1901); (6) 23, 369 (1906); (7) 2, 241 

(1910). - Bourquelot und Herissey, C. r . 134, 1441 (1902); U4, 575 (1907). -
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suchung der optischen Eigenschaften kann zwischen dem Rohrzucker und. den 
anderen in Betracht kommenden Stoffen mit Sicherheit unterschieden werden. 

Darstellung d es Invertins. Frische, käufliche Oberhefe (Bäckerhefe) 
wirrl mit wenig sterilisiertem Wasser angeteigt, rasch abgesogen und mit 
dem 8- lOfachen Gewicht Alkohol von 95% angerührt. Man läßt das Ge
misch 12- 15 Stunden absitzen, saugt dann ab, wäscht zuerst mit 95 proz. 
Alkohol , dann mit Äther und trocknet schließlich bei 30- 35 °.- Das getrock
nete Produkt hält sich, vor Feuchtigkeit in einer gut verschlossenen Flasche 
bewahrt, lange Zeit. 

Nach E. Fisch er und Mechel wird die Hefe mehrmals mit Wasser 
sorgfältig gewaschen, dann abgesaugt, 12 Stunden auf porösem Ton an der Luft 
und dann einige Stunden im Hochvakuum über Phosphorpentoxyd getrocknet, 
sorgfältig zerrieben und nochmals ins Hochvakuum gebracht. 

1 g des Präparats wird mit 100 ccm Thymolwasser angerieben. Nach dem 
Filtrieren rrhält man eine klare, sehr wirksame Invertinlösung, die sich über 
eine Woche hält. Man kann ebensogut das trockne Produkt selbst der auf 
Rohrzucker zu prüfendeil, natürlich vorher mit eiuem geeignekn Ant.iseptieum 
Vl>rset.zt.en Flüssigkeit zuset.zcn. 

Ausführung der Versuche. 

Man teilt die Lö~;uug in zwei Teile: den einen A von 50 ecm, der ab VPr
gleichsobjekt dient, den anderen B von 200 ccm . 

Die Flüssigkeiten w!'nlen in fest verschlossenen kleinen Flaschen in einem 
Trockenschrank 2 Tag(' auf 25- 30° erhitzt, nachdem man zuvor in B 1 g 
Hefepulver gegeben hat. 

Dann entnimmt man jeder Flasche 20 ccm Flüssigkeit, klärt mit 4 ccm 
Bleie::;siglösung, filtriert und prüft im Polarimeter (im 2-Dezimeterrohr) . 

Wenn Rohrzucker vorhanden ist, wird er in B hydrolytisch gespalten sein, 
infolgedessen wird das Polarimeter, im Vergleich zu A, einen Umschlag nach 
links anzeigen. 

b) Spaltungen mittels Maltase. 
Maltase wirkt nur auf a-Glucoside, vor allem auf Maltose: 

C12H 220 11 + H 20 = 2 C6H120 6 . 

Außerdem vermag die Maltase das a-Methylglucosid zu spalten. Auffallend 
erscheint es hierbei, daß nur die Maltase der Hefe diese Wirkung zeigt, die 
Maltase des tierischen Körpers ist auf das Glucosid ohne Wirkung. Man muß 
rlaher annehmen, daß die Maltase der Hefe von der tierischen Maltase ver
schieden ist 1). Überhaupt zeigen die Maltasen verschiedener Provenienzen 
recht bemerkbare Unter ;;ehicde nicht nur in der Größe ihrer Wirkung, sondern 
Champenois, Tho~0 Pari8 ( L902.)- Bourq u e 1ot und Danjon, C. r . soc. Bio!. 59, 18 
(1905); 60, 81 (1906).- Lefi• v t· e , C. r. soc. Bio!. 60, 513 (1906).- Bourquelot, C. r. 
soc. Biol. 60, 510 (1906). - Vintilesco, These Paris (1906).- Arch. 245, 183 (1907). 
- Danjon, These Paris (1906).- Arch. 245, 200 (1907). - Remeaud, C. r. soc. Biol. 
61, 400 (1906). - Bourqnelot, Arch. 245, 164, 172 (1907). - Laurent, J. Pharm. 
Chim. (6) 25,225 (1907).- Bourdier, Arch . 246,83 (1908). - Rosenthaler und Meyer, 
Arch. 241,32 (1909). - Bourquelot unrl Herissey, Arch. 241,56 (1909).- Lesue ur, 
J. Phn.rm. Chim. (6) 30, 4\l (1909).- Fir,htenho!'l:, J . Pharm. Chim. (7) 4, 441 (1911). 
- Bonrquelot und Rrid e l, C. r . 154, 1259 (1912). - Matthes und Streicher, 
Arch. 251, 441 (1!!13).- Bourq ue1ot und Fichte nholz, J. ph. Chim. (7) II, 219 (1915). 
- E. Fischer und Anger, R. 52, 863, 868 (l9Hl). - Bourquelot und Bridel, J . 
Pharm. Chim. ( 7) 24, 81 ( 1!121 ). 

1) F.. Fi~ehor und Ni<·knl, Sitzb. Preuß. Almd. u. W . 30, 1 (1896).- Siehe zum 
Folgemlou: H.o~co e - S<"ltorlc m mor, Org. Chemie 1, 366 (1901). 
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auch in ihrem V erhalten gegen physikalische und chemische Einflüsse; man 
benennt deshalb das Enzym nach seinem Vorkommen und unterscheidet: 
Hefenmaltase, Tiermaltase, Aspergillusmaltase usw. Hefenmaltase spaltet 
ferner Methylfructosid, nicht aber Methylmannosid, Methylsorbosid, cx- und 
ß-Methyl-1-glucosid. Ob auch die Melebiose durch Maltase gespalten wird, 
ist noch nicht sicher nachgewiesen. Sie wird von Unterhefen vergoren, 
es muß daher in denselben ein hydrolysierendes Enzym vorhanden sein. 
Scheibler und Mittelmeier 1) hatten gemeint, diese Hydrolyse werde durch 
das Invertin der Hefe bewirkt, doch ist diese Ansicht von E. Fil:lcher und 
Lindner 2) widerlegt worden. Wenn man nicht mit Bau 3) ein besonderes 
Enzym, die "Melebiase" , annehmen will, so liegt es nahe, die Spaltung der Mele
biose der Maltase zuzuschreiben. Oberhefen vergären die Melebiose nicht, 
es kann daher schon aus diesem Grunde die Inversion der Melebiose nicht durch 
Invertin erfolgen, da ja die Oberhefen letzteres Enzym enthalten. 

Ein eigenartiges V erhalten zeigt die Maltase gegen Amygdalin. Dieses 
Glucosid wird nämlich gespalten, el:l bildet sich dabei aber nicht, wie bei der 
Einwirkung des Emul,ins, Zucker, Bittermandelöl und Blausäure, sondern die 
Reaktion bleibt bei der Bildung eines intermediären neuen Glucosids stehen. 
Weder Blausäure noch Bittermandelöl treten auf, und von den zwei im Amyg
dalin enthaltenen Traubenzuckergruppen wird nur die eine eliminiert. Das 
neue Glucosid ist "Mandelnitrilglucosid": 

C6H 5-CH-CN 
I 
O-CH-CHOH-CHOH-CH-CHOH-CH20H 

----------- -----------0 
Emulsin verwandelt es dann weiter in gewöhnlicher Weise 4). Aus 

diesem merkwürdigen Verhalten des Amygdalins Maltase gegenüber hat 
E. Fisch er den Schluß gezogen, daß die beiden Traubenzuckergruppen in diesem 
Glucosid als Maltose vorhanden sind. 

Während man bisher zur Isolierung der Maltase die Hefe zuerst sorgfältig 
getrocknet und dann mit Wasser behandelt hat 5), erhalten neuerdings Will
stätter, Oppenheimer und Steibelt starke Maltaselösungen auf folgende 
Weise 6): 

Da bei der Herstellung von Maltaselösungen die beiden Vorgänge: Diffusion 
des Enzyms aus der Hefezelle und seine Zerstörung durch zugleich entstehende 
Säure einander entgegenwirken, so ist die Schädigung entweder durch Alkali
zusatz in dem Maß der Säureproduktion oder durch ein im Überschuß zu
gefügtes unlösliches Neutralisationsmittel zu vermeiden. 

88 g gewaschene und abgepreßte untergärige Hefe wurden unter Zusatz 
von Toluol mit 132 ccm Wasser (entsprechend 20 g Trockenhefe + 200 ccm 
Wasser) angeschüttelt. Die Flüssigkeit reagierte zunächst neutral, mitunter 
50 Minuten, manchmal ist schon nach 5-6 Minuten die Reaktion deut
lich sauer. Bei den verschiedenen Hefeproben sind erheblich differierende 
Alkalimengen erforderlich und auch etwas verschiedene Mengen je nach der 
Weise und Häufigkeit des Neutralisierens. Am besten ist es, häufig neu-

1) B. ~~. 3121 (1889). 2) B. ~8, 3034 (1895). 3) Ch. Zt. 19, 1873 (1895). 
4 ) E. Fischer, B. ~1, 2989 (1894). 
5 ) Lintner, Z. f. d . ges. Brauwesen 189~, 106. - Lintner und Kröber, B. ~!;, 

1050 ( 1895). - E. Fischer, B. ~1, 3479 ( 1894); ~8, 1429 ( 1895). - Z. physiol. ~6, 60, 74 
(1898). - Hill, Soc. 73, 634 (1898); 83, 578 (1903). 

6) Z. physiol. HO, 236 (1920). 
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trale Reaktion auf Lackmus durch vorsichtigen Zusatz von verdünntem 
Ammoniak herzustellen , was bei einer Extraktionsdauer von 6 Stunden z. B. 
nach 6 20 55 130 180 360 Minuten 

0.6 0.3 12.6 10.5 3.6 4.9 ccm l proz. Ammoniak, also im 
ganzen 32.5 , in einem anderen Beispiel 41.8 ccm erforderte. Bei längerer 
Dauer der Extraktion genügte es, weiter zunächst alle 2- 3 Stunden, dann mit 
größeren Pausen die immer geringere Säureproduktion unschädlich zu machen; 
in den folgenden 18 Stunden waren z. B. noch 5.8 ccm erforderlich, in weiteren 
2 Tagen z. B. je l ccm l proz. Ammoniak. Bequemer und annähernd ebenso 
günstig ist es, die Flüssigkeit durch Zusatz Yon Magnesiumcarbonat od. dgl. 
konstant bei fast neutraler Reaktion zu erhalten. Dagegen entstehen viel 
schwächere Enzymlösungen, wenn man die Hefe unter anfänglichem Zusatz 
bestimmter Mmgen von Alkali extrahiert. 

Fm M<tltase aus gl't.roclowtcr Hcf<' zu lwreiten, werden 20 g lufttrockne 
Hefe mit 200 <Tm Wa""''l' und mit. Toluol angesehüttelt; die Flül'l::ligkeit re
agiert :;auer, und iu die:-;\'nt Fall wird zur Neutralisation sofort. ein bedeutender 
Teil der überhaupt erfordcrlidu•JJ .\lkalimeng(' vPrbraueht., z. B. war zur neu
tndPn Reaktion auf Lackmus hinzuzufügen: 

na~:h 0 ~ :-, !I 25 Stuudell 
16.0 1.2 J.U :.!.± l.ö cem l proz. Ammoniak. 

Die Malta:;elösung wird nnt be:;teu nach etwa eintägigem Stehen abfiltriert. 
Hinsichtlieh ilu·er Wirkc:amkeit werden die Maltaselösungen nach der von 

Tompson 1) ;.;o\\it· \ ' Oll H. Euln und :-Jeinen lVIita.rbeitern~) gegebenen 
SaccharasedefinitiotL gelm11tzeiduwt. l>i<· Hefen und dif, Malta:oelö:;ungen wer
dPn durch dicZt'it inMinul<·n he:;t.imtut., die I g get.roclmeteHefe oder die diese.r 
M0nge eJlt;,;pn·theude J~nzymliisung brautht. , um bei :30" 2.5 Maltose (Hydrat) 
~ur Hälfte 7-ll hydrolisinn·n, wenn dies<' mit. :w mg Na2HL'<\ · 2 H20 und 
22.5 mg KH2P04 in 50 <"lll enthalten ::;ind. 

Die Hydrolyse der Maltose verfolgt man mit der polarimetrischen Methode, 
die genauer ist als di0 Bestimmung auf Grund des Reduktionsvermögens. Die 
Maltoselösung wird mit wechselnden Mengen der neutralen Hefeauszüge ver
setzt unter Einstellung der nach Michaelis und Rona 2) optimalen spurweise 
sauren Reaktion (PH ~-~ H.l--6.8); Willstätter, Oppenheimer und 
Stei bcl t fa.nden am günstigsten einen Gehalt von einem Zehntel Phosphat
mischung, die am; gleichen Teilen 0.90proz. KH2P04 und 1.20proz. Na2HP04 • 

2 H 20-Lö:mng bestand. Oie lOproz. Lösungen von wasserhaltiger Maltose 
wurden mit einem Gehalt von 20 % dieses Puffers bei 30 o im Meßkolben be
reitet und die erforderlichen Proben von 25 ccm mit Enzymlösung und Wasser 
von derselben Temperatur auf:-; doppelte Volumen gebracht. Bei Beendigung 
der Ver:ouche entnimmt man 25 ccm der 30 ° warmen Versuchslösung und trägt 
sie unter Berücksiehtigung der Auslaufzeit in 2 ccm " /~-Soda ein. 

Die Anfangsdrehung der Versuchslösung nach dem Verdünnen mit jener 
Sodamenge betrug 10.80°, die Enddrehung bei vollkommener Spaltung würde 
4.40 o betragen. 

c) Nachwei"; von ß- Gl ucosiden mit Ern ulsin. 
Von natürlichen Glucosiden wird eine große Anzahl durch Emulsin ge

spalten, z. B.: 
1) Euler, Lindberg und 1\lelander, Z. physiol. 69, 152, 157 (1910). - Eulor 

und Kulll>erg, Z. physiol. 73, 335 (19ll). - Eulerund Svanberg, Z. physiol. 107, 
269 ( 1919). 2 ) Bioch. 57, 70 (I !H3).- Michaelis, Die Wasserstoffionenkonzentration. 
Berlin, Springer (1914), 71. 
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Salicin 
Helicin 
Äsculin 
Arbutin 
Coniferin 
Amygdalin 

in Saligenin und Glucose, 
" Salicylaldehyd und Glucose, 
" Äsculetin und Glucose, 
" Hydrochinon und Glucose, 
" Coniferylalkohol und Glucose, 
" Benzaldehyd, Blausäure und Glucose. 

Wie die Maltase, so greift auch Emulsin nur die Glucoside des Trauben
zuckers an; während erstere jedoch das a-Methyl-d-glucosid spaltet, die ß-Ver
bindung aber unverändert läßt, ist es mit Emulsin umgekehrt, man darf daher 
annehmen, daß auch alle natürlichen Glucoside, welche von Emulsin gespalten 
werden, der ß-Reihe angehören. Gegen a-Methyl-1-glucosid und (J-Methyl-1-
glucosid verhält es sich indifferent, es liegt hier die analoge Erscheinung vor 
wie bei den Hefen. ß-Methyl-d-galaktosid wird langsam hydrolysiert, die IX-Ver
bindung wird wieder nicht angegriffen, Mannoside, ferner die Derivate der 
Pentosen, Methylpentosen uncl Hept.o,;en unterliegen der ~palt.ung ebenfalls 
nicht 1). 

Von den Keto,;iden wird da,; .Methylsorbmlid nicht verändert; l'S werden 
sich auch hier ähnliche Verhältnisse wie bei dPn Aldosiden ergeheu, wenn en;t, 
mehr Ketoside bekannt :;ind (E. :Fi:,;eher). 

Bemerkenswert ist die Eigenschaft des Emulsins, auch dt'n Milchzucker 
zu :,;palten, wie E. Fischer 2) nachgewiesen hat. 

Darstellung des Emulsins 3). 

100 g süße Mandeln werden ungefähr eine Minute in koühendes Wassl'r 
eingetaucht, abgetropft und sorgfältig geschält. Hierauf zerstößt man sie in 
einem Marmormörser so fein wie möglich und maceriert das erhaltene Produkt 
mit einem Gemisch von je 100 ccm destilliertem Wasser und gesättigtem Chloro
formwasser. Nach 24 Stunden preßt man durch ein angefeuchtetes Tuch, setzt 
zu dem Filtrat 10 Tropfen Eisessig, um das Casein zu fällen , und filtriert durch 
ein angefeuchtetes Filter. Das klare Filtrat (120-130 ccm) fügt man zu 500 ccm 
95 proz. Alkohol, filtriert den Niederschlag auf ein glattes Filter und wäscht 
mit einem Gemisch gleicher Teile Alkohol und Äther. Man trocknet im Va
kuum über Schwefelsäure und erhält so hornartige, durchscheinende Plättchen, 
die beim Zerreiben ein fast weißes Pulver liefern. 

Trocken aufbewahrt, hält sich dieses Emulsinpräparat sehr lange wirksam. 
Käufliche Emulsinpräparate reinigt man folgendermaßen. lO g Emulsin 

werden mit 100-200 ccm Wasser unter Zusatz einiger Tropfen Toluol zwei 
Stunden auf der Maschine geschüttelt, dann läßt man 24-36 Stunden stehen 
und filtriert nach dieser Zeit. Die klare Lösung versetzt man mit dem vier
fachen Volumen absoluten Alkohols, sammelt die flockige Ausscheidung nach 
einer halben Stunde auf einem Filter und wäscht sie mit Alkohol und Äther aus. 

Spaltung von Tannin durch Emulsin: Nierenstein, Soc. 121,26 (1922). 
Spaltung der Raffinose in d-Galaktose und Rohrzucker durch Emulsin: 

Neuberg, Bioch. 3, 523 (1907).- Neuberg und Marx, Bioch. 3, 535 (1907). 
- Z. Ver. d. Zuck. 57, 453 (1907). - Lefebvre, Arch. 245, 485 (1907). 

1 ) E. Fischer und Nickel, Sitzb. Berlin. Ak. d. W. :JO, 1 (1896).- Bourqnelut 
und Aubr y, J. Pharm. Chim. (7) 14, 225 (Hll6). 

2) 13. ~8, 2031, 2985 (1895). 
3 ) Herissey, These Paris (1899), 44. - Bourquelot, Arch. 245, 173 (1907). -

Neuberg und Marx, Bioch. 3, 538 (1907). -Neue Darstellungsmethoden: Helferich, 
Z. physiol. 117, 15() (11121).- Willstätter uud Csany, Z. physiol. 117, 172 (11121). 
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Einwirkung von Emubin, Hefenmaltase und Kefirlactase auf Stachyose: 
Neuberg und Lachmann, Bioch. 24,171 (1910). 

Bestimmung von Raffinose mittels enzymatischer Hydrolyse: Hudson 
und Harding, Am. soe. 37, 2193 (Hll5). 

Phaseo.lunatase: Arnu;trong und Hortun, Proc. Roy. Soc. 82,349 
(!!HO) . -· E . Ji'iseher und Anger, B. 52, 868 (1919). Freudenthal, 
B. 53, 1734 (1920). 

d) Abbau von Gerbstoffen mit Tannas e 1) 2 ) . 

Bereitung der Tannase 2). 

Die Lösung von 50 g käuflichem Tannin in 500 ccm Leitungswasser wird 
zur Entfernung von festgehaltenem Ather und Alkohol 1/ .1 Stunde lebhaft ge
kocht, mit Leitungswa;;ser auf :21 vPrdiinnt, mit 50 g kry;;tallü;iertem Ammonium
:->nlfat., ] .:1 g Dikaliumplw>-~plmt. , 0.:1 g Magne;;ium;;ulfat und einigen Gramm 
Viehsalz Vl'r;;etzt, und naeh der :::lterili;;ation in flachen Scha!Pn mit Aspergilhu,; 
niger geimpft . Nac·h ~>hra 4tägigi.'r Aufbewahrung im Brutschrank werden 
die Pilzdecken, die von dPr ~wginnenden :::lporenhilduug nur leicht gefärbt sein 
dii.rfeu, mit Wasser abgewa,.;chen, mit der Hand ausgepreßt., feucht gewogen, 
mit df'm 4hw.hen Gewieht A<·<>ton gründlich verrieben und nach 24 Stunden 
abgesaugt. Uauach wird mit Aceton, dann mit Äther gewaschen und, nach
dem der Äther an df'r ·Luft vcrdnn;;kt i:.;t., im Vakuum<>xsiceator über Phosphor
pentoxyd ;;charf getrocknet. 

90 g des mit Aceton extrahierten, getrockneten Aspergillusmycels (aus 
500 g Tannin) werden fein zerrieben, mit der doppelten Menge toluolhaltigem 
Wasser angerührt und nach einigen Stunden abgepreßt. Dieses Verfahren wird 
noch 4mal wiederholt. Die vereinigte, im Vakuum auf 90-100 ccm eingeengte 
wäßrige Lösung wird in kleinen Portionen unter Umschwenken mit dem 
doppelten Volumen 96 proz. Alkohols versetzt und die flockig ausfallende 
Tannase abfiltriert. Aus dem Filtrat fällt auf Zusatz von 300 ecm des gleichen 
Alkohols ein Sirup, der nach Abgießen der überstehenden Flüssigkeit in 
50 ccm Wasser gelöst wird. Bei vorsichtigem Zusatz von 100 ccm Alkohol 
fällt eine zweite Portion des pulvrigen Niederschlages . und aus dem Filtrat 
kann durch erneute, den obigen Vorschriften entsprechende Verarbeitung eine 
dritte , kaum mehr lohnende Fraktion, wieder in leichten Flocken gewonnen 
werden. Die vereinigte Rohtannase wird in 100 ccm Wasser gelöst und in 
kleinen Portionen unter ~'chiitteln mit 500 ccm Alkohol gefällt. Diese Rei
nigung wird einmal wiederholt. Die Ausbeute an Tannase beträgt 5-8%. 
Sie reduziert Feh I in g ;;chb Lösung nicht, dagegen tritt Reduktion ein, wenn 
das Präparat vorher mit v0rdünnter Salzsäure gekocht war. 

Abbau des Hamameli- Tannins mit Tannase. 
Die Lösung von 1 Teil wasserfreiem Rarnameli-Tannin in wenig heißem 

Wasser wird rasch abgekühlt und mit Tannaselösung versetzt, die aus 1/ 2 Ge
wichtsteil Aspergillusmycel hergestellt ist. Die Flüssigkeit wird mit Wasser 
auf das 30fache des Gerbstoffs verdünnt, mit Toluol überschichtet und 
im Brutschrank aufbewahrt. Der Verlauf der Hydrolyse läßt sich durch 
Vermischen eines Tropf<•ns d0r Flüssigkeit mit einem Tropfen einer 1 proz. 

1 ) Freudenborg, B. :)2, li\3 (l!Jl9); 53, 232, 953, 1732 (1920). - l'eters, Diss. 
Kiel (1920). 

2 ) Dar~te llun;.; an~ l\lirobola twll : F r e u d o 11 b e r g uml V o II b r e e h L, Z. physiol. l16, 
'277 ( l!J:ll). 
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Gelatinelösung verfolgen. Nach 2-3 Tagen ist selbst bei 0° keine Leim
fällung mehr wahrzun-ehmen. Nach weiteren 8 Tagen wird unter vermindertem 
Druck eingeengt, die fast farblos abgeschiedene Gallussäure abges!J,ugt und 
mit wenig kaltem Wasser gewaschen. Das Filtrat wird nach der Konzentration 
mit Essigäther ausgeschüttelt, der Essigäther unter vermindertem Druck, zu
letzt nach Zugabe von wenig Wasser, völlig verjagt und die erneut abgeschiedene 
Gallussäure abgesaugt. Dem Filtrat läßt sich nach der Konzentration durch 
Äther eine letzte Fraktion Gallussäure entziehen, die aus sehr wenig Wasser 
umkrystallisiert wird. 

Die vereinigten Filtrate werden aufgekocht und abwechselnd mit einer 
heißen Lösung von einfach basischem Bleiacetat und mit aufgeschlämmtem 
Bleicarbonat versetzt, bis die Lösung neutral reagiert und aller Gerbstoff 
niedergeschlagen ist. Das Filtrat darf mit Eisenchlorid keine Schwarzfärbung 
geben. Es enthält Zucker, die der Tannase beigemengten Salze und etwas 
überschüssiges Blei. Letzteres wird durch Schwefelwasserstoff ausgefällt, das 
Filtrat unter vermindertem Druck zum dünnen Sirup eingeengt und dieser 
mit kaltem Alkohol aufgenommen. Die alkoholische Zuckerlösung wird von 
dem ungelösten Rückstand abfiltriert und im Vakuum eingedampft, zuletzt 
unter Zugabe von etwas Wasser. Der bleihaltige Niederschlag enthält unzer
legten Gerbstoff. Er wird noch feucht in Wasser aufgerührt und in der Kälte 
mit verdünnter Schwefelsäure in geringem Überschuß versetzt. Der Gerbstoff 
geht dabei in Lösung und wird vom Bleisulfat abfiltriert. Nach Entfernung 
der Schwefelsäure mit Baryt wird Tannase zugesetzt und nach 8 Tagen erneut 
auf Gallussäure und Zucker verarbeitet. Auch hierbei bleibt noch ein sehr 
geringer Gerbstoffrest. Sämtliche Gallussäurekrystallisationen werden vereinigt 
und an der Luft getrocknet. Da Gallussäure l Mol. Wasser enthält, muß sie 
auf wasserfreie Säure umgerechnet werden. Von den vereinigten wäßrigen 
Zuckerlösungen wird ein aliquoter Teil erst bei Zimmertemperatur, dann bei 
113 o bei 12 mm Druck über Phosphorpentoxyd getrocknet und daraus der Ge
halt an Zucker berechnet. 



Viertes Kapitel. 
•• Methoxylgruppe und Athoxylgruppe.- Höhere Alk-

oxyle. - Methylenoxydgruppe. - Brückensauerstoff. 

Erster Abschnitt. 

Mcthoxyl- und A.thoxyJgruppe 1). 

1. Qualitative Unterscheidung der Methox.vl· und der Äthoxylgruppe. 
Da es bei der allgemein angewendeten quantitativen Bestimmungsmethode 

der Methoxyl- und Äthoxylgruppen nach Zeisel 2) unentschieden bleibt, ob 
die vorliegende Substanz Methyl oder Äthyl enthält, ist es häufig notwendig, 
eine qualitative Untersuchung vorzunehmen. 

Nach Beckmann 3 ) erhitzt man zu diesem Zweck die Substanz mit der 
molekularen Menge Phenylisocyanat im Rohr einigeStunden auf 150 ° und 
destilliert das Reaktionsprodukt im Wasserdampfstrom. Das übergehende Öl 
erstarrt zu einer bei 47 o schmelzenden Substanz, dem Methylphenylurethan, 
oder zu dem bei 51 o schmelzenden Äthylphenylurethan. 

Das Produkt wird durch Umkrystallisieren aus einem Gemisch von Äther 
und Petroläther gereinigt und durch die Analyse identifiziert. 

C8H 90 2N . .. . C = 63.6, H = 5.9 % 
C9H 110 2N ... C = 65. 5, H = 6.6 " 

Schwer zerlegbare Äther werden indes nach diesem Verfahren nicht ge
spalten. 

Feist 4 ) legt bei der Bestimmung im Zeiselschen Apparat alkoholische 
Dimethylanilinlösung statt Silbernitrat vor und konstatiert, wenn Methyl 
abgespalten wurde, die Bildung des bei 211-212 ° schmelzenden Trimethyl
phenyliumjodids. Jodäthyl reagiert mit 10 proz. alkoholischer Dirnethylanilin
lösung zu langsam. Will man auf diese Art Jodäthyl nachweisen, so muß man 
unverdünntes Dirnethylanilin anwenden 5 ) . 

Besser ist es, das Dirnethylanilin <lurch alkoholisches Trimethylamin 6) 

1) Während sich bekanntlich Methoxylderivate in Pflanzenstoffen sehr häufig finden, 
ist das Auftreten einer Methoxylgruppe in der Tierwelt noch nie beobachtet worden. 
Ackermann, B. 54, 1940 (1 92 1). 2 ) S. 892. 3 ) A. 292, 9, 13 (1896). 

4 ) B. 3:~. 2094 (1900). - Schüler, Arch. 245, 264 (1907).- Will s tätter, A. 371, 
27 (1910). - Hof man n und Rr ugge berühren zum Nachweis der Methoxylgruppe im 
Eisenmethylat die Substanz mit einer glühenden Kupferspirale und weisen gebildeten 
Formaldehyd nach. B. 40, 3765 (1907). 

5 ) Willstätter unrl Utzi nger, .-\ . 378, 23 (HH1); 382, 148 ( l9ll). - W i 11 stät t e r, 
z. physiol. tOt, 33 ( 1!ll7). Das Dimethyläthy1phen yliumjodid schmilzt bei 136° und 
bildet rhombische Tafeln . 

6 ) Zu lwziehcn von Dr. K. H. Schmitz, Breslan, Höfchenstr. 50. 
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zu ersetzen, dessen Jodmethylat und Jodäthylat rasch und quantitativ ent
stehen und sich gegebenenfalls gut trennen lassen 1). 

Bestimmung von Jodmethyl und Jodäthyl nebeneinander 2). 

1. Bei Anwendung von Dirnethylanilin kann man die Trennung der 
Jodide auf die verschiedene Reaktionsgeschwindigkeit der Alphyljodide 
gründen oder auf die verschiedene Löslichkeit der quaternären Jodide in 
Chloroform, in dem Trimethylphenylammoniumjodid (Smp. 212°) sehr 
schwer, Dimethyläthylphenylammoniumjodid (Smp. 136 °) spielend löslich ist. 

2. Mit Trimethylamin ist die Trennung schärfer und leichter auf 
Grund folgender Löslichkeitsbestimmungen auszuführen: 

Wasser . . 
Acetou . . 
Chloroform 
Absoluter Alkohol 

Tetramethyl
ammoniumjodid 

sdnver löslich 
spurenweise lö~lieh 
~purenweise löslieh 
~ehr schwer löslieh 
heif.l I g Üt lOiiO g 

Trimethyläthylammonium
jodid 

iiuL)erst leicht löslich 
beträchtlich löslieh 

kalt ziemlich leicht löslich 
kalt leicht löslich, 
heil.\ 1 g iu 1.23 g 

Besonder:> geeignet ist absoluter Alkohol für die quantitative Trennung. 
Über die Methode von Kirpal und Bühn siehe S. 903. 
Man kann auch, falls größere Substanzmengen zur Verfügung stehen, das 

Jodalkyl in Substanz isolieren, indem man beim Zeiselschen Apparat 
ein gut gekühltes Fraktionierkölbchen vorlegt und den Siedepunkt des in 
geeigneter Weise getrockneten Produkts bestimmt 3). 

Jodmethyl siedet bei 42-43°, Jodäthyl bei 72°. 
Gewöhnlich lassen sich übrigens Äther oder Ester mit Alkali oder Schwefel

säure verseifen und der entstandene Alkohol mit der Liebensehen Jodo
formreaktion 4 ) prüfen. 

V. Meyer empfiehlt 5), die Jodalkyle in die Nitrolsäuren überzuführen. 
Methylnitrolsäure: Smp. 64°, Äthylnitrolsäure: Smp. 81-82°. 

Siehe auch noch Decker, B. 35, 3073 (1902).- Hofmann, B. 39, 3188 
(1906); 41, 1626 (1908). 

2. Quantitative Bestimmung der Methoxylgruppe. 

· a) Methode von Zeisel 6 ). 

Diese überaus elegante und zuverlässige Methode beruht auf der Überführ
barkeit des Methyls der CH30-Gruppe durch Jodwasserstoffsäure in Jod
methyl und Bestimmung des Jods in der Doppelverbindung von Jodsilber 
und Silbernitrat bzw. dem daraus mit Wasser entstehenden Jodsilber. 

1) Willstätter und Stoll, A. 3'1'8, 23 (1911). - Willstätter und Utzinger, 
A. 3'1'8, 149 (1911). 

2 ) Willstätterund Stoll, A. 3'1'8, 23, 32 (1911).- Willstätterund Utzinger, 
A. 382, 148 (1911).- Willstätter, Chlorophyll (1913), 225.- Küster, Z. physiol. lOl, 
33 (1917). 3 ) Z. B. Fromm und Ernster, B. 35, 4355 (1902). 

4 ) S. 474. - Siehe Winzheimer, Arch. 246, 355 (1908). 
0 ) M. u. J ., 2. Auf!., l , 407 (1907). 
6 ) M. 6, 989 (1885); 7, 406 (1886).- Bericht über den III. intern . Kongreß f. angew. 

Chemie 2, 63 (1898). - über Versuche der Methoxylbestimmung mit Salzsäure: 
Trög er und Müller, Arch. 252, 459 (Hll4). - Tröger und Tiebe, Arch. 258, 
277 (1920). 
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Sie liefert immer quantitativ richtige Ergebnisse (Fehlergrenze etwa 
± 0.5 % des GesamtmethoxylgPhalts), wenn nicht die Substanz durch Um
lagerung unter dem Einfluß der Jodwasserstoffsäure während der Reaktion 
selbst teilweise in eine C-methylierte Verbindung übergeht 1) oder einer anderen 
anormalen Reaktion unt0rliegt 2 ) und wenn rs gelingt, die Substanz wenigstens 
partiell in Lösung zu bringen 3). 

Auch Oximäther lassen sich nach diesem Verfahren analysieren 4 ). 

In manchen seltenen Fällen wird auch an Stickstoff gebundenes Alkyl schon 
durch siedende Jodwasserstoffsäure mehr oder weniger weitgehend abgespalten, 
andererseits kann bei Stickstoffhaitigen Substanzen während der Reaktion Alkyl 
an den Stickstoff wandern und kann dann nur nach der Herzig-Meyer
schen Methode bestimmt werden. Siehe hierüber S. 998. 

Der Apparat zu dieser Bestimmung besteht in der ursprünglichen, 
jetzt kaum mehr benutzten Versuchsanordnung aus.einem mit 
Wasser von etwa 40~50 ° gespeisten Rückflußkühler K (Fig. 319), an dem 

Fig. :J I H. Methode von Zei sei. 

ein KölbchPn A von 30- -:l!i ccm Inhalt mit Korkstopfen befestigt ist, an 
dessen Hals in der au::; der Figur ersiehtliehen Weise ein knapp vor der Löt
stelle verengtPs Seitenrohr zum Zuleiten von Kohlendioxyd angesetzt ist. 

Das obere Ende (lp,; Ki'thlrohr,; ist erweitert, um einen· Geißlerselwn 
Kaliapparat anfügen zu l<tHsen , <lt'l' mit Wa:-~ser, in dem 1/ 4 - 1/ 2 g amorpher 
roter Phosphor su~;pendiert wird, gefüllt ist. .Er ~;teht während des Versuchs in 
einem ca. 50- öO 0 warilHJll vVas~;<wbad und dient dazu, den durchstreichenden 
Jodmethyldampf von mitgerissener Jodwasserstoffsäure und von Joddampf 
zu befreien. An diesen Waschapparat ist ein rechtwinklig gebogenes Glasrohr 
angesetzt. 

Dieses leitet den Dampf des Jodmethyls bis an den Boden eines ca. 80 ccm 
fassenden Kölbchens, in dem 50 ccm alkoholische Silbernitratlösung enthalten 
sind, und geht durch die eine Bohrung eines in den Kolben eingesetzten Korks, 
in dessen zweiter ein doppelt rechtwinklig gebogenes Glasrohr eingefügt ist. 

1 ) Goldschmiedt und. Holllmclmoyr, l\1. f5, 325 (1894). - Pollak, M. 18,745 
(l8\J7). - Herzig und Haw;er, l\L 2f, 872 (l!WO). - Vgl. Moldauer, M. 11, 470 (1896). 
- Kirp a l, ß. 4f, 8UJ (1908). 

2) H es se, B. 30, 1985 (l89i). - Bistrzycki und Herbst, B. 35, 3140 (1902).-
v. Schmidt, l\L 25, 2% (lHO-!). ") Siehe S. 8\JU. 4 ) Kaufler, B. 35, 753 (1902). 
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Der kürzere Schenkel mündet unterhalb des Korks, der längere reicht bis 
auf den Boden eines zweiten kleineren Kölbchens mit 25 ccm Silbernitrat
lösung. 

Man kann auch einfacher ein Destillierkölbchen nehmen, dessen abgeboge
nes Ansatzrohr in das zweite taucht. In der Regel braucht man übrigens das 
letztere gar nicht. 

Ein Siedegefäß, das die direkte Einwirkung der heißen Jodwasserstoffsäure 
auf den Kork verhindert, haben Benedikt 1) und Bamberger 2) beschrieben 
(Fig. 320). 

Fig. 320. 
Siedegefäß 

von 
Bamberger. 

]} 

c 

"' Hasser 

r 

NJ2 

Fig. 321. Apparat von Benedikt 
und Grüß ner. 

cl 

c 

b 

f' 

Fig. 322. 
Apparat von 

Hans Meyer. 

Modifikationen des Apparats 3 ) haben Benedikt und Grüßnerl) 
(Fig. 321) angegeben, die einen Kugelapparat verwenden, der zugleich als 
Rückflußkühler und Waschapparat dient, sowie Ehmann 4 ), Perkin5),Cum
ming6), Hesse 7), Decker 8), Stritar 9), H ewitt und Moore 10), Zeisel 
und Fan to 11 ) . Den Apparat von Stri tar illustriert Fig. 323a. Für die Unter
suchung von flüchtigen Substanzen und für die Methylimidbestimmung (S. 998) 
wurde er von Herzig in der aus Fig. 323b ersichtlichen Weise modifiziert. 
B enthält die Waschflüssigkeit. 

1 ) Ch. Ztg. 13, 872 (1889). 2 ) M. 15, 509 (1894). 
3 ) Siehe auch A. 272, 290, Anm. (1893). In manchen Fällen kann man nur mit dem 

Apparat von Herzig und Hans M e yer (S. 998) auskommen. Moldane r, M. tr, 466 

(1896).- Weidel und Pollak, M. 21, 25 (1900).- Hertzka, M. 26, 234, Anm. (1905). 
4 ) Ch. Ztg. 14, 1767 (1890); 15, 221 (1891). 5 ) Soc. 83, 1367 (1903). 
6) Soc. Ind. 41, 20 ( 1922). 
7) B. 39, 1142 (1906). 

10} Soc. 81 , 318 ( 1902). 
8 ) B. 36, 2895 (1903). 9 ) Z. anal. 42, 579 (1903). 
11) Z. anal. 42, 554 ( Hl03). 
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Der einfachste und zweckmäßigste Apparat ist der von Hans 
Me yer 1) angegebene (Fig. :~2:Z). 

Bei f wird das an (lieser Stelle ausgezogeneRohrbin das Bamberger
:;che Kochkölbchen eingesetzt~). h dient als Luftkühler und trägt zur Sicherheit 
eine kogeiförmige Erweikrung c. In d, das von unten durch einen Korkstopfen 
verschlossen wird, füllt man nach dem Umkehren des Apparats etwas Wasser 
und einige Milligramme roten Phosphor. Bei e taucht das Ableitungsrohr in 
in die alkoholische Silbernitratlösung. 

Man kann auch 3 ) an das Ableitungsrohr mittels guten Schlauches (Glas 
an Glas!) ein kurzes Einleitungsrohr ansetzen, behufs leichterer Abspülung des 
Jodsilbers. 

Die Länge von b bis zur Bie
gung beträgt 50 cm, der Durch
messer 10 mm, der Inhalt von d 
15 ccm. 

Der Apparat ist leicht und 
billig herstellbar, wenig zerbrech
lich und leicht zu reinigen. Er 
kann mit gleich gutem Erfolg 
auch für die Bestimmung von 
Alkyl am Stickstoff brnutzt 
werden. Siehe S. 998. 

B 

Bei s c h w e f e l h :d t i g e n co2 , 

Substanzen ist die Z e i :-; eIsehe 7 A 
Methode nicht ohne weiteres an-
wendbar4), und ebensowenig darf 

D E 

die ,J odwasscrstoffsii ure mit Fig. 323a. 
Apparat von S tri t a r . 

Rchwefelwasserstoff bereitet sein, 

Fig. 323b. 
Apparat von Herzig. 

da sie dann nicht gut von flüchtigen Schwefelverbindungen zu befreien ist, die 
Anlaß zur Bildung von Mercaptan und Schwefelsilber geben würden 5). 

Hat <>inc .Jodwasserstoffsäure (1.7--1.72) bei der blinden Probe einen 
merkbaren Niederschlag im Rilbernitratkölbchen ergeben, so muß man sie 
durch Destillation rPinigcn 6 ), wobei man das erste und letzte Viertel des 
Destillats verwirft und nur die Mittelfraktion zu den Bestimmungen benutzt. 

Räuro vom spez. Cnwicht. 1..9 wird in solche von 1.7 verwandelt, wenn 
man auf je 15 ecm der ersteren 5 cem W u,sser zusetzt. 

Die benutzte J·odwasserstoffsäure wird gesammelt. Durch Destillieren 
k<tml man sie immer von nenem verwendbar mache11. 

Die Silbernitratlösung wird durch Lösen von je 2 g Salz in je 5 ccm 
Wasser und Zusatz von je 45 ccm absolutem Alkohol bereitet. Man kocht 
sie eine halbe Stunde am Rückflußkühler und läßt dann 2 Tage an der Sonne 

1 ) M. 25, 1213 (1904).- Zu bnziehen von F. Hugershoff, Leipzig, und von S. Grün
wald, Prag, Kraukenhausgasse. 

2 ) Die Verengung des Rohres i~t BO zu beme~sen, daß es ziemlich genau in die Ver
engung a des KochkölbchenR paßt. Dadurch wird vermieden, daß Jodwasserstoffsäure 
zum Korkstopfen gelangt. 3 ) Kiliani, B. 49, 709 (1916). 

4 ) über die iVIethoxylbe~timmung in schwefelhaltigen Substanzen siehe S. 902ff. 
'') Eine branchbam "Jo<lwasscrstoff~äure fiir MethoxylbAstimmungen" wird von 

C. A. L<'. Kahlbannt in Herlitt in den Handel gebracht. 
G) Kochen am Rückflußkühlnr, wie es Benedikt empfiehlt, führt selbst bei mehr

tägigem Erhitzen nicht zum Ziel. -- Die flüchtige Substanz, welche bei Blindversuchen 
einen Niederschlag veranhtßt, ist wahrscheinlich Jodcyan. Roser und Howard, B. 19, 
1596 ( 18\IG). - Cu m lll in~. ~oe. lttd. 41, :W ( l\.)22), empfiehlt Destillation über rotem 
.Phosphor. 
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stehen. Hierauf wird von dem geringen Bodensatz abgegossen. Von der im 
Dunkeln aufbewahrten Lösung gießt man vor dem Versuch die nötige Menge 
(evtl. durch ein Filter) in das Kölbchen und setzt ihr schließlich einen Tropfen 
reine Salpetersäure zu 1). 

Der rote Phosphor wird auf dem siedenden Wasserbad 1/ 2 Stunde mit 
verdünntem Ammoniak digeriert, abgesaugt und gründlich mit heißem 
Wasser gewaschen, dann in weithalsiger Glasflasche unter Wasser aufbewahrt. 
Vor jeder Bestimmung ist das Wasser zu erneuern und umzuschütteln. 

l. Verfahren für nichtflüchtige Substanzen. 
ZurAusführung des Versuchs wird der vollständig zusammengestellte 

Apparat auf dichten Schluß geprüft, die Silberlösung eingefüllt, das Koch
kölbchen mit 0.2-0.3 g Substanz und 10 ccm Jodwasserstoffsäure beschickt, 
wieder an den Apparat angefügt und durch einen Mikrobrenner bis zum Sieden 
des Inhalts erhitzt, während gewaschenes Kohlendioxyd - etwa 3 Blasen in 
2 Sekunden - durch den Apparat streicht 2 ). 

In das Kochkölbchen bringt man auch, falls man nicht die Ba m berge r
sehe oder Benediktsehe Modifikation benutzt, zur Vermeidung von Siede
verzug einige erbsengroße Tonstückchen. 

Nach etwa 10-15 Minuten, vom Beginn des Siedens der Jodwasserstoff
säure gerechnet, beginnt die Silberlösung sich zu trüben und bald wird der 
Kolbeninhalt undurchsichtig von der Ausscheidung der weißen Doppelverbin
dung von Jodsilber und Silbernitrat. 

Der Inhalt des zweiten Kölbchens bleibt fast immer klar und nur bei sehr 
methoxylreichen Substanzen und raschem Gang des Kohlendioxydstroms --
wobei es auch (durch mitdestilliertes Wasser) zu Gelbfärbung im ersten Kölh
chen kommen kann -zeigt sich manchmal eine schwache Trübung. 

Das Ende des Versuchs ist fast immer sehr scharf daran zu erkennen, daß 
die Flüssigkeit sich vollkommen über dem nunmehr krystallinischen Nieder
schlag klärt. Zur Sicherheit kocht man aber noch 1/ ~ Stunde weiter . 

Wenn die Methylabspaltung sehr langsam erfolgt, kann die BP
endigung des Versuchs nicht auf diese Weise erkannt werden. Es empfiehlt 
sich daher stets 3 ), nach dem Absetzen des Niederschlags, das Vorlegekälbchen 
gegen ein solches mit frischer Lösung - es genügt dann eine viel kleinere 
Silbermenge - auszutauschen, oder rasch durch Dekantation die ldare Lösung 
vom Niederschlag in ein anderes Kölbchen zu leeren undletzteres vorzulegen. 
Mau erhitzt dann noch 1/ 2 Stunde weiter, während deren kein netwrlicher 
Niederschlag auftreten darf, widrigenfalls man nach Klärung desselben noch
mals in der geschilderten Weise vorzugehen hat. 

Die Dauer der Bestimmungen beträgt im allgemeinen 1 1 /~-2 Stunden. 
Nun werden die beiden Vorlegekölbchen samt Zuleitungsrohr vom Apparat 

abgenommen, der Inhalt des zweiten mit der 5fachen Menge Wasser verdünnt 
und, falls nach mehreren Minuten keine Trübung entsteht, nicht weiter berück
sichtigt, sonst mit dem Inhalt des ersten Kölbchens vereinigt und auf etwa 
500 ccm mit Wasser verdünnt. 

Von den Glasröhren wird der anhaftende Niederschlag mit Federfahne und 
Spritzflasche entfernt und in das Becherglas gespült. 

1 ) Zeisel, Ber. üb. d. III. intern. Kongreß f. ang. Chemie, Wien 1898. 
2 ) In die Waschflasche des Kohlensäureapparates gibt man verdünnte wäßrig<' 

Silbernitratlösung, um - von einem etwaigen Kiesgehalt des Marmors stammenden -
Schwefelwasserstoff zu zerstören. 3 ) Siehe auch Perkin, Soc. 83, lil70 (1903). 
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Dieser Teil des Niederschlags ist gewöhnlich [durch Phosphorsilber 11)] 

flunkel gefärbt, was jedoch auf das Resultat der Bestimmung ohne Einfluß ist. 
D0r Inhalt des Becherglases wird auf dem Wasserbad auf die Hälfte 

ningedampft, mit WasHer u!ld wenigen Tropfen Salpetersäure wieder auf
gefüllt, bis ;~,um völligen AbHitzrn des gelben Jodsilberniederschlags digeriert 
und dann in üblicher Weise das Jodsilber bestimmt, wobei man den S. !l2 be
schriebenen Apparat benutzt. 

Perkin zieht es vor 2), die alkoholische Silberlösung langsam in kochendes, 
mit Salpetersäure versetztes Wasser einzutragen und noch bis zum Vertreiben 
der Hauptmenge des Alkohols einzudampfen. 

2. Modifikation des Verfahrens für leicht flüchtige Substanzen. 
Hat man flüchtige Substanzen zu analysieren, so gelangt man auch ge

wöhnlich zum Ziel, wenn man zu Beginn des Versuchs kaltes Wasser durch 
den Rückflußkühler schickP), den Kohlendioxydstrom langsam gehen läßt 
und lang,arn anheizt. 

Für besonders leicht flüchtige Substanzen hat Zeisel 4 ) folgendes Ver
fahren angegeben: 0.1--0.3 g Substanz werden in einem leicht zerbrechlichen, 
zugeschmolzenen Glaskügelchen abgewogen. 

Um das Zertrümmern desselben zu erleichtern, schließt man ein etwa 
2 cm langes, scharfkantige;; Stückehen Glasrohr mit in die Einschmelzröhre 
ein, in der die Umsetzung der Substanz mit lO ccm Jodwasserstoffsäure (1.7) 
durch 2stündiges Erhitzen 1.1uf 130 ° bewirkt wird. 

Die Röhre soll 30- -35 em lang und 1.2--1.5 cm weit sein. Das eine Ende 
geht in einen durch Am;chmelzcn eines zylindrischen Glasrohrs hergestellten 
Fortsatz vonlO cm Länge und l ---2 mm innerer Weite aus, das andere ist derart 
<'apillar verengt, daß ein Kn.utschnkschla1wh gut schließend darübergezogen 
werden kann. 

Die beiden Spitzen der Röhre sollen, wenn auch nicht zu fein, so doch 
so beschaffen sein, daß sie leicht abgebroohen werden können, wenn man sie 

- nach dem Erhitzen - anfeilt. 
Nachdem man daH Glaskügelchen durch Schütteln des Rohrs zerbrochen 

und danach wie augegeheiL erhitzt hat, wird das Rohr beiderseits augefeilt und 
mit dem angeschmolzenen ~nde in flinen 3fach durchbohrten Kork eingesetzt, 
der ein weithalsiges Kölbchen mit dem Rückflußkühler verbindet. 

In der dritten Bohrung dieses Korks steckt ein 2fach gebogener, nicht 
zu schwacher Glasstab von beistehender Form (_I), durch dessen Drehung 
die über seinen unteren, horizontalen Arm hinwegragende Rpitze des eingeset1.ten 
Einsehmel1.rohrH leicht abgehrochen werden kann. 

Ist so Jas Rohr zuerst unten geöffnet worden, so wird durch seitliches 
Klopfen mit dem Finger, dann durch vorsichtiges Erhitzen der oberen Spitze 
die Flüssigkeit aus derselben vertrieben und nach dem Erkalten ein guter 
Kautschukschlauch darübergezogen, der zu dem bereits in richtigem Gang 
befindlichen Kohlensäureapparat führt . 

Nun wird die obere Spitze innerhalb des Schlauchs abgebrochen. 
Die Flüssigkeit, von <Ler schon beim Öffnen der unteren Spitze ein Teil 

ausgeflossen ist, wird nun ganz ins Siedekälbchen gedrängt. Von da ab wird 
genauso vorgegangen wie bei der Analyse nichtflüchtiger Methoxylverbindungen. 

1) Siehe Krop a tsclt e k, l\f. 25, :IR3 (L!l04). 2) A. a. 0 . 
:J) Ein solcher läßt s if' ll if'i t· ht iihe r- das Rohr b (Fig. :122) ziehen . 
·1) M. 7, 40ti (1886). 

J\1 t> y ",., \ 11:ily ~r . -1. \ ull. 
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3. Bemerkungen :zur Zeiselschen Methode. 
Die Methode ist auch bei chlor- 1) (Zeisel) und bromhaitigert [Pum 2)] 

sowie Nitroverbindungen anwendbar; unter geeigneten Bedingungen auch bei 
schwefelhaltigen 3). 

Bei der Analyse von Nitrokörpern 4 ) und überhaupt bei Substanzen, die 
aus der Lösung viel Jod abscheiden, empfiehlt es sich, auch in das Siedekälb
chen etwas roten Phosphor zu geben [Benedikt und Bamberger 5 )]. 

Der Waschapparat muß nach je 4-5 Bestimmungen frisch gefüllt werden. 
Da manche Substanzen unter dem Einfluß der Jodwasserstoffsäure ver

harzen, wodurch infolge Einhüllung unangegriffener Substanz die Jodmethyl
abspaltung verzögert oder teilweise verhindert werden kann, empfiehlt es sich 
oft, der Jodwasserstoffsäure 6-8 Volumprozente Essigsäureanhydrid hin
:zuzufügen, wie dies Herzig 6 ) beim Methyl- und Acetyläthylquercetin, beim 
Rhamnetin und Triäthylphloroglucin mit Erfolg versuchte. 

In manchen Fällen ist auch viel größerer Essigsäureanhydridzusatz von 
Vorteil. So hat Wolf im Prager deutschen Univ.-Labor. gefunden, daß der 
Brassidinsäuremethylester, der nach dem üblichen Verfahren bloß ungefähr 
die Hälfte (4.5 °/0 ) des theoretischen Methoxylgehalts finden läßt, recht be
friedigende Resultate liefert, wenn man zur Verseifung eine Mischung gleicher 
Mengen (je 10 ccm) Jodwasserstoffsäure und Anhydrid verwendet. Ähnliche 
Erfahrungen machten Goldschmiedt und Knöpfer 7) bei einem aus Chlor
benzyldibenzylketon erhaltenen Ester C22H 190(0CH3). 

Man mischt die Reagenzien in einem besonderen Gefäß unter Abkühlen 8) 

und gibt noch einige Kubikzentimeter Jodwasserstoffsäure (1.96) hinzn, um der 
Ver:lünnung der Säur-3 durch das Anhydrid entgegenzuwirken. 

JodwaRserstoffsäure 1.85 und Anhydrid: Eder, Arch. 253, 21 (1915). 
Baeyer und Villiger empfehlen einen Zusatz von Eisestüg 9). -Noch 

viel besser wirkt PhenoP0), von dem man l-2 ccm auf je 10 ccm Jod
wasserstoffsäure verwendet. Man löst die Substan:z in dem geschmolzenen 
Phenol, läßt erkalten und gibt die Säure hinzu n). 

Die Behauptung von Manning und Niere nstein, B. 46, 3983 (1913), 
daß Essigsäureanhydrid oder Phenolzusat:z zu Fehlern Anlaß gebP, ist voll
kommen falsch. - Siehe Goldschmiedt, :B. 47,389 (1914). 

1 ) Manchmalliefern stark chlorhaltige Substanzeil uni.Jefl'iedigende Ttesultat<•. Dec k or 
nml Solonina, B. 35, 322!~ (1902).- Siehe übrigens S. S!IH, Anm. :{. 

2 ) M. 14, 498 (1893). 3 ) Sieho S. 902. 
4 ) Nitroverbindungen geben leicht etwas zu niedrige Zahhen. Tho ms und Drauz

burg, B. 44, 2129, 2131 (1911). 
5 ) M 12, l (1891). -Reinigen des Phosphors: Stritar, Z. an al. .t2, 58ü (Hl03). 
6 ) M. 9, 544 (1898). - Siehe auch Pomeranz, M. 12, 383 (1891). - Hewitt und 

Moo r e, Soc. 81, 321 (1902). - Perkin, Soc. 83, 1370 1903).- Oesterle, Arch. 2.t3, 
440 (1905). - Tisza, Diss. Bern (1908), 42. - Finnemore, Soc. 93, 1516 (1908). -
Orndorff und Black, Am. 40, 37ü (1909). - Dimroth, B . 43, 1394 (1910). 

7 ) M. 20, 743, Anm. (189\l}. - Siehe auch Grafe, M. 25, 1019 (1904). 
8 ) Siehe dazu Kirpal, B. 47, 1087 (1014).- Die 1p-Ester von o-Dicarhonsänren 

reagieren mit Jodwasserstoffsäure schon in der K ä 1 t e unter Abspaltung von Jodalkyl: 
In solchen Fällen muß die Substanz mit eisgekühlter Säure übergossen und das Siede
kälbchen raschanmontiert werden: Kirpal, M. a;, 687 (1914). - Siehe auch S. 909. 

9 ) B. 35, 1199 (1902). -- Trögerund Müller, Arch. 248,7 (1910).- Mannich, 
Arch. 254, 357, 363 (191 6). 

10) Weishut, M. 33, 1165 (1912); 34, 1549 (1913).- Ros!av, M. 34, 1510, 1511 
(1913).- Hans Meyer und Brod, M. 34, 1152( 1913). - Rebek, M. !{4, 1520 (Hll3). 
- Seib, M. 34, 1569 (1913). 

11) Hans Meyer nnd Alit!e H o fmann, M. !l8, 3ii~ (Hll7). 
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Der Zusatz der Essigsäure resp. des Anhydrids oder Phenols bewirkt in 
solchen Fällen eine Vergrößerung der Löslichkeit der Substanz resp. ihre 
feinere \ 'ertleilung. Zum Gelingen der Operation ist ja, was eigentlich selbst
verständlich ist, die an die Lösung geknüpfte innige Berührung der Substanz 
mit der Jodwasserstoffsäure unerläßlich. So haben Bo yd und Pi t man gezeigt!), 
daß Trichloranisol und Tribromanisol ohne Zusatz eines Lösungsmittels 
zur Jodwasserstoffsäure völlig unbefriedigende Zahlen liefern, während sie, 
mit einem Gemisch aus gleichen Teilen Jodwasserstoffsäure 1.7 und Eisessig 
gekocht, quantitativ zerlegt werden. 

Ebenso konnte HansMeyer die falschen Resultate 2 ) von R. Meyer und 
Marx bei der Untersuchung der Bromphenolphthaleinester in diesem Sinn 
rektifizieren 3). 

Es gibt aber immerhin Fälle, in denen die Jodsilberabscheidung, sei es in
folge ungenügender Löslichkeit der Substanz, sei es wegen allzu großer Stabilität 
derselben 4), unter den normalen Versuchsbedingungen (l-2stündiges Er
hitzen, Jodwasserstoffsäure 1.7) nicht vollständig ist 5 ). 

In solchen Fällen ist der Versuch nach 2 Stunden zu unterbrechen, neue 
Silberlösung vorzulegen und nach Zusatz von 2-3 ccm Jodwasserstoffsäure 
1.96 wieder mehrere Stunden zu kochen. Dieser Vorgang wird wiederholt, 
bis die Silberlösung auch nach mehrstündigem Erhitzen klar bleibt. Bei der 
Methoxylbestimmung solcher resistenter Substanzen pflegt sich der Beginn der 
Jodsilberabscheidung nicht durch milchige Trübung, sondern durch das Aus
fallen glänzender Krystallflitter anzuzeigen. - Über den umgekehrten Fall: 
allzu leichte Abspaltung von Stickstoffalkyl, die das Vorhandensein einer Meth
oxylgruppe vortäuscht, siehe S. 1002. 

In manchen Fällen ist auch Zusatz von amorphem Phosphor anzuraten, 
oder ausschließlichP Anwendung von Säure vom spez. Gewicht 1.96. 

Substanzen, die unter dem Einfluß der Jodwasserstoffsäure verharzen, 
geben leicht zur Verstopfung des Kohlendioxyd-Zuleitungsrohrs Anlaß. 

Auch dieBestimmungvon Krystallalkohol 6 ) kann nach der Zeisel
schen Methode mit befriedigendem Resultat erfolgen. 

Goldschmied t schlägt zu diesem Zweck folgende Versuchsanordnung 

1 ) Soc. S7, l2f>5 (l\105). ~) B . .tO, 1437 (Hl07). 
a) B. 40, 2432 (1907). - R Mcyer und Marx, B. 41, 2447 (1908).- Ebenso werden 

sich wohl die ungenügenden HE>sultate vonDeckerund Solonina (Anm. 1, S. 898) e r
klären lassen. 

4 ) Siehe auch unter "Athoxylgrnppe". Angeblich nicht entalkylierbar sind: p-Meth
oxystilben und der Methylenäther des 3.4-Dioxy-4'-Methoxystilbens: Funk, Diss. Bern 
(1904).- Sulse r, Diss. Bern (1905), 36.- Ebenso das Dibromanetholdibromid: Hoeri ng, 
B. 31', 1559 (1904). 

5 ) Deck e rund Solonina, B. 36, 2896 (1903). - Goldschmiedt, M. 26, 1147 
(1905).- Hans Meyer, l\L 21', 262 (1906). - Herzig und Polak, M. 29, 267 (1908). -
Herzig und Kohn, M. 29, 296 (1908). - W eishut, M. 33, 1166 (1912). - Klemene, 
B. 41', 1412 (1914).- Majima und Takayama, B. 53, 1912 (1920). Nach Eckert 
(Privatmitteilung) erfordert die Verbindung 

Cl 

/ !Hooco 
U-NH 

COH a 

trotz Phenolzusatzes zu ihrer ,·ollständigen Verseifung 9 stündiges Kochen . 
6 ) Herzig und Hans Me ~·e r, M. 11', 437 (!S!Hi). - Chloralalkoholat: Schmi

d inger, l\f. 21, :{Ii (l!lOO). 

5i* 
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vor 1). Ein U-förmig gebogenes Röhrchen, zur Aufnahme der Substanz, 
wird an ein Ba m berge r sches Glaskälbchen derart angeschmolzen, daß 
das in das Kölbchen geleitete Kohlendioxyd zuerst durch das Röhrchen strei
chen muß, das in einem Flüssigkeitsbad auf l05-ll0° erhitzt wird. Der Gas
strom führt dann den entweichenden Alkohol in die siedende .Jodwasserstoff
säure. Wegen der großen Flüchtigkeit des Methylalkohols versieht man das 
Kölbchen mit einem Aufsatz, wie ihn Herzig und Hans Meyer für die Be
stimmung des Methyls am Stickstoff empfohlen haben 2), und beschickt diesen 
gleich bei Beginn der Operation mit so viel Jodwasserstoffsäure, daß die aus 
dem Kölbchen entweichenden Dämpfe durch die Flüssigkeit glucksen müssen. 
Nach beendigter Operation läßt man die Jodwasserstoffsäure aus dem Aufsatz 
in das Kölbchen zurückfließen, erhitzt wiederum und so noch ein drittes Mal. 

b) Modifikationen des Verfahrens durch Gregor3 ). 

Gregor verwendet naeh einem Vorschlag von Glücksmann zum Füllen 
des Waschapparats statt Phosphor kaliumcarbonathaltige Arsenigsäurelösung 
(je l Teil Kaliumcarbonat und Säure auf 10 Teile Wasser). Dies hat den Nach
teil, daß man den Apparat nach jeder Bestimmung frisch füllen muß - wäh
rend man bei der Anwendung von Phosphor 5-6 Bestimmungen hintereinander 
machen kann - und beseitigt nur den "Schönheitsfehler", daß das Jodsilber 
sich ein wenig geschwärzt zeigt, wenn man nicht ganz sorgfältig gereinigten 
Phosphor anwendet. 

Übrigens fand Moll van Charante 4 ), der die Gregorsche Methode 
nachprüfte, daß man mit Kaliumcarbonat und Arsenigsäure immer ein Defizit 
an Methoxyl erhält (bis zu 30 °/0 des Methoxylgehalts), das sich durch Zer
setzung des Jodmethyls durch das Kaliumarsenit erklärt, was nach den Ar
beiten vonKlingerund Kreutz 5), beziehungsweise Rüdorf 6 ) erklärlich ist. 
-Dagegen erhält man nach Pi'ibram 7) richtige Zahlen, wenn man die Arsenit
lösung verdünnter anwendet, als der Gregorschen Vorschrift entspricht, 
und zwar 1-2 proz . 

Die zweite Modifikation besteht in der Verwendung salpetersaurer Silber
nitratlösung und Titration des nicht gefällten Silbers nach V olhard. 

17 g Silbernitrat werden in 30 ccm Wasser gelöst und mit absolutem 
Alkohol auf einen Liter verdünnt. Diese Lösung wird mit "/10-Rhodankalium 
gestellt. Für jede Analyse werden von der Silberlösung 50 ccm in das erste 
und 25 ccm in das zweite Kölbchen gebracht und mit einigen Tropfen salpetrig
säurefreier Salpetersäure versetzt. Nach Beendigung der Reaktion wird der 
Inhalt beider Kölbchen in einen 250 ccm fassenden Meßkolben gespült, mit 
Wasser bis zur Marke aufgefüllt, kräftig umgeschüttelt und durch ein trocknes 
Faltenfilter in ein trocknes Gefäß abfiltriert. 

Je 50 oder 100 ccm werden dann mit reiner Salpetersäure und Ferrisulfat
lösung versetzt und nach V olhard 8) titriert. 

Dieses Verfahren verdient nur dann bevorzugt zu werden, wenn man viele 
Bestimmungen. auszuführen hat, da die erforderlichen Normallösungen nur 
beschränkte Haltbarkeit besitzen 9 ). 

1) M. 19, 325 (1898). 2 ) M. 15, 613 (1894). - Siehe S. !J!l8. 
a) M. 19, 116 (1898). 
4 ) Rec. 21, 38 (1902). ") A. 2<19, 147 (1888). 6 ) B. 20, 2668 (1887). 
7 ) Privatmitteilung. - Kropatschek, M. 25, 583 (1904). 
8 ) J. pr. (2) 9, 217 (1874). - A. 190, 1 (1877). - Orndorff und Black, Am. <II, 

:n7 (1909). 
9) Simon, Labomtoriumsbuch für die Industrie der Riechstoffe, Hallfl 1908, lU. 
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c) Methoxylbestimmung durch Maßanalyse: 
Klemenc, M. 34, 901 (1913).- Wohack, Z. Landw. Vers. in Öst.l7, 

Gtl4 (1914).- Ripperund Wohack, Z. I.andw. Vers. in Öst. 19, 372 (1916). 

Berechnung 1) der Methoxylbestimm ung. 
100 Gewichtsteile Jodsilber entsprechen 

13.20 Gewichtsteilen CH30 und 
6.38 " CH3• 

Faktoren ta belle. 
CH30 

----- -- ---- -

I I 
2 3 4 5 6 i 7 I 

I I 
8 

132 26-1-
I 

396 52R 660 792 
I 

924 1056 

CH~ 

I 
~ I :l !) Ii 

I 
1 8 I n 

- ~- --~-- --~ ---- ------ -- -

! 638 1271i IH14 :!!)52 ;{1911 :3828 1 -~~6~-r-~~~ -r 57-42 --

3. Quantitative Bestimmung iler Äthoxylgruppe. 
Die Bestimmung wird mtch Zeisel 2) genau so vorgenommen, Wie oben 

heim Methoxyl angegeben wurde. 
In einzelnen Fällen haben sich die Äthylderivate so viel stabiler er

wiesen als die zugehörigen Methyläther, daß die Äthoxylbestimmung in 
Frage gestellt ist, während die lVIethoxylbestimmung anstandslos verläuft. 

Derartige Verhältnisse r.eigen die Ather des Kynurins 3 ) und des p-Oxy
chinaldins 4 ) und die Ath\ lderivate der Phloroglucine 5) und Substanzen der 
Quercetinreihe 6 ) . 

100 Gewichtsteile Jodsilber entsprechen 
19.21 Gewichtsteilen C2H 50 oder 

1921 

12.34 C2H 5• 

., 
•) 

5763 

Fa ktorentabelle. 
C2H50 

4 6 

71i8-i 91l05 ll521l 

6. 

7 

13447 

7 

8 9 

15368 17289 

8 9 
_____ c ~ ~ =--c=-==c~~-- -==~======J 

6320 I 7404 ! 8638 1234 2468 3702 4936 9872 11106 

L) Unter "Jodsilberzahl" verstehen Willstättor und Stoll [A. 378, 32 (1910)J den 
gefundenes Jodsilber 

Quotienten 100· --'- - - -- --------- . 
angewendete Substanz 

~) J\I. 7, 406 (1SS6). 3 ) Hans Meyer, l\1. 27, 255 (1906). 
4) Hans Meyer, M. 27, 902 (1906). 
") Pollak, M. 18, 745 (l8!J7). -- Hen1ig uml Hauser. M. 21, 872 (1900). 
") Hr rzig, l\T. !}, :'l37 (lti).)S) . 
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4. Methoxyl-(Äthoxyl- )Bestimmungen in schwefelhaltigen Substanzen. 
Die Z eise l sehe Methode ist für schwefelhaltige Substanzen nicht direkt 

anwendbar, weil der durch die reduzierende Wirkung der Jodwasserstoffsäure 
entstehende Schwefelwasserstoff zur Bildung von Schwefelsilber Veranlassung 
gibt. Man kann indes die Methode durch geeignete Vorkehrungen auch diesem 
Umstand anpassen. 

So hat Ka ufler 1) für Carbonsäureester schwefelhaltiger Substanzen und 
für Sulfosäureester, überhaupt für Substanzen, bei denen die Methoxylgruppen 
durch Lauge abspaltbar sind, eine passende Modifikation des Zeiselschen Ver
fahrens angegeben. 

Methoxylbestimm ung nach Kaufler. 
Der Apparat besteht aus einem kleinen, ca. 15 ccm fassenden Fraktionier

kölbchen (Verseifungskölbchen) mit rechtwinklig gebogenem Ansatzrohr. In 
dieses Kölbchen kommt die Substanz und die zur Verseifung dienende Lauge. 
Das Ansatzrohr ragt in ein U-Rohr, das mit ausgeglühten, mit Kupfersulfat. 
getränkten Bimssteinstücken beschickt ist. An das U-Rohr schließt sich das 
Absorptionsgefäß an, wozu eine Wink l er sehe Beblange gewählt werden kann, 
die einen senkrechten, breiten und hohen Ansatz trägt, der so dimensioniert 
sein soll, daß er mehr als das Doppelte der Jodwasserstoffsäure faßt, die in 
den Windungen des Apparats enthalten ist. Diese Vorrichtung wird mit dem 
Zeiselschen Apparat verbunden. 

Wegen der Verwendung von Lauge kann man die Bestimmung nicht im 
Kohlendioxydstrom ausführen. Der Apparat wird vielmehr an die Pumpe an
geschaltet und ein langsamer Luftstrom durchgesaugt; aus diesem Grund 
dient als Vorlage für das Jodmethyl ein Fraktionierkolben, dessen Rohr in 
einen kleineren, ebenfalls mit Silbernitratlösung gefüllten Fraktionierkolben 
taucht, der mit seinem Ansatzrohr an die Pumpe angeschlossen wird. Selbst
verständlich muß die durchzusaugende Luft zur Befreiung von Säuren zu
nächst durch eine Waschflasche mit Alkali und dann zur Trocknung durch 
konzentrierte Schwefelsäure geleitet werden. 

Die Ausführung geschieht wie folgt: 
Nachdem man sich überzeugt hat, daß durch alle Teile des Apparats 

ein gleichmäßiger Luftstrom geht, wird die Substanz in den Verseifungs
kolben gebracht und 3-6 ccm wäßrige Kalilauge (1.27) hinzugefügt. Gleich
zeitig wird der mit Jodwasserstoffsäure (1.7) gefüllte Winklerapparat 
durch eine Eis-Kochsalzmischung gekühlt, während das U-Rohr mit den 
Kupfersulfatbimssteinen durch ein Wasserbad auf 80-90° erwärmt wird. 
Der Verseifungskolben wird in einem Öl- oder Glycerinbad langsam erhitzt, 
so daß schwaches Sieden stattfindet, und dies so lange fortgesetzt, bis der 
Kolbeninhalt dickflüssig oder fest ist. Hierauf nimmt man das Ölbad ab, läßt 
unter fortdauerndem Durchsaugen von Luft erkalten und füllt nun wieder 
etwas Lauge nach, die auf gleiche Weise eingedampft wird. Sobald dies einge
treten ist, wird die Kältemischung fortgenommen, der Wink l er apparat ab
getrocknet und einige Zeit bei gewöhnlicher Temperatur belassen (ca. 1/ 2 Stunde). 
Nachdem nunmehr angenommen werden kann, daß sämtlicher Alkohol durch 
den kontinuierlichen Luftstrom hinübertransportiert ist, beginnt man das Er
hitzen der J odwasserstoffsäure. Um zu heftiges Stoßen und Spritzen zu vermeiden, 
empfiehlt es sich, bloß die unterste Windung des Winklerapparats in das 

1) M. 22, ll05 (1901). 



UU3 

Bad eintauehen zu laB~en, das langsam auf 140- 150 ° erwärmt wird. Um 
Zurückspritzen sicher zu vermeidf'n, kann man in diesem Stadium das 
Tempo des Luftstroms etwas beschleunigen. Sobald alles Jodmethyl über
destilliert ist, löscht man die Flamme unter dem Ölbad und läßt während 
des Abkühlen~ der Jodwa::;scrstoffsäure den Luftstrom noch eine Zeitlang 
durchstreichen. Nimmt man die Vorlage zu früh ab, so geschieht es meist, 
daß die überhitzte JodwaBserstoffsäure plötzlich aufkocht und in da;; U-Rohr 
mit den Bimssteim;tücken geschleudE>rt wird. 

Bis zu diesem Zeitpunkt dauert die Bestimmung 3-4 Stunden; das 
weitere Verfahren ist dassE>lbe vvie bei einer gewöhnlichen Methoxylbestimmung. 
Die Jodwasserstoffsäure kann mE>hrE>re Male hintereinander gebraucht werden. 

Die Methode steht an GenauigkE>it nicht viel hinter der Zeiselschen zurück, 
allein sie ist durch die Untersuchungen von Kirpal und Bühn im allgemeinen 
entbehrlich gewordPn. Doch bietet sie den Vorteil, daß man imstande ist, 
nach diesem V(·rfahrcn in Kombination mit der Methoxylbestimmung von 
ZciBel Methyl am Carhoxyl von Methyl in ätherischer Bindung 
zu differenzieren, was hPi dPr Unt<~r::;lH:hung von Ätherestern Anwendung 
finden kann. 

Methorle von Kirpal und lHihn 1) . 

.Entgegen den be;;timmten Angaben von ZeiseJ2), Benedikt und ßam
berger3) haben Kirpal und Bühn konstatiert, daß man auch von schwefel
haltigen Substanzen richtige Methoxylzahlen erhält, wenn man das abgespal
tene Jodmethyl durch zwei Waschflaschen mit schwach schwefelsaurer 10proz. 
Cadmiumsulfatlösung streichen läßt. Der durch Mercaptanbildung verursachte 
Verlust ist minimal und kommt für das Resultat der Analyse nicht in Betracht. 

Die Widersprüche zwischen den Angaben der zitierten Autoren haben 
sich folgendermaßen aufgeklärt: .Jodmethyl reagiert bei Zimmertemperatur 
mit Schwefelwasserstoff so gut wie gar nicht und auch bei höherer Temperatur 
nur spurenweise unter Mercaptanbildnng. Dagegen bildet Cadmiumsulfid 
mit Jodmethyl in der Wärme (also in dem von Zeisel und Bamb erger 
benutzten Apparat, bei 60---70 °) reichliche Mengen davon. 

In der Kälte setzt sich ungelöstes Cadmiumsulfid, wie es bei der Einwirkung 
von Schwefelwasserstoff auf Cadmiumsulfat entsteht, mit Jodmethyl nur 
sehr wenig, reichlicher dagegf'n das bei Benutzung von Cadmiumjodid ent
stehende kolloide Cadmiumsulfid um. - Man arbeite also, wofern man es 
nicht vorzieht, die Pyridinmcthode4) anzuwenden, ohne zu erwärmen, im 
Apparat von Hans Mey<'l' und benutze zum Waschen des Jodmethyls Cad
miums ulfa tlösung. 

Die Methoxylbe;;timmung läßt sich übrigens nach Kirpal und Bühn 
von der Silberlösung als Reagens vollständig unabhängig machen. 

Kirpal hfl,t nämlich konstatiert , daß sich Pyridin- J odmethylat bei 
AbwesE>nheit von Pyridin und dessen Salzen mit Silberlösung untE>r Anwendung 
von Natriumehrornat als Indicator glatt titrieren läßt, sowie, daß Pyridin 
aus stark verdünnten GasgE>mischen Jodmethyl quantitativ unter Bildung 
von Jodmethylat zu absorbiNen vermag. 

Bei der Ausführung dE>r VE>rRuche werdf'n die für Methoxylbestimmungen 
geltenden Vorschriften bt'folgt. Die Vorlage besteht aus zwei dickwandigen 

l)B. <tl, l084 (l\H4). - SielwEdlbacher, Z. physiol. 101,57 (l9Hl) . - Hewitt 
und ,Tones, Roe. 115, 1!1:{ (l!ll!l). C'umming. So('. iml. <!1, 20 (lfl22). 

~) i\l. 7, .l(l!) ( l88ti). " ) ~1. 1~, l (lH!Jl) . 1) :-5iolllJ weiter tllltl'll. 
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Reagensgläsern mit seitlichem, rechtwinklig gebogenem Ansatzrohr, die mit 
je 3-4 ccm Pyridin beschickt werden und denen sich noch ein kleines Kölb
chen mit etwas Wasser anschließt, um die übelriechenden Pyridindämpfe mög
lichst zurückzuhalten. Jod konnte in der wäßrigen Lösung der dritten Vor
lage nach dem Versuch nur in Spuren nachgewiesen werden. 

Bald nach Beginn der Operation wird Gelbfärbung der Flüssigkeit in der 
ersten Vorlage bemerkbar, die später auch auf die zweite übergreift; von dem 

a 

Fig. 324. 

Zeitpunkt der ersten Färbung an-
b gefangen wird gewöhnlich noch 

eine Stunde erhitzt und dann im 
W asserstoffstrom. er kalten lassen. 
Der Inhalt der Vorlagen wird hier-
auf in eine Glasschale gebracht, 
alle Bestandteile der Gefäße sorg
fältig mit wa~ser nachgespült und 
die wäßrige Pyridinlösung auf dem 
Wasserbad völlig eingedampft. 
Heim Erkalten erstarrt der InhaU 
rler l::lchale strahlenförmig; er wird 
in Wasser gelöst und unter Zm;at.z 
von Natriumchromat mit H/ 10 - :Sil
herlö~ung titriert; nahe der Neu-

Vorlage nach Kirpal. 

Fig. 325. 
~ihm annscher 

Heizkörper. 
tralisationsgrenze verschwindet die 
eingetretene Rotfärbung aus leicht 
begreiflichen Gründen bald wieder, 

es muß daher bis zur bleibenden :Färbung titriert werden. Will man scharfen 
Farbenumschlag erzielen, so Vf~rwendet man einen kleinen Überschuß von 
Silberlösung, setzt hierauf eine gemessene Menge n/10-Kochsalzlösung zu und 
titriert nach eingetretener Entfärbung mit Silberlösung zurück. 

Zum Auffangen des Jodmethyls benutzt Kirpal ein Doppelkölbchen von 
der in Fig. 324 angedeuteten Gestalt. 

Die Berechnung der Analyse gestaltet sich überaus einfach, 1 ecm 1'/10-

Silberlösung entspricht 0.0031 g OCH3. 

Jodäthyl wird von Pyridin nur unvollständig absorbiert, man benutzt 
daher bei äthoxylhaltigen Substanzen die Z eise l sehe Methode unter Vorlage 
von Cadmiumsulfatlösung. 

Die Kir p a 1- B ü h n sehe Methode hat sich auch für die Analyse schwefel
freier Methoxylverbindungen außerordentlich bewährt. 

5. Bestimmung höhermolekularer Alkyloxyde. 

Wie Nencki und Zaleskil) bei der Analyse des Acethäminmonoamyl
äthers gezeigt haben, läßt sich selbst die Bestimmung des Amyljodids im 
Z eise l sehen Apparat durchführen. 

Für die Bestimmung des (Iso-) Propylrests haben Zeisel und Fanto 2) 

einen eigenen Apparat konstruiert. 
Man wird aber auch hier in jedem Fall mit dem Apparat von Hans 

Meyer auskommen, wenn man das Rohr b mit einem oben offenen Kühler 

1) Z. physiol. :,0, 408 (1900). 
~) Z. f. d. landwirtsch. Versnc!JsweseH in ü~terreiclt 1!1112, 72\J. 
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versieht, durch den 60-80° warmes Wasser geschickt wird, und auch das 
Waschgefäß in ein mit heißem Wasser gefülltes Becherglas eintauchen läßt. 

Zum Erzeugen des Warmwasserstroms ist der Ehmannsche Heizkörper 1) 

(Fig. 32:J) sehr geeignet. 
Der aus verzinktem Kupfer bestehende Kessel (J wird auf einen Dreifuß 

gesetzt, der Kühler des Methoxylapparats durch Kautschukschläuche mit der 
Heizvorrichtung so verbunden, daß a mit dem oberen, b mit dem unteren 
Ansatzrohr korrespondiert, dann wird von oben so viel Wasser eingegossen, 
daß auch der obere Ablauf des Kühlers davon bedeckt ist. Nun sind auch 

8 

Fig. 32ß. 1\Iikro-l\Jethoxylbestimmungsapparat 
( 1 '" natürl. Größt·). 

r=----=~=----
,F 

s 
G 

R 

Fig. 327. Das Absaugen von Halogell
silbemiederschlägen (\' 2 natürl. Größe). 

der Heizkörper und desse11 Verbindungen mit dem Kühler mit Wasser ge
füllt. Für die richtige Zirkulation des aus dem Heizgefäß kommenden warmen 
Wassers ist es wichtig, etwaige Luftblasen am; den Kautschukschläuchen herau:-;-
7.uquetsehen. Unter den Heizapparat :-;tollt man eine Flamme und reguliert 
tÜe ;;o, daß das Wasser während der ganzen Operation im Kühler 60-70u 
7.eigt. Eine zweite Flamme bringt man unter einem mit Wasser gefüllten 
Becherglas an, in dem sich der Waschapparat befindet. Das Wasser soll hier 
ungefähr die gleiche Temperatur annehmen wie das im Kühler zirkulierende 2 ). 

6. Mikromethoxylbestimmung nach Pr e g I. 
D.'r Apparat ist im wesentlichen ein verkleinerter Methoxylapparat nach 

Hans Meyer 3 ) (Fig. 326). Zum Absaugen des Jodsilbers dient die Anordnung 

1) Benedikt und Bamberger, Ch. Ztg. 15, 221 (1891). - Zu beziehen von 
\V. J. Rohrhecks Nachf., Wien. 

~) Bei der Verwendnng dt-R H an R M e yerschon Apparates hat Rich rlas Brwärmeu n<'>s 
l'll"HphorH für l'rnpylhcHtinllnllngcn aiK unnöt.ig lwransgestel\L H. M. ~) Siehe S. !l!J~. 
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nach Stritar 1), entsprechend modifiziert (siehe Fig. 327). Man verwendet 
für den Versuch 1/ 2-l ccm Jodwasserstoffsäure und 3-4 Tropfen Essigsäure
anhydrid, oder besser Phenol 2 ). 

Pregl wägt die Substanz in Hütchen aus Stanniol, die man bereitet, in
dem man ein Blättchen reines Stanniol über einem Glasstab zusammendreht 
(Gewicht ni0ht über 15 mg!). Nach der Einwage drückt man die Hülse zu
sammen und wirft sie in das Methoxylkölbchen. 

Hans Meyer und Alice Hofmann 2 ) erhielten beim Stilben nach diesem 
Verfahren nahezu negative Resultate. Sie haben deshalb die Stanniolhülse 
weggelassen, die Substanz in der Preglschen Presse 3) in Pastillenform gebracht 
und im Kälbchen in heißem Phenol gelöst. 

Dieses Verfahren dürfte sich allgemein empfehlen, da die Stanniolhülse 
ihren Zweck, das regelmäßige Sieden zu gewährleisten, nur mangelhaft erfüllt 
und die Jodwasserstoffsäure unnütz verdünnt wird. 

Gegen das Stof:en Hlft am besten Einführen einiger kleiner Platin
tetraeder (siehe S. 422). 

Zweiter Abschnitt. 

Methylenoxydgruppe. 

1. Qualitativer Nachweis der Methylenoxydgmppe CH2(g= 
l. Methylenäther werden durch konzentrierte Jodwasserstoffsäure unter 

Kohleabscheidung zersetzt 4), ihre Gegenwart ist daher bei der Methoxylbestim
mung nach Zeisel ohne Einfluß 5). Bei der Reduktion von ungesättigten 

Methylenäthern (durch Natriumamalgam) kann Ersatz der CH~g~_ -Gruppe 

durch OH eintreten, wenn die Doppelbindung in <X ß-Stellung zum Kern steht. 
Das zurückbleibende Hydroxyl steht dann in m-Stellung zur Seitenkette 6). 

2. Löst man einen aromatischen Methylenäther in konzentrierter Schwefel
säure und fügt einige Tropfen 5 proz. alkoholische Gallussäurelösung hinzu, 
so entsteht smaragdgrüne Färbung und die Lösung zeigt einen Absorptions
streifen in der Mitte des Rot'). 

3. Alkalien verseifen im allgemeinen die Oxymethylengruppe leichter als 
die Methoxylgruppe. So erhält man nach Ciamician und Silber 8 ) durch 
4- 5stündiges Erhitzen von Apiolsäure mit der dreifachen Menge Kalilauge 
und der vierfachen Menge Alkohol auf 180° Dimethylapionol. Piperonylsäure 
liefert Protocatechusäure. 

In einzelnen Fällen ist aber die Aufspaltung nur eine partielle. Das alko
holische Kali wirkt dabei wie Kaliummethylat, und man erhält beispielsweise 
aus Isosafrol nach der Gleichung: 

1) Siehe S. 52. 2 ) M. 38, 358 (1917). 
3 ) Zu beziehen von Univ.-Mechaniker F. X. Eigner in Innsbruck. 
4 ) Ebenso wirken andere starke Säuren. 
5 ) Ciamician und Silb e r, B . 21, 2132 (1888); 2.f, 2984 (1891); 25, 1470 (1892). 

Semmler, B. 2.f, 3819 (1891). - Vgl. Pomeranz, M. 8, 467 (1887). 
6 ) Ciamician und Silber, B. 23, 1162 (1890). - Thoms, B. 36, 3449 (1903). -

Sa1way, Soc. 97, 2413 (1910). 
7 ) Labat, Bull. (4) 5, 745 (190!1). - Pictet und Krame r s , B. .f3, 1334 (l!JIO). 
8 ) B . 22, 2482 (188\.l); 23, 1473 (l\.l02). - DRP. 122 701 (l!lOl); 123 051 (1901). 
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{
O ·c'H ' "H 01" C H {OK C6H 3 0/ ' 2 1 "' 3 \.. = 6 3 OCH2~0CH3 
C3H., C3H 5 

em methoxylhaltiges Phenol. 
4. In den von Desc; utl e dargestellten 1) Methylenverbindungen der Form: 

R/.COO", 'l:I 
R 2COO/ "' 2 

(Methylenestern) läßt sich die Anwesenheit der Methylengruppe leicht dadurch 
konstatieren, daß man einige Zentigramme der Substanz mit einigen Tropfen 
konzentrierter Schwefelsäure und hierauf mit einem Tropfen Wasser versetzt, 
worauf lebhafte Entwicklung von Formaldehyd2 ) zu konstatieren ist. 

5. Die von Weber und Tollens aufgefundene 3 ), ebenfalls auf Formal
dehydabspaltung beruhende, von Tollensund Clowes ausgearbeitete Phloro
glucinreaktion, die als quantitative angeführt ist (siehe weiter unten), haben 
die Entdecker hauptsächlich für die Methylenderivate der Zuckergruppe aus
gearbeitet. Sie versagt in dieser Ausführungsweise bei den Methylenäthern 
aus Zuckersäur<' und WPinsäuro (siPhe ~- !JOR). 

Dagegen i:,;t sie fiir ammatisehe Methylenester (Alkaloide) anwendbar . 
Die Reaktion ist folgcnrlermaßen auszuführen 4): 0.02 g Alkaloid werden 

in 5 ecm Phloroglucin-Schwefelsäure durch einmaliges schwaches Aufkochen 
in einer Eprouvette gelöst. Zu der noch heißen Lösung fügt man 2 ccm kon
zentrierte Schwefeh.;äure, t;<:hwPnkt um und stellt für 1/ 4- 1/ 2 Stunde in ein 
siedendes Wassmbad. 

E8 erfolgt Rotfärbung und dann dicker, flockiger Niedersehlag von Phloro
glucid. 

Die Phloroglucin-Schwcfelf.;äure wird dargestellt, indem man 1.6 g Phloro
glucin (ein Diresorcingehalt ist sogar günstig) in einer Mischung von 76 g 
Wasser und f)() g konzentrierter Schwefelsäure durch Erwärmen löst. Man 
läßt erkalten und filtriert nach mehrstündigem Stehen. Nach Halberkann 
ist es vorteilhafter, so vid Alkohol zuzufügen, daß alles Phloroglucin gelöst 
bleibt 5 ). 

2. Quantitative Bestimmung der Methylenoxydgruppe. 

Mrthode von Clowes und 'L'ollens 6). 

Die Methode beruht auf der Beobachtung, daß der durch Mineralsäuren 
aus dem Methylenäther abgespaltene Formaldehyd mit gleichzeitig vorhan
denem Phloroglucin nach der Gleichung: 

C,.H,/)" + CH20 = C7H 60 3 + H 20 

Formaldehyd-Phloroglucid bildet, das nach der Proportion: 

C7H 60 3 : CH~ = !l.85 : 

auf Methylen umgerechnet wird. 

1) C. r. 13.f, 718 (1902). 2 ) Nachweis nach S. 583. 3 ) A. 299, 318 (1898). 
4 ) Gaebel, Arch. 248, 221) (1910). ~ Pic>tet und Kramers, B. 43, 1334 (1910). ~ 

Dankworth, Arch. 250, G17 (Hll2). 
0 ) Arch. 254, 250 (l91G). 
6 ) B. 32, 2841 (1899). ~Weber und Tollens, A. 299, 31G (1898). ~ Lobry de 

Bruyn und Van Ekenstein, Rec. 20, 331 (1901); 21, 310 (1902). ·- über die Be
stimmung von Dioxymethylengruppen nach diesem Verfahren in Alkaloiden: Gadamer, 
Arch. 258, 14S ( lll20). 
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a) Verfahren für Formaldehyd leicht abgebende Substanzen. 
Darstellung der Phloroglucinlösung. 10 g diresorcinfreies Phloro

glucin werden mit 450 ccm Wasser und 450 ccm Salzsäure (1.19) erwärmt und 
nach dem Erkalten von etwaigen Verunreinigungen abgesaugt. 

Die Substanz (0.1-0.2 g) wird in einem mit Kork und Steigrohr ver
sehenen Kölbchen mit 5 ccm Wasser und 30 ccm Phloroglucinlösung 
2 Stunden auf 70-80 o erwärmt. Tritt nicht schon nach wenigen Minuten 
Trübung ein, so wird die Reaktion, die dann jedenfalls auf dem Wasserbad 
vollendet wird, durch kurzes Kochen über freier Flamme eingeleitet. Nach 
12stündigem Stehen wird das ausgeschiedene gelbe Phloroglucid in einem 
mit Asbest versehenen, bei 100° getrockneten und gewogenen Goochtiegel 
abgesaugt, mit 60 ccm Wasser nachgewaschen, 4 Stunden bei 100° getrocknet 
und nach 1 Stunde im verschlossenen Wägegläschen gewogen. 

Division durch 4.6 gibt die Menge an Formaldehyd CH20, 
Division durch 9.85 das Methylen CH2 • 

Das Filtrat vom ausgeschiedenen Phloroglucid (ohne das Waschwasser) 
versetzt man mit etwas konzentrierter Schwefelsäure und erhitzt wieder. Wenn 
jetzt noch Phloroglucid ausfällt, ist die Salzsäuremischung für die Zerlegung 
des Methylenderivats nicht ausreichend stark gewesen. In derartigen Fällen 
wendet man das 

b) V erfahren für resistentere Meth y Ieuäther 
an. 

3 g Phloroglucin werden mit 100 g konzentrierter Schwefelsäure und 100 
bis 150 g Wasser erwärmt. Das nach 1stündigem Stehen erhaltene Filtrat 
genügt für zehn Bestimmungen. Man verfährt wie oben angegeben, nur wird 
das Erhitzen auf 80 o 3 Stunden fortgesetzt. Eventuell muß noch vor dem 
Erhitzen ein weiterer Zusatz von Schwefelsäure (10 ccm) erfolgen. 

Nach dem Wägen werden die Tiegel in einer Muffel ausgeglüht. Man 
läßt im Exsiccator erkalten und wägt im Wägeglas. 

Prüfung des Phlorogl ucins auf Diresorcingehalt. Nach Herzig 
und Zeisel 1 ) werden einige Milligramm Probe mit ca. 1 ccm konzentrierter 
Schwefelsäure übergossen, 1-2 ccm Essigsäureanhydrid zugefügt und 5 bis 
10 Minuten im kochenden Wasserbad erwärmt. Reines Phloroglucin zeigt 
unter diesen Umständen gelbe bis gelbbraune Färbung: der geringste Diresorcin
gehalt hingegen gibt sich durch das Auftreten von Violettfärbung zu erkennen, 
die auf Zusatz von Alkali (oder sehr viel Wasser) verschwindet. 

Bei den Methylenderivaten der Zuckersäure und Weinsäure 
versagt diese Reaktion, die quantitative Methylenoxydbestimmung gelingt aber 
beim Ersatz des Phloroglucins durch Resorcin 2). Man dampft den Methylen
äther mit geringem Überschuß von in konzentrierter Salzsäure gelöstem Re
sorcin zur Trockne. Das unlösliche Formalresorcin wird ausgewaschen, ge
trocknet und gewogen. 

3. Nachweis der labil gebundenen Methylengruppen nach V o t o c e k 
und V e s e 1 y 3). 

Votocek 4) hatte gefunden, daß Carbazol mit Verbindungen, die auch 
sonst leich~_ Formaldehyd abspalten, unter Entstehung eines weißen, in den 

1) M. II, 422 (1890). - Zeisel, Z. anal. 40, 554 (1901). 
2) Lobry de Bruyn und Van Ekenstein, Rec. 21, 314 (1902). - Gorter, 

Bn11. ,Jard.-Bot. Buitenzorg (3) 2, l ( 1919). 
3 ) B. 40, 410 (J!l07). 1 ) Ul1. Ztg. 20, R 1\JO (1896). 
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gebräuchlichen Lösungsmitteln außer Anilin fast unlöslichen Produkts re
agiert. Diese Reaktion haben die Verfasser zum qualitativen Nachweis 
>;olcher Methylenverbindungen, w<'l<.;he die Methylengruppe leicht als Form
aldehyd abspalten, ausgt~nutz.t. Es stdlte sich heraus, daß eine an zwf'i 
~auerstoffatome gebundene lVlethylengruppe, wenn sie sich nicht in einem fünf
gliedrigen aromatischen Ring befindet, leicht abgespalten wird; so z. B. 
haben alle lVIethylenderiYate der Zuckerarten labile Methylengruppen; im 
Gegensatz hierzu ist aber im Safrol, Piperonal u . a. die Methylengruppe fest 
gebunden. Eine an Stickt>toff gebundene Methylengruppe ist immer labil, 
eine an Kohlenstoff sitzende ist in allen Fällen fest gebunden. Mit Hilfe dieser 
Reaktion kann man sich über die Konstitution solcher Verbindungen orien
tieren, bei denen e,; schwierig wäre?, über die Bindung der Methylengruppe 
zu entscheiden. 

Das Kondensationsprodukt entspricht der Formel CH2(012H 8Nh. 
Beispiel: 1 g Dimethylengluconsäure wird in heißer 50proz. Essigsäure 

gelöst, mit einer Lösung von 2.5 g Carbazol in 12 g Eisessig und einigen Tropfen 
rauchender l:)alzsäure versetzt und etwa 10 lVIinuten gekocht. Das ausge
schiedene, in feinen farblosen Nadeln krystallisierte Kondensationsprodukt 
wird abgesaugt und au::; Anilin umkrystallisiert (Smp. über 280°). Die Sub
stanz färbt konzentriert,(> Sd1wdel::;ü.ure griinstichig-gelb. 

Dritter Abschnitt. 

Brückensauerstoff ~)0 . 
Substanuen, die zwt·i organit>ch(', <lm·ch Hauerstoff verbundene Reste ent

halten (Äther, Alkylenoxyd< ~ usw.), können als Anhydride von Glykolen oder 
von 2 Molekülen einwertigf'r Alkoholf' betrachtet werden. 

Dement:-;prechend gd1Pn :-;ie mehr oder we>niger leicht durch Aufspaltung 
in die ihnen zugrunde ling< ·tHI<·n lrydroxylhaltigen Substanzen über und zeigen 
in ihren AdditionsrPaktionen nur Verkettungen, die durch l:)auen:toff- (und 
evtl. Stickstoff-) . nicht alwr durdt KohlenstoffbindungPn, erfolgPn 1). 

1 . . \ ufspaltung der acycliscl1en Äther. 
a) Durch .Jodwa:,;serstoffsäure werden die Äther mit acyclischen 

Radikalen zum Teil sdwn bei Ü 0 in l lVIoldüH Alkohol und 1 Molekül Jodid 
gespalten [Silva 2), Lippert 3)]. Wird ein gemischter Äther durch Halogen
wasserstoff zu Alkohol und Alkylhaloid gespalten, so vereinigt sich das HalogPn 
mit dem kleineren von beiden Radikalen 4 ). 

Bei den zwei- und dreiwertigen Äthern findet die Spaltung in dem Sinn 
statt, daß das Halogen sich stets mit den einwertigen Radikalen verbindet. 

Die Zersetzung der Äther ist dann eine leichte und quantitative, wenn die 
Anzahl der Kohlenstoffatome in den Radikalen gering ist, in dem Maß aber, 
wie sie zunimmt, wird auch die Zersetzung schwerer und unvollkommener. 
Auch bei den zwciwrrtigen Ät.hern kann deutlich die mit dem Anwachsen 
der Radikale zunehmende llnvollkommenhoit <lrr Zersetzung wahrgenommen 
werden. 

1 ) Roithner, 1\1. 15, Gü5 (1894). 
2 ) A. chim. phys. (5) 7, 429 (187~). 
4 ) Hoffmeister, B. :;, 747 (1870). 

") A. 216, 148 ( 1892). 
- A. 159, 201 (1871). 
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Die dreibasischen Orthoameisensäureester werden leichter zersetzt als die 
Glykoläther. Der dreibasische Triäthylglycerinäther dagegen wird durch Jod
wasserstoff nur schwer zerlegt. 

Wirkt Jodwasserstoff auf einen gemischten Äther ein, dessen Radikale 
einander isomer sind, so verbindet sich das Halogen mit dem Radikal, das 
sich vom normalen Kohlenwasserstoff ableiten läßt. Lassen sich beide Radi
kale von demselben Kohlenwasserstoff ableiten, so geht, soweit die bisherigen 
Beobachtungen reichen, das Halogen an jenes, das primäre Struktur besitzt. 

Der Propylisopropyläther macht jedoch eine Ausnahme, indem das Halogen 
nicht an das primäre Radikal Propyl, sondern an das sekundäre Isopropyl 
tritt. 

Fettaromatische Oxyde sind die Phenoläther, die von siedender Jod
wasserstoffsäure (127°) gespalten werden. Der rein aromatische Phenyläther 
C6H 5-0-C6H 5 dagegen wird auch bei 250 o nicht angegriffen. 

b) Aufspaltungdur eh Schwefelsäure 1). DurchkonzentrierteSchwefel
säure werden die acyclischen Äther in Alkylschwefelsäuren verwandelt. Von 
sehr verdünnter ( 1-2 proz.) Schwefelsäure werden gesättigte Äther mit pri
mären Radikalen bei 150 o nicht angegriffen, die sekundären, tertiären und 
ungesättigten Äther aber in Alkohole gespalten [Elt'ekow 2)j. Bei höherer 
Temperatur (180°} werden indessen alle aliphatischen Äther gespalten 3 ). Aus 
fettaromatischen und aromatischen Äthern entstehen mit konzentrierter 
Schwefelsäure Sulfosäuren, verdünnte Säure wirkt nicht ein. 

c) Aufspaltung durch Aluminiumchlorid 4 ). Bei einer zwischen 
60 und 200 o gelegenen Reaktionstemperatur werden die meisten fettaroma
tischen Äther gespalten. 

Die Äther rlP-r aromatischen OrthooxykPtone: 

0 - CO--R 
I 

OAlk 

werden dabei leichter zerlegt als die analogen m- und p-Verbindungen. 
d) Aufspaltung durch Alkali siehe S. 636f. 

2. Verhalten der cyclischen Äther [ Alkylenoxyde usw. 5)]. 

Fuchsinschweflige Säure sowie Bisulfitlösung führen bei aro
matischen Oxyden zu den Reaktionen des durch Umlagerung entstehenden 
Aldehyds: 

C~~~)c/0'"cH2 ->- C6H5CHCH3 • COH . 

Die größere oder geringere Stabilität des Ringes der cyclischen Äther 
ist in erster Linie von der Spannung abhängig. Dementsprechend werden die 
Derivate des Äthylenoxyds: 
-----

1) Siehe S. 635. 2) ' B. 10, 1902 (1877). 
3 ) Erlenmeyer und Tscheppe, Z. 1868, 343. 
4 ) Hartmann und Gattermann, B. 25, 3531 (1892).- Graebe und Ullmann, 

B. 29, 824 (1896).- Behn, Diss. Rostock (1897), 16.- UIJ mannund Goldberg, B. 35, 
2811 (1902).- Auwers, B. 36,3890,3093 (1903). - Kauffmann, A. 344, 46 (1905).
B. 40, 3516, Anm. (1907).- Auwers und Rietz, B. 40, 3514 (1907).- Mudrov<'.it-, 
M. 34, 1428 (1913). - Siehe auch S. 635. 

5 ) Siehe auch Klagesund Keßler, B. 38, 1969 (1905); 39, 1753 (1906). - Tif
feneau und Fourneau, C. r. 140, 1458 (1905); 141, 662 (1906). - Paa1und Weiden
kaff, B. 39, 2062 (1906). - Störmer und Riebe!, B. 39, 2290 (1906). - Plimann 
und Brittner, B. 42, 2545 (1909). 
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() 

CH2 ~- CH2 

außerordentlich leicht, schon durch Erhitzen mit Wasser aufgespalten. Ebenso 
werden Säuren direkt addiert 1) und es entstehen Ester der GlykolE', z. B.: 

OH Cl OH OOCH3 
I I I I 

C(CH3)cl'H2 C(CH3)z--CH2 

Dabei geht im wesentlichen die Hydroxylgruppe an den weniger hydro
genisierten Kohlenstoff. 

Daneben bilden die Alkylenoxyde durch Polymerisation Polyglykole und 
deren Ester. Verdünnte Schwefelsäure führt schon in der Kälte, oft unter 
Wärmeabgabe, sogar mit explosionsartiger Heftigkeit, Glykolbildung herbei. 

Besonders leicht verbinden sich jene Alkylenoxyde schon in der Kälte 
mit Wasser, die ein tertiär gebundeneR Kohlenstoffatom enthalten, z. B. Iso
butylenoxyd 2) : 

~~3 )c/()~CH2 • 
3 

Die Derivate deR normalen Propylenoxyds: 
/ o. __ 

/ " 
/ " CH2- CH?--CH2 

sind viel beständiger gegen Wasser und Säuren 3 ). So ist das ß-Epichlorhydrin 
im Gegensatz zum a-Epichlorhydrin gegen angesäuertes kochendes Wasser 
beständig 4). 

No()h reRistentPr sind Tetramethylenoxyd 5): 

/ 0 • 
<'H" 'cfl 2 , 

I I 
<'Ht --CH 2 

das sich bei 150 o nouh nicht mit. W a:-;ser verbindet und sogar aus seinem Glykol 
durch Einwirkung verdünnter Schwefelsäure zurückgebildet wird 6 ), Tet.ra
methyloxeton 7) und PPntamethylPnoxyd 8): 

. () 

sowiP y-Pentylenoxyd !l): 
.· () 

ck, CH- -CH,1, 
I - I 
CH2- CH2 

die bei 200 ° gegen Wasser beständig sind. 

1 ) Wurtz, A. ll6, 249 (1860). - JVIarkownikow, Russ. 8, 23 (1875).- C. r. 81, 
729 (1875). - Kab1nkow , B. 21, R. 179 (1888). - Kras s usky, Bull. (3) 24,869 (1900). 
- Micha e l , J. pr. (2) 64, 105 (1901). - B. 39, 2569, 2785 (1906). - Hoering, B. 38, 
3477 (1905).- Michael und Leighton, B. 39, 2789 (1906). - Henry, C. r. 142, 493 
(1906). - B. 39, 3678 (190ß). - K rassus ky , J. pr. (2) 1'5, 239 (1907). 

2 ) Eltekow, Russ. 14, 368 (1882). - W e idenkaff, DisR. Erlangen (1907). 10. 
a) Franke, i\1. 11', 89 (189ß). - l:'ogorze 1s k y , Russ. 30, 977 (1898). 
4 ) Bigot, A. chim. phys. (6) 22, 468 (1891). 
5 ) Demjanow , Rnss. 24, 349 (1892). 
6 ) Keßler, Diss. H eidelberg (1906), 10.- Klagesund K e ßle r, B. 39, 1754 (1906) . 

- Henry, C. r. 144, 1404 (1907). 7 ) Ström, J . pr. (2) 48, 216 (1893). 
') D P n1j a now, Rnss. 22, 3~Hl (18\lO). ") Lipp, B. 22, 2571 (188\l). 
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Durch Brom- und Jodwasserstoff werden in diesen 4-6gliedrigen Ringen 
durch Substitution an Stelle des Sauerstoffs zwei Halogenatome eingeführt!) 2 ). 

Dagegen addiert Cyclopentenoxyd 3 ): 

/() ' 
/ 

/ "" CH--------CH, 
I I 

CH2-CH2-CH2 

das die Kombination eines Dreier- und eines Sechserringes enthält, mit größter 
Leichtigkeit Salzsäure und Wasser. 

Ähnlich wie Cyclopentenoxyd verhalten siQh die partiell hydrierten Alkylen
oxyde, wie Dihydromethylfuran 4): 

/ Ü"-
CH3-C CH2 , 

II I 
HC--- CH2 

das sich schon bei gewöhnlicher Temperatur mit Wasser vereint, und Tri
methyldehydrohexon 5): 

/ o ,_ 
/ / "·, 

(CH3 )2 = C C-CH3 , 

I I 
CH2-CH2-CH 

das sich mit verdünnter Salzsäure zu 2-Chlor-2-Methylheptanon-6 verbindet. 
Ebenso leich1j werden auch die substituierten Furane, wie Dirnethyl

furan 6), Sylvan 7), Furacrylsäure 8) und deren Derivate 9 ), z. B. Furalaceton10), 

durch wäßrige oder besser durch alkoholische Salzsäure gespalten. 
Übrigens kann durch methylalkoholische Salzsäure auch Furan selbst 

zum Tetramethylacetal des Succindialdehyds gespalten werden 11) (Harries). 
Diphenylenoxyd dagegen wird selbst von Jodwasserstoffsäure bei 250° 

nicht angegrüfen12 ). Ebensowenig gelingt es, Cumaron durch Säuren zu spalten. 
Während so die verschiedenen Gruppen cyclischer Äther durch saure 

Agenzien mehr oder weniger leicht in die entsprechenden Glykole gespalten 
werden - die dann ihrerseits sich in Ketonalkohole, Aldehydalkohole oder 
Dialdehyde umlagern können --, zeigen sie gegen Alkalien zum Teil durch
aus verschiedenes Verhalten, indem gerade die durch Säuren angreifbaren 
Substanzen gegen Alkali resistent sind (aliphatische oder halbaliphatische 
Verbindungen), während die mehr negativen Charakter besitzenden Substanzen 
durch Kali Ringsprengung erleiden. 

So wird nach Störrner und Grälert l-Chlorcumaron 13 ), nach Störmer 
und Kahlert das Cumaron selbstl4), durch alkoholisches Kali nach dem 
Schema: 

1) Lipp, B. 22, 2571 (1889). 
2 ) Wassi1iew, Russ. 30, 977 (1898). 3) Meiser, B. 32, 2052 (1899). 
4 ) Lipp, B. 22, 1196 (1889). 5 ) Verley, Bull. (3) l7", 188 (1897). 
6 ) Paa1 und Dietrich, B. 20, 1085 (1887).- E. Fischer und Laycock, B. 22, 101 

(1889). - Laycock, A. 258, 230 (1890). 7 ) Harries, B. 31, 39 (1898). · 
8 ) Marckwa1d, B. 20, 2811 (1887); 21, 1398 (1888). 
9 ) Kehrerund Hofacker, A. 294, 165 (1897). - Kohrer, B. 34, 1263 (1901). 

10) Kehrer und Ig1er, B. 32, 1176 ( 1899). 
11) Ch. Ztg. 24, 857 (1900). - Vgl. B. 31, 46 (1898). 
12 ) Hoff meister, A. 159, 212 ( 1871). - Aufspaltung von Curnaranen Jmeh Jod-

wasserstoff: Ma.rschalk, B. 43, 1696 (1910). 13) A. 313, 79 (1900). 
u) B. 34, 1806 (1901). - Stoermer und Kippe, B. 36, :!H\l2 (1903). 



Addition~reaktiouou de1· Alkylenoxy<ln. 

Cll 
:I 
( 'H 

OH 

<'H 

OH 

I .; o 
,cH2/ ···J:l 

CHO H -~ 
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gespalten. Der durch Umlagerung entstehende Aldehyd erleidet die Reaktion 
von Cannizzaro: 

2(} OH + HzO =0/ÜH + 
V f'He -CHO ".CH 2-COOH 

( ." ~ OH 
f I 

·,eH~ --C'H20H 

Tetrahydrobiphenylenoxyd wird durch schmelzendes Kali in o-Oxy
biphenyl verwandelt 1), Biphenylenoxyd selbst nach Krämer und Weiß
gerber, allerdings nicht leicht, zu o-o-Biphenol aufgespalten 2 ). 

Man vermischt das Biphenylenoxyd mit der 5fachen Menge P h e n an
thrcn und erhitzt mit. der 21/ 2 fachen Menge Ätzkali auf 280-300 °. 

3. Additionsreaktionen der Alkylenoxyde. 
Diese sind teils dureh die Fähigkeit des Brückensauerstoffs, vierwertig 

aufzutreten, bedingt: diese Reaktionen bieten vom analytischen Standpunkt 
geringes Interesse ; teils beruhen sie auf der Fähigkeit gewisser Äther, leicht 
aufgespalten zu werden: diese Reaktionen sind daher großenteils Reaktionen 
der entstehenden alkoholischen Hydroxyle, zum Teil iihneln auch die Er
scheinungen den Aldehydreaktionen. 

~o vermögen sich di<· Alkylenoxyde mit Bis ulfi t (siehe S. !HO) zu ver
binden, Ammoniak , Blausäure und Phenylhydrazin anzulagern usw. 
Auch r;ind ;;ie zum Teil (durch Kalilauge) leicht polymerisierbar und redu
?.ieren die Tollenssche ~ilberlösung, geben Acetale usw. 

Ammoniak wird an asymmetris:;he a-Oxyde in der Regel so addiert, 
<laJI sieh din Hy<lroxylgrnppn vonwhmlich an dem am wenigsten hy(lrogeni
siertnn Kohlenstoffatom hildeta). 

Aushl<'ihcn der Hlaw.;ii.llf<'rn:tktion: Balbiano , H. 30, Lfl07 (1Rfl7) . 

L z;ur Uut.<•rs<•.fwidung- tlicsm· Oxyde von IIen Aldehylf(\11 
dienen folgend<• H,eaktioncn: 

a) Verhalten gegen Nitroparaffine. Mit Aldehyden reagieren die 
Nitroparaffine unter Bildung von Alkoholen mit der Kohlenstoffkette 

I I .. 
~02-C -C-OH [Henry '1)l . Athylenoxyde reagieren dagegen nicht mit Nitro-

1 I 
paraffinen 5). 

b) Gegen Hydroxylamin sind sie ebenfalls indifferent 6 ) und auch 

1 ) Hönig schmid, M. 22, 561 (1901). 2 ) B. 3l, 1662 (1901). 
3 ) Krassusky, Ch. Ztg. 31, 70+ (1907). - C. r . U6, 236 (1908). 
4 ) Bull. Ac. roy. Belg. (3) 29, 834 (!895); 33, 117 (1897). 
5 ) Henry, Bull .. .\. c . r ay. Belg. (3), 33, 412 ( 1897). 
6 ) Demjanow, Rnss. ~~2, 389 (1890). - L öwy nnrl Winterstein, M. 22, +Oß 

( HlOJ ). - DRl'. 17+ 27~1 ( I ~lO+). 

\I< ' y <' r . \nalyS<' I \11/1 



!H4 Brückensauerstoff. 

Phenylhydrazin wird nur addiert!), aber es tritt keine Kondensation unter 
Wasserabspaltung ein. 

c) Zinkäthyl 2) reagiert mit den Alkylenoxyden durchausnicht 3). Man 
wird etwa ähnlich wie Löwy und Winterstein verfahren 4 ), die einen nega
tiven 'Versuch folgendermaßen beschreiben: 

2 g Substanz wurden in eine Röhre gebracht und hierauf in einem trocknen 
Kohlendioxydstrom rasch 3 g Zinkäthyl zugefügt. Das Rohr wurde luft
dicht an einen mit Kohlendioxyd gefüllten Rückflußkühler geschaltet, der 
seinerseits durch ein gebogenes Glasrohr, das in Quecksilber tauchte, gegen 
die äußere Luft abgesperrt war. Die Substanzen zeigten bei ihrer Vereinigung 
und überhaupt bei längerem Stehen in Zimmertemperatur weder Erwärmung 
noch sonst irgendeine Veränderung. Es wurde hierauf im Wasserbad durch 
2 Stunden und, da auch jetzt keine Reaktion eintrat, im Ölbad durch weitere 
2 Stunden auf 180° erhitzt, ohne daß sichtbare Veränderung bemerkbar wurde. 
Um sich von dem Ausbleiben einer Reaktion zu überzeugen, entfernte man 
den Quecksilberverschluß und befestigte am oberen Ende des Kühlers einen 
doppelt gebohrten Kautschukstöpsel mit einem Tropftrichter einerseits und 
einem gebogenen Glasrohr andererseits. Das Glasrohr führte zu einem mit 
Wasser gefüllten, volumetrisch eingeteilten Glasballon, der mit der Öffnung 
nach abwärts unter Wasser tauchte. Hierauf wurde aus dem Tropftrichter 
langsam Wasser zufließen gelassen. Unter starker Erwärmung und Zinkhydr
oxydabscheidung fand heftige Entwicklung von Äthan statt, das, im Volumeter 
unter Wasser aufgefangen, 2150 ccm. füllte, was unter Berücksichtigung des 
Barometerstands sowie der Temperatur und Tension des Wasserdampfs fast 
quantitativ dem verwendeten Zinkäthyl entspricht, das somit nicht in Reak
tion getreten war. Der Inhalt des Rohrs wurde nun in Salzsäure gelöst, mit 
Äther ausgeschüttelt, der Extrakt getrocknet und nach Abduw;tell des Äthen; 
destilliert. Bei 140° wurde das Ausgangsprodukt quantitativ :r.uriickerhalten. 

5. Verhalten gegen Magnesiumchlorid 5). 

Die Alkylenoxyde kann man als Pseudobasen betrachten. An sich neutral, 
gehen sie bei Gegenwart von Säuren unter Änderung ihrer Konstitution in die 
ebenfalls neutralen Glykoläther über. Die "basischen" Eigenschaften treten 
namentlich auch bei der Einwirkung auf. Salzlösungen hervor. 

Mischt man die Alkylenoxyde mit konzentrierter Magnesiumchloridlösung, 
so scheidet sich, langsam in der Kälte, rasch beim Erhitzen, Magnesia aus: 

? {R-CHz''o ·I ? H 0 I M Cl - 2 {R-CH2-Cl M, OH ~ R-CH2/ . - ~ 2 - - g 2 - R--CH2--0H + g( l2 · 

Wird ein Äthylenoxyd im Wasserbad mit Eisenchloridlösung erwärmt, 
so scheidet sich Eisenoxydhydrat aus. Unter denselben Umständen fällt Ton
erde aus Alaunlösung und basisch-schwefelsaures Kupfer aus Kupfervitriollösung. 

1) Roithner, M. 15, 665 (1894). - Japp und Michie, Soc. 83, 283 (1903). -
Japp und Mait1and, Soc. 85, 1490 (1904). - p-Bromphenylhydrazin: Ba1biano, 
B. 30, 1907 (1897). 

2 ) Dagegen reagiert Athy1magnesiumbromid: Grignard, G. r. 136, 1260 (1903). -
Henry, C. r. 145, 154 (1907). - Schottmüller, Diss. Berlin (1908), 23. 

3) Kaschirsky und Paw1inoff, B. 17, 1968 (1884). -Fisc h er und Winter, 
M. 21, 311 (1900). - Granichstädten und Werner, l\1. 22, 315 (1901). 

4) M. 22, 406 (1901). - DRP. 174 279 (1904). 
5) Wurtz, C. r. 50, 1195 (1860).- A. llG, 249 (1860). - Elte kow, R.uss. 14, 394 

(1882). - Przibytek, B. 18, 1352 (1885). - Bigot, A. chim. phys. (6) 22, 447 (1891). 
-- Meiser, B. 3~, 2052 (l89!J). 



Fünftes Kapitel. 

Primäre, sekundäre und tertiäre Amingruppen. -
Ammoniumbasen. - Nitrilgruppe. - Isonitrilgruppe. 

An den Stickstoff gebundenes Alkyl. - Betain
gruppe. - Säureamide. - Säureimide. 

Erster Abschnitt. 

Primäre Amingruppe C- NH2• 

A. Qualitative Reaktionen. 

1. Isonitril-(Carbylamin-)Reaktion 1). 
Einige Zentigramme der Base werden in Alkohol gelöst, die Lösung in 

einer Eprouvette mit alkoholischer Kali- oder Natronlösung vermischt und 
alsdann nach Zusatz weniger Tropfen Chloroform gelinde erwärmt. Bald 
entwickeln sich unter lebhaftem Aufwallen der Flüssigkeit die betäubenden 
Dämpfe des Isonitrils, die man gleichzeitig in der Nase und auf der Zunge spürt: 

B, · NH2 + CHC13 -1- 3 KOR= R · NC + 3 KCl + 3 H 20 . 

Die Reaktion wird nur von primären Aminen geliefert und scheint sehr 
allgemeine Geltung zu besitzen. Viele Naphthylamine (namentlich cx:-Naph
thylamine) und die Anthramine zeigen aber die Reaktion nur schwer oder gar 
nicht 2 ). AromatischeSäureamide zeigen dagegen, wenn auch viel schwächer, 
dieselbe Reaktion 3), ja angeblich selbst nach Stas gereinigter Salmiak 4). 

2. Senfölreaktion 5). 

Schwefelkohlenstoffti) reagiert mit primären und sekundären Aminen der 

1 ) Hofmann, B. 3, 767 (1870). 
~} Bo llert, B. 16, 1639 ( 1883). -Lieber man n, B. 16, 1640 ( 1883). - Pi ss ovschi, 

Diss. Berlin (1909), 14.- Siehe ferner Freund, M. 17, 397 (1896).- Auch gewisse Amino
phenole zeigen die Reaktion nicht, wie ja überhaupt. zum Zustandekommen einer Geruchs
reaktion Flüchtigkeit der Substanz Vorbedingung ist. 

3 ) 0. Fischer und Schmidt, B . :~7, 2780 (1894).- Pinnow und Müller, B. 28, 
158 (1895). 4 ) Bonz, Z. phys. 2, 878 (1888). 

5 ) Hofmann, B. l, 171 (1868); 3, 767 (1870); 8, 107 (187fi). - Aromatische Amine 
reagieren dagegen mit Schwefelkohlenstoff - erst in der Hitze - unter Bildung von 
Dialphylsulfoharnstoffen. - Schwefelkohlenstoff und Aminosäuren: Körner, B. 41, 
1901 (1908). 

6) Sulfoharnstoffbildung bei a romatischen Aminen: Braun und Beschke, B. 39, 
4369 (1906). - Kauffmann und Franck, B 40, 4007 (1907). -Stolle, B. 41, 1099 
(1908). -Die Bildung der aromatischen Thioharnstoffe wird nach Hngershoff, B. 32, 
2245 (1899), durch Zusatz von Schwefel, nach v. Braun, B. 33, 2726 (1900), durch Wassor
stoffsnperoxyd befördert. - Siehe anch Fry, Am. soc. :l5, 1539 (1913). 

iiS* 



Primäre Amingruppe. 

Fettreihe und hydrocyclischen Aminen 1) unter Bildung von Aminsalzen der 
Alkylsulfocarbaminsäuren : 

NH-R. 
/ 

l. eS2 + 2 R · NH2 = es 

""' SHNH2 • R 
NR1R 2 

/ 
2. cs2 + 2 R 1 • NH . R 2 = es 

""' SH· NHR1R 2 

Nur die Derivate der pnmaren Basen werden bei der Einwirkung ent
schwefelnder Agenzien unter Abspaltung von Schwefelwasserstoff in Senföle 
verwandelt: 

NHR 
/: 

es 
""'SHNHR . 2 

NR 
#' 
es + 

Richtiger ist wahrscheinlich die Formulierung der Gleichung: 

/NHR 
es = HgS + SCNR 
""SHgCl + HCI . 

Siehe Anschütz, A. 371, 226 (1910). 
Zur Ausführung der Reaktion löst man einige Zentigramme des Amins 

in Alkohol, versetzt die Lösung mit etwa der gleichen Menge Schwefelkohlen
stoff und verdampft einen Teil des Alkohols. Hierauf erhitzt man die zurück
bleibende Flüssigkeit, welche die sulfocarbaminsaure Base enthält, mit einer 
wäßrigen Quecksilberchloridlösung. Falls eine primäre Base vorliegt, entst<•ht 
augenblicklich der heftige tlenfölgeruch. 

Man hüte sich davor, einen Überschuß der Sublimatlösung anzuwenden 2 ). 

In diesem Fall wird das Senföl selbst entschwefelt, es entsteht ein Cyansäure
äther, der alsbald mit dem Wasser zu geruchlosem Monoalkylharnstoff und 
Kohlendioxyd zerfällt, oder es wird das primäre Amin regeneriert. 

W ei th 3 ) empfiehlt aus diesem Grund als entschwefelndes Reagt>ns Eisen
chlori!l anzuwenden ; man kann auch Silbernitrat nf:.'hmen 1). 

Methode von v. Braun 5 ) (Thiuramdisulfid-Methode). 
Nichtaromatisch gebundene NH2-Gruppen [in fettaromatischen, hydro

aromatischen und auch kompliziert gebauten aliphatischen 6 ) Substanzen] werden 
am besten nach dieser Methode erkannt. 

Dialkylierte Thiuramdisulfide (II) , die aus dithiocarbaminsauren Salzen (1) 
durch Oxydation mit Jod entstehen, gehen mit alkoholischem Natriumäthylat in 
Natriumverbindungen über, die das Natrium am Schwefel tragen (III), und diese 
liefern, wenn man sie weiter mit Jod behandelt, unter vorübergehender Bildung 
unbeständiger cyclischer Sulfide (IV) ein Gemenge von Schwefel und Senföl (V): 

1 ) Skita und Levi, Ch. Ztg. 32, 572 (1908). 
2 ) Sieh<3 übrigens Ponzio, G. 26, I, 323 (1896). 3 ) B. 8, 461 (1875). 
4 ) Hofmann, B. l, 170 (1868). 
5 ) B . 35, 817, 830 (1902); 45, 2188 (1912); 53, 1588 (1920). 
6 ) Erysolin: Schneider und Kaufmann, A. 392, 15 (1912). - Benzylsenföl: 

Schnt'ider und Clibbens, B. 41, 1255 (1914). 



Einwirkung vo11 Thionylehlorid. 

"'HD r v) R 
" "" . " ".SH · N H 2 · H -1 ,J2 S·C(:S)-NH-l-t S · C (: N · H) · SNa 

--+ S-C(:N-R)-SNa NHH. L'~ ~H. NH2R 

1. 

-- --+ S · C (: S) · NH · R 

S-t ~ (:N·R)-S 

S-l'(:N-H)-R 
IV. 

IJ. 

S : C:N-E -t-S 

--~ + S : C : N · R + S 
V. 

III. 
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Man verfährt so, daß man sich fünf eiskalte alkoholische Lösungen her
stellt: 1. von 2 Mol. Amin, 2. von 1 Mol. Schwefelkohlenstoff, 3. von l At. Jod, 
4. von 2 At. Natrium, 5. von 1 At. Jod. Erst wird 1 mit 2 vereinigt; nachdem 
die Salzbildung stattgefunden hat, setzt man 3 zu, dann sofort 4, schließlich 5, 
gießt die Flüssigkeit, ohne vom Schwefel zu filtrieren, sofort in angesäuertes 
Wasser, nimmt das abgeschiedene Öl in Äther auf, wäscht zur Entfernung 
geringer Mengen Jod mit verdünnter Natronlauge und isoliert nun das reine 
Scmföl entweder durch Destillation mit Wasserdampf, durch Rektifizieren unter 
gewöhnlichen! odc>r v<'rnlinclc'rkm l>ruek ()(]er durch UmkryRtallisicrcn. 

a. _Einwirkung von Thionylehlorid 1). 

Oie primären Amine tlC't' aliphatischen und aromatischen H.eihe sind da
dureh charakterisiert, daß sich in ihnen die beiden an Stickstoff gebundenen 
Wasserstoffatome leicht dureh Thionyl ersetzen lassen. Die Thionylamine haben 
demnach eine ähnliche Bedeutung für die primären Amine wie die Nitroso
vcrbindungen für die sekundären. 

Bei der Untersuchung der Einwirkung des Thionylchlorids auf Amine 
der verschiedenen Klassen von Kohlenwasserstoffen und auf im Alkyl ver
schieden substituierte Amine ergaben sich folgende allgemeine Resultate: 

a) Die primären Amine der aliphatischen Reihe setzen sich m 
ätherischer Lösung mit Thionylchlorid glatt um nach der Gleichung: 

SOC12 + 3 Alk· NH2 = Alk· N: SO-!-- 2 Alk· NH3Cl. 

Auf die salzsauren Salze dieser Amine wirkt ThionylchloriJ. nicht ein. 
Die aliphatischen Thionylamine entstehen ferner leicht durch Wechselwirkung 
eines aliphatischen Amins mit Thionylanilin, z. B.: 

C2H 5NH 2 -I- C 6H 5N : SO = C2H 5N : SO -I- C6H 5NH2 . 

Diese Thionylamine bilden unzersetzt siedende, an der Luft rauchende, 
erstickend riechende Flüssigkeiten , die schon von Wasser zu Amin und Schwefel
dioxyd zersetzt werden. 

b) Benzylamin C6H 5CH2NH2 bildet mit Thionylchlorid kein Thio
nylamin, sondern Benzaldehyd 11ncl salzsaures Benzylamin, neben einer noch 
nicht erforschten schwefelhaltigen Verbindung; am einfachsten könnte die 
Reaktion hierbei nach folgender Gleichung verlaufen: 

6 C6H 5CH2NH2 -I- 2 SOCI 2 = 2 C6H 5CHO -!-- 4 C6H 5CH2NH2HCI-!-- N 2H 2S2 . 

Die so gebildete Verbindung N 2H 2S2 (Nitril der Thioschwefelsäure) wird 
aber ohne Zweifel sofort weiter verändert. 

Eine entsprechende, noch glattere Umsetzung erfolgt mit Thionylanilin . 
c) Die Amine der aromatischen Reihe setzen sich sowohl als solche 

ww auch als salzsanre Salze mit Thionylchlorid äußerst leicht um 2 ), z. B.: 
1) Michaelis, A. 274. 17\l (1893). 
z) Man prüft, ob die Thionylaminreaktion eingetreten ist, indem man mit Lauge 

!>rhitzt, worauf der Geruch der Base auftritt, während sich nach dem übersättigen mit 
yc1·diinnt••r :"l'hweklRiillrf' d<'l' < ff'l'llf'll llilf'h R~hwf'fPldioxyd bemerkbar macht .. 



918 Primäre Amingruppe. 

C6H 6NH2 • HCI + SOC12 = C6H 6N : SO + 3 HCI. 

Diese Umsetzung erfolgt, wenn das salzsaure Salz mit Benzol übergossen 
und dann mit der berechneten Menge Thionylchlorid im Wasserbad erhitzt 
wird. Ohne Zusatz von Benzol entstehen dagegen blaue, schwerlösliche Farb
stoffe. Die einfachen aromatischen Thionylamine sind gelbe Flüssigkeiten, 
die sich entweder unter gewöhnlichem oder (bei den höheren Gliedern) unter 
vermindertem Druck unzersetzt destillieren lassen. Sie werden sämtlich durch 
Alkali leicht und unter Erwärmung in primäres Amin und schwefligsaures Salz 
übergeführt, z. B.: 

C6H 5N: SO+ 2 NaOH = C6H 5NH2 + Na2S03 • 

Gegen Wasser sind sie um so beständiger, je mehr Methylgruppen der 
aromatische Rest enthält. Thionylanilin wird z. B. von Wasser beim Schütteln 
oder Erhitzen leicht zersetzt; Thionylxylidin: 

(CH3hC6H 2 • N : SO 

ist dagegen fast unzersetzt mit Wasserdämpfen flüchtig. 
Auch cx- und ß-Naphthylamin bilden mit Thionylchlorid leicht Thionyl

amine, cx-Thionylnaphthylamin ist gegen Wasser viel beständiger als die ß-Ver
bindung. 

d) Substituiert man in den aromatischen Aminen Wasserstoff 
durch die elektronegativen Radikale Chlor-, Brom, Jod, Fluor oder die 
Nitrogruppe, so entstehen ebenso leicht wie mit den einfachen Aminen 
Thionylamine die zum Teil fest sind und schön krystallisieren. Substituiert 
man jedoch Wasserstoff durch Hydroxyl oder Carboxyl, so bilden die 
entstehenden Aminophenole bzw. Aminobenzoesäuren keine Thionylverbin
dungen. Sobald man jedoch den Wasserstoff des Hydroxyls oder Carboxyls 
durch Alkyl ersetzt, wirkt das Thionylchlorid aufs leichteste ein. Es läßt sich 
also ein Thionylanisidin: 

/OCH3 
CsH4"-N: SO 

und ein Thionylaminobenzoesäuremethylester: 

leicht erhalten. 

C H <CO· OCH3 
6 4 N: SO 

e) m- und p- Phenylendiaruin bilden schon beim Erhitzen ihrer salz
sauren Salze mit Thionylchlorid Thionylamine von der Formel: 

<N: SO 
CsH4 N: SO. 

Diese sind fest und werden schon durch Wasser in Phenylendiaruin und 
Schwefeldioxyd zersetzt. o- Phenylendiaruin bildet sowohl mit Thionyl
chlorid wie mit Thionylanilin das Piazthiol: 

N 
( , H /''s 
's 4V · 

N 

f) Benzidin, Tolidin, Aminostilben bilden leicht Thionylamine. 
Dasselbe ist der Fall mit Aminoazobenzol und Diaminoazobenzol 
(Chrysoidin), indem die ziemlich beständigen Verbindungen: 

bzw. 

entstehen. 

C6H 5N = N · C6H 4N : SO 

C H N N C H /N : SO 
6 s = · 6 a"-N : SO 



Laut h sehe Itcaktion. ·- Acylierung der Aminbasen. 

Dureh die Feuchtigkeit der Luft oder durch Zusatz von wenig Wasser 
werden die Thionylamine in Verbindungen der Amine mit Schwefeldioxyd über
geführt. Im allgemeinen existieren je zwei solcher Verbindungen, von denen 
die eine aus l Molekül Amin und l Molekül Schwefeldioxyd, die andere aus 
2 Molekülen Amin und l Molekül Schwefeldioxyd besteht. Bei den aromatischen 
Aminen ist die erstere Verbindung unbeständig und geht unter Abgabe von 
Schwefeldioxyd leicht in die zweite über . Bei den aliphatischen Aminen kann 
man namentlich bei den Anfangsgliedern nur die erstere Art leicht erhalten, die 
höheren Glieder bilden beide Verbindungsarten. 

Setzt man zu der alkoholischen Lösung des Thionylamins (bei den aroma
tischen Gliedern unter Zusatz des Amins) Benzaldehyd oder einen anderen 
aromatischen Aldehyd, so scheiden sich unter Wasseraufnahme sofort feste, 
meist schön krystallisierende Verbindungen aus, die durch Vereinigung der 
Sulfide mit den Aldehy(h~n entRtehen 1). 

I. I. a u t h sehe Reaktion 2). 

Mit verdünnter Essigsäure und Bleisuperoxyd geben die aromatischen 
Amine (auch die sekundären und tertiären) charakteristischeFFarbenreaktionen, 
die manchmal verschieden sind, weru1 man statt Wasser Alkohol als Lösungs
mittel anwendet. 

ii. A.eylicrung der Aminbasen. 

Zur Charakterisierung und Bestimmung der primären und sekundären 
Amine können dieselben Acylierungsmethoden verwendet werden wie für die 
Hydroxylderivate (S. G:,üff.). Die Besonderheiten der Amingruppe, nament
lich ihre größere Reaktionsfähigkeit, lassen indes hier noch einige weitere Me
thoden der Acylierung r.n. 

a) Acetylierungsmethoden. 

Acetylierung mit Acetylchlorid 3) wird nicht sehr häufig vorgenommen . 
Dehn 4 ) arbeitet mit Acetylchlorid in ätherischer Lösung. 
Eine interessante V~:rwendungsart des Säurechlorids, bei der außerdem 

konzentrierte Schwefelsäure benutzt wird, beschreibt ein Patent 5 ). 

Zu der Lösung von 10 Gewichtsteilen Phenylglycinorthocarbonsäure in 
:30 Gewichtsteilen Sch,Ycfdsäuremonohydrat werden allmählich 20 Volum
teile Acetylchlorid hinzugefügt und 2- 3 Stunden auf 50° erwärmt. Dann wird 
rlie Acetylverbindung durch Aufgießen auf Eis abgeschieden. 

Mit Essigsäureanhydrid kann man Basen auch in wäßriger Lö
sung acetylieren 6 ). Die zu acetylierende Base wird in der entsprechenden Menge 
verdünnter Essigsäure gelöst oder suspendiert oder der Lösung ihres Chlor
hydrats Natriumacetat oder Normalkalilauge 7 ) zugesetzt und unter Schütteln 
Essigsäureanhydrid zugefügt. ReRonders bewährt sich dies Verfahren bei 

1 \ Vgl. Schiff, A. 140. L:Hl (181ili); 210, 12S (1880). 
:!) C. r . ltl, 975 (1890). 
") Siehe S. ö59. - übcct' Ditwetylieren mit AcetylchloriJ siehe S. 922. 
·1) Am. soc. 34, 1399 (1912). 5 ) DRP. 147 033 (1904). 
6 ) Hinsberg, B. 19, 1253 (1886).- Pinnow und Wegner, B. 30, 3ll0 (1897).

Pinnow, B. 33, 417 (1900 ). - - Lumicre und Barbier, Bull. (3) 33, 783 (1905). -
i1rn.ll<llltoll g in, B. 39, ;{!1:10 (1()06). 

7 ) l' ~·· ll<ll'l' IIIH.l 1\IH:;,;t<"ill, B . :t7, 27S7 (1904). 
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(primären und sekundären) aromatischen Aminosäuren, deren Alkalisalze mit 
dem Anhydrid geschüttelt werden 1). 

Kühlen ist dabei 2 ) im allgemeinen nicht nur nicht nötig, sondern oftmals 
sogar Erwärmen auf 50-60 o vorteilhaft. 

In manchen Fällen (z. B. Anilin) lassen sich auf diese Art sogar die Chlor
hydrate der Basen - unter Freiwerden von Salzsäure - acetylieren. 

Über die vorteilhafte Methode des Acetylierens in Lösungsmitteln siehe 
S. 662 und Darapsky und Spannagel, J. pr. (2) 92, 294 (1915). 

Acetylierung von Salzenund Doppelsalzen: Sie wird ganz ebenso 
ausgeführt wie die Acetylierung der freien Basen. Beispiele hierfür: Nietzki, 
B. 16, 468 (1883). - DRP. 71159 (1893). - W olff, B. 27, 972 (1894). -
Cohn, B. 33, 1567 (1900).- Kehrmann , Oulevay und Regis B. 46, 3715, 
3720 (1913) Zinndoppelsalze. - Acetylierung von Phenylhydroxylamin: 
Bamberger, B. 51, 636 (1918). 

Pollak 3 ) erhitzt das fein zerriebene Chlorhydrat mit der 10- 15fachen 
Menge Anhydrid 5-6 Stunden am Rückflußkühlcr, hi:-; der Gerueh nach 
Acetylchlorid verschwunden ist. - Be,;ser i,;t es, ein Lö~ung~mittel ammwt,nden. 
Man suspendiert z. B. das Chlorhydrat in Benzol, fügt das Acylierungsmittel 
(auch Benzoylchlorid) hinzu und kocht am Rüeldlußkühler bi:-; zum Aufhören 
der Salzsäureentwicklung 4). 

Bei asymmetrischen Triaminen der Benzolreihe wird von zwei 
benachbarten Amingruppen nur eine acetyliert . Vgl. Pinnow, J. pr. (2) 62, 
517 (1900).- B. 33, 417 (1900). 

Aminosulfosäuren lassen sich nur in alkalischer Lösung bzw. als Salze 
acetylieren 5 ). 

Andererseits können beim Acetylieren von aromatischen Aminen unter 
Schwefelsäurezusatz acetylierte Aminosulfosäuren entstehen 6). 

Tertiäre Benzylamine werden durch Essigsäureanhydrid aufgespalten 7). 

Über die Notwendigkeit, reines Essigsäureanhydrid für empfindliche 
Substanzen zu verwenden, siehe S. 663.- Speziell salzsäurefreies Anhydrid 
ist für die Acetylierung von Aminobenzaldehyd erforderlich 8 ). 

Essigsäureanhydrid und Alkohol wirken, wie NietzkP) gefunden 
hat, unerwarteterweise in der Kälte nicht aufeinander; beim Vermischen beider 
Substanzen findet sogar Temperaturerniedrigung statt. Setzt man zu dieser 
Mischung einen Aminokörper, so acetyliert er sich ganz glatt und fast 
momentan unter Temperaturerhöhung. Diese Methode gestattet, Aminoderi
vate, die mit Essigsäureanhydrid, wegen ihrer geringen Löslichkeit, schlecht 
reagieren, wie z. B. Aminoazobenzol, p-Nitroanilin usw., glatt und bequem zu 
acetylieren. 

1 ) Ho ub e n, B. 4~, 3191 (1909). - Houben, S chottn;iiller und Freund, B. 4~, 
4489 ( 1909). 

2) DRP. 129 000 (1902). - Beim Arbeiten mit größeren Mengen von Aminosäuren 
empfiehlt sich Eiskühlnng. 3 ) M. 14, 407 ( 1893). 

4 ) Franzen, B. 4~, 2465 (1909). 
5 ) Nietzki und Benkiser, B. 17', 707 (1884) . - DRP. 92 796 (1897). -Jung

hahn, B. 33, 1366 (1900).- DRP. 129 000 (1901).- Gnehrn , J . pr. (2) 63, 407 (1901). 
- Schroeter und Rösing, B. 39, 1559 (1906). 

6 ) Söll und Stutzer, B. 42, 4539 (1909). 
7 ) Tiffeneau und Fuhrer, Ch. Ztg. 35, 532 (1911). 
8 ) Friedländer und Göhring, B. 17, 457 (1884). 
u) L'lt. Zt·!!· :n, 3ül (1\lO:l). --- Lu111il\re und Bal·hil'l' , Hull. (:1) 3a, (i:?!J (1\JIIti). 
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Aueh das Acylicren in Pyridinlösung Ü;t hier sehr am Platz1 }. 

Man kann auf diese Art auch empfindliche Amine, ohne sie isolieren zu 
müssen, in Form ihrerSalze und Doppelsalze acylieren[Heller undNötzeJ2)]. 

Benzoylchlorid in Pyridinlösung kann indessen auch Verdrängungs
reaktionen verursachen und mit Ester-, .Athcr-, Malonsäuremethylengruppe usw. 
reagieren [Freundler 3)J. 

Über Verwendung von Essigsäureanhydrid und konzentrierter Schwefel
säure oder Salzsäuregas siehe DRP. 147 633 (1904). 

Acetylieren unter Zusatz von Chlorzink 4) hat sich in der Carb
azolreihe bewährt: Kehrmann , Oulevay und Regis, B. 46, 3713 (1913) . 

Über die katalytische Beschleunigung der Acetylierung von 
Basen durch Säuren (Schwefelsäure, Salzsäure, Überchlorsäure, Trichlor
essigsäure) siehe Smith und Orton, Proc. 24, 148 (1908); Soc. 93, 1242 
(1908).- Blanksma , Ch. W. 6, 7l7 (1909). 

Mischungen von Anhydrid mit mehr oucr >veniger wrdünnt.er Essig
säure5) oder Eisessig allein 6 ) werden vielfach benutzt. 

Mit selbst stark vndiinnter (:~0 --50prm.) Essigsäurl\ 7) gelingt din 
Acetylierung ocr prinüin·n nromatis<·hen Amine beim Erhit.zt>n unter Druc·k 
auf 150- 160 °. 

Über die (C- )A<,etylit·rung \'Oll ß-Aminoerot.om;äurPPster und ähnlichrn 
Verbindungen siehe B Pnary. H. 42 , 3912 (l!lO!J) . 

Chloracetylchloriu und Rromacetylchlorid finden ebenfalls ge
legentlich Verwendung 8). -- Chloressigsäureanhydrid wirkt weit weniger 
energisch als Essigsäureauhydrid. 

Als bestes Verfahren für die Acetylierung mit Chloracetylchlorid hat sieh 
bei den Aminoverbindungen die Anwendung von verdünnter Essigsäure 9) als 
Lösungsmittel und von Natriumacetat zur Entfernung der Salzsäure erwiesen. 
Meist war eine Mischung gleicher Volumina Eisessig und gesättigter Lösung 
des Natriumsalzes geeignet, zuweilen war infolge der Löslichkeitsverhältnisse 
des Ausgangsmaterials höhere Konzentration oder Zusatz von Aceton erforder
lich. Das Verfahren verlief ebensogut bei Anwendung von Benzoylchlorid und 
Phenylchloracetylchlorid . Bei substituierten aromatischen Harnstoffen half die 
Anwendung von Chloressigsäure als Lösungsmittel über die sonst bestehenden 
Schwierigkeiten hinweg 1°). 

A cetylierung mit Thioessigsäure 11 ). 

Nach J) a w l c w s k y eignet sich die Thioessigsäure ganz besonders zur 
Aeetylierung aromatischer primärer und sekundärer Amine und Aminsäuren, 
die meist momen t.an und bei gewöhnlicher Temperatur nach der Gleichung: 

1) W a lth or, ,T. pr. (2) :>9, 272 (1899). - D oht, JVL 25, 958 (1904\. - - Freundlor, 
c. r. 137, 712 (1904). - Bull. (3) :n, 621 (1904). 

2 ) J . pr. (2) 76, 59 (1907). 3 ) Ch. Ztg. 28, 345 (1904) . 4 ) Siehe S. 667. 
5 ) Pinnow, B. 33, 417 (1900).- Rup e und Braun, B. 34, 3523 (1901). - Lu

mi e re und Barbier, Bull. (3) 33, 783 (1905).- Thoms und Drauzburg, B. 44, 2132 
(1911). 6 ) DRP. 92 796 (1897). 

7 ) DRP. 98 070 (1898) ; 116 922 (1901) . - Anilin läßt sich schon durch 15proz. 
E ssigsäure acetylieren: Tobias, B. 15, 2868 (1882); Ph e nylhydrazin durch 7proz. 
E ssigs;iure: Milrath, Z. physioL 56, 132 (1908). - Siehe S. 785. 

8 ) DRP. 71 159 (1893). - Bistrzy c ki und Ulffers, B. 31, 2790 (1898).- Korn -
dörfer, Arch. 241, 449 (1903). - L e uch s und Suzuki, B. 37, 3313 (1904). 

o) Benzol als VerdünnungsmittPl : H a l berka11 n, B. 54, 1157 (1921). 
1°) J acobs und Heidclhe rger, Am. soc. :~9, 1439 (1917). 
11) f' n.\\· l<·w s l<i, B. ::1 , lild (IS!IS): ;;:;, 110 (1\HI:?) . llaml "' ~"f;'"·· B. 35, 7l:l (l!IO:l). 
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RNH2 + CH3COSH = R · NHCOCH3 + SH2 

glatt vonstatten geht und direkt nahezu analysenreine Produkte liefert. 
Nach Eibner 1) addieren gewisse sekundäre und tertiäre Aminverbin

dungen Thioessigsäure unter Bildung von substituierten Aminomercaptanen. 
-Das Glucosid Morindin wird durch Thioessigsäure hydrolysiert2), die sog. 
Bandrowskische Base reduzierend acetyliert 3). 

Phenylhydroxylamin wird am Stickstoff acetyliert 4 ). 

Darstellung der 'l'hioessigsäure 5). 

1 Gewichtsteil gepulvertes Phosphorpentasulfid wird mit 1/ 2 Gewichtsteil 
nicht zu kleiner Glasscherben gemischt und mit 1 Teil Eisessig in einem Glas
gefäß, das mit Thermometer und absteigendem Kühler versehen ist, auf dem 
Drahtnetz vorsichtig angewärmt. Wenn die Temperatur der Dämpfe auf etwa 
103 ° gestiegen ist, bricht man die Operation ab. Das gelbe Destillat wird noch
mals rektifiziert und das zwischen 92 und 97 o Übergehende als reine Thioessig
säure angesehen. 

Diacetylierung 6). 
Während im allgemeinen durch die Einwirkung voll Acetylierungsmitteln 

nur eines der beiden typischen Wasserstoffatome primärer Amine substituiert 
wird: 

N/H 
-I "OCCH:l• 

gelingt es in manchen Fällen sowohl mit Acetylchlorid 7 ) als auch mit Essig
säureanhydrid 8) Diacetylierung zu bewirken. 

Dabei spielt die Konstitution der Substanzen eine wesentliche Rolle, inso
fern, als namentlich orthosubstituierte Arylamine (gleichgültig, ob der Sub
stituent positiven oder negativen Charakter besitzt) der Diacetylierung zu
gänglich sind.- Es kann aber auch die Anwesenheit einer Beimengung 
im Anhydrid die Diacetylierung begünstigen 9). 

In manchen Fällen läßt sich 

Acetylierung mit Essigsäureester 10) 

erzielen. Anilin gibt beim Erhitzen mit Essigsäureester auf 200- 220 ° Acet
anilid, während bei gleicher Behandlung von Anilinchlorhydrat mit dem Ester 
Alkylanilin entsteht. 

Auch sonst kann eine Acylgruppe sowohl intramolekular [durch Um
lagerung11)] oder intermolekular aus ihrer Verbindung mit einem Alkohol 
(Phenol) an den Stickstoff treten. So entsteht beim Erhitzen der Acetyl- und 
------

1) B. 34, 657 (1901). 2 ) Tisza, Diss. Bern (1908), 26. 
3 ) Heid uschka und Goldstein, Arch. 254, 614 (1916). 
4 ) Bamberger, B. 51, 636 (1918). 
5 ) Kekule und Linnemann, A. 123, 278 (1862). - 'l'arugi, G. 25, I, 271 

( 1895). - Schiff, B . 28, 1205 (1895). 
6 ) Siehe auch Dubsky, Ch. Ztg. 36, 677 (1912). 
7 ) Kay, B. 26, 2853 (1893). -Dehn, Am. soc. 34, 1399 (1912). 
s) Remmers, B. 7, 350 (1874).- Ulffers nnd Janson, B. 27, 93 (1894).- DRP. 

/ii 611 (1894). - 'l'assinari, Ch. Ztg. 24, 548 (1900).- Wisinge r, l\1. 21, 10ll (1900). 
- Pechmann und Obermiller, B. 34,665 (1901).- Surlborongh, Proc. 17,45 (1901). 
- Soc. 79, 532 (1901).- Orton, Soc. 81, 496 (1902). - Smith und Orton, Soc. 93, 
1242 (1908). - Franchirnout und Dubsky, Rec. 30, 183 (19ll). 

9 ) Hinsberg, B. 38, 2800 (1905). - Kehrmann und Havas, B. 46, 350 (1913). 
10 ) Hjelt, Finska Vetensk. Soc. öfversigt 29, 1 (1887).- Niementowski, B. 30, 

3071 (1897). - Wenner, Diss. Basel (1902), 10. - - 'T'r'rt lllw, R l:~, 3ii87 (1910). -- A11ch 
Chloressigeste t·. ll) HiPite H. !l:lii . 
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Benzoylverbindungen des Resacetophenons mit Phenylhydrazin Acetyl- bzw. 
Benzoylphenylhydrazin. Torrey und Kipper, Am. soc. 30, 853 (1908). -
Siehe auch S. !125. 

N ichtacetylierbare Amine 
sind ebenfalls beobachtet worden. 

Orthonitrobenzylorthonitroanilin läßt sich auf keinerlei Weise acetylieren 1) 

und ebensowenig Paranitrobenzylorthonitroanilin 2 ) und die Imidogruppe des 
o-Oxybenzylorthonitroanilins 3 ). Auch 3.5-Dibromanthranilsäurenitril4 ) reagiert 
nicht und sehr schwer der 2-Aminoresorcindimethyläther 5). 

In diesen Fällen ist sterische Rea.ktionsbehinderung anzunehmen. Sehr 
interessant ist in dieser Beziehung 6 ) die Nichtacetylierbarkeit des 8-Nitro
C< -naphthylamins: 

l lnverseifbcm-' Acetylgruppen: 
Pseh orr. H. :n, 1289, 1291 (1898). 

b) Benzoylierungsmethoden 7). 

Die Einwirkung von Bemwylchlorid führt bei empfindlichen Aminen 
leicht zur Vcrharzung. Wo das Arb0iten nach der Schotten-Baumann
flchen Methode 8 ) sich auch nicht ausführen läßt, kann man nach Etard und 
Vila 9 ) eine wäßrige Lösung der Substanz mit krystallisiertem Baryt
hydrat mischen, das, wenn nun nach und nach Benzoylchlorid zugesetzt wird, 
durch die bei der Lösung entstehende Temperaturerniedrigung allzu lebhafte 
Reaktion verhindert. 

Willstätter und Parnas benzoylieren in alkoholischer Lösung bei 
Gegenwart der berechneten Menge Natriumäthylatl0). 

In manchen Fällen kommt man bei Verwendung von Kalilauge zu 
besseren Ausbeuten als mit Natronlauge 11). 

Als Verdünnungsmittol empfiehlt sich Benzol i 2 ). Durch Erhitzen mit 
Benzoesäure allein werd(\ll die Benzoylderivate der Diamin anthrachinone 
erhalten 13) . 

Benzoesäureanhydrid 14) empfiehlt sich namentlich in solchen Fällen, 
wo 0ine flüssige Base zur Verwendung gelangt, in der das Anhydrid sich lösen 
kann 15). Manchmal ist Erhitzen auf 200° im Einschlußrohr notwendig 16). 

Witt unrl Dcdichen 17) empfehlen mit Renzoesäureanhydrid, Natrium-

1 ) Paal und Kromscln·ödn, .T. pr. (2) ä4, 2H5 (IS!Hi). 
") l'aal und Benker. B. :~2, 1251 (189\J). 
") l'aal nnd Härte!, H. :;2, 20fi7 (1899). - - Siehe audt ::l. \J7X. 
4 ) Bogert und Hard, Am. soc. ~5, !l38 (l\l03). 
5 ) Kauffmann und Franck, B. 40, 400fi (1907). 
6 ) Smith, Soc. 89, 1505 (1905). 7 ) Siehe S. 683ff. 
8) Einwirkung auf tertiiirc P-yclische Basen: Reiß ert , B. 38, 1603 (1905). 
!l) C. r . 135, 61l9 (1902). --· Hiehringer nnrl BnR<'h, B. 36, 139 (Hl03), verwenden 

~<>liisc·htc-n Kalk 10 ) H. 40, :3978 ( 1 !107). 
ll) Sch nlt-ze, Z. physiol. 29, 474 (HlOO). 
12 ) Franzen, B. 42, 2465 (1909). 
1a) DPA. W 37 544 (1912); W 24 777, Kl. 22b (1915). 
14) Urano, Beitr. z. ('hPm. Physiol. u. Path. 9, 183 (1907). 
15 ) Cnrt-i "'"'· B. 17. ](i!i3 (1884). - Hich18r, R. 26, 1:~85 (18fl3). 
Jn) Liki urnik. Z. ph~<'inl. 15. IIS (IKDI). 17 ) B. 29, 2%4 (18\J(i). 
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acetat und Eisessig zu kochen. Dasselbe Verfahren wenden Scheibcr und 
Brandt zur N-Benzoylierung des 1.2-Aminonaphthols an 1). 

Substanzen, die gegen Mineralsäuren und Alkali empfindlich sind, kocht 
Heller 2 ) mit Benzoesäure, benzoesaurem Natrium und Benzol am Rück
flußkühler. 

Über die Anwendung von Natriumbicarbonat3) siehe S. 685. -
Dieses Verfahren empfiehlt sich speziell auch. für die Benzoylierung der 
Eiweißkörper 4 ) . -Mohr und Geis mußten zur Benzoylierung der Amino
isobuttersäure Kaliumbicarbonat anwenden 5). - Natriumacetat wird m 
einem Patent benutzt 6 ). Auch Magnesiumoxyd wird empfohlen 4 ). 

Besonders vorsichtig verfährt Ehrlich 7): 

2 g Adrenalin werden mit 3 g Benzoylchlorid in 10 ccm Äther und 3 ccm 
Aceton- wodurch einer Ausscheidung des im Äther schwerlöslichen Benzoyl
derivats vorgebeugt wird - und 30 ccm kaltgesättigter Natriumbicarbonat
lösung geschüttelt. Der Überschuß an Benzoylchlorid wird dann durch Alkohol 
zerstört. 

Starke Basen können auch mit Benzoesii.ureester aeyliert werden, 
indem analog der Umsetzung dl's ERters mit Ammoniak Säureimidbildung 
Pintritt 8), oft schon in der Kälte. 

So ist es eine allgemeine Eigenschaft der Mo noalkylfluorindine, beim 
Kochen mit Benzoesäureester mehr oder weniger rasch in Benzoylderivate 
verwandelt zu werden, während sich Diphenylfluorindin aus diesem Lösungs
mittel unverändert umkrystallisieren läßt. 

Benzoylchlorid und Lauge spalten 9 ) die in a- oder ß-Stellung substituierten 
alkylhomologen Imidazole 10) nach der Gleichung: 

CH- N CH-NH-COC6H-
II '\.eH+ 2 C6H.cocJ = 11 D + 2 KCl + HCOOH . 
CH-NH/ + 2 KOH CH-NH-COC6H 5 

Durch einen in a-Stellung befindlichen Alkylrest wird die Aufspaltung 
sehr erschwert 11) . Tertiäre Imidazole und Imidazolderivate, die in der Seiten
kette eine freie Carboxylgruppe tragen, bleiben unverändert 12 ). 

1 ) J. pr. (2) 7'8, 93 (1908). 2 ) B. 37', 3113 (1904). 
3 ) Ferner: Pau1y, B. 37', 1397 (1904). - Dieckmann, B. 38, 1659 (1005). -

E. Fischer, B. 39, 539 (1!)06). - Guggenheim, Z. physiol. 88, 282 (1913). 
4 ) Blum und Umbach, Z. physiol. 88, 285 (1913). Znr Benzoylbestimmung in 

diesen Produkten verseifen die Autoren durch zweistündiges Kochen mit 5 proz. Lauge, 
säuern nach dem Erkalten schwach mit verdünnter Schwefelsäure an, schütteln mit Ather 
aus, waschen die ätherische Benzoesäurelösung wiederholt mit Wasser, nehmen eventuell 
nochma ls in Lauge auf, machen wieder in gleicher \Veise frei, verdunsten den Ather und 
titrieren mit nj10-Lauge (a. a. 0. S. 307). 5 ) B. 41, 798 (1908). 

6 ) DRP. 240 827 ( 1912). - W i tt und Sc h mi tt verwenden Natriumacetat für die 
Einführung des Benzolsulfosäurerestes: B. ~7', 2370 (1894). 7 ) B. 37, 1827 (1904). 

8 ) Kehrm a nn und Bürgin, B. ~9, 1248 (1896).- Siehe auch Torreyund Kippe r, 
Am. soc. 30, 853 (1908). -Traube, B. 43, 3589 (1910). Guanidin. Auch m- Nitro
benzoesänreester reagiert in gleicher Weise. 

9 ) Man kann aber durch sehr vorsichtiges Arbeiten [Benzoylchlorid in Ligroinlösung: 
Bamberger und Berle, oder ätherischer resp. benzolisoher Suspension: Gerngroß, 
B. 46, 1913 (1908)] Benzoylderivate darstellen. - Siehe auch Wolff, A. 394, 66 (1912); 
:~99, 297 (1913). 

10 ) Bamberger und Berle, A. ~73, 342 (1893).- Windaus und Knoop, B. 38, 
ll69 (1905).- Windaus und Vogt, B. 40, 3692 (1907). - Windaus, B. 4~, 761 (1909). 
- Isovalerylchlorid: Windaus, Dörries und Jensen, B. 54, 2746 (1921). 

11) Bamberger und Berle, A. ~7'3, 349 (1893).- Kym und Ratner, B. 45. 3238 
(1912). 

'") l'innor n11tl Sdl\l'iHZ , ll. :J5, 2HR (1002). - ·- Fl' ii 11kel , Hcit.l'. >~. <'ltl>Jll. Phy:;iol. 
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Über die amtlogo :-.lpaltung von 2-Phenylpynolin (auch durch Räure
anhydride allein) siehe Gabriel und Colman, B. 41, 519 (1908). 

Verhalten der Gruppe --N- C- N--- gegen Acylierungsmittel siehe auch 
noch Heller, B. 37, 3112 (1904); 40, 114 (1907). 

Verdrängung von Acetyl durch Benzoyl: Freundler, Bull. (3) 
:n, 622 (1904).- Heller und ,Jacobsohn, B. 54, 1110 (1921). 

p- Nitrobenzoylchlorid 1 ) wird speziell für die Acylierung von Histidin 
empfohlen 2). 

Nicht benzoylierbare Amine. Der FalP), daß sich eine Substanz der 
Benzoylierung unzugänglich zeigt, ist relativ selten. Wahrscheinlich ist auch 
hier sterische Behinderung für die Reaktionsunfähigkeit verantwortlich. 

Anormale Benzoylierungsprodukte (Eintritt von Pyridin in das 
Molekül beim Arbeiten nach Schotten- Baumann, Bildung von Anhy
driden bei Aminosäuren) Heller und Tisch ner, B. 43, 2574 (1910). -

Benzoylchlorid kann auch auf reduzierbare Substanzen anormal einwirken. 
[Bildung von Tetrabenzoylindigweiß aus Indigo 4 ), von Tetrabenzoyltetra
hydroindanthren aus Indanthren 5 )]. 

Schmelzpunkte der benzoylierten Aminosäuren. Die Schmelz
punkte mancher Benzoylelori vate, wie des Benzoylornithins 6 ) und des inaktiven 
Benzoyllysins 7) , zeigen keine bestimmten Werte. (Siehe hierzu E. Fischer 
a. a. 0.) 

U n torscheid ung von 0- und N- ac y lierte n Substanzen gelingt 
nach Herzig und Tichatsche k 8) manchmal mit Diazomethan, das 0-Ace
tyl verdrängt, N-Acetyl aber unverändert läßt. Auch pflegen 0-acylierte 
Oxyaminokörper von kalter Schwefelsäure verseift zu werden, die N-Derivate 
nicht (Titherley). Die meisten N-acylierten Substanzen sind im Gegensatz 
7.\l ihren l:.;omeren kalilöslich und pflegen Eisenchloridreaktion zu zeigen. 

Wanderungen des Acyls vom :-.lauerstoff zum Stickstoff oder 
auch umgekehrt t:lind von An we rs !I) und seinen Schülern bei den Derivaten 
des o-Oxybenzylamins, des o-Oxybenzylhydrazins, der Phenylhydrazone von 
o-OxyaldehydPn und o-Oxybenzylketonen, von Salicylamid 10) usw. in großcr 
Zahl eingehcnd studint worrlen. Aueh bei dcn aliphatischen Aminoalkoholen 
und Aminoketonen i:;t die Versehiebung des Acyls von Sauerstoff zu Stickstoff 
nnd umgekrhrt von Ga briP 111 ) i'lysknuttisf·.h ltll(l in Znsamnwnhang mit der 

11. Pathol. S, 1::>8, 40ti ( HlOU). -- W in da us und K n uo p, Heitr. z. (·hem. l'hysiul. 11. Patltol. 
S, 407, ( 190\i). - \.Y i nd aus, B. 4:~, 499 ( 1910). -- - über den Mechanismus dieser Spaltnng: 
UBt·ngroJJ, H. 46, 191:3 (1913); 52,2305 (l!llO). -- Sieho ferner Win!lans, Diirries 
1111d .Tensen, B. 54, 2745 (1021). 1 ) Curtius, J. pr. (2) 94, \l3, l\4 (UH7). 

") l'auly, Z. physiol. 64, 75 (1!)10). 
~) Salomunsun, Rec. 6, 16 (1887).- Likiernik, Z. physiol. 15, 418 (1891). 
4 ) Heller, B. 36, 2764 (1\!03). ") Scholl und Berb1inger, B. 40, 395 (1907). 
6 ) Jaffe, B. ll, 408 (1878).- Schulze und Winterstein, Z. physiol. 26,6 (1898). 

- E. Fischer, B. 34, 463 (UJ01). 
7 ) E. Fischer und Weigert, B. 3:>, 3777 (1902). 8 ) B. 39, 268, 1557 (1906). 
0 ) A. 332, 159 (1904); :359, 336, 360 (Hl08); 364, 147 (1908); 365, 278 (1909); 369, 

209 (1909).- B. 31, 2249, 3903, 3905, 3929 (1904); 38, 3256 (1905); 40, 3506 (1907); 41, 
403, 415 (1908); -U, 1297 (Hll4). - Vgl. anch Paal und Bodewig, B. 25, 2961 (1892).
Willstätter und. Veragnth, B. 40, 1432 (1907).- Tschunke, Diss. Breslau (1909).
Löffler und Remmler, B. 43, 2057 (1910).- E. Fischer, Bergmann und Lipschitz, 
B. 51, 52 (1918). -- Raiford, Am. soc. 41, 2068 (1919) Orthoaminophenole. 

10) Titherley und Mitarbeiter, Soc. 81, 1207 (1905); 89, 1318 (1906); 91, 1419 (1907); 
9;), 908 (Ul09); !11, 200 (1910); 99, 806 (19\l). - Proc. 21, 288 (1905). 

11) B. 22, 2222 (18Ril); :~3 . 24117 (18\lO); 24, 3213 (l8ül); 32, ü67 (189\l). - A. 409, 
305 (lül5). 
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Bildung heterocyclischer Ringe (Oxazol, Oxazolin, Pcntoxazol) untersucht 
worden. 

Auch ein Beispiel für die Wanderung von Stickstoff zu Stickstoff ist 
von Widman 1) bei dem Acetylderivat des o-Aminobenzylanilins beobachtet 
worden. 

Noch empfehlenswerter als die Benzoylierung ist nach Baum 2 ) die 

c) Furoylierung 

der Amine oder Aminosäuren, weil sich überschüssige Brenzschleimsäure viel 
leichter als Benzoesäure entfernen läßt, entweder (aus in Alkohol unlöslichen 
Substanzen) durch Ausziehen mit diesem Lösungsmittel oder geeignetenfalls 
durch mehrfaches Umkrystallisieren der Verbindung aus Wasser; auch die 
leichtere Spaltbarkeit der Furoylverbindungen durch Alkali kann von Bedeu
tung sein und ebenso das Verhalten des Brenzschleimsäurechlorids in Fällen, 
die dem des Asparagins entsprechen. 

Beispiele: 

Furoyl- m- tol uidin. Die Furoylierung erfolgt nach Schotten- Bau
mann mittels Kalilauge. Das Reaktionsprodukt scheidet sich zunächst als 
breiige Masse ab, die beim Reiben und Abkühlen erstarrt. Es krystallisiert 
aus Alkohol in glänzenden, regulären Prismen und schmilzt bei 87 o. Die 
Ausbeute beträgt 80% der theoretischen. 

3 g Alanin werden in 20 ccm Wasser suspendiert und 20 g Natrium
carbonat zugefügt. Unter dauerndem Umschütteln werden allmählich 10 g 
Brenzschleimsäurechlorid (3 Moleküle) zugegeben und stets erst eine neue 
Menge zugefügt, wenn der Geruch des Chlorids verschwunden ist. Die Flüssig
keit färbt sich nach und nach schwach gelblich, und unter lebhafter 
Kohlendioxydentwicklung geht der größte Teil des Bicarbonats in Lösung. 
Man filtriert und fällt das Reaktionsprodukt durch Zugabe von überschüssiger 
Salzsäure. Zur vollständigen Fällung kühlt man eine halbe Stunde mit Eis
wasser. 

Die überschüssige Brenzschleimsäure entfernt man durch wiederhohes 
Waschen mit kaltem Alkohol, worin Furoylalanin sehr :;;0hwcr löslich ist.. Die 
Ausbeute an Rohprodukt ist quantitativ. 

Es ist übrigens nicht notwendig, den großen Überschuß von 3 Molekülen 
Säurechlorid anzuwenden; in einem anderen Versuch wurden mit nur P/4 Mole
külen 95% der theoretischen Ausbeute erhalten. 

5 g Asparagin werden mit 25 g Natriumbicarbonat in 40 ccm Wasser 
suspendiert und nach und nach 12 g Säurechlorid zugegeben. 

Die Reaktion verläuft unter starker Kohlendioxydentwicklung und ist in 
etwa einer Stunde beendet. Man fällt mit überschüssiger Salzsäure und wäscht 
zur Entfernung der Brenzschleimsäure mehrmals mit kaltem Alkohol. Die 
Ausbeute beträgt 96% der theoretischen. Das Furoylasparagin krystallisiert 
aus Wasser in farblosen, schön ausgebildeten, vierkantigen Prismen vom 
Smp. 172-173°. Es ist unlöslich in Alkohol, Äther und Ligroin . 

1) J. pr. (2) 47, 343 ( 1893). 2) Siehe S. 700. 
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J) ßenzol-(Tol uol- )s ulfochlorid 1). 

Auf tertiäre Amine ist Benzolsulfochlorid bei Gegenwart von Alkali 
ohne Einwirkung. Auf sekundäre Amine reagiert es unter Mitwirkung von 
Kalilauge, indem in Alkali und Säuren unlösliche, feste oder ölige Benzolsulfon
amide entstehen. Mit primären Aminbasen, sowohl der Fettreihe als 
auch der aromatischen Reihe, reagiert Benzolsulfochlorid stets unter Bildung 
von Sulfonamiden, die in der überschüssigen Kalilauge sehr leicht löslich sind, 
da das Wasserstoffatom der Iminogruppe durch die Nähe der Benzolsulfo
gruppe stark saure Eigenschaften erhält. 

Auf dieses Verhalten läßt sich ein einfacher Konstitutionsnachweis 
für Stickstoffbasen gründen. Man schüttelt das zu untersuchende Produkt 
(es genügen einige Zentigramme) mit mäßig starker Kalilauge (ca. 12 proz., 
etwa 4 Moleküle) und mit Benzolsulfochlorid (1 1/ 2- 2fache theoretische Menge). 
Nach 2--3 Minuten ist die größte Menge des Sulfochlorids verschwunden. Man 
erwärmt, bis der Geruch des Chlorids nicht mehr wahrnehmbar ist, wobei man 
Borge trägt, daß die Flüssigkeit stets alkalisch bleibt. Tertiäre Basen sind 
nach vollendeter Reaktion unverändert geblieben; sekundäre Basen geben 
feste oder dickflüssige Benzolsulfonamide, die in Säuren und Kalilauge unlöslich 
sind. Primäre Basen dagegen liefern völlig klare Lösung, die beim Ver
setzen mit Salzsäure das Benzolsulfonr.mid sofort, meist in fester krystallisierter 
Form, ausfallen läßt. 

Ebenso einfach gestaltet sich die Trennung eines Gemenges pri
märer, sekundärer und tertiärer Basen 2 ). Ist man nicht sicher, beim 
orstenmal genügend Sulfochlorid zugesetzt zu haben, so wiederholt man die 
Reaktion, indem man nochmals mit Benzolsulfochlorid und Kalilauge schüttelt. 
Wenn die tertiäre Base mit Wasserdampf flüchtig ist, kann sie nach Vollendung 
der Reaktion sofort im Dampfstrom übergetrieben werden, nachdem die über
Hchüssige Kalilauge nahezu neutraliRiert worden ist. 

Hierbei ist jedoch zu bemerken, daß die einfachsten Benzolsulfonamide, 
7.. B. C6H 5S02 • N(C2H.;b obenfalls, wenn auch nur in geringem Maß, mit 
Wasserdampf flüchtig sim.l. lm Rückstand trennt man das in Kalilauge un
lösliche Benzolsulfonamid der sekundären von dem alkalilöslichen der primären 
Hase durch :Filtration nnd fällt schließlich das alkalische Filtrat mit Salzsäure. 

Wenn die tertiäre Base nicht mit Wasserdampf flüchtig ist, wird da:,; 
]{eaktionsprodukt wnäe!J:st mit Äther ausgeschüttelt und in dem ätherischen 
l~xtrakt die tertiäre Hase von dem Benzolsulfonamid der sekundären Base 
Jurch verdünnte Salz:-;äu n' getrennt. Die mit Äther extrahierte alkalische 
Flüssigkeit läßt nach dem Ansäuern mit Salzsäure das Sulfonamid der pri
mären Base ausfallen. 

1 ) Hinsberg, B. 23, 2962 (1890); 33, 2387, 3526 (1900).- Hinsberg und Kessler, 
B. 38, 906 (1905). --über die Verwendung von p- Toluolsulfochlorid siehe Hedin, 
B. 23, 3198 (18\JO). - Solonina, Russ. 29, 405 (1897).- Findeisen, J. pr. (2) 65, 529 
(1902). - E. Fischer uml Bergmann, A. 398, 98 (1913), empfehlen die Verwendung des 
p-Toluolsulfochlorids [B. 51, 978 (1918)] nicht nur wegen seines geringeren Preises, sondern 
wegen der Unlöslichkeit der p-Toluolsulfosäure (namentlich bei 0°) in konzentrierter Salz
säure, die mwh der Spaltung des Derivats gute Abtrennung ermöglicht.- über p- Nitro
toluolsulfochlorid: Siegtried, Z. physiol. 43, 68 (1904). - B. 38, 3054 (1905); 39, 
540 (190(i). - E . .Fischer, B. 39, 539 (1906). - Ellinger und Flamand, Z. physio!. 55, 
22 (1!108). - Uabriel, B. 43, 357 (1910). 

2) Bei leichtflüchtigen Basen arbeitet man untPr Eiskühlung und gibt das Gemiselt 
von Kalilaugo nnd Sulfochlorid zu dem Amin. 
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Durch Erhitzen mit starker ßalzsäure im Rohr auf 150- 160°, mit Eis
essig-Schwefelsäure auf 120° 1) oder mit konzentrierter Schwefelsäure bei tage
langem Stehen in der Kälte 2 ) wird aus den Sulfonamiden unter Bildung voll 
Benzolsulfosäure die ursprüngliche Aminbase regeneriert . Am besten aber gr
lingt die Verseifung mit einem Gemisch von 3 Vol. konzentrierter Schwefel
säure und 1 Vol. Wasser (spez. Gewicht 1.725 mit ca. 80% H 2S04) bei 135- 150 " 
[dreifacher Überschuß an Säure, höchstens halbstündiges Erhitzen 3)]. Als Neben
produkte entstehen Sulfone. 

Über die Spaltung von Arylsulfonamiden mit Jodwasserstoff
säure siehe E. Fischer, B. 48, 93 (1915). 

Die Hin s bergsehe Reaktion wurde bei den Aminbasen der Fettreihe, 
beim Anilin und seinen Homologen, Phenylendiamin und ähnlichen Substanzen, 
schließlich bei den Naphthylaminen und den Alkylnaphthylaminen geprüft. 
Sie ergab stets positives Resultat. Dagegen versagt sie bei Aminen, die be
reits mit einem Säureradikal oder einer anderen stark negativen Gruppe ver
bunden sind, also bei den Säureamiden und den Halogen- und Nitroderivaten 
der Aminbasen. Auch Diphenylamin und ähnliche schwache Basen reagieren 
nicht mit Sulfochlorid und Kalilauge. 

Die Aminosäuren der aromatischen Reihe reagieren glatt mit Sulfo
chlorid 4). Man kann diese Benzol-(Toluol)sulfonamide der primären Amine und 
Aminosäuren für die Methylierung der Basen benutzen, die dann leicht wieder 
(im Rohr bei 100°) durch Salzsäure verseift werden können 5 ). 

Nach Solonina~) entstehen beim Schütteln einiger primärer Amine mit 
Benzol- oder Toluolsulfochlorid und Natronlauge - und zwar wenn letzteres 
Reagens in geringem, ersteres in großem Überschuß angewendet wird - - neben 
den normalen Monobenzolsulfonamiden kleine Mengen anormaler Dibenzol
sulfonamidc, die in Alkali unlöslich sind und daher die Anwesenheit sekun
därer Basen vortäuschen können. Als Basen, die geneigt erscheinen, in dieser 
Weise anormal zu reagieren, führt Solonina Benzylamin, Isobutylamin, 
n-Butylamin, Isoamylamin, Anilin, m-Xylidin, n-Heptylamin an ; von Ba m
berger 7 ) wurde as-Methylphenylhydrazin hinzugefügt. 

Die hier in Frage kommenden Basen geben indes beim Schütteln mit vif·! 
konzentrierter Kalilauge (15 ccm 25proz. Kalilauge auf 1 g Base) und Benzol
Fmlfochlorid (P/2- 2 Mol.) entweder gar keine oder nur ganz geringe Mengen 
alkaliunlösliches Produkt, und weiter gehen die Dibenzolsulfonamide beim 
Kochen mit starker (25- 30proz.) Kalilauge anscheinend allgemein in die 
Monobenzolsulfonamide über. 

Hinsberg und Kessler kochen daher den aus Benzolsulfonamiden be
stehenden Niederschlag mit Natriumalkoholat (ca. 0.8 g Natrium in 20 ccm 
96proz. Alkohol auf je 1 g Base) eine Viertelstunde am Rückflußkühler. 

1 ) Ullmann, A. 321, 110 (1903). 
2 ) Schroeter und Eisleb, A. 361, 157 (1909). 
3 ) Witt und Uermenyi, B. 46, 297 (1913). 
4 ) Einwirkung auf aliphatische Aminsäuren: Ihrfeld, B. 22, R. 692 (1889). -

Hedin, B. 23, 3197 (1890).- E. Fischer, B. 33, 2380 (1900); 34,448 (1901).- E. Fischer 
und Bergmann, A. 398, 97 (1913). 

5 ) Hinsberg, A. 265, 178 (1891). - Ullmann und Bleier, B. 35, 4274 (1902). 
- Johnson, Am. 35, 54 (1906). - E. Fischer und Bergmann, A. 398, 118 (1913). 
-Siehe auch Knoop und Landmann, Z. physiol. 89, 159 (1914). 

6 ) Russ. 29, 405 (1897); 31, 640 (1899).- J\Iar c kwald, B. 32, 3512 (1899); 33, 765 
(1900). - Duden, B. 33, 477 (1900). - Willstätter nnd L e ss · ng, B. 33, 557 (1!JOO). 

7) n. 32, 1804 (l89!l) . 
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Eine zweite Unvollkommenheit der Benzolsulfochloridmethode basiert auf 
dem Umstand, daß die Benzolsulfonamide der primären fetten sowie der 
hydrierten cyclischen Basen etwa von C7 an, in überschüssiger Lauge unlös
liche, durch Wasser zerlegbare Alkalisalze geben. 

Die Methode verliert durch dieses Verhalten offenbar an praktischem Wert, 
denn die eben definierten Alkalisalze müssen, da sie nicht ohne weiteres an ihrer 
Löslichkeit erkannt werden können, in fester Form dargestellt und analysiert 
werden; eine immerhin zcitntubPnde und nieht ganz einfache Operation1). In 
solchen Fällen hilft nach Hin s b erg das 

e) ß-Anthrachinonsulfochlorid. 
Das dabei einzuschlagende Verfahren ist folgendes: 
Etwa 0.1 g der Base (oder eines Salzes) werden mit 5 ccm 5 proz. Natron

lauge übergossen. In die kalte Flüssigkeit bringt man P/2 Mol. fein verteiltes 
Anthrachinonsulfochlorid (am besten durch Fällen einer Eisessiglösung des 
Chlorids mit Wasser erhalten), sorgt durch Verreiben mit einem Glasstab für 
möglichst gleichmäßige Verteilung deH leicht zusammenballenden Chloridfl 
in der Flüssigkeit und schüttelt 2- 3 Minuten kräftig durch. Darauf erhitzt 
man vorsichtig zum Sieden, um das überschüssig zugesetzte Chlorid in anthra
chinonsulfosaures Natrium umzuwandeln, kühlt auf Zimmertemperatur ab, 
übersättigt mit verdünnter Salzsäure und filtriert das Anthrachinonsulfonamid 
ab. Das Sulfonamid wird auf dem Filter mit warmem Wasser ausgewaschen 
und, falls es gefärbt ist, was auf Verunreinigungen der Base hindeutet, aus 
verdünntem Alkohol umkrystallisiert . Ein Teil (etwa 0.05 g) des direkt oder 
durch Krystallisation erhalteneu Produkts wird , evtl. noch feucht, in der eben 
zureichenden l\Ienge heißem Alkohol geli\st, wobei eine farblose oder kaum 
merklich ;;;trohgelb gefärbte Flüssigkeit entsteht. Fügt man zu der noch 
warmen Flüssigkeit einen halben Kubikzentimet er 25proz. Kalilauge, so bleibt 
die Färbung unver ändert, fall ::; ein ;;; nkundär e R Amin zur Anwendung kam: 
beim Abkühlen und Zusatz von mehr Kalilauge wird das Sulfonamid zum Teil 
krystallinisch ausgefällt. Liegt ein primäres Amin zugrunde, so färbt sich 
die Flüssigkeit dagegen unter Salzbildung intensiv gelb bis gelbrot. Zuweilen 
tritt beim Erwärmen der primärAn und flekundären Anthrachinonsulfonamide 
mit alkoholischer KalilaugP himbeerrotn F ärbung auf, di fl indes beim Um
schütteln ver;;,·hwimlet und somit <lie wesentliehen Färbungen nicht stört .. 
Die MethodP ermöglicht. ali'io die Unterscheidung der primären und sekundären 
Basen durch eine Farbenreaktion; die tertiären Basen reagieren nicht mit, 
Anthrachinonsulfochlorid. 

Die Anthrachinonsulfochloriclmethode wird namentlich da anzuwenden 
sein, wo das Benzolsulfochlorid Schwierigkeiten bereitet, also bei den fetten 
und hydrocyclischen Basen von der siebenten Kohlenstoffreihe an. Sie eignet 
sich nur zum Nachweis, nicht zu einer quantitativen Trennung dieser Amine. 
Auch zur Kontrolle dPr mit Benzolsulfochlorid erhaltenen Resultate läßt sie 
sich verwerten. 

Übrigens ist ihre Anwendbarkeit, wie selbstvPrständlich, ebenfalls be. 
schränkt. So sind gefärbte Basen , Aminosäuren und schwach basische Substan-

1 ) Man kann au ch den getroekneten Niederschlag in wasserfreiem Ather lösen, nach 
Zusatz von Natriumstücken S Stunden kochen und filtrieren, mit Ather nachwaschen 
nnd R<l c>ine Trennung dt>s nnliislichen Natriumsabms deR Derivats ÜPr primären Ba"e 
von cl.-1t1 iitherlii:<lif'!IPn Renz<>IRllifnll tll!lid ch•r seknndii,J'01l Basn PrziP]en. 
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zen, wie Diphenylamin - mit letzterem reagiert Anthrachinonsulfochlorid nur 
schwierig -, ausgeschlossen. 

Darstellung von ß- Anthrachinonsulfochlorid 1). Technisches an
thrachinonsulfosaures Natrium \\1.rd durch mehrmaliges Umkrystallisieren auR 
Wasser gereinigt und ein Gemisch gleicher Moleküle davon und von Phosphor
pentachlorid am aufsteigenden Kühler im Ölbad auf 180° erhitzt. Nach einiger 
Zeit wird die Masse flüssig; dann wird sie noch 3-4 Stunden bei der angegebenen 
Temperatur erhalten. Man destilliert hierauf das Phosphoroxychlorid ab, 
kocht die zurückbleibende gelbe Masse mit Wasser aus und krystallisiert den 
Rückstand mehrmals aus siedendem Toluol. Schwach gelbe Blättchen, Smp. 193 o. 

f) ß- Naphthalinsulfochlorid 2 ). 

Von außerordentlicher Bedeutung für die Isolierung der Oxyamino
säuren und der komplizierteren Verbindungen vom Typus des Glycyl
glycins3) und von einfacheren Aminosäuren 3) 4) ist das Naphthalinsulfo
chlorid, dessen Derivate sich durch Schwerlöslichkeit, gutes Krystallisations
vermögen und konstante Schmelzpunkte auszeichnen. 

Die Wechselwirkung zwischen Chlorid und Aminosäure vollzieht sich am 
besten unter folgenden Bedingungen. Zwei Moleküle Chlorid werden in Äther 
gelöst, dazu fügt man die Lösung der Aminosäure in der für ein Molekül berech
neten Menge Normalnatronlauge und schüttelt mit Hilfe einer Maschine bei 
gewöhnlicher Temperatur. In Intervallen von 1-11/ 2 Stunden fügt man 
dann noch dreimal die gleiche Menge Normalalkali hinzu. Der Überschuß an 
Chlorid ist erfahrungsgemäß für die Ausbeute vorteilhaft. Da es nicht voll
ständig verbraucht wird, so ist die wäßrige Flüssigkeit zum . Schluß noch 
alkalisch. Sie wird von der ätherischen Schicht getrennt, filtriert und, wenn 
nötig nach Klärung mit Tierkohle, mit Salzsäure übersättigt. Dabei fällt die 
schwerlösliche Naphthalinsulfoverbindung aus. Sie kann meist aus viel 20proz. 
Alkohol umkrystallisiert werden; in Äther und absolutem Alkohol pflegen die 
Naphthalinsulfoderivate leicht löslich zu sein. 

Zur Darstellung des ß -Naphthalinsulfochlorids 5 ) werden auf 
1 Molekül naphthalinsulfosaures Natrium 11/ 2 Moleküle Phosphorpentachlorid 
angewendet und zur Vollendung der Reaktion gelinde erwärmt, nach dem Er
kalten das Reaktionsprodukt in kaltes Wasser eingetragen und das darin 
Unlösliche, nachdem es durch Auswaschen hinreichend gereinigt und an der 
Luft getrocknet worden ist, aus Benzol umkrystallisiert. Smp. 76°, nach dem 
Destillieren bei 0.3 mm Druck 78 °. 

Das Natriumsalz der ß-Naphthalinsulfosäure kann 6) bei der Iso
lierung und Erkennung der Aminosäuren Irrtümer veranlassen, da es wegen 

1 ) Houl, B. 13, 692 (1880). 
2) E . Fischer und Bergell, B. 35, 3779 (1902). - Abderhalden und Berge ll, 

Z. physiol. 39,464 (1903).- Königs, B. 37,3250 (1904).- Pauly, Z. physiol. 42,371, 
508, 524 (1904); 43, 321 (1904).- E. Fischer, Unters. über Aminosäuren (1906), 16.
B. 39, 539 (1906); 40, 3547 (1907).- Kempe, Diss. Berlin (1907), 28.- Ellinger und 
Flamand, Z. physiol. 55, 23 (1908).- Hirayama, Z. physiol. 59, 285 (1909).- Abder
halden und Funk, Z. physiol. 64, 436 (1910).- Abderhalden und Wybert, B. 49, 
2469, 2470 (1916). 

3 ) Einwirkung auf Eiweißkörper: Bergell, Z. physiol. 89, 465 (1914). 
4 ) Abderhalden und Weil, Z. physiol. 88,273 (1913).- Knoop und Landmann, 

Z. physiol. 89, 159 (1914). - Bergell, Z. physio1 97, 260 (1916); 104, 182 (1919). 
5 ) Otto, Rösing und Tröger, J. pr. (2) 47, 95 (1893). - Krafft und Roos, B. 25, 

2255 (1892). 6 ) E. Fi~cher, B. 39, 4144 (1906). 
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seiner Schwerlöslichkeit in Wasser 1) und Salzsäure (von der es nicht zersetzt 
wird) aus konzentrierteren Lösungen mit ausfällt. 

Von den Verbindungen der Aminosäuren ist es durch den mangelnden 
Stickstoffgehalt und die UnlösLchkeit in Ather zu unterscheiden. 

Die ß-Nap~thalinsulfoderivate geben öfters bei der Elementaranalyse un
befriedigende Resultate~). 

J o h n so n und Am b 1 er 3 ) empfehlen an Stelle der aromatischen Sulfo
chloride die aliphatischen, speziell das 

g) Benzylsulfochloricl C6H 5CH2S02CI. 
Die Hydrolyse der Sulfonamide erfolgt hier glatt mit starker Salzsäure 

bei 130- 150°. 

h) Phenylisocyanat 4 ) 

reagiert mit pnmaren und sekundären Aminen direkt 5), ebenso, schon in 
der Kälte, mit Aminosäureestern 6 ). Aminosäuren müssen dagegen nach der 
S c hotten-Baumannsehen Methode zur Einwirkung gebracht werden 7 ). 

Aquimolekulare Mengen der Aminosäure und festen Atznatrons werden 
in Wasser gelöst. Man verwendet auf einen Teil Säure 8-10 Teile Wasser. 
Man gibt l Molekül Phenylisocyanat hinzu und schüttelt bis zum Verschwinden 
des Isocyanatgeruchs, evtl. unter Kühlung. 

Nach beendeter Einwirkung erhält man eine klare Lösung des Salzes der 
Ureidosäure. Zuweilen sind in der Flüssigkeit geringe Mengen Diphenylharn
stoff suspendiert, der aber nur bei Anwendung eines Überschusses von 
Ätzkali in größerer Quantität auftritt. 

Aus der, wenn nötig, filtrierten Lösung wird die Ureidosäure durch ver
dünnte Schwefel- oder Salzsäure frei von Nebenprodukten und in quantitativer 
Ausbeute gefällt. 

Auch Uramil und Aminozucker 8 ) lassen sich in gleicher Weise zu einer 
Phenylpseudoharnsäure kombinieren und ebenso reagieren die Aminophenole 
!eicht in alkalischer Lösung. 

Allerdings bleibt die Reaktion hier nicht bei der Bildung des Phenylharn
stoffs stehen, es wird vielmehr auch bei einem Teil des Produkts die pheno
lische Hydroxylgruppe in Mitleidenschaft gezogen 9). 

Auch die Peptone liefern in wäßrig-alkalischer Lösung Phenylureido
peptone 10 ). 

Herzog 11) löst 1.46 g Lysinchlorid in Wasser und titriert mit Normal
kalilauge. Um schwach alkalische Reaktion zu erzielen, waren 6.5 ccm Lauge 

1 ) Namentlich bei Gegenwart von Chlornatrium oder Natriumsulfat: Cooke, Soc. 
ind. 40, 56 (1921). 

2 ) E. Fische r, B. 36, 2106 (1903); 40, 3548 (1907). 
3) Am. soc. 36, 372 (1914). 4 ) Siehe S. 703. 
5 ) Einwirkung auf Di amine : Löwy und Neuberg, Z. physiol. 43, 355 (1904). 
6 ) E. Fis c h e r, B. 36, 543 (1903). 
7 ) Paal, B. 21, 976 (1894).- Paal und Ganßer, B. 28, 3227 (1895).- E. Fischer, 

B. 33, 2281 (1900). - E. Fischer uml Mo uneyrat, B. 33, 2386, 239!) (1900).- L e uchs, 
Diss. Berlin (1902), 13, 18, 22. -· E. Fischer und Leuchs, B. 3:>, 3787 (1902).- Paal 
und Zitte lmann, B. 36,3337 (1903).- Zittelmann, Diss. Berlin (1903).- Ehrlich, 
B. 31, 1829 (1904). - E. Fischer, B. 39, 540 (1906). 

8 ) Steude l, Z. physiol. 33, 223 (1!J01); 34, 353 (1902). 
' 1) K Fisch e r, B. :l3, 1701 (1900). 10 ) P aa l, B. 21, 970, Anm. (1894). 

11) 7.. phyRiol. :H, 52G (1!102). · - K Fischer und Weipert, B. 35, 3777 (1902). 

59* 
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nötig; dann wurden noch 15 ccm Kali hinzugefügt und die Lösung mit 2.38 g 
Phenylisocyanat geschüttelt. Nach 4-5 Stunden wurde Salzsäure zugesetzt 
und das Reaktionsprodukt ausgefällt. Die so entstandene Ureidosäure verliert 
beim kurzen Kochen mit 30proz. Salzsäure ein Molekül Wasser und geht in 
ein Hydantoin über. 

Zur Darstellung der Verbindung aus Phenylisocyanat und Oxypyrrolidin
a-carbonsäure 1) wird eine 10proz. wäßrige Lösung der Oxyaminosäure mit 
der für Ph Molekül berechneten Menge Natronlauge versetzt und dann bei 
0 o Phenylisocyanat unter starkem Schütteln zugetropft, bis die Abscheidung 
von Diphenylliarnstoff beginnt. Das Filtrat scheidet beim schwachen Über
sättigen mit Salzsäure das Reaktionsprodukt ab. Durch Eindampfen der Mutter
lauge wird eine zweite Krystallisation erhalten. 

Spaltung von Aminosäuren (namentlich sekundären) in Säureanhydride 
und Harnstoffderivate: Abati, Gallo und Piutti, Rend. Ace. d. Scienze 
Fisiche e Mat. di Napoli 1906; vgl. Abati und Piutti, B. 36, 996 (1903) . 

i) N aphthylisocyanat 2) 

haben Neuberg und Manasse empfohlen 3 ). 

Es ist flüssig, hat daher im Gegensatz zum Naphthalinsulfochlorid kein 
Lösungsmittel nötig. Vor dem Phenylisocyanat zeichnet es sich dadurch aus, 
daß es infolge seines hohen Siedepunkts (270 °) keine stechenden, giftigen 
Dämpfe entwickelt, daß es gegen Wasser viel beständiger ist und ohne jede 
Kühlung mit der alkalischen Lösung der Aminosäure usw. zusammengebracht 
werden kann. Es genügt, das Gemisch mehrmals im verschlossenen Gefäß 
(Stöpsel lüften!) 3 -4 Minuten mit der Hand zu schütteln und darauf 
1/ 4- 1/ 2 Stunde ruhig stehen zu lassen. Man filtriert dann vom ganz unlöslichen 
Dinaphthylharnstoff, in den der Überschuß deB Naphthylisocyanats sich voll
ständig verwandelt, und säuert an. 

Die Methode ist gleich gut für Aminosäuren, Aminoaldehyde, Oxyamino
säuren, Diaminosäuren und Peptide verwendbar. - Die Aminosäuren können 
aus der Isocyanatverbindung durch Erhitzen mit Barytwasser regeneriert 
werden. 

Die Naphthylisocyanatmethode ist in Fällen, wo nur eine Aminosäure zu 
erwarten ist, angezeigt 4 ). 

k) Carboxäthylisocyanat 

führt aminartige Verbindungen ebenfalls iu schwerlösliche, gut krystallisierende 
Allophansäureester über [Diels und W olfP)]. 

Zur Analyse genügt hier eine Äthoxylbestimmung. 
Die Reaktionen mit den verschiedenen aminartigen Verbindungen lassen 

sich durch folgende Gleichungen wiedergeben : 

l) E. Fischer, B. 35, 2663 (1902). 
2 ) Zu beziehen von C. A. F. Kahlbaum, Berlin. 
3 ) B. 38, 2359 (1905).- Jacoby, Diss. Berlin (1907).- Ellinger und Flamand, 

z. physiol. 55,24 (1908).- Skita und Levi, Ch. Ztg. 3~, 572 (1908). - Neuberg und 
Kansky, Bioch. ~0, 445 (1909). -Siehe auch S. 706. 

4 ) Neuberg und Rosenberg, Bioch. 5, 456 (Hl07). 
"l H. 39, 686 (1906). - Diels und Jacoby, B. 41, 23\12 (Hl08). - Siehe S. 707. 



I. NH3 + OC: NCOl\H, = NH2- CO- -NHC0 2C2H", 

II. C2H,NH 2 + OC : NC0 2C2H 5 = co(~~g~c2n5 ' 
III. NH2 OC: NC02C2H :; NHCONHC02C2H 5 

I + =I 
NH2 OC: NC02C2H 5 NHCONHC02C2H 5 

IV. NH2CH2C02C2H 5 + OC : NC0 2C2H 5 = Cü(~~g~:g3!~2H5 , 
V CH / NHz +'> OC·NCOCH -c H / CH-CO·NH·COFzH:.;+CO N 

• 'G 4".COOH w • 2 2 5 - 6 4" CO. NH. C02C2H 5 2 + I . 

Beispiele: 

2.6 g aus Glykokollesterehlorhydrat frisch bereiteter Glykokollester werden 
mit 2.5 g Carboxäthylisocyanat unter guter Kühlung zusammengebracht. Nach 
einiger Zeit fällt ein dicker Krystallbrei aus, der auf der Tonplatte abgepreßt 
wird. Die Rohausbeute beträgt 4.4 g. Zur Reinigung wird dieses Produkt zwei
mal aus gewöhnlichem Alkohol umkrystallisiert . 

1.5 g frisch destilliertes Anilin werden in 2 g Carboxäthylisoeyanat unter 
Kühlung eingetragen. Beide Komponenten werden außerdem, um die Heftig
keit der Reaktion zu mindern , mit trocknem Äther verdünnt. Die entstandene 
Verbindung wird abfiltriert und zweimal aus absolutem Alkohol umkrystalli
siert, aus dem sie sich in Form glänzend Pr Platten abscheidet (Smp. 106 °). Die 
Ausbeute beträgt 2.9 g. 

l) 1.2-Naphthoehinon- 4-- sulfosäure 1) 

ist u. :~ .. auch für primäre Amine ein vorzügliches Reagens: Witt und Kauf
mann, B. 24, 3163 (1891). - Böniger , B. 27 , 95 (1894). -Ehrlich und 
Herter , Z. physiol. 41 , 379 (1904). - Deutsche med. Wochenschr. 1904, 
!129. - Sachs und Craveri, B. 38, 3685 (1905). - Sachs und Berthold, 
Z. Farb. Ind. 6, 141 (1907). 

m) 1\- Dinitrobrombenzol 
hat V an Romburg h 2) zur Charakterisierung kleiner Mengen primärer und 
sekundärer Basen empfohlen. 

Man löst etwas Bromdinitrobenzol in heißem Alkohol und fügt die alko
holische Aminlösung hinzu. Nach dem Erkalten, evtl. nach Wasserzusatz , fallen 
die gelben Krystalle des mtstandenen Produkts: 

C6H 3(N02 ) 2 · NX~ 

aus. Ammoniak reagiert nicht mit diesem Reagens. Kocht man die Produkte
sofern das Amin der Fettreihe angehört - mit rauchender Salpetersäure, 
so erhält man charakteristische Trinitronitramine der Formel: 

l'6H2(N02JaNXNO~. 

n) Dinitrochlorbenzol 
haben Nietzki und Ernst 3 ) benutzt. Man arbeitet in alkoholischer Lösung 
unter Zusatz äquivalenter Mengen Natriumacetat. Es ist auch in der Chinolin
reihe gut verwendbar 4). 

1) S. 852. 2 ) R ee. 4, U:i\J (1885). ~elt öp ff, B. ~~. 900 (188\J). 
3 ) B. ~:J, 1852 (1890). -- Rllit:r.l'nstf'in .. T. pr. (2) 68,251 (l90:l). -- Kii"h e l , J)i~s. 

G-ießen (1909). I. ~) Mf'igPn .. l. pr. (:l} 77. 17:l (1908). 
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Auch mit 
o) Pikrylchlorid 1) 

entstehen schwer lösliche Verbindungen. Da das Pikrylchlorid auch in kaltem 
Alkohol reichlich löslich ist, kann man damit die Reaktion meist schon bei 
gewöhnlicher Temperatur ausführen. Man läßt es entweder in alkoholischer 
Lösung auf das freie Amin oder bei Gegenwart von Alkali auf das Chlorhydrat 
der Base einwirken. 

Über die Verwertung von Pikrolonsäure zur Charakterisierung von 
Basen siehe S. 960. 

Über Phosphorylierung und die Einwirkung von Phosphors ulfo
chlorid auf primäre aromatische Amine siehe: Authenrieth, B. 30, 2368 
(1897); 31, 1094 (1898) und ferner: Öst. P. 47/3449 (1897).- Authenrieth 
und Rudolph, B. 33, 2099, 2112 (1900). - Phosphorylierung von Zucker
arten und Eiweiß siehe: Neuberg und Pollak, Bioch. 23, 515 (1910); 26, 
529 (1910).- B. 43, 2060 (1910).- Langheld, B. 43, 1857 (HilO); 44, 2076 
(1911).- Neuberg und Kretschmer, Bioch. 36, 5 (1911).- DRP. 246 871 
(l!H2).- Neuberg und Oertel, Bioeh. 60, 491 (1914). 

l:i. V erhalten gegen Metaphosphorsäure 2). 

Die primären Aminbasen und Diamine der aromatischen und aliphatischen 
Reihe geben mit Metaphosphorsäure in Wasser schwer lösliche und in Alkohol 
unlösliche Verbindungen; hingegen bilden Imide und Nitrilbasen in Wasser 
und Alkohol lösliche Metaphosphate. 

Die Metaphosphorsäure ist daher ein spezifisches Fällungsmittel für pri
märe Aminbasen; sekundäre und tertiäre Amine werden von ihr nicht gefällt. 
Die zu prüfenden Basen werden in Äther gelöst und die ätherische Lösung 
mit konzentrierter wäßriger Metaphosphorsäure geschüttelt. 

Basen mit zwei Imidgruppen, die durch kohlenstoffhaltige Gruppen ge
trennt sind, wie Piperazin, Guanin, Adenin, werden ebenfalls von Metaphos
phorsäure, zum Teil ölig, gefällt. 

Die meisten dieser unlöslichen Metaphosphate werden durch überschüssige 
Metaphosphorsäure gelöst, deshalb ist Überschuß des Fällungsmittels zu ver
meiden. Auf diesem Verhalten der Basen beruht eine technisch verwertbare 
Trennungsmethode. 

Die in irgendeinem Lösungsmittel, z. B. Äther, Alkohol, Benzol, Wasser, 
enthaltenen Basen werden mit konzentrierter wäßrig-alkalischer Metaphos
phorsäure versetzt; die primären Basen, Diamine und die oben bezeichneten 
Diimide werden als Metaphosphate gefällt, während die anderen Basen in Lö
sung bleiben. Aus den Metaphosphaten können die Basen nach bekannten 
Methoden freigemacht werden. 

7. Farbenreaktionen mit Nitroprussidnatrlum 3). 

Aliphatische Amine geben mit Nitroprussidnatriumlösung nach Zusatz 
von Brenztraubensäure veilchenblaue Färbung, die auf Essigsäurezusatz in 
Blau umschlägt und dann rasch verschwindet (Simon). 

1) Turpin, Soc. 59, 714 (1881). 
2 ) Schlömann, B. 26, 1023 (1893); Orthopho3phorsäure gibt ähnliche, aber nicht 

so scharfe Resultate. - DRP. 71 328 (1896). 
3 ) Si mon, C. r. 125, 536 ( 1898). - Ri mini, Annali Farmacoterap. e Ch. ( 1898), 193. 
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Mit Aceton und primären Aminen entsteht durch Nitroprussidnatrium 
rotviolette Färbung, sekundäre und tertiäre Amine färben höchstens orangerot 
(Rimini). Andere Ketone und Aldehyde geben mit primären Aminen keine 
Färbung. 

8. Verhalten gegen o-Xylylenbromid 1). 

Primäre aliphatische Amine reagieren unter Bildung von am Stick
stoff alkylierten Derivaten des Xylylenimins (Dihydroisoindols). Die entstehen
den Verbindungen sind destillierbare Flüssigkeiten von basischem Charakter: 

C H / CH2Br t H NR C H / CH2""-NR 2 HB 
6 4""-CH2nr . . 2 = 6 4" CH2/r + r . 

Primäre aromatische Amine, deren Amingruppe keinen orthoständigen 
Substituenten besitzt, bilden, wie die primären aliphatischen Amine, Derivate 
des Xylylenimins, doch zeigen diese Verbindungen keine basischen Eigenschaften. 

Primän' aromatisC'he .'\ minemit <·.inem L~ur Amingruppe ortho
ständigen ~11hstituenL e 11 hiklen DArivate de::; Xylylemliamins: 

( , H -CH2Br I ., .H ,. 1, 
~ h CH R · . • ~ 1 ' ,, 

' . 2 l 

Primäre aromati:-;che Amine mit zwei zur Amingruppe ortho
ständigen 1-lubr;tituentt•.n reagieren im Gegensatz zu allen bisher angeführ
ten Aminen in der Kälte überhaupt nicht mit o-Xylylenbromid. Bei längerem 
Erwärmen tritt Zerstörung deH Xylylenbrom:clii unter Bildung von bromwasser
"toffsaurem Amin ein. 

Ein ganz ähnlicher Einfluß der Konstitution auf Jie Ringbildung, wie er 
bei der Einwirkung von o-Xylylenbromid auf aromatische Amine zutage tritt, 
ist von Busch bei der Untersuchung der Einwirkung von o- Aminobenzyl
amin auf aromatische Aldehyde beobachtet worden. J. pr. (2) 53, 414 (1896). 

Darstellung des o- X y lyle n bro mids 2). 50 g reines Orthoxylol werden 
in eine mit langem Rückflußkühler verbundene geräumige, tubulierte Retorte 
gebracht und im Ölbad auf 125-130° erwärmt. Durch einen Tropftrichter 
läßt man sehr langsam 160 g Brom einfließen. Ströme von Bromwasserstoff 
entweichen, aber die Flüssigkeit soll nahezu farblos bleiben und erst zu Ende 
der Operation schwach bräunlich gefärbt sein. Es ist notwendig, die Ölbad
temperatur nicht über 130 ° steigen zu lassen. Sobald die Reaktion vorüber 
ist, wird das rohe Dibromid in ein enges Becherglas gegossen, mit einem Uhr
glas bedeckt und 24 Stunden stehengelassen. Die erstarrte Krystallmasse wird 
dann auf eine Tonplatte geschmiert und so nahezu farblos und genügend rein 
für die Verwendung erhalten. Die Ausbeute beträgt 85-90%. Zur vollstän
digen Reinigung wäscht man mit Chloroform und krystallisiert aus Chloro
form oder Äther um. Smp. 93- 94°. 

Darstellung der Kondensationsprodukte mit Aminen. Die in 
Chloroform gelöste Base wird allmählich zu der Chloroformlösung des Bromids 
gegeben. Die Reaktion pflegt sich dann nach kurzer Zeit unter Erwärmung und 
Ausscheidung von bromwasserstoffsaurem Amin zu vollziehen. Man saugt ab, 
wäscht die Chloroformlösung mit Wasser, dampft ein und krystallisiert den 
Rückstand aus Alkohol oder Aceton bzw. reinigt durch Destillation. 

1 ) Scholtz, B. 31, 444, 627, 1154, 1700, 1707 (1898). -- Scholtz und Wolfrum, 
H. 43, 2304 (HJIO). 2 ) Perkin, Soe. 53, 5 (1888). 
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9. Verhalten gegen 1.5-Dibrompentan 1). 

Primäre Amine liefern, wenn sich am Stickstoff eine offene Kette, ein hydrier
ter Kohlenstoffring, ein heterocyclischer Ring oder ein nicht in o-Stellung sub
stituierter Benzolring befindet, tertiäre Piperidine: 

(CH2)5Br2 + 3 H 2NR = (CH2 )5NR -t- 2 NH2R · HBr, 

die basische Eigenschaften besitzen und durch Destillation gereinigt werden 
können. 

Nur wenn der Benzolkern in o- Stellung zur Aminogruppe einen oder 
zwei Substituenten trägt, erfolgt die Bildung von Pentamethylendiaminderi
vaten2): 

R · NH(CH2);; • NHR. 

Einwirkung von Trimethylenbromid und von Dibrom- 1.4-
pentan auf primäre und sekundäre Amine: Scholtz und Friemehlt, 
B. 32, 848 (1899). - Scholtz, B. 32, 2251 (1899). 

10. Einwirkung von Nitrosylchlorid 3). 

Nitrosylchlorid wirkt auf primäre Amine der Fettreihe nach den Glei
chungen: 

NOCI + R · NH2 = RN : NCI + Hl) 
RN: NCI = R ·Cl + N2 . 

Neben dem als Hauptprodukt entstehenden Alkylchlorid bilden sich noch 
Salze des reagierenden Amins. Ungesättigte Amine geben keine eindeutigen 
Resultate. In geringem Maß findet auch (beim Iso- und Pseudobutylamin) 
Isomerisation statt, die bei den Diaminen 4), welche im übrigen ganz ähnlich wie 
die Monoamine reagieren, in größerem Maßstab zu konstatieren ist. 

Zu der in wasserfreiem Äther, Toluol oder Xylol gelösten, auf -15 bis 
-20 o abgekühlten Base wird eine ebenfalls gekühlte Lösung von Nitrosyl
chlorid unter Schütteln so lange langsam zugegeben, bis die Flüssigkeit gegen 
Lackmus sauer reagiert. Dann versetzt man mit Wasser, trennt die wäßrige 
Schicht, die das Chlorhydrat des Amins enthält, ab, wäscht nochmals aus, 
trocknet und fraktioniert. 

Die Alkylchloride können noch mit Phenolnatrium umgesetzt und so als 
Phenyläther charakterisiert werden, die durch Wasserdampfdestillation ge
reinigt werden. 

Darstellung von Nitrosylchlorid 5). 

Ein Gemisch von l Vol. Salpetersäure (1.42) und 4 Vol. Salzsäure (1.16) 
wird gelinde erwärmt und die entweichenden Gase in konzentrierte Schwefel
säure geleitet. Wenn die Schwefelsäure gesättigt ist, wird sie mit Kochsalz 
erwärmt, wobei reines Nitrosylchlorid als gelbes Gas frei wird, das man in einer 
gewogenen Menge von gut gekühltem, trocknem Äther, Toluol od. dgl. auffängt. 

1) Braun, B. 41, 2157 (1908). 
2 ) Scholtz und \V a8sermann, B. 40, 852 (1\JU7). 
a) Solonina, Rus;;. 30, 431 (1898). 1) Solonina, ]:{uHs. 30, 60ti (l89H). 
5 ) Tildeu, Sor. (2) 12, ß30 (1874). ---- t:irard und PHbst, Bull. (2) 30. 531 (1878). 
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1 l. Einwirkung von salpetriger Säure 1). 

Auf prnnare Amine 2 ) der ]'ettrcihe wirkt salpetrige SäurP unter Bil
dung der entsprechenden Alkohole 3 ). In der aromatischen Reihe tritt ent
weder Bildung von Diazokörpern oder unter anderen Versuchsbedingungen von 
Kohlenwasserstoffen, Phenolen oder Phenoläthern ein (siehe S. 1025 ff.). 

Über die Einwirkung von salpetriger Säure auf Amine der Pyridin
reihe siehe S. 95.'1. 

In manchen Fällen muß man, um Nebenreaktionen zu vermeiden, sehr vor
sichtig arbeiten; so mit Bariumnitrit und möglichst wenig Schwefelsäure in 
schwacher Wärme, oder im Vakuum bei Zimmertemperatur 4 ), oder mit Silber
nitrit und der berechneten Menge Salzsäure fChlorhydrat der Base 5)]. 

vVenn auch die Reaktion in der Regel bei den primären Aminen normal ver
läuft, so entstehen doch manchmal neben dem primären Alkohol als Neben
oder Hauptprodukt selmndäre 6 ) oder tertiäre 7 ) Alkohole ; auch können bei 
<'<Lrboeyclisehen Vf'rbindungen Ringerweiterungen eintreten: Cydopentyl
IUethylamin t'"H" · CH2 • NH2 liefert Cyclohcxanol und daram; Uycloh0xanou; 
Hexahydrobenzylamin gibt Subnon, 8uberylmethylamin gibt Azclainketon 8 ). 

Ebem;o können aber auch Ringverengungen <·rfolgen: Cydobutylamin 
z. B. geht in Trimethylenalkohol über 9 ). 

Die am Ringstickstoff heterocyclü;chn Komplexe haftende Amingruppe 
wird unter korrm;pondierenclen Bedingungen als Stickoxydul abgespalten und 
durch ein Wat:~serstoffntom en;etzt: Bülow und Klemann, H. 40, 4750 (1907). 

Bildung von Diazosäureestern aus cx-Aminofettsäureester: S. 965. 
In Polypeptiden \rird durch salpetrige Säure teilweise auch die Tmino

gruppe, vidkicht wwh yorhPrgehenrler Hydrolyse, angegriffen 10). 

12. Einwirkung von Zinkäthyl. 
Zinkäthyl reagiert mit primärl'n und sckundärl'n Aminen ~:;ehr t>nergisch. 

Man arbeitet mit ätherischen Lösungen unter guter Kühlung. Die Reaktion 
verläuft nach der Gleichung: 

2 NH2R -j- Zn(CeH5 ) 2 = (NHl~) 2Zn -j- 2 C2H 6 , reHp. 
2 NHR 2 + Zn(C2H 5 ) 2 c.~ (NR2hZn -j- 2 C'2H 6 11 ). 

13. Einwirkung von Schwefeltrioxyd. 
Während die aromatischen Basen hierbei Sulfosäuren liefern, nehmen 

die aliphatischen Amine unter Bildung von alkylierten Sulfaminsäuren 
Schwefeltrioxyd auf; der Schwefelsäurerest tritt also im ersteren Fall mit 
Kohlenstoff, im letzteren mit Stickstoff in Bindung. Hierdurch können ali-

1) Siehe auch Neogi, Ch. ;'\iows 111, 255 (1915). 
2) über Nitrite primänn· Basen siehe Wallach, A. :J53, 318 (1907). 
3 ) A. W. Hofmann, A. 75, 362 (1850). - Linnemann, A. 14<1, 129 (1867). 
4 ) Benzoylornithin: Sörensen, B. 43, 646 (1910). 
5 ) Menthylamin: E. Miiller, Diss. Leipzig (1908), 16, 18. 
6 ) V. Meyer und Forster, B. 9, 535 (1876).- V. Meyer, Barbieri und Forster, 

B. 10, 132 (1877). 
7 ) Freund und Lenze, B. 24, 2050 (1891). -Freund und Schönfe1d, B. 2<1, 

3350 (1891). ---Henry, C. r. 145, 899 (1907). 
8 ) Demjanow, C. 1903. I, 828; 1904, I, 1214.- B. 40, 4393 (1907). - Wallach, 

A. 35:J, 318 (1907). -- Nachr'. K. Ges. Wiss., Göttingen 1901', S. 65. - A. 41<1, 229 (1917). 
9 ) Demjanow, B. 40, 4\.161 (1907). 

1°) E. Fi~cher und Kiil kP ,. , A. 340. 178 ( 1905). - Sit>IH• andr () urti us und Tho 111 p
ö<>n, ß. 39, :HO:O (1906). 

11 ) ~'t·",j],J"Ild. Phil. "'lct" I. 15 (1~57). Cial, Hull. (2) 39, !'iS:! (JSS;)). 
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phatische und aromatische Amine unterschieden werden [Beilstein und Wie
gand 1)] . 

Analog wirkt Sulfurylchlorid [Behrend 2}]. 

Überführung der primären Amine in Nitrile: Dumas und Malagutti, 
Leblanc, 64, 333 (1847) . - Michaelis und Siebert, 274, 312 (1893). 

Weitere Reaktionen der primären Amine siehe S. 98lff. 
Reaktionen der Diamine siehe S. 955 und 970ff. 
Einwirkung von Dinitrobenzaldehyd: Sachs und Brunetti, B. 40, 

3230 (1907). 

B. Quantitative Bestimmung der primären Amingruppe. 
Bei der Bestimmung der primären Amingruppe hat man im allgemeinen 

verschiedene Methoden anzuwenden, je nachdem ein aliphatisches oder ein 
aromatisches Amin vorliegt. - Titration der Amine S. 945. 

l. Bestimmung aliphatischer Amingruppen. 
a) Mittels salpetriger Säure. 

Aliphatische Amine werden durch salpetrige Säure nach der Gleichung: 

RNH2 + N02Na + HCI = ROH+ N 2 + NaCI + H 20 

unter Abgabe ihres Stickstoffs in Uarbinolderivate verwandelt. 
Den entwickelten Stickstoff quantitativ zu bestimmen, haben zuerst 

Sachße und Kormann 3 ) unternommen, welche die Reaktion in einer Stick
oxydatmosphäre vornahmen und dieses Gas dann durch Ferrosulfatlösung 
absorbierten. 

Viel bequemer ist folgendes 

Verfahren von Hans M eyer 4 ). 

Die in 15 ccm verdünnter Schwefelsäure oder n-Salzsäure (3 Mol.) gelöste 
Substanz befindet sich in einem mit dreifach durchbohrtem Kork verschlossenen 
Kölbchen oder noch besser in einem mit eingeschmolzener Capillare versehenen 
Fraktionierkolben, dessen Kork einen kleinen Scheidetrichter trägt. Das seit
liche Rohr führt durch einen luftdicht schließenden Kork bis nahe an den 
Boden eines zweiten, mit kalt gesättigter Ferrosulfatlösung gefüllten Kölb
chens. Dieses zweite Fraktionierkölbchen wird mittels seines entsprechend ge
bogenen Ansatzrohrs an einen Lie bigschen Kaliapparat angefügt, der mit 
3 proz., mit etwa 1 g Soda versetzter Kaliumpermanganatlösung 5 ) gefüllt ist. 

Der Kaliapparat trägt ein Gasentbindungsrohr, das, unter Quecksilber 
mündend, dazu bestimmt ist, in das Meßrohr gesteckt zu werden. 

Letzteres wird zur Hälfte mit Kalilauge (1.4), zur Hälfte mit Quecksilber 
gefüllt. 

l) B . 16, 1264 (1883). 
2 ) A. 222, 118 (1883). - Franchimont, R ec. 3, 417 (1884). 
3 ) Landw. V.-St. 11, 95 321 (1870). - Z. anal. 14, 380 (1875). - Kern, Landw. 

V.-St. 24, 365 (1877).- Böhmer, Landw. V.-St. ~9, 247 (1882).- Z. ana.l. 21, 212 (1882). 
-Siehe auch Campani, G. 17, 137 (1887). - Eu1er, A. 330, 287 (1903). ·- Brown 
und Millar, Trans. Guiness. R esearch. Lab. I, 29 ( 1903). 

4 ) Anleitung z. quant. Best. d. org. Atomgruppen. Springer, Berlin 1897, 8; 2. Auf!. 
1904, 129. - E. Fischer, A. 340. 177 (1905). 

5 ) Vielleicht noch besser 10-15 ccm 12proz. Salpetersäure, in der 10 g Chromsäure 
gelöst sind. Böhmer, Z. anal. 22, 23 (1883). 
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Durch den Apparat streicht ein langsamer Kohlendioxydstrom, den man 
nach Blau 1) völlig rein und luftrein aus sehr konzentrierter Pottaschelösung 
(1.45-1.5) durch Eintröpfeln in 50proz. Schwefelsäure (1.4) erhält. 

Nachdem alle Luft aus dem Apparat vertrieben ist, setzt man das Meßrohr 
auf und läßt aus dem Scheidetrichter etwa 3 Mol. Kaliumnitrit einfließen. 

Die Stickstoffentwicklung wird evtl. durch Erwärmen auf dem Wasserbad 
unterstützt und zur Vollendung der Reaktion schließlich noch mit verdünnter 
Schwefelsäure und Wasser nachgespült. 

Das Rohr des Scheidetrichters ist am Ende ausgezogen und nach aufwärts 
gebogen. Es reicht bis unter das Niveau der Flüssigkeit und wird vor Beginn 
des Versuchs mit destilliertem Wasser gefüllt. 

Nach Beendigung der Reaktion wird noch eine Stunde über Kalilauge, 
dann 12 Stunden über Ferrosulfatlösung stehmgelassen. 

Methode von 8tan ek ~). 
Die angeführten Verfahren haben den gemeinsamen Nachteil, daß man 

mit freier 8alpetriger t:jäurc operieren muß, die schon bei gewöhnlicher Tem
peratur rasch unter Entwicklung von Stickoxyd zerfällt. Daß sich nun dabei 
eine ziemlich bedeutende Meuge die8es Gases, 200-300 ccm, neben relativ 
geringen Mengen Stickstoff bildet, maeht rlie Arbeit unbequem. Außerdem 
verläuft die Reaktion mit der salpetrigen t:jäure nicht immer vollkommen glatt, 
denn S ta n e k machte die Beobachtung, daß manchmal (besonders in Gegenwart 
starker Säuren) fast ein Drittel aller Am'nosäuren der Reaktion entging. 

Er benutzt daher zur Zerlegung der Aminosäuren eine Lösung, die durch 
Einwirkung von salpetrigsaurem Natrium auf rauchende Salzsäure etwa nach 
der Reaktionsgleichung: 

2 HCl -1- NaN0 2 = NaCl + NOCI + H 20 

entsteht und im wesentlichen Nitrosylchlorid enthält. 
Zur Darstellung des Reagens geht man folgendermaßen vor: Ein bestimm

tes Volumen konzentrierter Salzsäure wird, in einem zylindrischen Glas, mit 
einem Tropftrichter, dessen Rohr bis an den Boden reicht und zu einer feinen 
Spitze ausgezogen ist, abgeschlossen. In den Trichter gießt man 1/ 5 Volumen der 
angewendeten Salzsäure an 40 proz. wäßriger Lösung von salpetrigsaurem 
Natrium und läßt sie in die Säure tropfen. Es findet energische Gasentwicklung 
statt und die Lösung färbt sich orangerot. Nach beendigter Reaktion gießt 
man die Flüssigkeit vom Kochsalz ab und bewahrt sie in einer gut verschließ
baren Flasche. Sie entwickelt in der Kälte nur sehr langsam Stickoxyd und 
läßt sich mehrere Tage aufbewahren; mit kaltem Wasser verdünnt, färbt sie 
sich grünlich, und das Stickoxyd entweicht. Mit gesättigter Kochsalzlösung 
läßt sie sich ohne Zersetzung verdünnen, man muß daher dafür sorgen, daß 
die Reaktionsflüssigkeit mit Kochsalz gesättigt ist . 

Durch dieses Reagens werden die Aminosäuren glatt und rasch zerlegt, die 
Analyse ist sicher in einer halben Stunde beendigt. Bei der Reaktion entstehen 
nur geringe Mengen Stickoxyd, in keine>J. Fall mehr als 40- 50 ccm. Zur Aus
führung der Bestimmung dient folgender Apparat (Fig. 328). 

Der Zersetzungskolben a von etwa 80 ccm Inhalt ist mit einem eingeschlif
fenen Glasstöpsel, in dem zwei Röhren eingeschmolzen sind, verschlossen. Die 
eine Röhre b am oberen Ende dient zum Ableiten der Gase, die zweite c reicht 

') Siohe S. 22\l. -Man kann a.uch einen nach Pregl vorgerichteten Kippsehen 
Apparat benutzeiL Siolw S. 23H. ~) Z. phyo;iol. 46, 263 (1905). 
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bis zu zwei Drittel der Höhe des Kolbens herab und ist mit einem doppelt
gebohrten Hahn c' versehen, der es ermöglicht, einerseits die Verbindung mit 
einem Kippsehen Kohlensäureapparat, andererseits mit dem Trichter d her
zustellen. b ist mittels eines dickwandigen Kautschukschlauchs mit der 
starkwandigen, nach unten gebogenen Röhre e verbunden, die zum Absorber 
g führt und mit einem seitlichen Hahn f versehen ist, der in ein mit Wasser 
gefülltes Becherglas mündet. In g ist unten eine umgebogene Röhre h so ein
geschmolzen, daß eine ringförmige Vertiefung entsteht, die mit Quecksilber 
gefüllt wird; ihr Ende reicht in einen mit Lauge gefüllten Kolben g und geht oben 

Fig. :l28. Apparat von Stan(• k. 

in eine enge Capillare über, die mit der Bürette verbunden ist. Diese ist mit 
Wasser gefüllt und unten zum Ausgleich des Drucks durch einen Kautschuk
schlauch mit dem Gefäß k verbunden; k ist an einer Schnur aufgehängt, die 
über Rollen läuft und mit einem Gegengewicht versehen ist . Durch Senken und 
Heben des Gefäßes wird das Gas in die Bürette übergeführt. Die Bürette ist mit 
einem Wassermantel versehen, in dem ein Thermometer hängt. Der Zweiweg
bahn der Bürette kommuniziert einerseits mit g, andererseits mit einem zweiten 
Absorber t:, der mit etwa 300 ccm gesättigter Kaliumpermanganatlösung in ca. 
lOproz . Alkalilauge gefüllt ist. Der Doppelweghahn des Absorbers erlaubt 
die Verbindung mit der Bürette (I) oder mit der Außenluft (II) oder auch der 
Bürette mit der Luft (III). 

Die Bestimmung der Aminosäuren wird folgendermaßen ausgeführt: 
In a werden ca. 4-5 g Kochsalz und 25 ccm Lösung, die 0.05-0.3 g Amino
säure enthält, eingeführt, der Kolben dann mittels des mit Vaselin ein wenig 
geschmierten Glasstöpsels geschlossen und Kohlendioxyd durchgeleitet. 
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Nach dem Öffnen von c' und I läßt man ca. 5 Minuten Kohlendioxyd 
hindurchstreichen und prüft cla.nn. ob schon alle Luft verdrängt ist, indem 
man I ::;chließt und in rasc:hem Rtrom etwa :30 ccm Gas in den mit Wasser ge
füllten AbRorber einläßt: wird alles bis auf ein kleines Bläschen absorbiert, 
so läßt man au;; rl Ptwa 40 \'Cill Nitrnsylchloridlösung in den Kolben fließen 
und unter öfterem t:lchütt.(,ln reagieren. Auf vollständiges Aufhören der Gas
entwicklung braucht man nicht zu warten, man läßt vielmehr nach etwa 1/ 2 Stunde 
aus d gesättigte Kochsalzlösung mit etwas Nitroxylchlorid einfließen, bis das 
Gas vollkommen verdrängt ist und etwas Flüssigkeit bis zum Absorber gelangt. 
Dann verbindet man g mit der Bürette, saugt durch Senken der Füllkugel 
das Gas hinein und leitet es sogleich in den zweiten Absorber, der vorher voll
kommen mit Flüssigkeit gefüllt worden war. In diesem schüttelt man das Gas 
Ro lange, bis alles Stickoxyd absorbiert ist. Das Ende der Reaktion erkennt 
man daran, daß die Permanganatlösung an den Glaswänden ihre Farbe 
in Grün umwandelt, sofern noch 
eine Spur Stickoxyd vorhanden 
ist. Eine Füllung des Absorlwrs 
reicht für ca. 10 VersuehP aus. 

Soclann saugt man rlas Gas 
wieder in die Bürette und liest 
das Gasvolumen nach Ausgleich 
von Temperatur 1md Druek ab. 

A · 

B -

Da sich der Stickstoff sowohl am; ~ 

der Aminosäure aJs auch au:; 
dem Nitrosylchlorid al>,;palki, ent
spricht die Hälfte des abgelesenen 
Volumens dem Stickstoff (1Pr 
Aminosäure. 

Meth ode mn van 8lyke 1). 

Der Apparat ist in Fig. 32!1 
dargestellt 2 ). Die aus ]) heraus
ragenden Glasröhren sind ,.;ümtlich 
C:apillaren von 6--·7 nun üu ßerent 
Durchmesser und , mit Ausnahnw 
des nach A leitenden Rohrs, von 
l mm Lumen. Das letztere is1. 
von 2 mm l~umen. Damit. dir· Fig. 329. Apparat von van Slyke. 
Glasbürette rein bleibt, enthält 
uas Sperrwasser in E ca. 1 <; ~, tSchwdebäure. Die Reaktion wird in der 35-- 37 ccm 
fassenden Flasche D ausgeführt. Zuerst befindet sich die Lösung der Aminoverbin
dung, die am besten nicht mehr a.ls 20 mg Aminostickstoff enthält, in der Bürette B 
und ca. 5 ccm Wasser in A. Man gü,ßt in D 28 ccm einer Lösung Yon 3 Tci-

1 ) Proc. Am. soc. Biol. Ch. 1909. - .T. Bio!. Chem. 7', 34 (HHO); 9, 185 (1911}; 10 
15 (1911); 12. 275 (1912). - R. 43, 3170 (1!ll0); 44, 1684 (1!Jll).- Levo ne •mu Jacobs, 
B . 43, 3160 (1910). - Abderhalden und Wurm, Z. physiol. 82, 161 (1912).- TriH, 
Z. physiul. 85, 38J (1913). Lccit.hine . - Rosenberg, Bioch. 62, 157 (1914). - V an Slyke, 
und Birchard, J. BioL Ch. 16. au (Hll4).- Plimmer-Matula, Die (·hemisehe Kon
stitntion der Eiweißkörper. St,einkopf, Dresden (1914}, 67. 

") Dflr Apparat wird ,·on ltob<n·t (lijtze, Lflip7.ig nml '"" E. i\laehlett anu 
Son, (.l:l l·:n~t Z:l SL, New Ynrk ('jt.y, g0lif'fert. 
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len Natriumnitrit in 10 Teilen Wasser und danach 7 ccm Eisessig. Das 
Stickoxyd entwickelt sich sofort heftig. Jetzt bringt man den A, B und 
Centhaltenden Stöpsel in den Flaschenhals, bindet ihn mit einem Draht 1) fest 
und öffnet den Hahn a. Darauf fließt das Wasser von A nieder und die Luft 
wird aus D durch C gedrängt. Um auch die in der salpetrigen Säure ge
löste Luft auszutreiben, schließt man c, öffnet a und schüttelt die Flasche; 
hierdurch wird starke Stickoxydentwicklung erzeugt und 10- 15 ccm Flüssig
keit in A zurückgedrückt. Sodann öffnet man c wieder und drängt das Gas 
zusammen mit der Luft, die es aus der Flüssigkeit ausgewaschen hat, durch C 
hinaus. Um die Luft ganz sicher vollständig zu entfernen, wiederholt man die 
Operation. Danach erzeugt man, durch Schlief.'en von c und Schütteln der 
Flasche, einen Gasraum von ca. 20 ccm in D, macht a wieder zu, öffnet c und 
verbindet mit der Glasbürette E. Jetzt läßt man die Aminostickstofflösung aus 
Bin D einfließen und vermischt die Flüssigkeiten in D. Starke Entwicklung 
von Stickstoff, mit Stickoxyd gemischt, tritt sofort ein. Beschleunigt man die 
Reaktion durch Schütteln der Flasche (4-5mal pro Minute), so wird sie in 
4-5 Minuten vollendet. Auf alle Fälle führt man die Reaktion fort, bis 
das Gasvolumen in E das erwartete Stickstoffvolumen um mindestens 30 bis 
40 ccm übertrifft. Sodann verdrängt man durch Öffnen von a und Einlassen 
der Flüssigkeit aus A in D alles Gas aus der Flasche und dem capillaren 
Ausflußrohr C nach E. Aus E treibt man das Gasgemisch in die Hem pel
pipette, in der sich eine gesättigte Lösung von Kaliumpermanganat in 2.5proz. 
Natronlauge befindet. Nach Absorbieren des Stickoxyds durch Schütteln mit 
dem Permanganat wird der reine Stickstoff nach E zurückgetrieben und ge
messen. Es ist zweckmäßig, das Gas zweimal mit Permanganat auszuschütteln. 

Der kleine Zylinder F wird nur bei Analysen zäher Flüssigkeiten, wie 
Proteinlösungen 2), eingestellt. In diesem Fall enthält er Amylalkohol, wovon 
wenige Tropfen, gelegentlich eingelassen, das Schäumen gänzlich verhindern :l). 

In der oben beschriebenen Methode ist die einzige Fehlerquelle die kleine 
Luftmenge, welche die 10 ccm Aminolösung enthalten können. Wenn man 
die Aminolösung aus Wasser, das vorher von Luft durch Kochen oder Schütteln 
im luftleeren Raum befreit ist, darstellt, so kommt auch dieser kleine Fehler in 
Wegfall. Anderenfalls zieht man 0.16 ccm (entsprechend 0.09 mg Aminostick
stoff), das Volumen Stickstoff, welches 10 ccm mit Luft gesättigtes Wasser bei 
durchschnittlichen, atmosphärischen Bedingungen enthalten, von dem Gesamt
volumen des Stickstoffs ab. 

Weil man durch die Reaktion doppelt so viel Stickstoff, als ursprünglich 
im Aminostickstoff vorhanden war, erhält, bekommt man je nach Druck 
und Temperatur 1.7-1.9 ccm Stickstoffgas aus jedem Milligramm Amino
stickstoff. Dadurch gewinnt das Verfahren an Genauigkeit und Bequemlichkeit. 

Leucin, Valin, Alanin, Glycin, Tyrosin, Phenylalanin, Glut
aminsäure, Asparaginsäure und Serin geben 1 Molekül, d. h. 100%, 
Stickstoff ab. Lysin reagiert mit 2 Molekülen, auch 100% seines Stickstoffs. 
Arginin, Histidin und Tryptophan entwickeln je 1 Molekül Stickstoff, 
was 1/ 4, 1/ 3 resp. 1/ 2 des Gesamtstickstoffs entspricht. Prolin und Oxyprolin 
reagieren gar nicht, desgleichen Glycinanhydrid. Leucylglycin und 
Leucylleucin reagieren quantitativ mit den freien Aminogruppen, nicht 

1) Neuerdings wird der Apparat mit einschraubbarem Stöpsel geliefert. 
2 ) Und immer, wenn keine <X-Aminosäuren vorliegen. 
~) Noch bf'sser soll Oktylalkohol wirken. - Sielte a ucl1 fl. 944. 
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mit den peptidartig gebundenen Iminogruppen. Dagegen reagieren Glycyl
glycin und Leucylisoserin teilweise mit ihrer peptidgebundenen Imino
gruppe, wie auch E. Fischer und Kölker gefunden haben 1). Guanidin 
und Kreatin sind nicht reaktionsfähig. Cytosin und Guanin reagieren mit 
ihren primären Aminogruppen, aber quantitativ nur nach hngerer Zeit, ca. 
nach 2 Stunden. Asparagin reagiert mit nur einer Aminogruppe, wie Sachße 
und Kormann auch beobachtet haben. Die Säureamidgruppe ist nicht 
labil. Ovalbumin reagiert mit nur 3% seines gesamten Stickstoffs, Hetero
fibrinose und Protofibrinose jedes mit 6.4%, die Deuterofibrinose A 
mit 13.0%, B mit 10.2%, Gl ucofibrinose mit 12.6%. 

Vom Lysin abgesehen, reagieren alle natürlich vorkommenden Amino
säuren in 5 Minuten quantitativ; für Lysin ist eine halbe Stunde erforderlich. 
Ammoniak und Methylamin benötigen P/2-2 Stunden, Purine und Pyr
imidine 2-5 Stunden und Harnstoff 11 Stunden. 

Die Vollständigkeit der Reaktion 
kann durch Wiederholung des Ver
fahrens geprüft werden, wobei man 
nachsieht, ob sich noch mehr Gas 
entwickelt. 

Glykokoll und Cystin ent
wickeln mehr Gas, als theoretisch er
wartet werden sollte; zur Korrektion 
der Werte für Cystin kann der Fak
tor 0.926 verwendet werden; beim 
Glykokoll müssen 3% des gesamten J 
Gasvolumens abgerechnet werden. 

Klein 2) hat für diefle Bestim
mung einen noch einfacheren und 
solideren Apparat angegeben, der in 
Fig. 3~0 dargestellt ist. Dieser Appa
rat wurde in der :FolgP auch von 
van Slyke verwendet und in vielen 
Punkten verbessert. 

Fig. 330. Apparat von Kl e in. 

Alle Glasröhren haben das Lumen mittlerer Capillaren. Die Handhabung 
ist folgende : 

Die Flüssigkeit wird von der Absorptionspipette durch den Dreiweg
bahn A gesaugt, der dann so eingestellt wird, rlaß er mit der Bürette B und 
der Luft bei C in Verbindung steht. 

Das Reservoir D wird mit 28 ccm Nitritlösung gefüllt und durch Senken 
der Niveaukugel von B nach E gebracht, so daß noch ein wenig Flüssigkeit 
über dem Hahn F stehenbleibt. 

Die Luft in B wird durch A hinausgeleitet; es ist nicht nötig, die Capillare 
mit Flüssigkeit zu füllen. 

Die zu analysierende Flüssigkeit wird in G eingefüllt. Nun werden 7 ccm 
Eisessig in D eingegossen und durch Senken der Niveaukugel nach E ge
bracht. Etwas Säure muß über F zurückbleiben. Das entwickelte Gas verdrängt 
die Luft in E. Haben sich ca. 45- 50 ccm Gas in der Bürette gesammelt, so 
wird H geschlossen und F geöffnet. Es bildet sich dann bald ein Gasraum von 
genügender Größe in E. 

I) A. 340, 177 (JH05). Sielt,, S. 937. "l J . .l:liol. Ch. 10, 287 (1911). 
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Unterdessen treibt man das Gas aus der Bürette durch A aus, füllt die 
Capillare mit Flüssigkeit und läßt den Überschuß in die Eprouvette 0 ablaufen. 
H wird geschlossen und A so gedreht, daß Verbindung zwischen der Absorp
tionspipette und B entsteht. 

Man schließt nun F und läßt die Flüssigkeit von G nach E ein , ·wobei 
sorgfältig darauf zu achten ist, daß nichts davon unterhalb des Hahns J aus
tritt. 

Nun wird J geschlossen, G mit ein wenig Wasser ausgespült, das wieder 
nach E abgelassen wird. Dies wird zwei- bis dreimal wiederholt. 

Hat die Reaktion 5 Minuten gedauert, so wird aus D so viel Flüssigkeit 
nach E getrieben, bis sie H erreicht. Man treibt nun das Gas aus B in die 
Absorptionspipette, bis die Säurelösung die Capillaren der Pipette erfüllt. 
Die zur Absorption des Stickoxyds erforderliche Zeit kann abgekürzt werden, 
wenn die Pipette während der Durchleitung des Gases geschüttelt wird. 

Das unabsorbierte Gas wird nach der Bürette zurückgetrieben, so daß 
die Permanganatlösung bis H reicht. Das Gas wird dann gemessen; der Vor
gang kann zur Kontrolle wiederholt werden. 

Die Reinigung des Apparats geschieht durch Ablassen der ]'lüssigkeit 
bei K und Waschen mit destilliertem Wasser, das bei G und Deingefüllt und 
nach E eingelassen wird; die Gefäße werden zwei- bis dreimal gewaschen. 
Es ist zweckmäßig, den Apparat bei L mit einer Korkrinne zu unterstützen. 

Falls es sich als notwendig erweisen sollte, Amyl- oder Oktylalkohol 
zuzusetzen, kann er vor' Einlassen der Nitritlösung durch D oder durch G nach 
E gebracht werden. 

Bei der Analyse des Caseins und besonders des Gliadins tritt sehr heftiges 
Schäumen ein, und es scheidet sich ein gelber grobkörniger Niederschlag aus , 
der die Capillaren verlegt und so das Ablesen unmöglich macht. In der
artigen Fällen wird , nachdem aus E die Luft verdrängt ist, der Hahn nach 
D geöffnet, wodurch die Flüssigkeit nach D steigt. Man läßt die Flüssigkeit 
in D so hoch steigen, daß nur mehr etwa 20 ccm in E bleiben, schließt dann 
den Hahn und sangt die Lösung nach E. Die Reaktion ist ebenso heftig wie 
sonst, da sie jedoch in E ziemlich weit unten vor sich geht, wird der Nieder
schlag nicht bis zu den Capillaren getrieben und diese werden daher nicht 
verstopft. Schließlich läßt man die Flüssigkeit langsam nach E fließen 1). 

Beispiel. Quantitative Bestimmung des Prolins bei der Ester 
methode der Proteinhydrolyse. Prolingehalt des Caseins. 

Gewöhnlich bestimmt man das Prolin bei der Esterhydrolyse durch alko
holisches Ausziehen der Aminosäuren, die aus den unter 90 o bei weniger als 
lmm Druck siedenden Estern stammen. Berechnet man den Prolingehalt 
aus den gesamten Auszügen, so fallen die Resultate zu hoch aus, weil das Prolin 
immer Teile der anderen Aminosäuren mitnimmt. Auch wenn man das Prolin 
racemisiert und in Form des d, 1-Prolinkupfersalzes umkrystallisiert, ist die 
Trennung sehr unvollständig, wegen der Fähigkeit der Kupfersalze der anderen 
Säuren, zusammen mit dem des Prolins zu krystallisieren. 

Durch Bestimmung des Gesamt- und Aminostickstoffs kann man diese 
Schwierigkeiten leicht umgehen und den Prolingehalt des Gemisches genau 
feststellen . Jede der Aminosäuren, deren Ester zusammen mit dem des Prolins 
destillieren und die daher dem Prolin beigemengt auftreten können, gibt bei 
der Aminostickstoffbestimmung ihren ganzen Stickstoff ab. Dagegen reagiert 

1) Herzig und Lieb, Z. physiol. 117, !J (l!J21). 
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Prolin gar nicht. Darum kann man durch Abziehen des Aminostickstoffs vom 
Gesamt~tickstoff den Prolingehalt des Gemisches quantitativ berechnen. 

464 g Casein wurden hydrolysiert, esterifiziert, die Ester dreimal durch 
Baryt nach Levene und van Slyke freigemacht!), sodann destilliert. Die 
gesamte Ausbeute an destillierten Estern betrug 347 g. Die Aminosäuren 
aus den unterhalb 90° bei 0.5 mm Druck siedenden Estern wurden mit 
Alkohol ausgezogen. Danach wurden die Auszüge wiederholt eingedampft 
und mit kaltem absolutem Alkohol aufgenommen, bis alles klar löslich war. 
Der gesamte Stickstoffgehalt des Auszugs nach Kj eldahl war 5.441 g, der 
Aminstickstoffgehalt 1.666 g. Daher betrug der Prolinstickstoff 3.775 g, ent
sprechend 31.10 g Prolin, was 6.70% des Caseins ausmacht. 

Ein Teil des Gemisches, enthaltend 3.44 g Stickstoff, wurde in das d, 1-
Kupfersalz umgewandelt. Ausbeute 38.6 g wasserfreies Kupfersalz. Beim Um
krystallisieren aus Wasser wurden 19.0 g beinahe reines d, 1-Prolinkupfer, ent
sprechend 61.5% des berechneten Prolingehaltes, erhalten. 

b) Analyse von Salzen und Doppelsalzen, Acylierungsverfahren, 
siehe S. fll9 und 956. 

II. Bestimmung aromatischer Amingruppen. 
Zur quantitativen Bestimmung der primären aromatischen Amingruppe 

dienen folgende Methoden : 
l. Titration, 
~. Diazotierungsmethoden: 

a) Methode von Reverdin und De la Harpc, 
b) Indirekte Methode, 
c) Azoimidmethode, 
d) Sandmeyer-GattermalJiu;che Reaktion, 

:~. Analyse von Salzen und Doppelsalzen, 
-1-. AcyliPrnngsverfahrm. 

1. 'l'itration. 
Nach Menschutkiu~) lassen sich die Salze der Aminbasen mit Mineral

säuren in wäßriger oder alkoholischer Lösung mit wäßriger Kalilauge oder 
Barythydrat und Rosolsäurc oder Phenolphthalein (Hantzsch: Aminoazo
körper) als Indicator ebenso titrieren, als ob freie Säure vorhanden wäre. 

Amine d('r Fettreihe~) titriert man in alkoholischer Lösung mit alkoho
lischer Lauge. 

Andererseits lassen sich auch viele Basen direkt mit Salzsäure titrieren, wenn 
man Methylorange oder Kongorot 4 ) als Indicator benutzt. 

Aminosäureester der Fettreihe, Bi uret base usw. werden am besten 
mit Cochenille, dann mit Tropäolin, weniger gut mit Äthylorange oder Lack
mus titriert 5). 

Über Titration der Aminosäuren siehe S. iHHf. und 968. 
t) J. Bio!. Ch. 6, 419 ( l!JOIJ) . 
2 ) B. 16, 316 (1883). - Lege r, J. pharm. chim. (5) 6, 425 (1882).- Lunge, 

Dingi. ~51, 40 (1884).- Müll e r, Bull. (3) 3, 605 (l8ü0).- v. Pechmann, B. 27", 1693, 
Anrn. (1894).- Fulda, M. 23, ülü (1902). -- Hantzsc!J, B. 41, 1177 ( 1908).- Ehrlich, 
B. -!5, 2412 (1912). 

3) Menschutkin und Dybowski, }{.usH. 29, 240 (1897). 
4 ) Juli us, Die chemiseho Industrie 9, 109 ( 1888). ·- S trache und Iri tzer, M. H, 

37 (1893).- Astruc, C. r. 1~9, 1021 (1899).- Grirnaldi, Staz. sperim. agrar. ital. 35, 
738 (1902). - Lidholm, B. 46, 157 (1913). ") Curtius, B. 37", 1286 (1904). 

31 e y er, lnalyse. 4. Autl 60 
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Titration aliphatischer Diamine: Berthelot, C. r. 129, 694 (1899). 
- Schück, Diss. Müm;tPr (1906), 13. -- SiPhe auch S. 1051. 

2. Methoden, die auf Diazotierung der Amingruppe beruhen. 

a) Ü bprführung der Base in einen Azofarbstoff 1) 

[RPverdin und De la Harpe 2 )]. 

Zur Bestimmung der Base, z. B . Anilin, löst man 0.7- 0.8 g in 3 ccm Salz
säure und .verdünnt mit Wasser unter Zusatz von etwas Eis auf 100 ccm. 

Andererseits bereitet man eine titrierte Lösung von R- Salz (dem Natri
umsalz der 2.3.6-Naphtholdisulfosäure), die davon in 11 eine ungefähr 10 g 
Naphthol äquivalente Menge enthält. Man fügt zu der Lösung der Base, die 
auf 0° gehalten wird, so viel Natriumnitrit, als dem Anilin entspricht, und 
gießt nach und nach das Reaktionsprodukt in abgemessene, mit überschüssi
gem Natriumcarbonat versetzte R-Salzlösung. 

Der Farbstoff wird mit Kochsalz gefällt, filtriert und das Filtrat durch 
Hinzufügen von Diazobenzollösung resp. R-Salz auf einen Überschuß des einen 
oder anderen dieser Stoffe geprüft. 

Durch wiederholte Versuche stellt man das Volumen R-Salzlösung fest, 
das nötig ist, um das Diazobenzol zu binden . 

Die Resultate sind ein wenig zu hoch, da durch die Kochsalzlösung auch 
etwas R-Salz ausgefällt wird. 

Hirsch 3) hat Anilin, Ortho- und Paratoluidin, Metaxylidin und Sulfanil
säure mit Schäfferschem Salz (2-naphthol-6-sulfosaurem Natrium) in der 
Art kombiniert, daß er zu der mit einigen Tropfen Ammoniak und Kochsalz 
versetzten gemessenen Naphthollösung so lange frisch bereitete Diazolösung 
zufließen ließ, als noch Vermehrung des sofort ausfallenden Farbstoffs eintrat .. 

Man läßt von Zeit zu Zeit einen Tropfen Naphthollösung auf FließpapiPr 
gegen einen Tropfen Diazoverbindung auslaufen und beobachtet, ob an der Be
rührungsstelle Rotfärbung erfolgt; aus der Intensität derselben ist ein Schluß 
auf die Menge des noch unverbunden0n Naphthols zulässig. Ist diese st>hr ge
ring, so tritt die Rotfärbung nicht mehr am Rand, sondern im Inm'rn des 
ausgelaufenen Tropfens auf. Wird eine leicht lösliche Verbindung gebildet, 
z. B. das aus Sulfanilsäure entstehende Produkt, so bringt man auf daR I~'iltrier
papier, das zur Tüpfelprobe (lit>nt, ein Hiinfehf'n KoehRalz , anf das man ehe 
Lösung anft.ropfen läßt. 

b) Jndirekt,e Methode. 
Diese in der Fabrikspraxis viel geübte Methode bildet eine Umkehrung der 

volumetrischen Methode zur Bestimmung der salpetrigen Säure nach Green 
und Rideal4). 

Die Base wird mit ihrem dreifachen Gewicht Salzsäure 5) übergossen und 

1) Siehe hierzu auch S. 822 ff. - Dynamik der Bildung der Azofarbstoffe: Go 1 d
schmidt und Merz, B. 30, 670 (1897).- Goldschmidt und Buß, B . 30, 2075 (1897). 
- Goldschmidt und Bürkle, B. 3~, 355 (1899). - Goldschmidt und K e ppeler, 
B. 33, 893 (1900). - Goldschmidt und Keller, B. 35, 3534 (1902). 

2 ) Ch. Ztg. 13, 387, 407 (1889). - B. ~~' 1004 (1889). 
3 ) B. ~4, 324 ( 1891 ). - Titration von Aminon a p h t h o 1 s u lf o sä u r e n : L e v i , 

Giorn. chim. ind. 3, 97, 297 (1921). 
4 ) Ch. News 49, 173 (1884). - Sabalitschka und Schrader, Z. ang. :u, 

45 (1921). 
5 ) Anwendung von alkoholischer Salzsäure zur Titration von p-Aminonzobenzol: 

Neitzel, Ch. Zt~];. 43, 47ti (l!ll!l). 
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mit so viel Wasser in Lösung gebracht, daß die Flüssigkeit etwa 1/ 100- 1 f 10 Gramm
äquivalent der Base enthält. 

Diese durch einige Eisstückehen auf 0 o gehaltene Lösung wird nnn durch 
eine ca. n / 10-Nitritlösung, die man langsam zufließen läßt, diazotiert und 
von Zeit zu Zeit eine Tüpfelprobe mit Jodkaliumstärkekleisterpapier gemacht. 

An der bleibenden Blaufärbung des Papiers wird das Ende der Titration 
erkannt. 

Zur Titerstellung der Nitritlösung lösen Kinnie u tt und N efl) 
das Nitrit in 300 Teilen kaltem Wasser und fügen zu dieser Lösung nach und 
nach "/10-Chamäleonlösnng, bis die Flüssigkeit deutliche, bleibende Rot
färbung zeigt . 

Man versetzt dann mit 2- :3 Tropfen verdünnter Schwefelsäure und hierauf 
sogleich mit einem Überschuß an übermangansaurem Kalium. Die tiefrote 
Flüssigkeit wird nun mit Schwefelsäure stark angesäuert, zum Kochen erhitzt 
und der Überschuß an Chamäleonlösung mit n/10-0xalsäure zurücktitriert. 

Ebensogut kann man die Nitritlösung auf reines sulfanilsaures Natrium, 
Anthranilsäure 2) , Paranitroanilin 3) oder Paratoluidin einstellen. 

Das sulfanilsaure Natrium enthält 2 Mol. Krystallwasser. 
Nach diesem Verfahren lassen sich auch Mono- und Diaminodiaryl

arsinsäuren titrieren 4). 

c) Azoimidmethode [Meldola und Hawkins 5)]. 

Die Autoren empfehlen zur Bestimmung der Anzahl der NH~-Gruppen in 
organischen Basen, namentlich wenn die Amingruppen sich in verschiedenen 
Kernen befinden, die Darstellung der Azoimide nach der Grießsehen Me
thode6) (Einwirkung von Ammoniak auf Diazoperbromide). 

Der hohe Stickstoffgehalt dieser Derivate ist sehr geeignet, die Zahl der 
rliazotierbaren Gruppen erkennen zu lassen. 

Über Darstellung von Azoimiden nach Grieß siehe N oe lting, 
Grandmongin und Michel 7), sowie Curti us und Derlichen .8 ) 

d) Sandmeyer 9)- Gattermannsche 10) Reaktion11). 

Die Überführung der primären Amingruppe in die Diazogruppe und der 
Ersatz des Stickstoffs durch Chlor empfiehlt sich oft zur quantitativen Bestim
mung des Amins. 

Zur Darstellung der Chlorprodukte werden in der Regel die Diazo
verbindungen gar nieht i~oliert , sondern es wird die Reaktion in einem Zug 
durchgeführt. 

Beispielsweise werden 4 g Metanitroanilin 12) mit 7 g konzentrierter Salz
säure (1.17) in 100 g Wasser gelöst und mit 20 g lOproz. Kupferchlorürlösung 
in einem Kölbchen mit Rückflußrohr fast zum Sieden erhitzt und unter starkem 
Schütteln eine Lö~ung von 2.5 g Natriumnitrit in 20 g Wasser tropfenweise 
zugesetzt. Jeder Tropfen verursacht starke Stickstoffentwicklung, und zugleich 

1 ) Am. 5, 388 (1886). -- Z. anal. 25, 223 (1886). 
2 ) Bell, Ch. Met. Eng. 22, 1173 (1920). - L e vi, Giorn. chim. ind. 3, 297 (1921). 
3) Muhl c rt, Z. ang . :J.t, 448 (1!)21). 
4 ) Benda, B . 41, 2368, Anm. (1908). 5 ) Ch. News 66, 33 (1892). 
6 ) A. 131', 65 (1886). 7 ) B. 25, 3328 (1892). 8 ) J. pr. (2) 50, 250 (1894). 
~) B. 11, 1633 (1884); 2:l, 1880 (1890). 10 ) B. 23,1218 (1890); 25,1091, Anm. (1892). 

11 ) Zur Kinetik der San um e y er sehen Reaktion: He !I er, Z. ang. 23, 389 ( 1910).
Helle r und Tischner, B. ·H, 250 (Hll1). - Waentig und Tho mas, B. 46, 3923 (1913). 

12 ) Sandmoyer, B. 11, 21i!i0(1884-). 

60* 
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scheidet sich ein schweres braunes Öl ab, das durch Eis zum Erstarren ge
bracht wird. Man reinigt es durch Destillation. 

Gewöhnlich lassen sich die entstandenen Produkte mit Wasserdampf 
übertreiben, sonst reinigt man sie aus Äther oder Benzol. 

Mittels dieser ursprünglichen Sand m e y er sehen Methode 1) lassen sich 
auch Diamine, die gar nicht normal diazotierbar sind, leicht in die Chlorprodukte 
verwandeln. 

Zur 
Darstellung der K upferchlorürlösung 

werden 25 Teile krystallisiertes Kupfersulfat mit 12 Teilen Kochsalz und 
50 Teilen Wasser zum Sieden erhitzt, bis sich alles umgesetzt hat (etwas Glauber
salz scheidet sich als Pulver ab), dann 100 Teile konzentrierte Salzsäure und 
13 Teile Kupferspäne zugesetzt und in einem Kolben mit lose aufgesetztem 
Pfropfen so lange gekocht, bis Entfärbung der Lösung eintritt. Nun setzt man 
noch so viel konzentrierte Salzsäure zu, daß alles zusammen 203.6 Gewichtsteile 
ausmacht. Da vom Kupfer nur 6.4 Teile in Lösung gehen, hat man also im 
ganzen 197 Teile einer Lösung, die 1/ 10 Molekulargewicht wasserfreies Kupfer
chlorür enthält. 

In einer mit Kohlendioxyd gefüllten, verschlossenen Flasche ist die filtrierte 
Lösung sehr lange haltbar [Fei tler 2 )]. 

Gattermann3 ) empfiehlt, statt des Oxydulsalzes Kupferpulver anzu
wenden, wodurch die Reaktion schon in der Kälte verläuft und die Ausbeuten 
sich zum Teil günstiger gestalten. 

Darstellung des K upferpulvers. 
In kalt gesättigte Kupfersulfatlösung wird durch ein feines Sieb Zink

staub eingestreut, bis die Flüssigkeit nur mehr schwach blau gefärbt ist. 
Nach wiederholtem Dekantieren mit großen Wassermengen entfernt man 

die letzten Spuren Zink durch Digestion mit sehr verdünnter Salzsäure, saugt 
das Kupferpulver ab und wäscht bis zur neutralen Reaktion mit Wasser aus. 

Man hebt das Kupferpulver als feuchte Paste in einem gut schließenden 
Gefäß auf. 

Statt dieses Kupferpulvers wird wohl stets die von Ullmann empfohlene 
käufliche Kupferbronze 4 ) verwendet werden können. 

Beispielsweise diazotiert man 3.1 g Anilin, das mit 30 g 40proz. Salzsäure 
und 15 ccm Wasser angerührt ist, mit der gesättigten wäßrigen Lösung von 
2.3 g Natriumnitrit, das in die durch Eis auf 0° gebrachte Lösung, am besten 
unter Anwendung einer Turbine, rasch einfließen gelassen wird. Die Diazo
tierung ist in einer Minute beendet. 

Die Diazolösung wird unter Rühren allmählich mit 4 g Kupferpulver 
versetzt. Nach 1/ 4- 1/ 2 Stunde ist die Reaktion zu Ende, was man daran er
kennt, daß das fein verteilte Metall nicht mehr durch die Stickstoffblasen an 
die Oberfläche der Flüssigkeit geführt wird. Das entstandene Chlorbenzol wird 
mit Wasserdampf übergetrieben. . 

Votocek und ZeniiSek haben 5) eine von Vesely 6 ) sehr empfohlene Modi-

1 ) Siehe auch Erd mann, A. 272, 144 (1893). 
2) J. pr. (2) 4, 68 (1871). 3) B. 23, 1218 (1890). 
4) A. 332, 38 (1904). -:- Das käufliche Produkt muß im allgemeinen noch durch 

Waschen mit Ather oder Ligroin entfettet werden. 
5) Z. El. 5, 485 (1899).- Votocek und Sebor, Sitzb. böhm. Ges. d. Wiss., Prag 1901. 
6) B. 38, 137 (1905). 
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fikation der Sand m e y er-Gatte r man n sehen Reaktion angegeben, die aus 
folgendem Beispiel ersichtlich wird. 

5 g pulverisiertes Nitronaphthylamin wurden in einem Becherglas mit 
20 ccm Salzsäure (1.18) versetzt, mit 50 ccm Wasser verdünnt und unter 
Eiskühlung mit einer Lösung von 1.7 g Natriumnitrit behandelt. Hierauf 
wurden der klaren Diazolösung 5 g Kupferchlorid, gelöst in 10 ccm Wasser, 
zugesetzt und mit Hilfe von zwei Kupferplatten, die als Elektroden dienten, 
ein Strom von 4-5 Amp. und 2-3 Volt 25 Minuten hindurchgeleitet. Die 
ausgeschiedene hellgelbe Krystallmasse wurde mit Wasserdampf überdestilliert, 
das Destillat mit Äther extrahiert und der Äther abgedunstet. 

Da nach Cavazzi 1) Kupferchlorid dmch unterphosphorige Säure zu 
Chlorür reduziert wird, kann man auch den Ersatz der Amingruppe durch Chlor 
unter Anwendung einer salzsauren Kupfersulfatlösung, die mit Natrium
hypophosphit versetzt wird, mit gutem Erfolg durchführen. Das Verfahren 
rührt von Angeli 2) her. 

Tobias 3) verwendet Kupferoxydul und Salzsäure, undnachPrud
h o m m e und Rabau t 4 ) kann man sogar die Darstellung der Diazokörper 
ganz umgehen, indem man die Nitrate der Basen in wäf'riger Lösung in eine 
kochende, salzsaure, 25 proz . Kupferchlorürlösung einfließen läßt 5). 

Bemerkungen zur vorstehenden Methode. 
Im allgemeinen lassen sich die aromatischen primären Monoaminbasen, 

deren Salze in Wasser leicht löslich sind, in stark saurer Lösung durch Zugabe 
der molekularen Menge in Wasser gelösten Natriumnitrits fast momentan 
diazotieren 6). 

Schwer lösliche Salze, wie Benzidinsulfat, Aminosäuren usw., erfordern 
rnehrstündige Einwirkungsdauer, das gleiche gilt von den in Wasser meist sehr 
schwer löslichen Aminosulfosäuren, wie Sulfanilsäure und Naphthionsäure. 

Behufs feinerer Verteilung in Wasser werden diese Verbindungen stets 
aus ihrer alkalischen Lösung durch Säuren abgeschieden und dann direkt 
der Einwirkung der molekularen Menge Natriumnitrit bei Gegenwart von 21f2 

bis 3 Äquivalenten verdünnter Salzsäure (3 Teile 30proz. Salzsäure und 8 Teile 
Wasser) ausgesetzt. Nach mehrstündigem Stehen in der Kälte ist auch hier 
die Umsetzung vollständig und quantitativ. 

Man kann auch öfters mit überschüssigem Nitrit diazotieren und den 
Überschuß an salpetriger Säure durch einen Luftstrom austreiben 7 ) oder durch 
Harnstoff Zf'rstören 8). Dies ist namentlich zum Bisdiazotieren von Diaminen 
notwendig 9). 

Diazotieren mit Amylnitrit und Salzsäure: Zincke und Schütz, 
B. 45, 639 (1912). Amylnitrit und Eisessig: Hantzsch und Jochem, 
B. 34, 3338 (1901).- Kaufler, B. 37, 60 (1904).- Mit Nitrosylschwefel
säure: Gattermann, A. 393, 133 (1912). - Siehe S. 6!11. 

Natriumnitrit wird gegenwärtig fast chemisch rein (98%) in den Handel 
gebracht. Man kann den Gehalt desselben bestimmen (S. 947) oder während 

1) G. 16, 167 (1886). 2 ) G. 21, II, 258 (1891). 
3) B. 23, 1630 (1890). 4 ) Bull. (3) 7', 223 (1892). 
5) Möglicherweise wird die Anwendung von Ferrich1orid noch günstigere Resultate 

geben. Korczynski, Bull. (4) 29, 287 (1921). 
6) Friedländer, Fortschr. I, 542.- M. u. J. II, 279.- Nietzki, B. 17', 1350 (1884). 
7 ) Gomberg und Cone, B. 39, 3281 (1906). 
s) Kurt M:eyer nnd Tochtermann, B. 54, 2284 (1921). 
") Grandmougin und Rmirons, R. 46, 3428 (1913). 
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der Diazotierung selbst den Reaktionsverlauf durch Tüpfelproben mit Jod
kaliumstärkepapier, das den geringsten Überschuß an freier salpetriger Säure 
durch Blaufärbung anzeigt, verfolgen. In der Regel reicht man aus, wenn 
man bei der Berechnung des erforderlichen Nitrits an Stelle des richtigen 
Molekulargewichts für NaN02 (69) die Zahl 72 benutzt. 

Will man genau berechnete Mengen salpetrige Säure anwenden, so be
nutzt man gewogene Mengen Bariumnitrit 1) und Normalschwefelsäure. 
Siehe Neuberg und Ascher, Bioch. 5, 451 (1907). 

Sehr wichtig ist es, die Säuremenge beim Diazotieren nicht zu gering 
zu bemessen (mindestens 21/ 2 Äquivalente Salzsäure pro Amingruppe) und 
die Temperatur nicht zu hoch (nicht über 10°) steigen zu lassen, falls nicht 
besondere Umstände erfordern, bei etwas erhöhter Temperatur zu arbeiten. 
Für die Diazotierung des p-Dichloranilins ist die Anwendung von mindestens 
7 Mol. Salzsäure erforderlich 2). 

Schwach basische Aminokörper 3), die keine wasserbeständigen Salze bilden, 
erfordern auch sonst eine etwas andere Art des Arbeitens. Zur Diazotierung 
von Aminoazobenzol z. B. verreibt man es mit Wasser zu einem dünnen Brei, 
in den man die äquivalente Menge Natriumnitrit einrührt, und kühlt durch Zu
satz von wenig Eis etwas ab; fügt man nun auf einmal 21 f 2 Mol. wäf:'rige Salz
säure hinzu, so erhält man eine klare Lösung des Benzolazo-Diazobenzolchlorids. 

Über Diazotieren von Dinitroanisidin und verwandten Verbindungen (wo
bei öfters eine Nitrogruppe abgespalten wird) siehe Meldola und Stephans, 
Soc. 89,923 (1906); 91, 1474 (1907).- Trinitroanisidine: Meldola und Rever
din, Soc. 97, 1204 (1910).- Trinitroaminophenol: Meldola und Hay, Soc. 95, 
1387 (1909). 

Paraamino-ana-Bromchinolin geht bei der Sandmeyerschen Reaktion 
durch Halogenaustausch in Para-ana-Dichlorchinolin über 4 ). 

Chinonbildung nach dem Schema: 
OCH3 

/o-OCH3 _,. 

NH2" OCH3 

Schüler, Arch. 245, 269 (1907). 

Ooc~~ 
0 /" , 

I 
OCH3 

Bei der Chrysanissäure ist die Diazotierung nur in der Siedehitze 
durchführbar 5). Andere Substanzen erfordern die Einwirkung des Sonnen
lichts6) oder Diazotieren unter Druck 7). 

Diazotierung der Verbindung: 
/ N02 

HOQ-NH2 

" N02 

mit konzentrierter Schwefelsäure: DRP. 97 933 (1898). - N oelting 
und Kopp, B. 38, 3507 (1905). --- Reverdin und Dresel, B. 38, 1595 (1905). 
----

1) Darstellung: Witt und Ludwig, B. 36, 4387 (1903). 
2 ) Noelting und Kopp, B. 38, 3507 (1905). 
3) Z. B. Anthramine: Pisovschi, Diss. Berlin (1909), 15. 
4 ) Schweisthal, Diss. Freiburg (1905), 8. 
5 ) Jackson und Ittner, Am. 19, 17 (1897). 
6 ) Orton, Coates und Burdett, Proc. 21, 168 (1905). - Soc. 91, 35 (1907). -

Cain, Coulthard und Micklethwait, Soc. 103, 2076 (1913). Die Reaktion kann zu 
ihrer Vollendung mehrere Wochen brauchen. 

7 ) DRP. 143 450 (1903).- Trögerund Lange, Arch. 255, l (1917).- Trögerund 
Piotrowski, Arch. 255, 161 (1917). 
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--l\Ioldola und Hay, Soc. 95, 13R7 (1909). - Morgan und Micklothwait, 
Soc. 97, 2557 (1910). - Bcnda, B. 45, 55 (1912). 

Diazoticren mit konzentrierter Salpetersäure1). 

Die Diazotierung schwach basischer Amine in starker Schwefelsäure leidet 
an dem Umstand; daß Säuren mit Konzentrationen von 65% und darüber 
die salpetrige Säure als Nitrosylschwefelsäure binden, die unter diesen Be
dingungen nicht zu diazotieren vermag 2), Säuren geringerer Konzentration 
aber nur schwaches Lösungsvermögen für die betreffenden Basen besitzen. 
Konzentrierte Salpetersäure ( 1.48- --1.5) löst diese Basen sehr viel leichter als 
konzentrierte Schwefelsäure. Um in diesen Lösungen zu diazotieren, erzeugt 
man die salpetrige Säure durch Reduktion der berechneten Menge Salpeter
säure. Besonders schweflige Säure ist als Reduktionsmittel zu empfehlen; 
man kann durch Einleiten von Schwefeldioxyd bis zur erforderlichen Ge
wichtszunahme Reduktion unter Vermeidung einer Verdünnung durch Wasser 
erzielen. Eine andere Form der R eaktion liegt in der Verwendung deH sog. 
KalinmmctabümlfitH (Kaliumpyro:·mlfitR), das man mit dem Amin zu einem 
hom!lgenen ( kmi:;eh zmmnlllll'lllllahlt; dieses trägt man dallll in din ~alpetPr
,;äun' ein. \Veitero Vorteik d('r :-;alpeter:-;a,uren Lösungen be:;khen in der be
C[Ill' llH'n \'onlünuung 111it l•:i;; . da:-; lwlmnntlioh mit Salpeter:;äure eine Kälte
mi:;ehung liefert , und in der großen ßp:;tändigkeit der Diazonimm;alze in diesen 
Lösungc'n. Auf die::;em \Vcg lwnnten Dinitroanilin und 2.6-Dichlor-4-Anilin 
glatt diazotiert werden. 

W eitores übl'r Diazoticnlllgcn in konzentrimkr Sa,lpeterr:;äure: Li m pr i eh t, 
B. 7, 452 (lR74). - He,vdnek , A. 172, 217 (1874). - Wcckwarth, A. 172, 
202 (1874). - v . Peehmann, A. 173, 214 (1874) . - Ellcnberger, Diss. 
Marburg (1901). - Malkomcnius, Diss. Marbnrg (1902) . - Maue, Diss. 
Marbnrg (1902). - Zinc ke, A. 339, 202 (1905). 

Über nichtaromati;;che Diazoniumsalze (Antipyrindiazoniumsalze 
usw.) siehe Forster und Müller, Soc. 95, 2072 (1910) . - Morgan und 
Reilly, Soc. 103, 808 (1913) ; 107, 1291 (1915); 109, 155 (1916). - Chatta
way, Morgan , Bayly und Sidgwick, Ch. News 112, 153 (1916) . - Siehe 
auch Thiole und Manchot, A. 303, 41 (1898). - Mohr, J. pr. (2) 90, 509 
(1914). - Busch und Bichler, J. pr. (2) 43, 357 (1916) (Aminothiobiazole).
Chattaway, Morgan, Sedgwick und Bayly, Ch. Age, 5, 365 (1921). 
Amino-Thiophen , -Furan und -Pyrrole sind nicht cliazotierbar. -·Mo r ga n und 
Bur g ess, t-loc. 119, lfi4fi (1921) . 

Unter Umständen tritt die Diazogruppe mit 11nclcrcn im Molekül vor-
handenen Rl'sten in \Ve<.;h:;dwirkung. 

Man kann dabei folgende Arten von Verbindungen unterscheiden 3): 

1. Innere Diazoniumsalze. 
Hierher gehören namentlich die Diazoar y lsulfosäuren, z. B. p-Diazo-

benzolsulfosäure4): No_ / , 

<) 0, 
I 

p-l)iazoani sols ulfosä ure5): 
802 

1) Witt , B. 42, 2953 (l!l09). - Fu c h s , M. 36, 12:1, 131, J:U (HJ15). -- Sonn, B. 49, 
633 (1916). 2 ) Siehe übrigens Gattormann, A. 39:J, 133 (1912). 

3 ) Siehe hierzu auch Morgan 11. Mi c kleth wai t, Soc. 93, 602 (1908); 103.71, 1a91 ( 1913). 
4 ) Richtiger wäre für derartige Verbindungen n ach Armstrang und Rohertson, 

Srw. 1'!7. 1282 (Hl05), die Hezciehnung R<'n:r,oldiazoniumsulfonat. 
'') Bauer, B. 42, ~lllli (1 1111!1). 
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OCR 
I 

(!-~2- -
~v-N2-0 

und die analogen Verbindungen aus diazotierten Aminosäuren, z. B. die Diazo
benzoesäuren. Auch die aus negativ substituierten (o- und p-) Amino
phenolen hervorgehenden Diazooxyde, z. B . : 

?- - ,1) 
NOf~-~2 

v -o 
I 

und o-No.' N02- -No;' 
I I N 2 _______ .I N02 

sind hier anzureihen. 
Basen sprengen diese Ringe und es entsteht namentlich in alkoholisch

alkalischer Lösung ein normal reagierender, aber meist sehr alkaliempfindlicher 
Diazokörper: o-N2-0H 

S03Na. 

Weiteres über Diazoanhydride: Bend a, B. 47, 995 (1914).- Klem enc, 
B.47, 1407 (1914).- Morgan und Porter, Soc. 107, 645 (1915); 115,1126 
(1920).- Giemsa und Halberkann, B. 54, 1167 (1921). 

2. Ringbildung mit Ortho und Perisubstituenten: Anhydro
verbindungen. 

Beispiele: 
a) Aziminoverbindungen, z. B.: 

/ '-. N'N 
I ~-~: 
~/-NH. 

Diese Substanzen gleichen in ihrem Verhalten den Di::tzokörpern durch
aus nicht, können z. B. unzersetzt (bei weit über 300° liegenden Tempera
turen) destilliert werden 2 ) und lassen nicht die Diazogruppe unter Stickstoff
austritt durch andere Reste ersetzen. 

b) Diazosulfide, z. B. Diazothiodimethylanilin: 
(\-N 
' . ~ 

(CH3) 2N '-./-S-N 

Die Diazosulfide entstehen allgemein bei der Einwirkung von salpetriger 
Säure auf o-Aminomercaptane 3). 

Sie entwickeln beim Kochen mit Säuren oder Alkalien keinen Stickstoff, 
selbst nicht beim Erhitzen unter Druck bis gegen 200°, können im Vakuum 
unzersetzt destilliert werden und sind z T. mit Wasserdämpfen flüchtig. 

c) Inda.zole. 
Orthomethylierte Amine, die im Kern noch Nitrogruppen oder Brom 

enthalten, gehen nach N oe lti ng 4) beim Verkochen in saurer Lösung in Ind
azole über: 

1) Me1do1a und Hay, Soc. 95, 1383 (1909). 
2) Ladenburg, B. 9, 220 (1876). 3) Jacobson, A. 21'2', 214 (1893). 
4 ) B. 37', 2556 (1904). - Weber, Diss. Basel (1908) . 
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NO, 
I - N02 

()=~~~ -~ O~IJH2 + H p . 
N2 

Über Indazolbildung auch aus nicht weiter substituierten, o-methylierten 
Anilinen (in neutraler oder alkalischer Lösung) siehe Bamberger, A. 305, 
289 (1899). - Jacobson und Huber, B. 41, 660 (1908). 

d) Phentriazone. 
Diese Substanzen entstehen beim Diazotieren von in Orthostellung ami

dierten primären oder sekundärenSäureamiden. Dieeinfachsten Phentriazone 1), 
wie das o-Benzazimid und seine N-Alphylderivate, zerfallen beim Erhitzen 
mit Alkalien unter Bildung von Anthranilsäure; beim Erhitzen mit konzentrierter 
Salzsäure auf 110-120° entsteht neben Stickstoff und Ammoniak (Methyl
amin) im wesentlichen Chlorsalicylsäure. Die aus der Diazotierung von N
arylierten o-Aminobenzamiden hervorgehenden Triazone, wie das N-Phenyl
phentriazon: 

(\/N'\N 

I_ J, / N-Q 
,' CO -

und seine Homologen 2), werden durch konzentrierte Salzsäure bei höherer 
Temperatur in gleichem Sinn (unter Bildung von Chlorsalicylsäure) zersetzt; 
beim Erhitzen mit Alkalien aber entsteht diazoaminobenzol-o-carbonsaures Salz: 

/\ /~ N J /N = N-NHQ 
I J IN- - ~'-, + NaOH •= I 
' ./ '. . ' •COON CO a. 

Es ist nun ::;ehr interessant, zu beobachten 3), wie der Eintritt des Carboxyls 
in Orthostellung die Stabilitätsverhältnisse des Triazonrings beeinflußt: die 
Festigkeit der Carbonyl-Stickstoffbindung wird erhöht und der Zusammen
halt zwischen dem doppelt und dem einfach gebundenen Stickstoff gelockert, 
so daß nunmehr bei der Ringsprengung durch Säuren Bildung einer Diazo
verbindung erfolgt: 

N T 0/"-N 0/N = N · Cl 
N(-".+ HCl= HNQ 

'./ __/ './ I 
CO I CO COOH 

COOH . 

Diese Aufspaltung erfolgt rasch beim Kochen des Triazonderi vats mit 
verdünnter Minerahäure. Erhitzt man weiter, so wird elementarer Stickstoff 
abgespalten und es entsteht ein Salicylsäurederivat: 

/' / OH COOH 

1)-co-NHÖ ' 

das mit Essigsäureanhydrid eine Substanz der Formel: 

/J/OOC2H 3 
I N I -~ ,, · ·,c ~' ...._ / 

·,, / 

liefert. 
0 CO 

1) Weddige, J. pr. (2) 35, 262 (1887). -Finger, J. pr. (2) 31', 432, 438 (1888). 
2 ) Mehner, .T. pr. (2) 63, 269 (1901). 
") Hans Meyer, Festschr. f. Ad. Lieben (1906), 471. - A. 351, 271 (1907). 
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Kocht man aber das Triazon bei Gegenwart eines Reduktionsmittels 
(Titanchlorür), so wird Benzoylanthranilsäure gebildet. 

Erhitzt man das Triazon bei Gegenwart eines Amins (&-Naphthylamin) 
oder Phenols (ß-N aphthol, Sc h äffersehe oder R-Säure), so wird der Diazorest 
im Status nascens fixiert und es tritt Bildung eines Farbstoffs ein. 

Wir haben hier das sehr merkwürdige und bisher ohne Analogie dastehende 
Phänomen der Kupplung von Phenolen mit einem Diazokörper in stark mineral
saurer, heißer Lösung. 

Wie nicht anders zu erwarten, kann natürlich diese Azofarbstoffbildung 
nur mit rasch kuppelnden Phenolen erfolgen, da Entstehungs- und Zersetzungs
temperatur des Diazokörpers zusammenfallen. Kocht man also z. B. das Triazon 
bei Gegenwart von G-Säure, so tritt durchaus keine Färbung auf und der 
gesamte Diazostickstoff entweicht. 

Die Aufsprengung des Triazonrings findet übrigens auch bei schwächerer 
Konzentration der Wasserstoffionen statt, denn beim Kochen mit Eisessig 
und ß-Naphthol kuppelt die Substanz ebenfalls, nur viel langsamer. 

Ganz anders ab da:; Derivat der Anthranoylanthranilsäure verhält :;ich 
da:; Produkt der Einwirkung salpetriger Säure auf Dianthranoylanthranil
säure. Man sieht hierbei deutlich, daß die unmittelbare Nähe des Carboxyls 
in dem N-(Phenylorthocarbonsäure-)phen-ß-triazon die leichte Aufspaltbarkeit 
des Triazonrings bedingt. Die Verbindung: 

N 

0/"'N 
vJN-C) 

I 
CO 
I 

NH- 0 
COOH 

ähnelt in ihrem Verhalten vielmehr dem nicht substituierten Triazon, indem 
sie beim Kochen mit Säuren nicht angegriffen wird und auch mit ß-Naphthol 
nur sehr träge reagiert. 

In manchen seltenen Fällen läßt sich angeblich überhaupt keine Di
azotierung erzwingen, so bei den o-Nitroanilinen 1), nitrierten Diaminen 2), 

Dibromanthranilsäure 3): 

Br 

0-NH 
Br -COdH, dem Trinitroanilin 

und Aminodinitro.phenylarsinsäure: 
As0 3H 2 

0 2N--O- N02 • 

NH2 

Da von 2.4.6-Trisubstitutionsprodukten ferner die Dibromsulfanilsäure 
und das Tribromanilin sehr leicht, Bromdinitroanilin (in Nitrose) nur träge und 
unvollständig diazotierbar sind, schließt Benda4), daß zwei Nitrogruppen in 

1 ) Claus und Beysen, A. 266, 224 (1891). - Dinitroaniline, in denen die para
Stellung - wie im 2.6-Dinitroanilin - oder eine der ÜI'thostellungen - wie im 2.4-Di
nitroanilin - unbesetzt ist, sind mit Nitrose diazotierbar. Gleiches dürfte wohl auch 
von den Orthonitroanilinen gelten. 2 ) Bülow, B. 29, 228•! ( 1896). 

3 ) Bogert uml Hard, Am. ,;oe. 25, U35 (1903). 4 ) B. 45, fifi (!Ul2). 
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2.6 die Diazotierbarkeit zwar beeinträchtigen, letztere aber erst dann völlig 
verschwindet, wenn sich in para-Stellung zur Aminogruppe die Gruppe -N02 

oder - As03H 2 befindet. Voraussichtlich wird sich ebenso die Sulfogruppe 
verhalten 1). 

Weiteres über sterische Behinderung der Diazotierung siehe Schmidt 
und Schall, B. 38, 3769 (1905). 

Verhalten der Diamine gegen salpetrige Säure. 
Von den drei Klassen aromatischer Diamine: 

0 /NHz 
Orth~·NHz 

liefern mit salpetriger Säure 
tierungsprodukte 2 ). 

Die Orthodiami ne 2) 3 ) 

NH~ 

zu Azimide11 . 

/ NH2 NH. 

o"'NH "'0" Met a · 2 Para NH. 

nur die Paraverbindungen normale Diazo-

kondensieren sich nach der Gleichung: 
N~l 
··, 

HO-NO - ·I_l, _N-j-iHz<> ,. 

Die Metadiamin e ~) endlich können zwar, namentlich in :Form ihrer 
Sulfosäuren [DRP. 152 879 (1904). - Ch. Ztschr. 3, 753 (1904)] auch in Bi
Diazoverbindungen übergeführt werden, wenn man darauf sieht, daß die 
salpetrige Säure stets in sehr großem Überschuß und in Gegenwart von sehr 
viel Salzsäure mit sehr kleinen Mengen Diaruin zusammentrifft [Caro, Grieß 5)], 

wenn man aber in üblicher Weise diazotiert, entstehen braune Farbstoffe 
(Aminoazokörper) durch Zusammentritt mehrerer Moleküle des Metadiaruins 6 ) 

(V es u vinrea ktion). 
Diese Reaktion versagt bei p-substituierten Metadiaminen [Witt 7)]. 

Verhalten der Amine der Pyridinreihe gegen salpetrige Säure 8). 

Die a- und y-A mi no p yridi ne (Chinoline) lassen sich, in verdünnten 
Säuren gelöst, überhaupt nicht diazotieren. Vielmehr wirkt salpetrige Säure 
in solchen Lösungen gar nicht ein. Dagegen lassen sich alle bisher unter
suchten Verbindungen der genannten Art in konzentrierter Schwefelsäure 
glatt diazotieren. Nur läßt sich die Diazoverbindung nicht fassen. Gießt man 
die schwefelsaure Lösung auf Eis , so entwickelt sich sofort Stickstoff und 

1 ) Nach Miss l in, Hel. 3, 626 ( 1920) sind Di- und Trinitroaniline vom Typus 
des Pikramids glatt diazotierbar, wenn man sie in Eisessiglösung in der Kälte vorsichtig 
mit Nitrosy!schwefelsäure bzw. einer Lösung von Natriumnitrit in Monohydrat ver
setzt. Dagegen ließ sich 2. a. -i. 6.-Tetranitroanilin nicht diazotieren. 

2 ) Ni etzki, B. 12, 2238 (1879) ; 11', 1350 (1884).- Grieß, B. 11, 607 (1884); 19, 319 
(1886). '1) Ladenburg, B. 9, 219 (1876); 17, 147 (1884). 

4 ) Direkte Ni tros ierung- von 111- Phenylendiami n: T ä ubner und ·w a !den, B. 33, 
2ll6 (1900). 

5 ) B. 19, 317 (1886). - Lees und Thorpe, Soc. 91, 1288 (1907). 
6 ) Grieß und Caro, Z. 11'!67, 278. - Lad e nburg, B. 9, 222 (1876). -Grieß, 

B. fl, 624 (1878). - Pre uß e und Tiemann, B. 11, 627 (1878).- Williams , B. 14, 
1015 (1881). - Thoms und Drauzburg, ß. 44, 2133 (1911). 

7 ) B. 21 , 2420 (1888). -- Solehe Diamine sind d afür lt> icht diazotierbar. Holler, 
Diss. Marburg (1904), 25, 58. - Reißert und Heller, B. 37, 4367 (1904). 

B) Marekw a ld, B. ~7. 131 7 (1894). - W e nz e l, M. 15, 458 (IK94).- Clans und 
Howitz , J. pr. (2) 50, 2:1R (18\14). - M o hr , R. 31, 2195 (1898). 
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man erhält quantitativ die entsprechende Oxyverbindung. In einzelnen ·Fällen 
wurde festgestellt, daß sich beim Eingießen der Diazolösung in Äthylalkohol 
ganz analog die Äthoxyverbindung, beim Eingießen in konzentrierte Salz
säurelösung die Chlorverbindung bildet. Einige der untersuchten Amino
pyridine reagieren auch in konzentriert salzsaurer Lösung mit Nitriten. 
Es wird dann bei Zusatz des Nitrits sofort Stickstoff entwickelt und die Amino
gruppe glatt durch Chlor ersetzt. 

Die Diazoverbindungen aus den IX- und y-Aminopyridinen zeigen sonach 
schon in der Kälte die Reaktionen, welche die aromatischen Diazoverbindungen 
erst beim Kochen der Lösungen eingehen. Nur verlaufen die Umsetzungen 
ganz glatt, während sie in der aromatischen Reihe häufig nur als Nebenreak
tionen auftreten. 

Gegen Am y 1 ni tri t verhalten sich die Aminopyridine auch bei Siede. 
hitze völlig indifferent. 

Die ß-Aminopyridine dagE>gen lassen sich auch bei Anwendung ver
dünnter Mineralsäure ganz glatt diazotieren und in Azofarbstoffe verwandeln, 
und ebenso verhält sich ßß'-Diamino-IXIX'-lutidin 1). 

Über das Verhalten der Aminopyridincarbonsäuren siehe S. 969. 
Obigen Angaben widersprechen zum Teil neue Untersuchungen von Tschi

tschibahin und Rjasanzew 2 ). D!)nach reagiert IX-Aminopyridin auch in 
verdünnter Salzsäure mit salpetriger Säure unter Bildung von Pyridon (Haupt
produkt); die Reaktion verläuft jedoch langsamer als mit aromatischen Aminen. 
-Bei Anwendung der Methode von Bamberger 3 ) zur Darstellung von Anti
diazotaten auf IX-Aminopyridin wurde ein wirkliches Diazotat erhalten; be
sonders gute Resultate erhielten Verfasser bei Anwendung der Natriumver
bindung des Aminopyridins an Stelle des Amins und des Alkoholats: 

C5H 4N · NHNa + C5H 110NO = C5H 4 • N · N: NONa + C5H 110H. 

Das ziemlich beständige Diazotat kann in das unbeständige Diazohydrat 
übergeführt werden. Das Pyridindiazotat zeigt nur geringe Fähigkeit zur 
Bildung von Azofarbstoffen. In alkoholischer Lösung läßt es sich aber mit 
Aminen und Phenolen kuppeln. In Abwesenheit von anderen Säuren ist die 
wäßrige Lösung von salpetriger Säure und IX - Aminopyridin befähigt, Diazo
reaktionsprodukt zu liefern. 

3. Analyse von Salzen und Doppelsalzen. 
Unter den einfachen Salzen der organischen Basen sind, außer den 

vielfach verwendeten Chlor-, Brom- und Jodhydraten, Nitraten und 
Sulfaten, namentlich die ferrocyanwasserstoffsauren Salze, die 
Chromate, Oxalate 4), Rhodanate 5), Phos phate 6), Pikrateund Pikro
lonate für die Analyse von Wichtigkeit. 

Von den Basen der Pyridinreihe, die außer dem Stickstoffatom des Pyridin
rings noch eine weitere basische Gruppe enthalten, geben nur jene zweisäurige 
Salze, die den Ammoniakrest in ß-Stellung enthalten. 

Man fällt die Salze der Basen mit den Halogenwasserstoffsäuren oftmals 7) 
durch Einleiten der betreffenden gasförmigen Säure in die Lösung der Base 

1) Mohr, B. 33, 1120 (1900). 
2 ) Russ. 47, 1571 (1915). 3 ) B. 33, 3511 (1900). 
4) Z. B. Herzog, Diss. Berlin (1909), 24, 
5 ) Müller, Apoth.-Ztg. 1895, 450.- DRP. 80 768 (1895); 86 251 (1896).- Bergh, 

Arch. 242, 424(1904). 6) Schroetor , A. 426,51 (1922). 7) Hofmann, B. 7, 527 (1874). 
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in trocknem Äther, Alkohol, Chloroform oder Benzol 1). Analog kann man 
Nitrate 2 ) und Sulfate 3) isolieren. 

Die gut krystallisierenden Ni tra te 4)lassen sich auch oftmals durch doppelte 
Umsetzung aus den Chlorhydraten mit Silbernitrat gewinnen. 

Analyse der Nitrate mit Nitron 5). 

Man löst die ca. 0.1 g Salpetersäure enthaltende Substanz in 80-100 ccm 
Wasser, fügt 10 Tropfen verdünnte Schwefelsäure hinzu, erwärmt nahe zum 
Sieden und versetzt mit 10-12 ccm 10proz. Nitronlösung in 5proz. Essigsäure. 
Man läßt 2 Stunden in Eiswasser stehen, saugt ab, spült mit dem Filtrat und 
dann mit 10-12 ccm Eiswasser nach. Man trocknet 1 Stunde bei ll0°. Das 

gefundene Gewicht an Nitrounitrat X :?7~ ergibt die Menge der vorhandenen 

Salpetersäure. 
Colli ns fand 6 ) die Löslichkeit des Nitronnitrats gleich 0.45%, ent

sprechend 0.064% N20 5 , beim Auswaschen mit eiskaltem Wasser (10 ccm); 
bei 20° war sie doppelt so groß. Ebenso ist die Zeitdauer, während der das 
Waschwasser mit dem Niederschlag in Berührung steht, von großem Einfluß. 
Das Auswaschen ist deshalb stets im Gooch tiegel vorzunehmen. 

Aus dem Nitrat läßt sich das Nitron regenerieren, indem man das Salz 
mit Ammoniak schüttelt und mit Chloroform aufnimmt. 

Bestimmung von Pikrinsäure mit Nitron: Utz, Z. anal. 47, 142 (1908). 
Das Präparat wird von E. Merc k, Darmstadt, geliefert. 
Durch 

Pikrinsäure 7) 

werden nicht nur Basen, sondern auch Phenole, Kohlenwasserstoffe usw. 
gefällt. 

Mit Alkohol kann man ca. 6proz. Pikrinsäurelösungen machen. Essig
ester nimmt viel mehr auf. Die Pikrate pflegen dagegen in Essigester schwerer 
löslich zu sein als in Alkohol 8 ). 

F. W. Küster hat eine quantitative Bestimmungsmethode für so isolier
bare Substanzen angegeben 9 ). 

Die zu untersuchende, in möglichst wenig Wasser oder Alkohol gelöste 

1 ) Grünhagen, A. 2S6, 290 (1890). 
2 ) Liebermann und Cybulski, B. 28, 579 (1895). 
3 ) Bernthsen, B. 16, 2235 (1883). 
4 ) Nachweis von Nitraten durch die umgekehrte Bülowsche Reaktion: Bülow, 

B. 42, 2213, 2490, 2493 (1909). 
5 ) Busch, B. 38, 861 (1905). - Gutbier, Z. ang. 18, 499 (1905).- E. Fischer 

und Suzuki, B. 38, 4173 (1905); Unters. üb. Aminosäuren 456 (1906). - Tschugaeff 
und Surenjanz, B. 40, 185 (1907). -Feist, HabiL-Schrift, Breslau (1907), 87. 

6 ) Analyst 32, 349 ( 1907 ). 
7 ) Dei epine, Bull. (3) 15, 53 (1896).- E. Fischer, B. 34, 454 (1901).- Baeyer 

und Villiger, B. 37, 2872 (1!104). 
8) Rappe, Diss. München (1903), 13. 
9 ) B . 21, 1101 (1894). - Hier ist diese Methode bloß in der für die Analyse von Basen 

geeigneten Form wiedergegebAn. 
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Substanz kommt mit einer abgemessenen Menge überschüssiger Pikrinsä-ure 
von bekanntem Gehalt (eine bei Zimmertemperatur gesättigte Lösung ist 
ungefähr 1/ 20 normal) in eine Stöpselflasche. Man läßt zur Vollendung der als
bald eintretenden Fällung unter zeitweisem Umschütteln längere Zeit stehen, 
filtriert und titriert im Filtrat die überschüssige Pikrinsäure mit Lacmoid 
(von Kahlbau m) ats lndicator und Barythydrat. Der Farbenumschlag von 
Bräunlichgelb in Grün ist sehr augenfällig. 

Man kann die Pikrinsäure in Pikraten auch durch Titration mit Titan
chlorür bestimmen [Sinnat 1)]. 

Extraktionsmethode von Willstätter und Sch udel2) . 
Die in Wasser leicht, aber in Äther und anderen mit Wasser nicht misch

baren Lösungsmitteln unlöslichen Farbstoffe lassen sich mit Hilfe von Pikrin
säure aus wäßriger Lösung in organische Solvenzien überführen. Dieses 
Verfahren ist zur Isolierung von Anthocyanen und auch von anderen basischen 
Farbstoffen aus verschiedenen Klassen anwendbar. Fuchsin geht beim Ver
setzen der wäßrigen Lösung mit Pikrinsäure und Schütteln mit Äther voll
ständig in die ätherische Schicht über; ähnlich verhält sich Parafuchsin, dessen 
Pikrat aber aus der ätherischen Lösung rasch zum großen Teil auskrystallisiert. 
Die Farbstoffe der Anthocyangruppe unterscheiden sich bei Zusatz von Pikrin
säure zur Lösung der Chloride folgendermaßen in ihrer Verteilung : 

Anthocyanidine (z. B. Cyanidin) gehen aus wäßriger Lösung mit Pikrin
säure quantitativ in Äther über. 

Monoglucoside (wie Chrysanthemin) und Diglucoside (wie Cyanin) gehen 
auch mit Pikrinsäure gar nicht in alkoholfreien Äther über . Mit geeigneten 
organischen Lösungsmitteln kann man aber auch die Pikrate der glucosi
dischen Farbstoffe ihrer wäßrigen Lösung entziehen. Das Verhalten wird durch 
die VerteilungszahP) gekennzeichnet, die den aus wäßriger Lösung durch 
Amylalkohol oder allgemeiner von einem organischen Lösungsmittel auf
genommenen Bruchteil eines Farbstoffes in Prozenten angibt. 

Vertc>il u ngszahle n der Pikrate. 

Lösungsmittel 
Diäthylketon . . . . . 
Amylalkohol . . . . . 
Amylalkohol (2 Teile) + 
AcPtophenon ( l Teil) . . 

Monoglucosidpikrat Diglucosidpikrat 
ca. 50 0 
R0- 90 c-a. !lO 

100 70--RO 

Mit Hilfe von Pikrinsäure und Diäthylketon lassen sieh also Anthocyane 
mit einem und mit zwei Zuckerresten gut analytisch unterscheiden; es gelingt 
auch, sie in präparativem Maßstab zu trennen mit Hilfe eines anderen Ketons, 
des Carvons, dessen Lösungsvermögen für die Pikrate größer ist. Endlich 
lassen sich mit Acetophenon, das zweckmäßig mit Amylalkohol verdünnt 
wird, sogar die Farbstoffe von der Art des Cyanins aus wäßriger Flüssig
keit, z. B. aus dem Safte von Früchten, extrahieren. Für die praktische An
wendung bietet Dichlorpikrinsäure den Vorteil, daß ihre Verbindungen 
mit den basischen Farbstoffen in organischen Solvenzien viel leichter löslich 
sind. Die wäßrige Lösung von Fuchsin und Parafuchsin gibt beim Ver
setzen mit viel Dichlorpikrinsäure den Farbstoff vollständig an Äther ab und 

1) Proc. 21, 297 (1905). -Knecht und Hibbert, B. 40, 3819 (1907). -Weil, 
M. 29, 901 (1908). - Siehe S. 1083. 

2 ) B. 51, 782 (1918). ~ ) A. 412, 200, :!08 (1916). 
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er bleibt in diesem gelöst. Auch Safranin wird bei Gegenwart von Dichlor
pikrinsäure durch Diäthylketon mit gelbroter Farbe extrahiert. Methylenblau 
wird von Äther vollständig als Dichlorpikrat extrahiert, das aber rasch in 
bronzeglänzenden Prismen auskrystallisiert. Die Überlegenheit der Dichlor
pikrinsänre bei der Isolierung rler Anthocyane zeigt die nachfolgende Tabelle. 

Verteilungszahlen der Dichlorpikrate. 

Lösungsmittel 
Ather ... . .. . . 
Diäthylketon . . . . . 
Amylalkohol . . . . . 
Acetophenon (I Teil) -/
Amylalkohol (2 Teile ) . 

l\llonoglucoside 
40 

fast 100 
100 

100 

Diglucoside 
ungefähr 3 

ca. 60 
ca. 90 

100 

Darstellung der Dichlorpikrinsäure. 
1-Amino-4-nitro-2.6-dichlorbenzol. Darstellung am besten nach Flür

schei m 1) durch Einleiten von Chlor bei 0 ° in die Lösung von Nitroanilin (100 g) 
in Eisessig (300 g) und konzentrierte Salzsäure (600 g) bis zur Gewichtszunahme 
von 101 g; Ausbeute fast theoretisch. 

1-Nitro-3.5-dichlorbenzol. Im wesentlichen nach Holleman 2). Di
chlornitroanilin (103 g) wird fein gepulvert in Alkohol (570 ccm) suspendiert 
und unter Schütteln mit konzentrierter Schwefelsäure (100 g) vermischt; das 
in feiner Verteilung abgeschiedene Sulfat verrührt man P/2 Stunden bei 20° 
mit dem gepulvertem Nitrit. Die Zersetzung der Diazoverbindung verläuft 
am glattesten, wenn man die Flüssigkeit auf dem Wasserbad bis zum Ein
tritt der Stickstoffentwicklung erwärmt und die Temperatur nie über 50° 
steigen läßt. Nach 11/ 2 Stunden wird die Zersetzung im siedenden Wasserbad 
vervollständigt. Das Produkt wird durch Destillation mit Wasserdampf und 
Umkrystallisieren aus Alkohol von ein wenig Phenoläther befreit. Ausbeute 
7R- 79 g (82- 83% der Theorie). 

Den Nitrokörper reduziert man mit Eisenfeile und Salzsäure 3 ). 

Das 3.5-Dichloranilin (54 g) verrührt man mit Schwefelsäure (150 ccm 
H 2S04 + 660 ccm H 20) zu einem feinen Brei und trägt unter fortgesetztem 
Rühren das gepulverte Natriumnitrit (23 g) ein. Wenn die Flüssigkeit, in der 
sich das Dichloranilinsulfat vollständig auflöst, keine Salpetrigsäurereaktion 
mehr gibt, wird sie von bald auftretenden ockergelben Flocken abfiltriert 
und in das lebhaft siedende Gemisch von 900 g Schwefelsäure, 500 g Wasser 
und 600 g Natriumsulfat (wasserfrei) eingetropft, das sich im Kolben mit ab
wärts gerichtetem Kühler befindet. Die Destillationstemperatur bewegt sich 
zwischen 145 o und 155 o . Zufließen und Abdampfen wird so geregelt, daß 
das Flüssigkeitsvolumen ungefähr konstant bleibt. Aus dem Destillat isoliert 
man das Phenol unter Aussalzen mit Äther; die Hauptmenge krystallisiert 
beim Einengen der ätherischen Lösung, die letzten Anteile werden durch 
Destillation unter vermindertem Druck (Sdp. 122-124 o unter 8 mm) ge
wonnen. Die Ausbeute betrug 39.6 g, d. i. 73% der Theorie. Smp. 68°. 

Zur Nitrierung trägt man die Lösung von 3.5-Dichlorphenol (81.5 g) in 
der vierfachen Menge Eisessig allmählich in rote rauchende Salpetersäure 
(326 g) ein und erwärmt 3 / 4 Stunden im Wasserbad bis auf 70°. Dann wird 
die Flüssigkeit mäßig verdünnt und mit Kaliumhydroxyd alkalisch gemacht; 

1) Soc. 9:~, 1772 (1908). 2 ) Rec. 23, 357, 366 (1904). 
3 ) Hol!Prnan, RP<". 2:l, 367 (l\l04); 2r., 186 (l!l06). 
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das schwer lösliche Kaliumsalz saugt man ab und wäscht es aus. Das Salz 
wird durch Schütteln mit 2n-Schwefelsäure und Äther zersetzt und die ätherische 
Lösung wiederholt mit Schwefelsäure gewaschen, so daß sie keine Kalium
verbindung mehr enthält. Ausbeute etwa 90 g (ca. 60% der Theorie). 

Das Dichlortrinitrophenol krystallisiert aus Eisessig in blaßgelben Prismen 
vom Schmelzpunkt 139-140° (korr.). 

Pikrolonsäure (1- p- Nitrophenyl- 3- methyl- 4- isonitro- 5-
pyrazolon 1) 

602 
N 

N/'jco o 
CH3- c:l -1c = N/ OH 

wird zur Charakterisierung von Basen (namentlich der Fettreihe) und von 
Alkaloiden 2) empfohlen 3). Die Pikrolonate sind schwer lösliche, gut krystalli
sierende, gelbe bis rote Salze, die beim Erhitzen verpuffen oder sich stürmisch 
zersetzen. - Das Pikrolonat des Papaverins ist fast farblos 4). 

Man erhält sie gewöhnlich durch Zusammengießen der alkoholischen, 
seltener von wäßrigen (Guanidin und dessen Derivate) Lösungen der Kompo
nenten 5). 

Aminosäuren reagieren unter Umständen so, daß zwei Moleküle der Säure 
sich mit einem Molekül Pikrolonsäure verbinden 6 ). 

Darstellung der Pikrolonsäure 7). 

Je 90 ccm reine Salpetersäure von 99.5%, sog. Valentiner Säure, werden 
durch Wasser unter guter Kühlung auf 100 ccm verdünnt. Es resultiert eine 
Säure von ca. 90% und dem spez. Gewicht 1.495. - Von dieser 90proz. Sal
petersäure werden 600 ccm in einen großen Erlenmeyerkolben von 2-31 
Inhalt gefüllt und von außen gut durch Eiswasser gekühlt. In diese Säure 
trägt man 200 g wiederholt aus Alkohol umkrystalli.siertes Phenylmethyl
pyrazolon nach und nach in Portionen von ca. 1 g ein. Das Phenylmethyl
pyrazolon löst sich in der Säure mit dunkelbrauner Farbe, und das jedesmalige 
Eintragen von Substanz ist von einer kräftigen Reaktion begleitet, deren 

1) Vgl. Zeine, Diss. Jena (1906), 8, 12. 
2 ) Matthes, a. a. 0., und Warren und Weiß, J. Biol. Chem. 3, 327 (1907). -

Pictet und Spengler, B. 44, 2034 (19ll). - Spallino, G. 43, II, 482 (1913). -
Levene und West, J. Bioch. Chem. 24, 63 (1916).- 0. Fischer und Chur, J. pr. (2) 
93, 368 (1916). Methylpyridon. 

3 ) Bertram, Diss. Jena (1892).- Knorr, B. 30, 914 (1897).- Duden und Ma
centyne, B. 31, 1902 (1898).- Knorr, B. 32, 732, 754 (1899).- A. 301, 1 (1898); 301, 
17l (1899); 315, 104 (1901).- Bran, Diss. Jena (1899).- Matthes, A. 316, 3ll (1901). 
-'Steuer, Diss. Jena (1902).- Knorr und Brownsdon, B. 35, 4473 (1902).- Steudel, 
Z. physiol. 37, 219 (1903). - Knorr und Connan, B. 37, 3527 (1904). - Otori, Z. 
physiol. 43, 305 (1904).- Knorr und Meyer, B. 38, 3130 (1905).- Knorr, Hörlein 
und Roth, B. 38, 3141 (1905). -Zeine, Diss. Jena (1906).- Matthes und Ramm
stedt, Arch. 245, ll2 (1907).- Z. anal. 46, 565 (1907).- Windaus und Vogt, B. 40, 
3693, 3695 (1907).- Pictet und Court, B. 40, 3775 (1907).- Levene, Bioch. 4, 320 
(1907).- Schmidt und Stütze!, B. 41, 1249 (1908).- Weide!, Di«s. Jena (1909), 35. 
- Brigl, Z. physiol. 64, 337 (1910). 4 ) Pictet und Gams, B. 42, 2952 (1909). 

6 ) Schenk, Z. physiol. 44, 427 (1905). -- Wheeler und Jamieson, J. Bio!. 
Chem. 4, ll1 (1908). 

6 ) Abderhalden und Weil, Z. physiol. 78, 150 (1912). 
7 ) Zeine, Diss. Jena (1906), 12. - Rammstedt, Diss. Jena (1907), 56. 
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Verlauf man unter tüchtigem Umschütteln abwartet, ehe man frische Substanz 
zugibt. Auf diese Weise kann man die Temperatur leicht zwischen 10- 15° 
halten. 

Ist di(' Siinre mit Phcnylmethylpyrazolon gesättigt, nach Zusatz von 
< a. 100 g, dann lwginnt reichliche Krystallisation, doch kann man bei häufigem 
Umschütteln unbeschadet weiter Phenylmethylpyrazolon zugeben und so 
mit 600 cem Salpetersfiure von 90% ca. 200 g Phenylmethylpyrazolon 
nitrieren. 

Die Krystallmasse wird von der Mutterlauge durch Absaugen über Glas
wolle befreit, zuerst mit schwächerer Salpetersäure und dann mit Wasser 
nachgewaschen , bis das Waschwasser keine saure Reaktion mehr zeigt. Man 
läßt die lufttrockne Substanz noch 24 Stunden über Ätzkali stehen. Man er
hält so das Trinitrophenylmethylpyrazolon (Salpetersäureester des 1-p-Nitro
phe,nyl-3-methyl-4-isonitro-;i-pyrazolons) in groben, würfelartigen Krystallen 
von gelbbrauner Farbe. 

Das fein zerriebene Rohprodukt wird zur Verseifung mit der sechsfachen 
Menge 33 proz. Essigsäure auf dem Wasserbad unter fortwährendem Um
schütteln bis ::wf 60 ° erwärmt. Die in der Flüssigkeit suspendierten Kry
stalle färben sich nach und nach gelblichgrünlich und das Rohprodukt ver
schwindet, während eine flockige Krysta.Umasse die ganze Flüssigkeit erfüllt. 
Nach 20- 40 lVIinuten ist die Verseifung vollendet . Man läßt erkalten, saugt 
scharf ab unu wäscht mit Wasser aus. Die Reinigung der erhaltenen rohen 
Pikrolonsäure geschieht iilwr Jas Natriumsalz. Das Verseifungsprodukt wird 
i.n Sodalösung zerrieben . Die Pikrolonsäure verwandelt sich unter Entwick
lung von Kohlem;äure sehr rasch in das gelbe Natriumsalz. Ist alles umge
se~t, so preßt man die Mutterlauge von den Krystallen ab. Aus verdünntem 
Alkohol (1: 3) läßt sich clas Halz gut umkrystallisieren. Man erhält es in feinen, 
gdben Nädelchen, die konzentrisch gruppiert sind. 

Das Natriumsalz läßt, sich leicht zerlegen, wenn man es mi.t starker (etwa 
20 proz.) SalzsiiurP <"rwiirmt. DiP Pikrolonsiiuro scheidet sich als gelbes, mehliges 
Pulv!'r ab, <las man nach rlem Absaugen tüchtig mit \Vasser wiischt. 

Pikrolonsäur<' Zf:'fRPtzt Rirh b0i ra.s0hem Erhitzen unter Dunkelfärbung 
bei ea. . 124 '. 

I g Pikrolousiiurf' lii~t Hielt in 21. g Äthylalkohol, 110 g Wasser, 160 g 
Met.hylalkohol, 200 g ÄthPr bei 17 °, sowie in 12 ccm kochendf'm Äthylalkohol, 
108 ecm sif'dendem 'Nru.;,;t>r , :n <·<"111 kodH'JHIPm MPthylalkohnl un<l 15R rem 
KiNleudem Athtw. 

Über Vt>rbindungen der Ha:-;< ·JI mit H'etroeyanwasserstoffsäurt> siehe 
:-;. 980, mit Metaphosphot'säure S. 934. 

Vt>rwendung von Cadmiumehlorid zur Uholinbestimmuug: ~chmidt, 
.Z. physiol. 53, 428 (1907). - ~iehe ferner Winterstein und Hiestand, 
Z. physiol. 54, 294 (1908) . - Emde, B. 42, 2593 (1909). - Zur Fällung von 
Phosphatiden überhaupt: Mo Lean, Z. physiol. 55, 360 (1908); 57,296 (1908); 
59, 223 (1909).- Trier, Z. physiol. 86, 148 (1913).- Eppler, Z. physiol. 
87, 233 (1913). 

Cadmiumbromiddoppelsalze: De0ker und v. Fellenberg , A. 356, 
300, :303 (1907). 

Perchlorate: Hofmann, Metzler und Höbold, B. 43, 1080 (1910). 
- Spallino , A. ehirn . appl. 1. 4:31) (HH4). - - Freund und Speyer, .J. pr. (2) 
~H, 148, 178 (1.917). 

.\1 e y •' r, \nalyse. ~ ~ utl ül 
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Die normalen 
Goldchloriddoppelsalze 1) 

habPn diP Znsftmmenset:r.ung: 
R · HCI · AuCI:. 

und werden gewöhnlich was<>erfrei erhalten 2 ). 

Beim Umkrystallisieren verliere11 sie leicht Salzsäure und gehen in die 
"modifizierten ' Salze RAuCl3 über 3 ). 

Man set-ze daher beim Lösen der Goldchloriddoppelsalze dem als Lösungs
mittel verwendeten Wasser oder Alkohol etwas konzentrierte Salzsäure zu 4) 7 ). 

Auch Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol") oder Essigester 6 ) ist gelegent
lich von V orteiL 

Manche Goldsalze vertragen überhaupt kein Umkrystallisieren oder Er
wärmen. 

In gewissen Fällen zeigen die Chloranrate auch Dimorphie. So existiert 
das Betaingoldchlorid in einer rhombischen Form und in einer 40- 50 o niedriger 
schmelzenden oktaedrischen Form. Außerdem existieren Salze mit niedrigerem 
Goldgehalt 7). 

Pla ti nchloriddo p pel salze 8). 

Gewöhnlich entfallen in diesen Salzen auf ein Atom Platin zwei stick
stoffhaltige Gruppen, die Aminopyridine geben indessen nach der Formel 
2 (C5H 6N2HCl) · PtCl4 zusammengesetzte Platinverbindungen 9 ). 

Während viele Chloroplatinate wasserfrei erhalten werden, hat man auch 
Salze mit l, 2, 21/ 2, 3, 5 und 6 Molekülen Krystallwasser erhalten; das 
Salz des Benzoyloxyacanthins 10) enthält sogar 8 Moleküle. 

Über wechselnden Krystallwassergehalt der Chloroplatinate von Betain 
und Trigonellin: Trier, Z. physiol. 85, 381 (1913). Hier a.uch weitere Literatur
angaben. 

Krystallalkohol hat man bei dem Doppelsalz des Aminoacetaldehyds 11 ) 

(2 Mol.) und dem der 4.6-Dimethylnicotinsäure 12 ) (4 :Mol.) konstatiert. 
Über Dimorphie bei Platindoppelsalzen siehe Willstätter, B. 35, 2702 

(1902). 
Über die Analyse der Platindoppelsalze siehe S. 254, 2fi!) , 266, :~37 und 3M, 

ferner Myli us und Förster, B. 24, 2429 (1891). 
Manche platinchlorwasserstoffsauren Salze erleiden beim Erhitzen mit 

Wasser die An d er so n sehe Reaktion 13 ), indem :;ie unter Verlust von 2 Mole
külen Salzsäure in Verbindungen vom Typus R · PtCI4 übergehen, die schwach 
gelb und in Wasser unlöslich zu sein pflegen. 

Besonders leicht erfolgt diese Reaktion beim Thiazolchloroplatinat 1-1) . 

1 ) Siehe auch S. 259, 337. 
2 ) Krystallwasserhaltige Salze : Biedermann, Arch . 221, 182 (1883). - Brandes 

und Stöhr, J. pr. (2) 53, 504 (1896). - Willst ä tter, B. 35, 2700 (1902). 
3 ) Siehe Anm. 5 auf S. 338. 
4 ) Fennerund Tafel, B. 32, 3220 (1899).- Paal und Ubbe r, B. 36, 505 (1903). 

- Stoermer und Fincke, B. 42, 3126 (1909). - Trowbridge, Soc. Ind. 28, 230 (1909). 
5 ) Bergh, Arch. 242, 425 (1904). 6 ) Koenigs, B. 31', 3249 (1904). 
7 ) E. Fischer, B. 21', 167 (1894); 35, 1593 (1902).- Willstiitter, B. 35, 597, 2700 

(1902). - Willstätter und Ett1inger, A. 326, 125 (1903). 
8 ) Siehe auch S. 355. 9 ) Hans Meyer, .M. 15, 176 (1894). 

1°) Pommerehne, Arch. 233, 150 (1895). 
11) E. Fischer , B. 26, 94 (1893). 12 ) Altar, A. 231', 185 (1887). 
13 ) A. 96, 199 (1855). - Werner nnu Fassb e nder , Z. an. 15, 12:~ (1897). 
Hj Willstiitter um.l. Wirth, B. 42, l!IHI (1909). 
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Sowohl sauorstoff- als auch schwefelhaltige Substanzen sind 
unter Umständen befähigt, die Rolle von Basen zu spielen und 
mit Mineralsäuren Salze und u. a .. mit Platinehlorid und Gold
ohlorid Doppelsalze zu liefern, die sieh vom vierwertigf'n Sauer
stoff bzw. Schwefel ableiten lassen. 

Zur Charakterisierung solc-her Substanzen sind namentlich die 

Eise nehloriddo ppelsalze 

geeignet 1), die aus Eisessig (evtl. unter Zusatz von Salzsäure oder Eisen
chlorid) umkrystallisiert werden können. 

Doppelsalze von Alkaloiden mit Salzsäure und Ferrichlorid hat 
Soholtz 2 ) dargestellt. Diese Verbindungen sind leicht rein und meist in gut 
krystallisiertem Zustand zu erhalten, wenn man die Lösung des salzsauren 
Alkaloids mit Ferrichlorid und hierauf mit konzentrierter Salzsäure versetzt, 
wodurch sie sämtlich ausgefällt werden. Es verbindet sich stets 1 Mol. des 
salzsauren Alkaloids mit l Mol. Ferrichlorid ; die Farbe der Salze schwankt. 
von hellgelb bis dunkelbraunrot. 

Fällung von Aminosäuren mit Phosphorwolframsäure: Schulze und 
Winterstein, Z. physiol. 35, 210 (1902). - Skraup, M. 25, 1351 (1904). 
- Levene und Beatte , Z. physiol. 47, 149 (1906).- Barber, M. 27, 379 
(1906). - E. Fischer, Unters. üb. Aminos. (1906), 18. - Winterstein 
und Hiestand , Z. physiol. 54, 307, 311, 315 (1908).- E. Fischer und Berg
mann, A. 398, 99 (1913) . - Im allgemeinen sind die Phosphorwolframate 
der Diaminosäuren von jenen der Monoaminosäuren durch geringere Löslich
keit unterschieden. Doch sind auch die Derivate der b-Aminovaleriansäure 
(Ackermann}, der y-Aminobuttersäure (Abderhalden) und der ä-Methyl
aminovaleriansäure> in W asse>r sehr schwer löslich. 

Trennung von Cystin und Tyrosin mittels Phosphorwolframsäure>: Pli m
rner, Bioch. J. 7, 311 (l\Jl3). Siehe S. 382 . fi66. 

PhosphormolybclitnRäure>: 1:-:leile>r und Verda, Ch. Ztg. 27, 1121 
(1903) . - Drummoncl , BioeiL J. 12, 5 (1918). 

Silicowolframsäurn: Spallino, G. 43, II, 482 (1913). Nicotin. 
4 . rTher Acyliernng von Basen Riehe S. 919. 

C. Reaktionen der Aminosäuren. 
Nach Hofmeist(•r 3 ) z(·igen di<> n,li phatischen Aminosäuren folgende 

Reaktionen: 
1. Ihre Lösung färbt sich mit wenig Ferrichlorid blutrot. 
2. Ebenso mit wenigen Tropfen Kupfersulfat oder Kupferchlorid intensiv 

blau; diese beiden Reaktionen sind auch in stark verdünnten Lösungen wahr
nehmbar, wenn man sie mit der durch gleich viel Eisenchlorid oder Kupfer
sulfat in destilliertem Wasser (ceteris paribus) erzielten Färbung vergleicht 4 ). 

3. Sie besitzen ausgesprochenes Lösungsvermögen für Kupferoxyd in alka
lischer Flüssigkeit 4 ). 

4. Sie reclnr.ieren Menmronitratlösungen, langsam in der Kälte, rascher in 
der Wärme. 

1 ) Docker und v. F e llenb e rg, A. 356, 290 (1907). - Seholtz, Arch . 247, 534 
( 1909). - Siehe auch S. 2:ifl . 3:{2 iiber die Analyse dieser Salze. 

") Ber. pharm. GPs. H!, 44 ( Hl08). 3 ) A. 189, I 21 (I R77). 
·1 ) 8i<'he d a zu aber ~. !llili. 

(jj' 
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5. Sie werden durch Mercurisalze aus neutraler Lösung nicht gefällt, wohl 
aber 

6. durch Mercurinitrat und Mercurisulfat bei gleichzcitigem Zusatz von 
Natriumcarbonat. 

Perbromide: E. Fischer, B. 40, 500, 502 (1907) . - E. Fischer und 
Raske, B. 40, 1056 (1907).- E. Fischer und Mechel; B. 49, 1365 (1916). 

Der Geschmack der Aminosäuren 1) steht in einer gewissen Ab
hängigkP-it von ihrer Struktur. 

Süß schmecken fast alle einfachen cx-Aminosäuren der aliphatischen 
Reihe. Von den beiden aktiven Leueinen schmeckt aber die I-Verbindung 
fade und ganz schwach bitter, die d-Verbindung ausgesprochen süß, das race
mische Leuein schwach süß 2). 

Einen ähnlichen Unterschied, wenn auch nicht so ausgeprägt, zeigen die 
beiden Valine 3). 

Über verschiedenen Geschmack bei optischen Isomeren siehe auch Pi u tti, 
B. 19, 1691 (1886): d- und I-Asparagine, und Menozzi und Appiani, Atti 
Linc. (5) 2, 421 (1893): d- und I-Glutamin. 

Bei den ß-Aminosäuren tritt der süße Geschmack zurück; ß-Amipo
buttersäure ist fast geschmacklos und ß-Aminoisovaleriansäure schmeckt sehr 
schwach süß und hinterher schwach bitter. 

y-Aminobuttersäure ist gar nicht mehr süß, sondern hat nur einen 
schwachen, faden Geschmack. 

Ähnlich liegen die Verhältnisse bei den Oxyaminosäuren, denn Serin 
(cx-Amino-ß-oxypropionsäure) und cx-Amino-y-oxyvaleriansäure sind recht süß, 
während dem Isoserin (ß-Amino-cx-oxypropionsäure) diese Eigenschaft gänz
lich fehlt. 

cx-P yrrolidincar bo nsä urP schließt sich den aliphatischen Verbindungen 
an, denn sie schmeckt stark süß. Die Pyrrolidin-ß-carbonsäuren sind 
geschmacklos oder schwach bitter 4). 

Anders liegen die Verhältnisse in der fettaromatischen Gruppe. Phenyl
aminoessigsäure (C6H 5CHNH2COOH) u.nd Tyrosin sind nahezu geschmacklos, 
sie schmecken ganz schwach fad, etwa wie Kreide. Im Gegensatz dazu steht 
das Phenylalanin (C6H 5CH2CHNH2COOH), das süß ist. y-Phenyl-cx-amino
buttPrsäure dagegen hat unangenehmen, ins Bittere gehenden Geschmack 5 ). 

Bei den zwei basischen Aminosäuren zeigen sich ebenfalls Unter
schiede. 

Ro schmeckt Glutaminsäure schwach Haupr und hinterhPr fade, während 
Asparaginsäure stark s·auer ist, ungefähr wie Weinsäure. 

Von den aromatischen Aminosäuren schmeckt o-Aminobenzoesäure 
(Anthranilsäure) intensiv süß 6 ) und ebenso 6-Nitro-2-Aminobenzoesäure, die 
mindestens 50 mal so süß ist als Rohrzucker 7). Sehr süß schmeckt auch 2-Nitro-

1 ) Sternberg, Arch. Anat. Phys. (His- Engelmann), Physiol. Abt. 1898, 451; 
1899, 367.- E. Fischer, B. 35, 2662 (1902).- Levene, Z. physiol. 41, 100 (1904).
Hültenschmitt, Diss. Bonn (1904), 9, 81.- Sternberg, B. d . pharm. Ges. !905, H. 2. 
- E. Fischer und Blumenthal, B. 40, 106 (1907).- Ehrlich, B. 40, 2555 (1907). 
- Gauchmann, Diss. Berlin (1909). - Siehe auch S. 180. 

2 ) E . Fischer und Warburg, B. 38, 3997 (1905). 
3 ) E. Fischer, B. 39, 2328 (1906). 
4 ) Pauly und Hültenschmitt, B. 36, 3362 (1903). 
5 ) E . Fischer und Schmitz, B. 39, 356 (1906). 
6 ) Fritzs che, A. 39, 84 (1841). 7 ) Kahn, B. 35, 3863 (1902). 
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4-Aminobenzoe~äure 1). Au eh m-Aminobenzoesäure be~itzt noch säuerlich
süßen Geschmack 2). 

Geschmack hydroaromatischer Aminosäuren: Skita und Levi, B. 41, 
2!)27 (1908). 

Die Überführung von fetten ~-Aminosäuren in ihre diazotierten Ester 
gibt nach Curtius 3 ) ein bequemes Mittel an die Hand, um in sehr charak
teristischer Weise zu erkennen, ob gegebenenfalls ein Stoff vom Verhalten 
einer Aminosäure die Amingruppe im nicht substituierten Zustand enthält. 
Im kleinen lassen sich nämlich die Dia z o verbindun g e n der Fetts ä ur e -
es t er leicht und einfach auf folgende Weise darstellen: 

· Man bringt etwas von der Substanz - wenige Zentigramme genügen 
in der Regel - in ein Reagensrohr, fügt absoluten Alkohol hinzu und 
leitet Salzsäuregas bis zur Sättigung ein. Hierauf verjagt man den Alkohol 
in einem Uhrglas auf dem Wasserbad, fügt wieder einige Tropfen Alkohol 
hinzu und verdampft nochmal:; möglichst vollständig, um überschüssige Salz
säure zu entfernen. 

In allen Fällen bleibt ein dicker, in Alkohol und Wasser leicht löslicher 
Sirup zurück, der das Chlorhydrat der esterifizierten Aminosäure repräsentiert. 

Man löst, um den salzsauren Aminosäureester in die Diazoverbindung 
überzuführen, den beim Vt•rdunsten des Alkohols gebliebenen Rückstand im 
Reagensrohr in möglichst •venig kaltem Wasser, schichtet reichlich Äther 
darüber unu :;etzt dann einige Tropfen konzentrierte wäßrige Natriumnitrit
lösung zu. Die wäßrige Fliis:;igkeit wird al:;bald gelb und trüb; zugleich 
tritt geringe ~tick::;toffentwicklung auf, da immer noch etwas freie Salzsäurn 
vorhanden i:>t. Man ~chüttelt daher ::;ofort mit Äther aus, um die Diazover
bindung weitergehender Zersetzung zu entziehen. Wird jetzt die abgegossene 
ätherische Lö~mng verdunstet, so erhält man den Ester der diazotierten Fett
säure in mei::;t sehr eigentümlich riechenden, gelben Öltröpfchen. 

Diese gebPn auf Zusatz von Salzsäure unter heftigem Aufbrausen ihren 
Stickstoff ab. Die Verbindung wiru zugleich farblos und besteht nun aus 
dem Ester der gechlorten Säure, der sich durch den gänzlich veränderten, 
intensiven Geruch bemerkbar macht. 

Jochem 4) empfiehlt zum qualitativen Nachweis der aliphatischen 
Aminosäuren (sowie von aromatischen Säuren, welche die Aminogruppe 
in der Seitenkette tragen) ihre glatte Überführ bar kei tinChlorfett sä uren 

Man löst oder suspendiert die Substanz in der zehnfachen Menge 
konzentrierter Salzsäure und behandelt mit der molekularen Menge Natrium
nitritlösung, die man tropfenweise zusetzt, wobei das gechlorte, . mit 
Ather extrahierbare Produkt entsteht. Der Verdunstungsrückstand des Äthers 
wird mit Salpetersäure ange::;äuert und mit Silbernitratlösung im Überschuß 
ven;etzt, wobei anhaftende Salzsäure niedergeschlagen wird. Das Filtrat liefert, 
mit konzentrierter Salpetersäure gekocht, von neuem reichlichen Chlorsilber
niederschlag. Die Entstehung von chlorsubstituierten Fettsäuren vom Glykokoll 
aufwärts macht sich üb!:'rdieR schon durch das Auftreten öliger Tropf!:'n be
merkbar. 

_:fi_erz_C>_g 5 ) führt die Chlorhydrate der Cl-Aminosäuren in der Kälte vor-
1) Bogert und Kropff, Am. soc. 31, 841 (1909). 
2 ) Salko WS ki, A. 1')'3, 70 ( 1874). - Ke kul e, Benzolderivate n, 331 ( 1882). 
3) B. 17, 959 (1884). -Die übrigen Aminosäuren zeigen diese Reaktion nicht, son

dern gehen glatt in Oxysäuren über. Curtius und Müller, B. 3'2', 1261 (1904). 
4 ) Z. physiol. 31, 119 (1900). 
5) FC'RtRehr. f. .\dolf Lil'hn11 (HJOß). Hl. - A. :J51, 264 (I!JOi). 
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sichtig mit Silbernitritl) in die <X-Oxysäuren über und behandelt deren Silber
salze mit Jod, wie beim Nachweis der lVIilchsäure 2 ). 

Zur Charakterisierung von Aminosäureestern sind besondere; die 
Pikrate geeignet 3). 

Durch Kochen von Tyrosin oder Asparaginsäure mit Bleioxyd und Wasser 
werden fast unlösliche Bleisalze dieser Säuren erhalten; eine Tatsache, die zu 
berücksichtigen ist, wenn man Gemische von Aminosäuren mit Bleioxyd von 
Schwefelsäure oder Salzsäure befreien will 4). 

Über Trennung und Bestimmung der Aminosäuren siehe S. 5fllff. 
Die aliphatischen <X- und ß-Aminosäuren (auch die in diesen Stellungen 

hydroxylierten) geben beim Kochen ihrer wäßrigen Lösungen mit Kupfer
oxyd tiefblaue Lösungen (Kupfersalze) . Die y-, 15- und E-Aminosäuren sind 
dagegen nicht befähigt, Kupfersalze zu liefern 5). 

Kober und Sugiura 6 ) haben hierauf eine mikrochemische Methode für 
den Nachweis von Substanzen gegründet, die eine der in den folgenden Formeln 
wiedergegebene Struktur besitzen: 

R R 
I /H i/H 
c"- c"-
1 NH 2 1 NH~ 

COOH CH., 
I -
COOH 

Dabei bedeutet R irgendeinen positivier·enden Rest, wie Wasserstoff, 
UH3C2H5 , eine Aminosäure oder eine Kombination von Aminosäuren; also 
alle Polypeptide und Peptone. 

lVIitNatriumhypobromit lassen sich die <X-Aminosäuren zu dennächst
niederen Aldehyden abbauen 7). 

Über die sog. Ninhydrinreaktion (Farbenreaktion mit Triketohydrin
denhydrat) der <X-Aminosäuren: Ruhemann, Soc. 97, 1438 (1910); 99, 792 
(1911); 101, 780 (1912). - Abderhalden, Abwehrfermente des tierischen 
Organismus 1913. - Halle, Loewenstein und Phbram, Bioch. 55, 
357 (1913).- Neuberg, Bioch. 56, 500 (1913). - Herzfeld, Bioch. 59, 249 
(1914).- Oppler, Bioch. 75, 218, 235, 302 (1916).- Rarding und Warne
ford, J. Biol. Chem. 25, 319 (1916). - Rarding und Lean, J. Biol. 
Chem. 25, 337 (1916). 

Carbaminoreaktion von Siegfried 8). 

Bei Gegenwart von Alkalien oder Erdalkalien werden aliphatische 9 ) Amino-
säuren durch C02 in Salze der Carbaminocarbonsäuren übergeführt, z. B.: 

1 ) E. Fischer und Skita, Z. physiol. 33, 190 (1901). 
2 ) Herzog und Leiser, M. 22, 357 (1901). 
3 ) E. FiRcher, B. 34, 454 (1901). 
4 ) Levene und Yan Slyke, J. Biol. Ch. S, 285 (l!HO). 
5 ) H. und E. Salkowski, B. 16, 1193 (1883). - E. Fischer und Zemp1 en, B. 42, 

4883 (1909). 
6 ) Am. soc. 35, 1548 (1913). - Siehe auch Kober und Sugi ura, J . Biol. Ch. 

13, 1 (1912). -Am. 48, 383 (1912). 7 ) Langheld, B. 42, 392, 2360 (1909). 
8 ) Z. physiol. 44, 85 (lil05); 46, 402 (1906); 50, 171 (1907). - B. 39, 3ü7 (1906). -

DRP. 188 005 (1906). - Hammarsten, Lehrb. d. physiol. Ch. , Wiesbaden (1907), 53. 
- Siegfried und Nenmann, Z. physiol. 54, 423 (1908). - Li e bermann, Z. physiol. 
58, 84 (1908).- Birchard, Diss. Leipzig (1909), 22. - Schutt, Diss. Leipzig (1912). 
-- Siegfried und Schutt, Z. physiol. 81, 260 (lü12). 

9 ) Die an den aromatischen Kern gebundene NH2-Grnppe ist ebenfalls imstande, 
quantitativ ein Molekül C02 zu binden, wenn eine zu ihr in p-Stellung befindliche OH
Gruppe vorhanden ist. Anch p-Phenylendiamin bindet ziemliPh viel C02 , mehr als einer 
NH2-Gruppe entspricht. Sulze, Arch. Physiol. 136, 792 ( 1\H 1). 
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CH2NH 2 + Ca(OH)~ + CO~ c~ CH.,NHCOO + :! H}) 
I I - I . 
COOH COO - - Ca 

Diese "Carbaminoreaktion'· liefern auch andere amphotere Aminokörper, ww 
Peptone und Albumosen. Die Reaktion gestattet zweierlei Anwendungen, 

erstens die Bestimmung der Quotienten c~~- , zweitens die Abscheidung und 

Trennung der Arninokörper. Der Quotient ~~"- = ~ gibt an , wieviel Kohlen

dioxyd, als Molekül berechnet, die N-Atome der Verbindungen addieren. 

Er wurde bei Monoaminosäuren und der Diaminosiure Lysin als~ gefunden, 

d. h. die NH2-Gruppen dieser Verbindungen reagieren quantitativ bei der 
Carbaminoreaktion. Von anderen Spaltungsprodukten der Eiweißkörper liefern 

Arginin den Q.uotienten ~ . Hü;t.idin ~, d . h. von den vier N-Atomen des 

Arginins reagiert eines, cbcn::;o eint:-:; von dt>n rlreien dt:-s Histidins. HarnstoH 
und Guanidin reagieren gar nicht .. 

Die NH2-Gruppen der Polypeptide reagieren quantitativ, die NH-Gruppen 
bis zu einem gewisst•n Grad. Einen ähnlichen Q,uot.ienten wie 'l'ripeptide liefern 
di0 Trypsinfibrinpeptonl'. 

Die A bsuheidung und Trnnnung von Aminokörpern wird durch die relativP 
~ehwl'rlösliehkeit der Bariumsalze der Carbaminosäuren und die leichte Re
generierbarkeit der Aminokörper aw; diesen ermöglicht. So läßt sich Glykokoll 
fast quantitativ von Alanin trennen. Auf diesem Weg gelingt auch die Dar
stellung aschefreier Albumosen und Peptone aus salzhaltigen Verdauungs
gemischen. 

Beispielsweise werden in der wäßrigen Lösung von 75 g Glykokoll in 
61 Wasser 0.3 kg Bariumhydroxyd gelöst. In die auf 6 ° abgekühlte Lösung 
wird bis zur Entfärbung von Phenolphthalein Kohlendioxyd geleitet, nochmals 
Barytwasser bis zur stark alkalischen Reaktion zugefügt, der Niederschlag 
abgesaugt und mit kaltem. barytalkalischem Wasser gewaschen. Hierauf wird 
der Niederschlag auf dem Wasserbad mit Wasser unter Zusatz von etwas 
Kohlensäure oder Ammoniumcarbonat zersetzt, filtriert und das Filtrat ein
gedampft. 

Die Bestimmung des Quotienten()~~ erfolgt derart, daß man beim Zer

setzen des carbaminocarbonsauren Salzes einerseits das abgeschiedene Calcium
(Barium)-Carbonat, andere1 seits im Filtrat den Stickstoff bestimmt. 

Gegenwart von Alkohol , der beim späteren Aufkochen des Filtrats die 
Abscheidung von Calciumcarbonat verursacht, bewirkt einen den Quotienten 
vergrößerndPn Fehler. DahPr ist eine Lösung von Phenolphthalein in Kalk
wasser anzuwenden 1). 

Ausführung der Reaktion 2). 

Die verdünnte Lösung der Substanz wird in Eiswasser gut gekühlt, einige 
Kubikzentimeter Kalkmilch zugefügt und unter öfterem Umschwenken Kohlen
dioxyd eingeleitet, bis einige Tropfen Phenolphthalein neutrale Reaktion an
zeigen. Nach zweimaliger Wiederholung dieses Zufügens von Kalkmilch und 
Einleiten von Kohlendioxyd bis zum Neutralisationspunkt wird ein größerer 

1) Siegfried, Z. physiol. 5~, fiOß (1907). 
2 ) Hitschmann, Di;;,;. Leipzi~ (I\J07), 57. 
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Überschuß von Kalkmilch zugegeben, umgesehüttclt und ra::;eh auf der Nut::;ehe, 
ohne nachzuwaschen, abgesaugt. Das Filtrat wird mit etwa dem doppelten 
Volumen ausgekochten Wassers versetzt und in einem mit abwärts gebogenem 
Natronkalkrohr verschlossenen Kölbchen aufgekocht. Die Lösung muß immer 
alkalisch bleiben. Von dem Calciumcarbonat wird nach dem Erkalten auf 
gewogenem Goochtiegel abgesaugt. Nach dem Waschen mit kaltem Wasser 
wird der Niederschlag im Trockenschrank bei 120 o bis zu konstantem Gewicht 
getrocknet und gewogen. Filtrat und Waschwasser werden im·Kj eldahl
kolben mit einem Teil der zum Aufschluß verwendeten 20 ccm Schwefelsäure 
angesäuert, eingedampft und die Stickstoffbestimmung unter Zusatz der rest
lichen Schwefelsäure und von Kaliumsulfat, zuletzt von Kaliumpermanganat, 
vorgenommen. 

Der Zusatz des doppelten Volumens abgekochten Wassers zu der Lösung 
des Carbaminosalzes geschieht aus dem Grund, weil sich in konzentrierter 
Lösung beim Aufkochen ein kleiner Teil des überschüssig zugesetzten Kalk
hydrats, das in heißem Wasser weniger löslich ist als in kaltem, neben dem 
Calciumcarbonat absetzt und dadurch einen Fehler bei der Wägung bedingen 
kann. Dieser Fehler kann zwar bei sehr vorsichtigem Arbeiten vermieden 
werden, ist aber bei Verdünnung der Lösung a priori ausgeschlossen. 

Über die Bildung von Uramidosäuren mit Harnstoff und Barytwasser: 
Baumann und Hoppe- Seyler, B. 34, 1874 (1901) . - Lippich, B. 39, 
2953 (1906); 41, 2953, 2974 (1908). 

Titration der Aminosäuren und Peptide nach Willstät.ter und 
Waldsc hm id t- Lei tz 1). 

Einfacher als mittels des Formolverfahrens (S. 717) läßt sich die Eildung 
von ·Hydroxylionen bei Amincsiiuren und ähnlichen Substanzen verhindern, 
wem1 man statt in wäßriger oder wäßrig-alkoholischer in nahezu rein alkoho
lischer Löimng arbeitet. 

Es wird dann (mit mindestens 97 proz. Alkohol) das Carboxyl fast voll
ständig austitriert, wenn man viel Phenolphthalein (1 ccm 1 proz . alkoholische 
Lösun~ auf 100 ccm Flüssigkeit) als Indicator verwendet. 

Man arbeitet mit n-Kalilauge und titriert bis zur Rosafärbung. 
Schwerlö.>liche Aminosäuren (Tyrosin) übersättigt man mit der alkoho

lischen Lauge und titriert mit Essigsäure zurück. 
Polypeptide lassen sich ebenso alkalimetrisch titrieren. Man findet für 

sie, sowie auch für Peptone und Eiweißkörper, unter diesen Bedingungen die 
wahren Äquivalentgewichte, ja sie verhalten sich schon in 40 proz. Alkohol 
wie gewöhnliche Carbonsäuren. 

Der Äthylalkohol läßt sich fast vollständig durch Propylalkohol, nicht 
aber durch Methylalkohol ersetzen, auch nicht durch Glycerin 2). 

Um in Gemischen von Aminosäuren und Polypeptiden die Menge der 
einzelnen Bestandteile zu bestimmen, ermittelt man die zur Neutralisation in 
50proz. (a) und in 97 proz. (b) alkoholischer Lösung erforderliche Alkalimenge. 

Der Alkalianteil (x) für Amino(läuren ist dann, da die Mehrzahl derselben, 
und zwar die im allgemeinen überwiegenden (Glykokoll, Alanin, Leucin) , in 
50proz . Alkohol 28% der zu ihrer völligen Absättigung erforderlichen Alkali
menge verbrauchen, 

1) B. 54, 2088 (1021). 

100 · (b - a) 
x=--72--

2) Löffler nncl Spiro, Hel. 2, G40 (1010). 
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und der Alkaliallteil (y) für Polypeptide 

~-=IJ -X, 

Zu beachten ist, daß auch .-\mmoniumsalze (Oxalat, Rhodanid) in 97 proz. 
Alkohol wie freie Siiuren titriert werden können. 

Biochemischer Abbau der Amino::;äuren. 

~-Aminosäuren werden durc·h Hefe zu den um ein 0 -Atom ärmeren Alko
holen abgebaut, während Oidium lactis und andere Schimmelpilze daraus 
Oxysäuren von gleicherC-Anzahl boreiten 1). Ebenso verhalten sich die methy
lierten Aminosäuren vom Typus des Betains 2 ). 

Aromatische Aminosäuren. 

Die aromatischen Aminosäuren lassen ::;iC'h, auch m Form ihrer Ester, 
mittels Azofarbstoffbildung bestimmen. 

So verfährt Erdmann 3 ) zur quantitativen Bestimmung des An
thranilsä ure meth y lesters folgendermaßen : 

0.7473 g Ester wurden in 20 ccm Salzsäure gelöst und mit 7.5 ccm Nitrit
lösung von 5% diazotiert, :;o daß noch nach 10 Minuten freie salpetrige Säure 
mit Jodkaliumstärkepapier nachweisbar war. Ei::;kühlung ist nicht erforder
lich, da die Diazoverbindung wrhältnü;mäBig beständig ist. Die Lösung 
wurde mit \Vao;::;er auf genau 100 ecm verdünnt. 

Ferner wurden 0.5 g /)-Naphthol (dureh Destillation im Vakuum gereinigt, 
~iedepunkt l 57 o bei ll nun) in 0.5 ccm Natronlauge und 150 ccm Wasser 
unter Zusatz Yon 15 g lwh!PnsaurPm Natrium gelöst. Diese Lösung wurde 
mit der Diazolösung titriert. 

ER zeigte ;o;ich Lei Zmmtz von 
61:1.9 ccm noch t-~chwache geaktion mit dt·r Diazoverbindung, 
70.4 keine Reaktion , 11cder mit d<'r Diazoverbindung no<'h mit der Naph

thollö~mng, 
70.!J schwache Gegenreaktion mit der Naphthollösung. 

Der Verbrauch war also 70.4 ccm Diazoverbindung auf 0.5 g Naphthol. 
Et:~ berechnet sich hieraut:~ für die gesamte Diazoverbindung 0.7102 g Naphthol, 
entsprechend 0.7449 g AnthmnilHäuremethylester = 99.7% der angewendeten 
Menge. 

Titration der Ar~anilsäuren: Benda, B. 41, 2368 (1908); 42 , 3620 
(H109) . 

Bei der i\ <" y Ii eru n g ;u·omat.i";<:h(·r o-Amino~äuren entstehen leicht An
hydride1). 

Vnhalt.L'Il 1·o!l Amino::;äuren der Pyridinreihe. 

Die Aminosäuren der Pyridinreihe verhalten sich beim Diazotieren je nach 
der Stellung der Aminogruppe verschieden. 

o:-A m i nonicoti nsä ureläßt sich nach Phili ps 5 ) in verdünnter Schwefel
:-;iiure leicht clinzotieren , ]jpf('rt rt ber mit alkalischer ß-Naphthollösung keine 

1) Ehrlich, BioeiL f, 8 (1906); 2, 52 (190fi); 8, 438 (1908); 18, 391 (1909); 36, 
477 (1911); 63, 379 (1914); 75, 417 (1916). - B. 39, 4072 (1906); 40, 1027, 2538 (1907); 
44, 139 (1911); 45, 883 (1912). ~) Ehrlich und Jacobsen, B. 44, 888 (1!lll). 

3) B. 35, 24 (1902). 
4) HanH 1\I P;ve r, Mohr und Köhler, R 40, \)!)7 (1907). - - Dogert und Seil, Am· 

HOC. 29, fi2!l (1\107). 5 ) .\. 288, 254 (JS!Hi). 
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Spur von Farbstoff. Ebenso verhält sich fJ-Aminopicolinsäure 1) und 
ß-A mi noisonicotinsä ure 2 ). 

iX'-Aminonicotinsäure dagegen 3 ) läßt sich weder in verdünnt schwefel
saurer noch in konzentriert salzsaurer Lösung, wohl aber in konzentriert 
schwefelsaurer Lösung diazotieren. Ebenso verhält sich iX1-Amino-ß' -Nitro
nicoti nsä ure, die selbst in konzentrierter Schwefelsäure nur teilweise um
gesetztwird4), ferner J'-A mino -iXiX'-Lu tidindicarbonsä ure5 ) und y-A mi no
nicotinsäure 6). 

D. Reaktionen der aromatischen Diamine. 
Die drei Klassen der Diamine zeigen in vielen Reaktionen durchaus ver

schiedenes Verhalten. 

a) R.eaktionen der Orthodiamine. 
l. Einwirkung organischer Säuren 7 ). Beim Erhitzen von Ortho

diaminen mit organischen Säuren bilden sich Imidazole, "Anhydrobasen", 
nach der Gleichung: 

0/NH~ + R · COOH ~ 0~~R + :! H20 . 
~ ,, 
NH2 N 

Zu ihrer Darstellung kocht man das Diamin mit reiner Ameisensäure, 
Eisessig oder Propionsäure 5- 6 Stunden am Rückflußkühler, oder das Chlor
hydrat der Base mit dem Natriumsalz der Fettsäure 8), destilliert den größten 
Teil der überschüssigen Säure ab und gießt in Wasser. Die entstandene Base 
bleibt gelöst und wird erst durch Alkalizusatz gefällt. 

Die Anhydrobasen sind bei hoher Temperatur unzersetzt flüchtig, lassen 
sich aus saurer Lösung nicht mit Äther ausschütteln und geben schön krystal
lisierende Platin- und Golddoppelsalze und schwerlösliche Pikrate. 

Mit Säureanhydriden 9 ) und Benzoylchlorid 10} entstehen Diac y lderi vate, 
die aber leicht durch Erhitzen über den Schmelzpunkt in Allhydrobasen über
geführt werden können. 

2. Verhalten gegen salpetrige Säure siehe S. 95.5. 
3. Einwirkung von Aldehyden [Ladenburg 11)]. 

Aldehyde wirken auf Orthodiamine nach dem Schema: 

1 ) Kirpa1, M. ~9, 230 (1908). 
2 ) Kirpal, M. ~3. 929 (1902). 3 ) Marckwald, B. ~7. 1323 (1894). 
4 ) Marckwald, B. ~7. 1335 (1894). 5 ) Marckwald, B. ~;, 1325 (1894). 
6 ) Kirpal, M. ~3. 246 (1902). 
7 ) Hobrecker, B. 5, 920 (1872).- Ladenburg, B . 8, 677 (1875); 10, 1123 (1877). 

- Wnndt, B. II, 826 (1878). - Hübner, A. ~08, 278 (1881); ~09, 339 (1881); ~10, 328 
(1881).- Baroberger und Lorenze n, A. ~73, 272 (1893). - Paulns. Diss. Freiburg 
(1909), 73.- Verhalten gegen Orthodicarbonsänren: R. Meyer, A. 3~7, 1 (1903). 

8) Paulus, Diss. Freiburg (1909). 
9 ) Ladenburg, B . 17, 150 (1884). - Bistrzycki und Hartmann. B. ~3, 1045, 

1049 (1890). - Bistrzycki und Ulffers, B. 23, 1876 (1890); ~5, 1991 (1892).- Paulus, 
Diss. Freiburg (1909), 79. 

10 ) Hinsberg und Udransky, A. 254, 254 (1889). - Paulns, Diss. Freiburg 
( 1909), 82. 

11 ) B. II, 590, 600, 1648, 1653 (1878). - Hinsbe rg, B. 19, 2025 (1886); ~0. 1585 
(1887).- 0 . Fis cher und Wreszinski, B. ~5, 2711 (1892). - Hinsberg und Funcke, 
B. 26, 3092 (1893); ~7. 2187 (1R94). 
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Die entstehenden Substanzen sind starke Basen und werden durch Kocben 
mit verdünnten Säuren nicht gespalten. 

Ihre Chlorhydrate bilden sich, wenn man salzsaures Diamin mit Aldehyd 
digeriert, unter Freiwerden eine~:> Moleküls Salzsäure. 

Man kann daher in der Regel die Orthodiamine von d e n Lr;omeren 
unterscheiden, indem man ein Pröbchen des Chlorhydrats mit einigen 
Tropfen Benzaldehyd einige Minuten auf 110- 120 ° erwärmt. Orthover
bindungen gebE'n dann zu rniehlieh<'r RalzsäureE'ntwicklung Anlaß: 

R(NH")" · :! HCI + :! 1'11 H)_' HO l ~N"l'(\;H"CH"C"H-, · HCI -1- 2 H 20 -j- HCI. 

ln einzelnen. .Fällen läßt. imlesst'n diese Mdhode im Stich. 
-L Verh a lten gegen Rhodanammonium : Lellmann 1) . 

Orthodiamine sind von ihren Tsomeren auch dadurch zu unterscheidE'n , 
daß ihre Dirhodanak bPim Erhitzen auf 120- 130 ° Thioharnstoffe der all-

gemeinen l<'ormel CxHy(~~ .CS bilclE>n, die durch heiße alkoholische Blei

lösung nicht entschwefelt werden, zum Unterschied von den unter denselben 
Operationsbedingungen entstehenden Verbindungen CxHy(NHCSNH2) 2 der 
Meta- und Parareihe, die eine solche Lösung sofort schwärzen. Man braucht 
daher keine Analyse auszuführen, sondern versetzt nur ein Salz des Diamins 
in wäßriger Lösung mit Rhodanammonium, dampft zur Trockne, erhitzt 
1 Stunde auf ca. 120 °, wäscht das Produkt sehr gut mit Wasser aus und be
handelt sodann den Rückstand mit alkoholischer Bleilösung. War ein Ortho
diamin vorhanden, so bleibt sE>lbRt die siedende Lösung wasserhell, während 
bei Meta- und Paraderivaten momentan Schwärzung eintritt. 

5. Verhalt e n gegen Allylsenföl: L ellmann 2 ). 

6. Chinoxalinreaktion: Hinsb erg 3 ). 

Mit 1.2-Dikctoverbindungen reagieren die Orthodiamine nach der Glei-
chung: 

/ 
oc 

I 
Ü( ' 

unter Bildung von Chinoxalin- bzw. Azinderivaten. 
Am glattesten erfolgt die Reaktion mit Phenanthrenchinon 4). Man 

versetzt f'inc konzentriert!' alkoholischE' Lösung dE'r Substanz mit E'inem 

t) A. 22S, 24!1, 25 ;{ ( lHS;i ). 
i) A. 221 , 1 (1883); 228, 19\J , 24!) (1885). - Würthn e r , Diss. Tübingen (1884). 
") A. 231', 327, 342 (l88ß). - B. 16, 1531 (1883); tr, 318 (188·1-) ; 18, 1228, 2870 (1885) , 

19, 483, 1253 (l88fi). - L awsun . B. 18, 2422 (1885). - Brunner und Witt B. 20, 
102G (18H7). 4 ) Mit Di fl<· e t .. vl: .Paulus, Di"s . Freiburg (IOOP), 88. 



972 l'rimäre Amingruppc. 

Tropfen konzentrierter heißer Lösung von Phenanthrenchinon in Eises:>ig 
und kocht kurze Zeit auf. Ist ein Orthodiamin vorhanden, so entsteht schon 
während des Kochens ein voluminöser, aus gelben Nädelchen bestehender 
Niederschlag, dessen Menge sich beim Erkalten der Flüssigkeit noch vermehrt. 

Die Reaktion gelingt schon bei Anwendung sehr kleiner Mengen (ca. 
1 / 2 mg) Substanz. Die Phenanthrazine färben sich mit konzentrierter Salz
säure tiefrot, sofern sie nicht eine negative Gruppe enthalten. 

Mit großer Leichtigkeit findet auch die Kondensation der Diamine mit 
GI yo xal statt. Statt des freien Glyoxals wendet man zweckmäßig seine 
leicht darzustellende Mononatriumsulfitverbindung an, die mit derselben 
Leichtigkeit reagiert wie der freie Aldehyd. 

Behufs Darstellung der Base trägt man die fein gepulverte Sulfitverbindung 
in geringem Überschuß in eine auf 50-60 o erwärmte Lösung von Orthodiamin 
ein und schüttelt, bis alles in Lösung gegangen ist; die Chinoxalinbildung ist 
dann- innerhalb weniger lVIinuten ····vollendet. Der Überschuß von Glyoxal
mononatriumsulfit wird angewendet, um die Überführung des Orthodiamins 
in Chinoxalin sicher zu bewirken, da unverändertes Phenylendiaruin und Chin
oxalin sich nur schwer trennen lassen. 

Zur Isolierung der Base übersättigt man die Lösung mit Kali, hebt das 
Chinoxalin ab, trocknet über festem Kali und destilliert. 

Die Chinoxaline geben meist schwer lösliche Oxalate, Platin- und Queck
silberdoppelsalze und Fällungen mit Ferrocyankalium. 

Nietzki hat das krokonsaure Kalium als Diamimeagens empfohlen 1). 

Eine Lösung desselben erzeugt beim Vermischen mit den Salzen der Ortho
diamine eine meist dunkelfarbige Fällung des Krokonchinoxalins. 

Über andere Kondensationsreaktionen der Orthodiamine: Sandmeyer, 
B. 19, 2650 (1886). - Billeter und Steiner, B. 20, 229 (1887). - Grieß 
und Harrow, B. 20, 281, 2205, 3111 (1887).- Hinsberg, B. 20, 495 (1887) 
22, 862 (1889); 27, 2178 (1894).- Autenrieth und Hinsberg, B. 25, 604 
(1892) . - 0. Fischer und Harris, B. 26, 192 (1893). 

b) Reaktionen der Metadiamine. 

l. Bei der Einwirkung organischer Säuren entstehen in War:;ser 
schwer lösliche, durch Äther aus ·der sauren Flüssigkeit extrahierbare Säure
amide. 

2. Verhalten gegen salpetrige Säure siehe S. 95;). 
3. Chrysoidinreaktion 2 ). 

Metadiamine lassen sich in neutraler und schwach minerah>aurer Lör:;ung 
direkt mit diazotiertem Anilin zu Diaminoazoverbind.ungen, den Chryso. 
i di n e n, kuppeln. 

Die Darstellung derselben geschieht durch Vermischen einer 1 proz. Lösung 
des Diazobenzolsalzes mit lüproz. Diaminlösung, wobei ein roter Niederschlag 
entsteht. Durch Auflösen des so entstandenen Chrysoidinsalzes in kochendem 
Wasser, Fällen der auf 50° erkalteten, etwa lüproz. Lösung mit Ammoniak, 
Krystallisation aus 30proz. Alkohol und wieder aus siedendem Wasser erhält 
man die Base rein. Die beständigen Salze mit einem Äquivalent Säure sind 

1 ) B. 19, 2727 (1886).- Nietzki und BenJ<tiser , B. 19, 776 (1886). 
2) Hofmann, B. 10, 213 (1877).- Grieß und Hofmann, B. 10.388 (1877). 

- Witt, B. 10, 350, 654 (1877); 21, 2420 (1888). -- Grieß, B. 15, 2196 (1882).
Caro, B. 25. R. 1088 (1802). - Trillat, Bull. (:l) 9, fiß7 (18\l3).- Siehe S. 642. 
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mit intensiv gelber Farbe in Wasser löslich, auf Zusatz von viel Säure ent
stehen die in festem Zustand nicht bestänrligen, carminroten, zweifach sauren 
Salze. Sie färben Seide und Wolle schön gelh uncl nm so röter, je höher ihr 
Molekulargewicht ist. 

Die Chry>Joidinreaktion bleibt bei parasubstituierten ::Vletadiami!Jen aus. 
4. Einwirkung von Aldehyden 1). Hierbei entstehen, wie bei den 

Monoaminen (S. 982) , leicht spaltbare indifferente Körper. 
5. Verhalten gegen Rhodanam moni u m 2 ). Bei der wie für rlie Ortho

diamine angegebenen Behandlung scheidet sich reichlich schwarzes Schwefel
blei ab (siehe S. 971). 

6. Verhalten gegen 8enföle: Lellmann 3 ), gegen Thiocarbonyl
chlorid: Billeter uncl Steiner 4 ). 

c) Reaktionen der Paradiamine. 

Punkt I, 2, 4, 5, 6 über die Reaktionen der Metadiamine gelten auch iür 
die Paraverbinclungen. 

Eigentümlich sind den p-Diaminen dagegen folgende Reaktionen : 
I. Verhalten bei der Oxydation. 
Beim Kochen mit Oxydationsmitteln gehen die Paradiamine in Chinone 

über, die an ihrem stechenden Geruch erkannt werden können. Die Reak
tion wird meist durch Kochen mit Braunstein und Schwefelsäure ausgeführt. 
Quantitativ verläuft sie nach Meldola und Evans 5 ) beim Behandeln des 
Paraphenylendiamins mit Kaliumpyrochromat in der Kälte. 

Übrigens z<:>igt das m-1VIPsitylenrliamin dasselbe Verhalten wie die Para
verbindungen. 

2. Farbcnreaktionen. 
a) Wenn man Paradiamine in verdünnt saurer Lösung mit Schwefel

wasserstoff und Eisenchlorid digeriert, entstehen blaue bis violette , 
oder karmoisinrok, selnn~fPlhalti~e Farbstoffe rBa m bPrger 6 ) , La 11th 7), 

Her n thse n S) J. 
b) Indaminreakt.ionu). 
Paradiamine geben mit ein wenig primärem Monoamin (Anilin) gemischt 

auf Zusatr. von neutraler Risenehloricllö;mng intensiv grüne bis blaue Färbung. 
Beim Kochen mit Was~wr schlägt die Farb(' in Rot um. 

e) Indophenolreaktion 10) . 

Gemische von Paradia minPn mit Phenolen (cx-Naphthol) in alkalisclwr 
Lösung mit Oxydationsmittf'ln (unterchlorigsaurem Natrium) versetzt geben 
dunkelblaue Färbung. 

Man kann auch das Diamin mit alkalischer cx-Naphthollösung und Kalium
pyrochromat oxydieren und dann mit Essigsäure fällen. 

1) Schiff und Vanni, A. 253, 319 (1889).- Lassar-Cohn, B. 22,2724 
(1889).-v. !VIill e r, Gerdeißen u. N iederl ä nder, B. 24,1729 (1891). - Schiff, 
B. 24, 2127 (1891). 2) Lellmann. A. 228, 248 (1885) . 

3 ) A. a. 0. 4 ) B. 20, 229 ( 1887). 
5 ) Proc. 5, llß (1891). -- Ebenso mit H y pochlorit : Callan und Henderson, 

Soc. Ind. 3~, 408 (1919). 6 ) B. 24, 1646 (1891). 7 ) C. r . 82, 1442 (1876). 
8 ) A. 230, 73, 211 ( 1885): 251, 1 ( 1889). 
9 ) Witt, R. 10, 874 (1877) ; 12, 931 (1879). - Nietzki, B. 10, 1157 (1877); 16, 464 

(1883). 
10 ) DRP. Hi 915 (188l) . ·-··- Körhlin nno Wit.t, Ding!. 243, 162 (1882). - Möhlau, 

B. 16, 2SH (188:l). - No e ltin i-( und 'rlws mar, B. 35, ()!iO (1902). 
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Über die Verwertung der Indophenolreaktion für die q uanti
tative technische Analyse von ParadiaminPn teilt Walter 1) folgen
dPs mit: 

Da:> Titrieren der Reduktionsflüssigkeit geschieht durch einen Labora
toriumsburschen. Der Arbeiter bringt ihm das Muster von d'3r auf 350 l ge
stellten Lösung, er mißt 100 ccm davon ab, gibt sie in eine 2 l fassende Porzellan
schale, fügt zwei Hände voll zerschlagenes Eis, 50 ccm 40proz. Essigsäure 
sowie Wasser bis zu halber Füllung hinzu und nachher auf einmal unter Rühren 
100 ccm 10proz. Kaliump_y r .:; chromatlösung. Von der Flüssigkeit bringt man 
nun mit dem Glasstab einen Tropfen auf Filtrierpapier; um die blaue Färbung 
des Indamins herum bildet sich ein schwach bis ungefärbter Flüssigkeitsring, 
etwas außerhalb desselben tupft man Pyrochromatlösung auf; solange von letz
terer nicht genug zugesetzt war, bildet sich an der Berührungsstelle der beiden 
Tupfen ein blauer Streifen. Ist das der Fall, so fügt man dem Schaleninhalt 
immer je 5 ccm P Jrochromatlösung unter Rühren zu und probiert in gleich Pr 
Weise, bis jene Zone verschwindet. 100 ccm Pyrochromat entsprechen 18 kg 
Anilin und jede weiteren 5 ccm davon 500 g mehr, also 120 ccm 20 kg Anilin, 
die als Chlorhydrat in Wasser gelöst, nach der Indaminbildung im Kochkessel, 
dessen Inhalt zuzufügen waren. 

Diese technische Titrierung läßt sich auch für p-Phenylendiamin und andere 
p-Diamine benutzen, wenn diese gleich in Lösung weiter verarbeitet werden 
sollen. Man versetzt einen bestimmten Teil davon mit l Molekül Anilin als 
Chlorhydrat - berechnet vom Herstellungsmaterial, z. B. p-Nitroanilin aus
gehend auf den höchsten möglichen Gehalt an p-Diamin -, fügt bei stark 
mineralsauren Lösungen essigsaures Natrium, sonst einen Überschuß an Essig
säure hinzu und verfährt wie oben; manchmal ist auch ein Zusatz von Chlor
zinklösung nützlich. Von Lösungen, deren Gehalt sich nicht schätzen läßt, 
werden zwei oder drei Proben mit verschiedenen Anilinmengen ausgeführt. 
Das Wirkungsverhältnis der Py:ochromatlösung ist immer mit demselben, rein 
dargestellten Diamin zu ermitteln; die Bedingungen sind in bezug auf Ver
dünnung, Säuregehalt sowie Temperatur bei der Einstellung und den Versuchen 
gleich zu halten. Für p-Phenylendiamin speziell eignet sich das Monoacetyl
derivat ganz besonders als Grundsubstanz wegen seiner leichten Reindarstellung 
- Nietzki, B. 17, 343 (1884) - und Haltbarkeit; man verseift eine abgP
wogene Menge mit kochender verdünnter Schwefelsäure, fügt Wasser, essig
saures Natrium sowie Essigsäure hinzu (eine größere Menge der letzteren ist 
immer eine wesentliche Bedingung) und benutzt die ganze Menge oder einen 
aliquoten Teil. Die Bestimmungen der p-Diamine auf diese Art sind ausführbar, 
weil die Indaminbildung rascher erfolgt als die Einwirkung des Ohrornats bzw. 
der Chromsäure auf das Anilin und Diamiri allein. 

d) Safraninreaktion2) . 

Beim Kochen eines p-Diamins mit 2 Molekülen Monoamin (Anilin, o-Tolu
idin}, Salzsäure und Kaliumpyrochromat oder Braunstein und Oxalsäure ent
stehen die intensiv gefärbten Safranine. Die einsäurigen Salze sind meist rot. 
Ihre Lösungen in konzentrierter Schwefel- oder Salzsäure sind grün und werden 
beim Verdünnen erst blau, dann rot, der umgekehrte Farbenwechsel tritt auf 

1 ) Aus der Praxis der Anilinfarbenfabrikation, Gebr. Jänecke, Hannover ( 1903), 24. 
2 ) Witt, B. 12, 931 (1879); 28, 1579 (1895); 29, 1442 (1896); 33, 315, 1212 (1900) . 

- Bindschedler, B. 13, 207 (1880); 16, 865 (l8S3). - Niet:>:ki, B . 16, 4ß4 ( 883). -
Noelting und Thesmar, B. 35, ß49 (1902). · 
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Säurezusatz zu den verdünnten Lösungen rin. Dir alkoholischen Lösungen 
fluorescieren stark gelbrot. Charakteristisch sind die schwerlöslichen Nitrate. 

BPispiPlsweise werdPn rlie X_vlm;afranine folgendermaßen dargestellt: 
4.5 g Xylylfmdiamin (I Mol.), (i.2 g Anilin (2 Mol.) , 10 g konzentriPrte 

:-lalzsäure (:{ Mol.) unu 5 g Oxalsäure (1 Mol.) werdt>n in 500 g Wasser gelöst 
und in der Kälte auf 20 g aus Permanganat hergestelltes, in 150 g Wasser 
aufgeschlämmtes Mangandioxyd gegossen. Es bildet sich sofort das dunkel
blaue Indamin. Nach zweistündigem Erhitzen auf dem Wasserbad ist die Sa
franinbildung beendigt. Man filtriert die dunkelrote Lösung und erhitzt sie 
während einiger Minuten unter Zusatz von Calciumcarbonat zum Sieden, um 
die sekundär gebildeten blauen Farbstoffe zu fällen . Nach dem Erkalten 
wird die filtrierte Lösung mit etwas Salzsäure und konzentrierter Kochsalz
lösung versetzt, wobei das Chlorhydrat des Safranins in mikroskopischen 
Nadeln ausfällt. Man reinigt dureh nochmaliges Lösen in Wasser und Fällen 
mit Kochsalzlösung. 

Zweiter Abschnitt. 

lmidgruppe. 

A. Qualitative Reaktionen der sekundären Amine. 
1. Verhalten gegen Schwefelkohlenstoff siehe S. 91 :). 
2. Acylierung der Imidbasen siehe S. 919, 977. 
3. Reaktion von Hinsberg S. H27. 
4. Verhalten gegen o- Xylylenbromid1). 

Sekundäre aliphatiselw Amine führen zur Bildung von Ammonium
bromiden, indem molekulare Mengen der beiden Reagenzien aufeinander 
wirken: 

(' H / C:H2Br -!- HN/ H,t .~ (' H / UH2" ·N/H,J + HB . 
r. ~ , ('H2Bt• ·, lt H 1"-CH2 / I '"R t. 

ßr 

Diese Ammoniumverbindungen sind meist gut krystallisierende StJffe, 
die aus der Lösung in Chloroform durch Äther sofort krystallinisch gefällt 
werden. In einzelnen Fällen entstehen allerdings sirupartige Ammonium
bromide, uie aber dann nach Überführung in das Chlorid als Platin- oder Gold
doppelsalze in gut charakterisierten Verbindungen erhalten werden können. 

Sekundäre aromat.isehe Amine (ebenso wie gemischt aromatisch-aliflha
tische, z. H. MonomPthylanilin) bilden Derivate des Xylylendiamim;: 

Siehe auch S. 935. 
5. Verhalten gegen l.5-Dibrompentan 2 ). 

Sekundäre Amine der Fettreihe, Piperidin usw., liefern ausschließlich 
quartäre, leicht zu fassende PiperidiniumYerbindungen: 

(CH?.)oBr2 + 2 NHR2 = (CH2 );; : NR2Br + R 2NHHBr, 

die auch bei den aromatisehen Basen das Hauptreaktionsprodukt bilden, 

I) Rf'holtz, R. :H , 170~ (lR9R) ; 47, 2HHl (l!ll4). 
") , .. Bra.nn , H. 41, ~];,s (1\lOS). 
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neben kleinen Mengen tertiärer Pentamethylendiaminbasen R 2N · (CH2)oNR2 , 

die nur dann als einziges Produkt auftreten, wenn der Benzolkern in o-Stellung 
zum Stickstoff substituiert ist. 

6. Verhalten gegen Thionylchlorid 1). 

Während die primären Amine Thionylamine bilden, in denen beide Wasser
stoffatome der NH2-Gruppe durch Thionyl ersetzt sind und die leicht durch 
Wasser und Alkali zerstört werden, liefern die aliphatischen sekundären Amine 
(auch Piperidin) usw. den Harnstoffen ähnlich zusammengesetzte Substanzen 
von schwach basischem Charakter, die gegen Alkali und Wasser recht beständig 
sind, von Säuren aber momentan zersetzt wetden. 

Auf aromatische und fettaromatische sekundäre Amine wirkt dagegen 
Thionylchlorid überhaupt nicht ein. 

7. Verhalten gegen Phosphortrichlorid 2). 

Mit Phosphortrichlorid geben die aliphatischen sekundären AmineN-Chlor
phosphine R 2N · PC12 , die leicht erhalten werden, wenn man auf 2 Moleküle 
Amin l Molekül Phosphortrichlorid einwirken läßt: 

2 R 2NH + PC13 = R 2N · PC12 + R 2NH2Cl. 

Man wendet nicht zu große Aminmengen an, etwa lO g, und läßt diese 
unter zeitweiliger Abkühlung zu etwas mehr als der berechneten Menge Phos
phortrichlorid tropfen. Die breiige Masse wird mit einem Glasstab so lange 
durchgearbeitet, bis sie vollständig gleichförmig geworden ist, und dann mit 
trocknem Äther in ein Kölbchen gespült. Man filtriert nach l-2 stün
digem Stehen möglichst rasch, oder gießt klar ab, wäscht mit Äther 
nach und entfernt diesen vom meist trüben Filtrat durch Destillation auf 
dem Wasserbad. Die hinterbleibende Flüssigkeit wird dann im luftverdünnten 
Raum fraktioniert. 

Die Chlorphosphine bilden im allgemeinen an der Luft rauchende, stechend 
riechende, farblose Flüssigkeiten, die in Wasser untersinken und allmählich 
von diesem zersetzt werden. 

Ähnliche Derivate werden mit Phosphoroxychlorid, Phosphonmlfochlorid, 
An;enchlorür, Siliciumchlorid und Borchlorid erhalten. 

R. Einwirkung von Nitrosylchlorid [Solonina 3)j. 
Die Reaktion geht nach den Gleichungen: · 

RH1NH + NOCl = RR1N · NO -\- RCI 
RR1NH + HCl = RR1NH · HCl 

unter Bildung von Nitrosaminen und Chlorhydraten der Amine vor sielt. Über 
die Ausführung der Reaktion siehe S. 936. 

9. Einwirkung von salpetriger Säure [Bildung von Nitror;
aminen4)]. 

Sekundäre Amine werden von salpetriger Säure naeh der Gleichung: 
RR1NH + NO· OH = RR1N · NO + H 20 

m Nitrosamine verwandelt. 
Zu ihrer Darstellung versetzt man die konzentrierte, wäßrige. Lösung 

des salzsauren Amins mit konzentrierter Kaliumnitritlösung. Das Nitros. 

1) Michaelis und Godchaux, B. 23, 553 (1890); 24, 763 (1891). - Michaeli s , 
A. 27'4, 178 ( 1893). - B. 28, 1012 ( 1895). 

2 ) Michaelis und Luxembourg, B. 29, 7ll (1896). 
a) Russ. 30, 449 (1898). 
4 ) Hofmann, A. 75,362 (1850). - Geuther, A. 128,151 (1863). - Heintz, A. 138, 

319 (1866). -- E. Fischer, B. 9, 114 (1871\). - - Riehe auch R. !l::\7. 
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amin scheidet. sich ab duuldeK Ül au oder wird durch Ausschütteln mit .Äther 
isoliert und durch Dt:stillieren mit Wasserdampf gPreinigt; manchmal empfiehlt 
c·s sich aueh, nitrose Gast> in dit' ätherische Lösung (leH Imins einzuleiten. 

Durch Kochen mit kom.t.•JüriPJ't.er RalzRänre WPrdPn diP Imine aus dPn 
Nit.rosaminNl n·w·ncriert : 

RR1N · )10 -:- 2 HCl = RR1XH · HCl + NOCl. 

DiP Nitrosamine bildm iniliffcrente gelbe bis gelbrote Öle, in der aroma
ti::;chen Reihe auch oftmal::; krystallisierbar, die in Wasser unlöslich und meist 
mit Wasserdämpfen unzersetzt flüchtig ::;ind. Mit Phenol und Schwefelsäure 
geben sie die Nitrosoreaktion 1). 

Über die Umlagerung aromatischer Nitrosamine durch alkoholische Salz
säure zu kernnitrosierten Aminen: 0. Fischer und Hepp, B. 19, 2991 (1886); 
20, 1247 (1887). 

Imide, deren basischer Charakter durch negative Substitnenten auf
gehoben ist, geben keine Nitrosamine (Fischer); alkylierte Harnstoffe reagieren 
nur mit l Molekül NO · OH. 

Dagegen werden nach Bannow 2) auch tertiäre aliphatische und ebenso 
tortiän~ aromatische 3) Amine zum Teil in Nitrosamine verwandelt, indem 
(•ine Alkylgruppe in Form von Aldehyd abgespalten wird, ja sie können sogar 
bis zum Ammoniak abgt'uaut werden 4). 

10. Einwirkung von Zinkäthyl, Schwefeltrioxyd und Sulfuryl
chlorid siPhe S. H~7, 9:3R. 

WPikre RPaktiomm siPiw H. 712 nncl 981. 

B. Quantitative Bestimmung det· lmidgrupp{'. 
Zur Bestimmung der lmidgruppt.• wird die Substn.nz nn,ch einer der folgen-

den Methocleu untersucht: 
I. Acyliernngsverfah n·11. 
2. Analyse von HalzPII. 
:~. Abspaltung des AnuumÜ<1krests. 
4. Darstf'llung von Nit.rosod.eri vat. 
:>. l\ft't.hodP von ZPr<·witinoff. 

a) A<~y li erung von [miden (sekundären Aminen). 
Hierzu können alle ~- li;i6ff. und m 9ff. angeführten Methoden diene11. 
Da ::;pezit'll die AcetyliPrung von Imiden in der Regel leicht ausführbar 

ist, kann man auch eine nm Rt>verdin und De la Harpe 5 ) angegebene, in
direkte Methode benutz(•n. 

Man wägt in einem Kölbchen, das mit Rückflußkühler verbunden und 
auf dem Wasserbad erhitzt werden kann, ca. l g der Substanz und fügt so 
rasch wie möglich eine bekannte, etwa 2 g betragende Menge Essigsäurean 
hydrid hinzu. 

Am besten hält man das Anhydrid in einem Tropffläschchen vorrätig, 
das zurückgewogen wird. 

1} Liebermann, H. 1, 2-!8 (18i4).- V. Meyer und Janny, B. 15, l52!J (1882). 
2 ) M. n . J. I, 345. - Me ise nheimer , B. 46, 1154 (1913). 
3 ) 0 . Fischer und Die polder, A. 286, 163 (1895). Hier auch ältere Literatur. -

Banclisch, B. 39, 4293 (HlOO). - Houben und Schottmtiller, B. 42, 3i35 (1909). -
Honben und Freund, B . .t2, 4823 (1909). 4 ) Schmidt, A. 261, 260 (1892). 

'') B. 22. IOO:"i (1889). - Cirnnd, f'h. Ztg. Rf'p. U, 241 (188\l). 

Ii~ 
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Man verbindet das Kölbchen mit dem Kühler und überläßt das Gemisch 
etwa 1/ 2 Stunde bei ZimmertempPratur sich selbst. (Das Verfahrf'n ist speziell 
für Monomethylanilin ausgearbeitet, daher bei resistenteren [miden Pnt
sprechend Einwirkungsdauer und Temperatm zu modifizieren , Pvt,J. ist die 
Reaktion im Rohr auszuführen.) 

Nach beendigter Reaktion fügt man ungefähr 50 ecm Wasser zu und 
erhitzt dann 3/ 4 Stunden auf dem Wasserbad, damit sich der Überschuß des 
Essigsäureanhydrids vollständig zersetzt. 

Man kühlt ab, bringt die Flüssigkeit auf ein bekanntes Volumen und 
titriert die Essigsäure. Als Indicator dient Phenolphthalein. 

Giraud 1) empfiehlt, das Essigsäureanhydrid mit dem zehnfachen Volumen 
Dirnethylanilin zu verdünnen und die Digestion in einer trocknen Stöpsel
flasche unter Umschütteln vorzunehmen. Vaubel~) verwendet als Verdün
nungsmittel Xylol (7 Teile Anhydrid auf 100 Teile Xylol). Eine genau ab
gewogene Menge der Probe (1- 2 g) wird mittels Hahnpipette in Pine trockne 
Literflasche eingefüllt und mit 50 ccm Anhydrid - Xylollösung versetzt. 
Die Flasche (Fig. 331) ist mit einem doppelt durchbohrten Kork versehen, 
in den ein Hahntrichter und ein mit diesem durch Gummischlauch ver
bundenes Glasrohr eingefügt sind. In den Hahntrichter werden 300 ccm 
Wasser gefüllt, die nach l Stunde einlaufen gelassen werden. Hierbei muß 
die durch das Wasser verdrängte Luft erst dieses passieren, wobei mitgerissene 
Anhydriddämpfe absorbiert werden. Es wird hierauf mit n/3-Barytlösung 
und (nicht zu wenig) Phenolphthalein titriert und in analoger Weise der Titer 
des Anhydrid-Xylolgemisches gestellt. Die Methode ist auf 0.5- 1% genau. 

Auch die bei der Reaktion eintretende Temperatursteigerung kann zu 
quantitativen Messungen verwertet werden 3). 

Wenn eine Imidogruppe zwischen zwei Carbonylgruppen steht, 
so ist ihre basische Natur so weit abgeschwächt, daß Acetylierung entweder 
nicht mehr möglich oder das Acetylderivat unbeständig ist .. So läßt sich Para ban
säure nicht acetylieren, Styrylhydantoin gibt nur ein Monoderivat, in dem die 
nicht zwischen den beiden Carbonylgruppen befindliche Imidgruppe sub
stituiert isi; 4 ). Das Diacetylhydantoin wird schon durch Wasser zum Mono
derivat verseift 5 ). 

Möglicherweise liegen beim Anthranil 6 ) die Verhältnisse ähnlich, wie sich 
ja auch Isatin und Indigo 7) nur schwer acetylieren lassen, denn auch das nega
tivierende Phenyl Hetzt die Acetyli.erbarkeit herab o<lPr hebt :-;ie völlig anf 
(TriphPnylglyoxalin): 

C11H;. - -C- -NH 
II , U --('nH G. 

C6H 5--C- N · 

Ganz wesentlich kommen hier allerdings auch sterische Hinderungen in 
Betracht, wie sie Bil tz 8 ) namentlich auch bei den Diureinen fand. 

Über analoge Verhältnisse bei der Nitrierung (Nitriminbildung) siehe 
Franchirnout und Klobbie, Rec. 7, 236 (1888); 8, 307 (1889). 

1 ) Bull. (3) 'f, 142 (1892). - Reverdin und de Ia Harpe, Bnll. (3) 'f, 121 (1892). 
2 ) Ch. Ztg. l'f, 27 (1893). 
3 ) Vaubel, Ch. Ztg. l'f, 465 (1893). 
4 ) Biltz, B. 40, 4799 (1907). - Vgl. Pinnerund Spilker, B . ~~. 691 (1889). 
5 ) Siemonson, A. 3:l3, 129 (1904). 
6 ) Anschütz und Schmidt, B. 35, 3473 (1902). 
7 ) Heller, B. 36, 2763 (1903). - Siehe auch S. 92!i. 
s) B. 40, 480ß (1907). 
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h) ,\ nal y~w von ~al!len. 
Über Analy::;c von t:\alzen rc::;p. Ooppl'l~alzen der Imide gilt das S . 9.>6 ff. 

von der primären Amingruppe Gesagte. 

c) Abspaltung des Ammoniakrests. 
Die Zerlegung der Imide gelingt zumeist durch mehrstündiges 

Kochen mit konzentrierter Salzsäure, evtl. Erhitzen im Ein
schmelzrohr. 

Die alkalisch gemachte Flüssigkeit wird dann in üblicher 
Weise zur Bestimmung des Ammoniaks (resp. äquivalenter Amine) 
destilliert und der Übersehn ß der vorgelegten titrierten Salz
:;;äure bestimmt. 

tl) Darstellung der Nitrosamine. 
In manchen Fällen lassen sich die sekundären Amine mit 

salpetriger Säure nach der Gleichung: 

H · NH + );H02 = RN· NO + H 20 

bestimmen 1). Orthocyanbenzylamine bilden keine Nitrosamine 2). 

Fig. 33l. 
Apparat von 

Vaubel. 

Zur Nitrosaminbildung dient dieS. 946 beschriebene Methode. 
Dieses V erfahren wird in der Praxis vielfach angewendet. In 

Fällen wird auch das Nitrosamin selbst isoliert und gewogen 3). 

einzelnen 

e) Methode von Zerewitinoff. 
Siehe S. 708. 

Dritter Abschnitt. 

Tertiäre Amine. 

A. Qualitative Reaktionen der tertiären Amine. 
Bei den tertiären Aminen vcr::;agen die meisten Reaktionen der primären 

und sekundären Amine, die auf der Substitution des typischen Wasserstoffs 
beruhen, oder nehmen einen anderen Verlauf. 

l. Binwirkung von salpetriger Säure. 
Auf Nitrilbasen der Fettreihe wirkt salpctrige Säure entweder gar nicht 

f'in, oder sie wirkt zersetzend (siehe S. 977). 
FeUaromati;;;che krtiäre A minc reagieren dagegen nach der Gleichung: 

"' l{. t N / RI 
/, R.. (<'H" r 1 - + NO · OH = I, ) - + HzO 
•,/ 'v 

I 
NO 

unter Bildung von Paranitrosoderivaten 4). 

Das Nitrosodimethylanilin wird beispielsweise folgendermaßen dargestellt 5). 

Zu einer gut gekühlten Lösung von 20 g Dirnethylanilin in 100 g 20 proz. Salz-

1) Gaß mann, C. r . 1~3. 133 (1897). 
2 ) 0. Fischer und Walter, J. pr. (2) SO, 102 (1909). 
3) N oelting und Boasso n, B. 10, 795 (1877). - Reverdin und De Ia Harpe, 

Ch. Ztg. 1~, 787 (1888). 4 ) Baeyer und Caro, B. 7, 963 (1874). 
5 ) Sto e rm er, B. 31, 2ii23 (1898). - Haeu13ermann und Bauer, B. 31, 2987 

(1898); :l~. l!l12 ( 18\l\1). 
(i2* 
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Räure fügt man unter Umrühren langsam eine konzentrierte Lösung der berech
neten Menge Natriumnitrit; nach etwa einstündigem Stehen saugt man das 
abgeschiedene, salzsaure Nitrosodimethylanilin ab, wäscht mit verdünnter 
~alzsäure nach , suspendiert darauf in Wasser und zersetzt in der Kälte mit 
Natronlauge. Man schüttelt das freie Nitrosodimethylanilin mit Äther aus 
und erhält es nach dem Einengen in gelbgrünen Krystallblättern. 

Daneben wirkt salpetrige Säure auf aromatische Nitrilbasen (und sekun
däre Basen) nitrierend unter Bildung von Nitronitroso- oder einfachen Nitro
und selbst Dinitroverbindungen 1). Die Nitrogruppe geht in Parastellung 2), 

falls diese unbesetzt ist, sonst in Ortho- 3), seltener in Meta 4)-Stellung. 
Tertiäre aromatische Basen mit besetzter Parastellung lassen sich nicht 

nitrosieren 5), aber ebensowenig - letzteres offenbar infolge einer sterischen 
Hinderung - mono- und diorthosubstituierte Basen 5)r.) . 

2. Einwirkung von Schwefelsäureanhydrid siehe S. 937. 
3. Verhalten gegen Ferrocyanwasserstoffsäure 7). 

Die tertiären Basen der Fett-, Benzol- und Pyridinreihe 8 ) geben mit Ferro
cyanwasserstoffsäure schwer lösliche Niederschläge von sauren Salzen der 
Formel: 

(R1R 2R 3N)2 • Fe(CN)6H 4 , 

die farblos sind, aber sich beim Umkrystallisieren aus Wasser durch Bildung 
von Berlinerblau grünblau färben. 

Dieses Verhalten kommt ausschließlich den tertiären Aminen zu, da die 
primären und sekundären Amine der Fettreihe und die primären Amine der 
Benzolreihe mit Blutlaugensalz sehr leicht lösliche Verbindungen geben, wäh
rend die sekundären fettaromatischen Basen auch nur aus konzentrierten 
Lösungen gefällt werden. 

Zur Darstellung dieser Salze 9 ) wird eine Ferrocyankaliumlösung in die 
ungefähr äquivalente Menge einer verdünnten Lösung des Chlorhydrats der 
tertiären Base eingetropft und der Niederschlag mit Wasser so lange gewaschen, 
bis das Filtrat keine Chlorreaktion mehr zeigt und der Nieckrsehlag kalifrei 
ist . Zuletzt wird dreimal mit Alkohol nachgewaschen. 

Aus viel Alkohol sind diese Salze unzersetzt umkrystallisierbar. 
Zur Analyse glüht man im Platintiegel und wägt das ~mrückbleibrnde 

Eisenoxyd. 
4. Verhalten gegen o- Xylylenbromid 10). 

Tertiäre aliphatische Amine bilden Diammoniumbromidc unter direkter 
Vereinigung von 2 Mol. Amin mit l Mol. Xylylenbromid: 

1 ) Anm. 5, vorige Seite. 
2 ) Hübner, A. 210, 371 (1881). - Grimaux und Lefevre , C. r. tt2, 727-730 

(l891).- Pinnow, B. 30, 2857 (1897). - Hierher gehört wohl auch Niementowski, 
B. 20, 1890 ( 1887). 

3 ) Michler und Pattinson, B. 1'2', 118 (1884). - Rügheimer und Hoffmann, 
B. 18, 2H82 (1885).- Wurster und Schubig, B. 20, 1811 (1887). - Pinnow, B. 27, 
3161 ( 1894); 28, 3041 ( 1895). 

4 ) Koch, B. 20, 2460 (188i). SieheWursterund Sendtner, B. 12, 1804 (1879). 
5 ) Bauer und Suck, B. 12, 1796 (1879). 
6 ) Menton, A, 263, 332 (1891).- Weinbe rg, B. 25, 1610 (1892). - Friedländer, 

M. 19, 627 ( 1898). 7 ) E. Fischer, A. 190. 184 ( 1878). 
8 ) E. Fischer und Raske, B. 43, 1752 (1910). - Mohler, B. 21, 10ll (1888). -

Diss. Zürich ( 1888), 38ff. 
9 ) Eisenberg, A. 205, 266 (1880). - Motylewski, B. 41, 801 (1908). 

10 ) Scholtz, B. 31, 1708 (1898). - Siehe auC'h S. 935. 
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Br 
I / RI 

CH2-N ,-R.., 
/ CH2Br H /. ' R" 

C6H4" + "NC::::R 1 = CH a ( 'I:! .• , ~ ', z G 4 ' , / Rt 
~ >r 'R., '' 

CH2-N.~R2 
I H. 

Br ·• 
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Tertiäre aromatische Amine, auch gemischt fettaromatische, reagieren 
nicht mit Xylylenbromid. 

Pyridin dagegen bildet ein Xylylendiammoniumbromid. 
5. Verhalten gegen l.5-Dibrompentan 1). 

Es entstehen in allen Fällen ausschließlich Diammoniumbromide: 
(CH2)aBr2 + 2 NR3 = BrR3N · (CH2)5 • NH3Br, 

die sich jedoch zur Charakteristik nur dann eignen, wenn eine tertiäre, cyclische 
Base vorliegt, denn die Derivate der Fettreihe sind im allgemeinen sehr hygro
skopisch, di<'' der aromatischen Reilw entstehen nur langsam. 

H. Vorhalten gt•g('Jl unterdllorigo Hii.ur(' (Bildung von Dialkyl
chloraminen) : W i llstät.t.<· r und I g I a u er, B. 33, 16:36 ( HIOO). ---· Ha n t.z se h 
und <1 raf, B. as, 21fili (1 !-IOf•) M pj se II h (' i Jlll\1' ' H. t6, 114H (J !II :3). 

7. Verhalt<·n gcg('tl Trinitroanisol~). 
Trinitroanü;ol wird von tertiären Basen glatt addiert, wobei nach der 

Gleichung: 
/ X 

0 N- Y 
J"z 

< )( '1-1" - . t'Ha 

02No -N02 + N:"-t = 02N l/J--N02 

' z v 
NO~ I 

N02 

die Pikrate der am Stickstoff methylierten quaternären Basen gebildet werden. 
Diese Reaktion dürfte sich in vielen Fällen zur Charakterisierung tertiärer 
Basen eignen. 

8. Einwirkung von Bromcyan: v. Braun, B. 33, 1438 (1900) . 
9. Einwirkung von Säureanhydriden und Säurechloriden. 
Acetyl- und Benzoylbromid wirken 3 ) auf Dirnethylanilin nach der Glei-

ehung: 

C6H 5N(CH3 ) 2 + CH,1C0Br '= C6H5Ng~~H:l + CH3Br. 

Tertiäre Benzylamine Ar- CH2 • N~1 werden von Essigsäureanhydrid 

oder Säurechloriden gespalten, z. B. nach dem Schema: 

COCH. 
CHpC6H ,1- CH2- N(CH3 ) 2 + 0 / COCH~ = CH30C6H 4- Cl-1 2-0COCH3 +CH3CON(CH3 ) 2. 

Ähnlich scheinen sich die analog konstituierten cyclischen Verbindungen (Deri
vate des Tetrahydroisochinolins, Dihydro-a-arylchinoline usw.) zu verhalten. 

B. 'l'rcnnungsmcthodcn primärer, sekundärer Ull!l ter·tiärer Basen. 
l. Trennung der aromatischen primären von den sekundären und tertiären 

Aminen mit Citraconsäure: Michael, B. 19, 1390 (1886). 

1) v . Braun, R . 41, 21(;4 (l\108). 2 ) Kohn und Grauer, 34, 1751 (lHI~). 
'-) Tiff<'"""''' 1111d Fuhrn, Bull. (~) l!i. IG:? (I\H4). 
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2. Der sekundären von den tertiären Aminen mit salpetriger Säure: 
Heintz, A. 138, 319 (1866). 

3. Der primären, sekundären und tertiären Amine mit Benzaldehyd
bisulfit und Formaldehydbisulfit: DRP. 181 723 (1907). 

4. Der primären, sekundären und tertiären Amine mit Benzolsulfochlorid 
s. 927. 

5. Der primären, sekundären und tertiären Amine mit Oxalsäureäthyl
ester: Hofmann, B. 3, 776 (1870).- Siehe Knudsen, B . 42, 4000 (1909) 
(Methylamine) . - Thomas, Soc. 111, 562 (1917). 

6. Der tertiären von den primären und sekundären Aminen mit Ferro
cyankalium: E. Fischer, A. 190, 183 (1878). - Mohler, B. 21, 10ll (1888). 

7. Der primären, sekundären und tertiären Basen mit Schwefelkohlen
stoff: Hofmann, B. 8, 105, 461 (1875).- Grodzki, B. 14, 2754 (1881).
Jahn, B. 15, 1290 (1892). 

8. Der primären von den sekundären und tertiären Basen mit Meta
phosphorsäure: Schlömann, B. 26, 1023 (1893). - DRP. 71328 (1893). 
Siehe S. 9:H. 

9. Der primären von sekundären und aromatischen Aminen mit 96 proz. 
Schwefelsäure: Gnehm und Blumer , Soc. ind. 18,129 (1899).- Price , 
Soc. ind . 37, 82 (1918) . 

Siehe ferner: Lea, Sill. !2) 32, 26 (1861). - Franchimont, Rec. 2, 121, 
343 (1883).- Hofmann, B.16, 559 (1883). - E . Fischer, B. 19, 1929 (1886). 
-Dei epine, C. r.122, 1064 (1896).- Gaßmann, C. r. 123, 133 (1897). 
Mensch utkin , Russ. 32, 40 (1900) . - DRP. 125 573 (1901). - Potozki 
und Gwosdow, Russ. 35, ~39 (1903). - Sudborough und Hibbert, Proc. 
20, 165 (1904). - Ostromisslensky, B. 41, 3024 (1908). - Freundler 
und Juillard, C. r. 148, 289 (1909) . - Hibbert und Wise, Proc. 25, ll9 
(1909). 

C. Quantitative Bestimmung des typischen Wasserstoffs der Amine. 
l. Titrimetrische Methode von Schiffl). 
Primäre und sekundäre Amine reagieren schon bei gewöhnlicher Temperatur 

auf Aldehyde, wobei unter Wasseraustritt indifferente Körper entstehen. 
Durch ein Molekül Aldehyd wird daher aus einem Molekül Aminbase ein 

Molekül, aus einer Iminbase ein halbes Molekül Wasser abgespalten. Als be
sonders geeignet zu diesen Umsetzungen hat sich der Önanthaldehyd er
wiesen. 139 Volume desselben scheiden nach der Gleichung: 

R · NH2 + C7H 140 = C7H 14NR + H 20 

2 Atome Wasserstoff als Wasser ab, 0.7 ccm entsprechen also 0.01 g H. 
Wägt man das Molekulargewicht einer Base oder dessen Multiplum in 

Zentigrammen ab, so geben je 0.7 ccm der zur vollständigen Reaktion ver
brauchten Önantholmenge 1 Atom Wasserstoff an. Löst man 69.5 ccm Önanthol 
in Benzol zu 100 ccm, so entspricht jeder Kubikzentimeter einem Zentigramm 
Wasserstoff. 

Ausführung des Versuchs: 
In einem kleinen Reagenscylinder wägt man 2- 4 g Base ab, löst sie 

im zwei- bis dreifachen Volum Benzol, fügt einige Gramme geschmolzenes 
Chlorcalcium in erbsengroßen Stückehen zu und läßt das Önanthol oder dessen 
Lösung in Benzol tropfenweise zufließen. Jeder Tropfen bringt durch Wasser-
------

1) Spl. 3, 370 (1864). - - A. 159, 158 (1871). 
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ausschcidung starke Trübung hervor, die dureh dcts Chlorcalcium beim ::;chwa
l'hen Schütteln sogleich beseitigt wird. Sobalrl das Önanthol keine Trübung 
nwhr blnvirkt, ist der Venmch heenclPt . 

Man setzt am lw::;ten ztwrst einigt· Tropfen Önanthol zu, so claß Wasser
<mt-<sehcidung l·rfolgt, unrl bringt. l'I'Kt rlann da::; geschmolzene Chlorcalcium 
in clie Flüs::;igkeit, es umkleidet ::iiPh rlmm ::;ogleich mit einer Wasserschicht, 
und die weitere Wasserabsorption prfolgt dann mit Leichtigkeit, sobald man 
die Masse in schwache, rotierende Bewegung versetzt. Läßt man aus der 
Bürette einige Tropfen Önanthol auf die Benzollösung fallen, so bildet sich 
immer eine trübe Schicht, selbst dann, wenn Önanthol im Überschuß in der 
Flüssigkeit vorhanden ist. Man darf sich durch diese Erscheinung nicht irre
leiten lassen und darf cliP durch Wasserabscheidung hervorgebrachte Trübung 
erst beurteilen, WE'nn sich das Önanthol naeh schwachem Schütteln mit dem 
oberr'n Teil cler ßenzollö,;ung gemi,;eht h~t. 

2. Mf't,hode d<'r en.;ehiipfenden Methylierung von Hofmann 1). 

Primitl'(' , sekundiiJ'(• lliHl ü·rtiäre Basen Hind befähigt, Jodmethyl zu 
addieren, und zwar wcrdPn fwi er,;ehöpft'ndPr Behandlung mit .Jodmethyl und 
Kali von den primären B<~:-;en drt>i, YOn 1len fwkundären zwei. Methylgruppen, 
von den tertiiiTf'll eine iVJPlhylgmppe aufgenommen nnter Bildung eines quater
nären .Iodid:-;. .'\.nalysiert man daher sowohl die ursprüngliehe Ba:;e als atwh 
das nicht mehr durch kalt<' Kalilauge v0ränderlichc Endprodukt, am cin 
faehsten durch die H0stirmnung des Metalls der Platindoppelsalze oder Chlor
aurate, ,;o t'rhält man Auf~ehluß über die Zahl der eingetretenen CH3-Gruppen. 

Noch verläßlieher ist in die::;em Fall die Bestimmung der an den Stick
stoff gebundenen Alkylgruppen nach Herzig und Hans Meyer (S. 9~18). 

· Die quaternären ,Jodide fiihrt man entweder durch Schütteln ihrer wäßrigen 
Lösung mi.t frisch gefälltem Silberchlorid oder durch Behandeln mit Silber
oxyd und Ansäuern des Filtrats mit Salzsäure in die Chloride über 2 ). Statt 
Jodmethyl wird in neuererZeitmeist Dirnethylsulfat verwendet 3 ). 

Die Hofmann sehe M<:>thode hat, namentlieh für die Erforschung der 
Pflanzenstoffe, ;;ehr großPn Wert 4 ). 

Ihre Am,·enclung ist indeRsen dureh die Unfähigkeit mancher, namentlich 
fettaromatiseher und aromatischer Amine, sowie Chinolinbasen 5 ), Halogen
ammoniumverbindungen zu liefern, beschränkt 6 ). 

ManchmaF) reagiert :Likrdings Dirnethylsulfat in Fällen, wo .Jodmethyl 
nr;;agt. Man pflegt dann wohl auch die Base mit Dimethylsulfat, Benzol und 
Magnesiumoxyd zu koehm 8 ) (siehe S. !.183) . 

1 ) B . 3, 767 ( LS70). - '. Jlr<ttt n, B. 42, 2532 ( l!JO!J).- Engeland, B. 42, 2963 ( 1\JO!J); 
4:~. 2662 (UHO). - Dankwol"th, Areh. 250, 632 (1912). - Siehe auch die Zitate Anm. 4. 

") Dirtekte Addition \·on ClCHa: Tranbe und Dudley, B. 46, 3840 (1913). 
a) Litemtm ,Johnson und C: llf'st, Am. soc·. :J2, 7(il (1910).- Sielte fernPr NoY!tk, 

B. 45, 834 ( 191 2). 
4 ) Siehe z. B. Miller, .\rch. 240, 4!)4 (1902). - Willstätter unrl Veraguth, B. 38, 

1975 (1!105). -Emde, Arc·l1. 244, 250 (I !lOH). - Willstätter und Heubner, B. 40, 
3S70 (1!107). - -- Willstii,tt.t•r und Bru<·c, H. 40, :~!lSO (H107). - Gaebel, Ar<'h. 248, 
Z 15 ( l!ll 0). - - K non und l{o t h, H. 44, 2ii4 (I !I] I). -- i\1 <'Da,. id, Perkin und Ro lJ i nso n, 
Soe. 101, 121H (l!ll:l). - 0. Jo'iselll·r. H. 41,104 (1\114). -- Polonuwski, Bull. (4) 23. 33;; 
(I!IJS). llr allll. ll.!;2, :lOIK(l\11!!). Br·nullttnd Kir·st·hb:.ttllll, B. !i2, 22(i!) (191!l). -.. 

Almm·1ualn Yerlauf der Heaktion beim ;•-Conieein: Hofma11n, B. IS, 109 (188.>). 
5 ) Decker, B. 24, l!l84 (1891); :~:J, 2275 (1900); 36, 261 (1903). 
6 ) Clans nnd Hirzel, B. 19, 2790 (1886). - Wedekind, B. 32, 5ll (1899). -

Hänss<>rmann, R. 34, 3S (1!101). ·-- A. 318, 90 (l!l01).- Morgan, Proc. 18, 87 (1902). 
;) fiarlnmska 111HI D<•I·I<t'l", II. :Hi, 2487 (1!103). - Deekor, B. :~S. 1144 (1905) 
'') l~<:r~.cr. lliss. J ... ip~.i'-' (1!101). :lll. 
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Daß sich hierbei auch sterischc Einflüsse geltend machen können, 

zeigen die Untersuchungen von E. Fischer und Windaus 1), Pinnow 2 ) 

und Decker 3). Danach verhindern bei aromatischen Aminen zwei in den 

Orthostellungen zur Aminogruppe befindliche Substituenten (Alkyl, Phenyl, 

Brom, N02 , NHCOCH3) die Bildung der quaternären Base; einfach substi

tuierte Orthostellung erschwert die Alkylierung ebenfalls oder verhindert sie 

vollständig 4 ). Durch Besetzung der Orthostellung wird übrigens selbst die 

Bildung der sekundären und tertiären Basen sehr erschwert 5 ) (vgl. übrigens 

Pinnow a. a. 0.). 
Sehr merkwürdige Beobachtungen haben v. Braun und Kruber 6 ) an 

den Diphenylmethanbasen: 

CHa 

(l'H3>zN(~)-UH2--(_ ) 
/ 

:l N(CH3h 

CH3 
/ 

(CH3 )2NQ -CH3- Q 
""' / CH3 N(CH3)z 

4 

gemacht. 

l'Ha CH3 

> ( 
'( __ / - · CH2· · \ .. __ ) 

N(CH:J)e N(CH:J)~ 
Ii 

~;'H3 

(CH3 )2N( > --CH2 - - ( ) 
/ .J / ~-

UH:; 7 .N(CH 3 ):! 

g 

Die in beiden Kernen orthosubstituierten Amine (5, 6, 7) nehmen an 

keinem der beiden Stickstoffe weiteres Jodmethyl (Bromcyan, Jodacetonitril) 

auf, während die nur in einem Kern orthosubstituierten (1, 2, 3, 4, 8, 9) ebenso 

leicht wie die sterisch gar nicht behinderten, und zwar in beiden Hälften 

des Moleküls reagieren (chemische Fernwirkung). 
Ein weiteres Paar 7), bei denen sich die oben erwähnten Erscheinungen 

wiederholen, sind das N-Tetramethyl-o-tolidin (I) und N-Tetramethyl-o

methylbenzidin (II): 

1 ) B. 33,345,1967 (1900).- Siehe auch Hofmann, B. 5, 718 (1872); 18,1824 (1885). 

2) B. 3~. 1401 (1899). 
3 ) Siehe hierzu auch Bisehoff, Jahrbuch der Chemie (1903), 172. 

~) Pinnow, B. 34, 1129 (1901). - Fries, A. 346, 190 (1906). - Jackson und 

C larke , Am. 36, 412 (1906). 
5 ) Effront, B. 1'7, 2347 (1884).- Friedl ä nder, .M:. 19, 624 (1898). - Schliom, 

J. pr. (2) 65, 252 (1902). 6 ) B. 46, 3470 (1913). 
7) Braun und 1\fiutz, n. 50, ll\i'il (1917). 
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Während c;ich I in bczug auf die geringe Reaktionsfähigkeit dm; Stick
Ktoff:; ganz dem Dimethyl-o-toluidin anschließt - es ist in;,besondere kaum 
imstande, mit den zwei besonders charakteri;,tü;chen Reagenzien: Jodacetonitril 
und Bromcyan <:>ine UmsPtzung einzugehen -, führt die Entfernung einer 
einzigen von den zwei in dPn Kernen befindlichen Methylgruppen dazu, daß 
in der Base II nicht nur ein N-Atom, sondern beide N-Atome die normale 
Reaktionsfähigkeit eines tertiären Anilinderivats zeigen. 

Nach dem DRP. 180 203 (1907) lassen sich die Verbindungen: 

Cl 

OCI nnd 
Cl Cl, 

NHAc 
II 

ah-aJ pr·1man· diorthuhalogt'll i:-;ierk odn einfach orthmmb:-;tituierte, auylierÜl 
Imine, in iiblidwr WPiKP gar nid1t (J) ndPr nur KPhr ,;chwPr (II) alkylimen. 

Die Alk_vlicrung g!elingt. alwr mit griil.lkr Leichtigkeit, wenn man an ~telle 
der Amine dPn·n Na.trilllllYl'rbindllllgPn mit. 1-Ta.logcnalkyl zur Reaktion 
bringt. 

tL) DarHtt·llung \'oll Natrium- bzw. Natriumkaliumaminvt·r
bindungen dPr prindin•n und ~;ekundären aromatü;chen Amine 1). 

Diese ent:-;tehen leicht beim Erhitzen der Basen mit metallü;ehem Natrium 
und Ätzkali, wie aus folgPnd Pm BeispiE'l ersichtlich ist. 

50 g troclmes, pulverisiertes Ätzkali werden in einem eisernen Kessel 
im Salpeterbad auf 200° (im Bad gemessen) gebracht, unter Umrühren 11.5 g 
metallisches Natrium eingetragen und langsam unter Benutzung eines Rück
flußkühlers 4 7.5 g Anilin zufließen gelassen. Das Anilin wird rasch und voll
ständig aufgenommen. Das Reaktionsprodukt besteht aus einer rotbraunen, 
krystallinischen MassP- . Metallisches Natrium ist nicht mehr vorhanden. 

Je mehr Ätzkali angewendet wird und je höher die Temperatur der er
hitzten Mischung von Alkali und metallischem Natrium ist, um so rascher 
reagiert das Amin. 

b) Verfahre nvon Ti therle y 2). Dasselbefußtauf dPr Reaktion zwischen 
Aminen und Natriumamid und dürfte für die Laboratoriumspraxis vorteil
hafter sein als das oben be~chriebene. 

Es reagieren nur aromatische Amine (Imine), deren Stickstoffrest also 
durch den negativierenden cyclischen Rest substituiert ist, aber aus dem 
gleichen Grund auch aliphatil;che Säureamide: 

R · <'ONH" +- NaNH2 H ·CO· NHNa + NHa· 

Beispiel: N atri u mdi phenylamin. 
Ein inniges Gemisch von lOg Diphenylamin (l Mol.) und 2 g Natrium

amid (1 Mol.) wird im Leuchtgasstrom erhitzt. Die Reaktion beginnt beim 
Schmelzpunkt des Diphenylamins (55°) und wird durch Erhitzen auf 200° 
beendet. Eventuell überschüssiges Diphenylamin verflüchtigt sich und das 
Reaktionsprodukt hinterbleibt als in der Kiilte rasch krystallisicrcndc, Reiden
glänzende Nadeln vom Smp. 265 °. 

1) DPA. 42 760 (l90(i). -- Zusatz von Katalysatoren: E. P. ll 335 (1908). 
~) Soe. 71, 4ß4 (1897). -lVIeunier und DeRparmet, C. r. 144,273 (1907). - Siehe 

mwh Wohl und La.llgc, II. 40, ~72S (1\107). 
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Die Reaktion ist in wenigen Minuten beendet. 
Sä·ureamide reagieren schon in Lösungen, etwa von Benzol. Man kocht 

2-4 Stunden mit dem fein gepulverten Natriumamid am Rückflußkühler. 

Zur erschöpfenden Methylierung der aromatischen .Basen 
empfiehlt sich das Verfahren von Noelting 1 ), nämlich Kochen mit Soda
lösung (3 1/ 2 Mol.) und Jodmethyl in 25 Teilen Wasser {3 1/ 2 Mol.) am Rück
flußkühler. Die Reaktion dauert gewöhnlich ziemlich lange (20- 30 Stunden). 
Basen der Fettreihe pflegt man unter Druck (auf 100-150 °) zu erhitzen. Um 
die Reaktion zu beendigen, erhitzen E . Fischer und Windaus das nach 
No el ti ng erhaltene Reaktionsprodukt, das durch Ausäthern und Abdampfen 
des Äthers gewonnen wurde, mit 1.1 Teilen Jodmethyl und 0.3 Teilen Magne
siumoxyd im geschlossenen Rohr 20 Stunden auf 100 ° 2 ). 

Der Zusatz des Oxyds, das frei werdende Säure bindet, hat sich als sehr 
vorteilhaft erwiesen, weil namentlich freier Jodwasserstoff hier sehr störende 
Nebenwirkungen haben kann. 

Das Reaktionsprodukt wird zunächst mit Äther gewaschen und dann 
zur Lösung des quaternären Jodids mit Wasser oder Alkohol ausgekocht. Zur 
Reinigung wird evtl. noch aus wäßriger Lösung mit starker Natronlauge 
ausgefällt oder aus Chloroform umluystallisiert, wodurch die Magnesiumsalze 
leicht entfernt werden. 

Gegens eitige Verdrängung von Alkylen: Wedekind, B. 35, 766 
(1902).- Scholtz, B. 37, 3633 (1904). - .Tones und Hill, Proc. 23, 290 
(1907). - Soc. 91, 2083 (1907). 

Jodhydrate statt Alkylate n: Wedekind, B. 36, 3797 (1903). -
Schwenk, Diss. Freiburg (1903). 

Sehr beachtenswert ist noch eine Beobachtung von Freund 3) und von 
Freund und Becker 4), wonach mit der Anlagerung von Methyl an Stick
stoff eine Abspaltung von Methyl, das an Sauerstoff gebunden war, verknüpft 
sein kann. 

Ähnliche Beobachtungen haben schon früher Roser und Hei mann ge
macht5), vor allem aber Knorr 6). 

Die Reaktion verläuft nach dem Schema : 

{
OCH3 JOCH" jO CH3 

+ JCH3 =\ /J =l + I 
N NCH3 NCH3 J 

Alkylierung von Basen mit Dimethylsulfat: Claesson und 
Lundvall , B. 13, 1700 (1880). - DRP. 79 703 (1895); 102 634 (1899). -
Ullmann und Naef, B. 33, 4307 (1900). - Ullmann und Wenner, 
B. 33, 247fi (1900). - Ullmann und Marie , B. 34,4307 (1901).- Pinner, 
B. 35, 4141 (1902).- Ullmann, A. 327, 104 (1903). - Decker , B. 38, 1147 
(1905). - Feuerlein, Diss. Zürich (1907). 

Siehe auch S. 983. 
Verhalten der Schiffsehen Basen gegen Jodmethyl: Hantzsch und 

Schwab , B . 34, 822 (1901). 
-() B. 24, 563 (189!). 
2 ) B. :~3 . 1968 (1900).- DHP. ISO 203 (Ul07). - Vgl. Harrie s nnd Klamt, B. 2S, 

504 (1895). 3 ) B. 36, 1523 (1903). 4 ) B. 36, 1538 (1903). 
5 ) Hei mann, Diss. Marburg (1892). - Siehe auch Wh ee ler und J"ohnson, Am. 21, 

185 (1881); 23, 150 (1882).- B. 32,41 (1899).- Roscoe- Sch orle mmer, Lehrbuch 8, 
314, 317 (1901). 

6 ) A. 321', 81 (1903). - B. 36, 1272 (1903). - über Pseudojodalkylato siehe 
Knorr und J'taho, A. 293. 27.42 (18\lfi). - B. :JO, !l:!7, !12!1 (IS!J7) . -- Knorr , B. 30, !12~, 
IJ33 ( l8!J7). -- A. 328, 7X (I !ltm. 
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Vierter Ah;chuitt. 

Reaktiont>n der Ammoniumbasen. 
Die echten Ammoniumbasen reagi<'ren sehr stark alkalü;ch, ziehen Kohlen

dioxyd aus der Luft an und lassen ,;ich aus ihren Salzen in der Regel nicht 
durch Kali oder Natron, sondern bloß durch feuchtes Silberoxyd abscheiden 1). 

In der Chinolinreihe und auch bei gewissen betainartigen Verbindungen der 
aromatischen Reihe ist übrigens der Ersatz von Halogen bzw. Schwefelsäure
rest durch H ydroxyl auch durch Alkali, Bleioxyd und Baryt, selbst durch 
Ammoniak und Soda ausführbar 2), wobei indes dann oft statt der primär 
entstehenden Ammoniumhydroxyde unter Wasserabspaltung tertiäre Basen 
oder Alkylidenverbindungen entstehen 3 ). 

Hantzsch und Kalb 1) teilen die Ammoniumhydrate nach dem Grad 
ihrer BE'ständigkei1l und dE'r Art ihre,; Zerfall,; in drei Kla~-;sen ein: 

l. Stabile Ammoniumhydrate, auch im undissoziierten, festen Zustand 
beständig, also nicht fn,iwillig zerfallend; in Lösung völlige Analoga dPK K alium
hydroxyds; Tetraftlkylammoniumhyd rate. 

2. La bile Ammoniumhydrate mit Tendenz zum Olwrgang in Anhydride 
vom Anunoniaktypus. Ammoniumhydrate mit (ein bi,; vier) Ammonium
wasser::;toffatonwn . Tri- , Di- , Monoalkylammoniurnhydrak , ein::;chließlieh de::; 
Ammoniumhydrab.; selbst. S<'hwache Basen. 

3. Labile Ammoniumhydrate mit der Tendenz zur Bildung von P:;eudo
ammoniumhydraten 5 ). Nur in völlig dissoziiertem Zustand als labile Pha:;c 
aus den echten Ammoniumsalzen primär entstehend, aber selbst in wäßriger 
Lösung mehr oder minder raseh in die in fester Form stabilen, isomeren Pseudo
basen übergehend. Hierher gehören die meisten Ammoniumhydrate mit ring
förmiger oder auch doppelter, namentlich chinoider Bindung zwischen Ammo
niumstickstoff und Kohlenstoff. P:;eudoammoniumhydrate sind also die meisten 
(wenn nicht alle) festen Ba.sE'n, die aus den J odalkylaten pyridinähnlicher 
Basen, namentlich der Chinolin- und Acridinreihe, aber auch die, welche aus 
vielen F arbstoffsalzen von c-hinoider Natur ent~-;tehen . Überhaupt gehört die 
ganze Gruppe der sog. ätherlöslichen Ammoniumbasen , also die angeblichen 
Ammoniumhydra.te mit abnormen Eigenschaften (neutraler Reaktion, Unlös
lichkeit in Wasser, Löslichkeit in organischen Lösungsmitteln) , vielmehr den 
Pseudoammoniumbasen zu , die nur deshalb starke Basen sind, weil sie scheinbar 
direkt, tatsächlich aber unter Konstitutionsveränderung, wieder mit Säuren 
in eehte Ammonium;;alzf' übergehen, Ptwa naeh dem Sehema : 

I ~u j HO· H. N + H.l'l - HO · R. N( Cl = H 20 + It: N ·Cl. 

1) Abscheidung durch Kali in alknho liBcher Lö~tmg: "\ValkPr und Johnsto n , Soc. 
Sl , !155 (1905). 

") F en nnd König~. B. IS. 2:1\17 (I~~->).·- ~, i ~,.her nml Kuh n , B . 19, 10.J.O ( 1886).
(' on r ad nml Eekhardt. B. 22, /Ii (1~8\J). -- Clau~mHl Howitz, J. pr. (2) 43, 528 (1891). 

'1) C l ans, J. pr. (2) 46. 107 (1802). 1 ) B. :~2, :llO\l (18\18). 
5 ) LiteraturüherPseudoammoniumlJasen: Roser,A. 272,221 (18n2). - H a ntzsch , 

B. 32, 595 (1899). - J( eh rmann, B. 32, 1043 (1899).- H a ntzsch und Kalb, B. 32, 
3109 (1899). - Ba illi e und T afe l, B . 32, 3207 (18n9). - Hantzsch und Sebaldt, 
Z. phys. 30,258 (1899).- H a n tzs(' h nnd Osswald, B. 33,278 (1900). - Kehrmann, 
B. 3:~. 400 (1!100). - H a ntz"·h . B. :J:{, 71i2, ~68ii (1900). - D ec ker. B. 33, 1715. 2273 
(lfJOO). · ·· l'><~ ' lldno xnniulld>H ~<'II: \\.i]J ,diil l·t' I' und "\V Pi l, .'\. •112, 2:H (1\)Hi ). 
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Diese Umwandlung der echten, primär gebildeten Ammoniumhydrate in 
die Pseudoammoniumhydrate erfolgt dadurch, daß sich das ursprünglich am 
Ammoniumstickstoff befindliche, abdissoziierte basische Hydroxyl an einem 
Kohlenstoffatom des mehrwertigen Radikals festsetzt. Man kann sagen, daß 
sich hierbei ein zusammengesetztes, organisches Alkali in ein indifferentes, orga
nisches Hydrat verwandelt; oder mit anderen Worten: die Pseudoammonium
basen sind (meistens) Carbinole. Die Umwandlung läßt sich also so darstellen: 

( 
'- V ') lll 

C? N · + OH -->- HO- C ; N . 

Diese Isomeration eines "zusammengesetzten Alkalihydrats " in eine 
echte organische Verbindung läßt sich, ganz wie die Bildung von Pseudosäuren 
aus den Salzen echter Säuren, durch das Vorhandensein sog. "zeitlicher oder 
abnormer Neutralisationsphänomene" 1) - und zwar bisweilen mit quan
titativer Schärfe - nachweisen. Aus echten (ringförmigen oder chinoiden) 
Ammoniumchloriden wird also durch Natron oder Silberoxyd primär eine 
Lösung Piner äu ßen;t starken BaKe vom Dis>loziationsgrarl des Kali:; erzeugt: 

R. N ·Cl t- NaOH(AgOH) c H. N · OH + NaCI(Agl.'l) . 

.Oie lonen dieser eehten Ammoniumba:;e tretrn alwr <tllmählieh zu der un
dissoziierten Pseudobase zu::;ammen und verseh winden sehließlieh vollkommen, 
da die anfang::; srhr stark alkalü;ehe Lösung unter Aus:-;eheidung der kaum lös
lichen Pseudobase neutral wird: 

[onisierte ec-hte Ammoniu111 ba~o 
R : N + OH' -- ->-

] 'HüliUUH llllliUJIÜttllj HctHO 

HO· H: N. 

f::lo :-;teilt sich der stationäre Endzu:-;tand in dem obPn formulierten Sysü·m 
nicht augenblicklich, sondern erst nach einer gewissen Zeit langsam her (zeit
liche oder langsame Neutralisation). Quantitativ verfolgen lassen sich diese 
Phänomene hier natürlich auch durch Leitfähigkeitsbestimmungen. Die meisten 
Umwandlungen echter Ammoniumbasen in Pseudoammoniumbasen vollziehen 
sich aber so rasch, daß man sie elektrisch gerade noch in ihren letzten Stadien, 
manchmal sogar gar nicht mehr nachweisen kann. Aber auch in dieRen Fällen 
läßt sich (wie bei Pseudosäuren) die konstitutive Verschiedenheit zwischen 
den echten Ammoniumsalzen und den Pseudoammoniumhydraten durch die 
"abnormen Neutralisationsphänomene" nachweisen , denn wird aus einem 
neutral reagierenden Ammoniumchlorid ein ebenfalls neutral reagierendes 
(nicht leitendes) Hydrat erhalten, RO ist letzteres nicht ein echtes Ammonium
hydrat, sondern ein Pseudoammoniumhydrat. Oder umgekehrt: wenn eine 
solche neutral reagierende Base nicht der Erwartung gemäß, wie z. B. die Anilin
hasen, ein Rauer reagierendes, hydrolytisch gespaltenes Chlorid, sondern ein 
Neutralsalz erzeugt, so sind die ursprüngliche Base und das gebildete Salz 
konstitutiv verschieden; erstere ist also eine Pseudoammoniumbase. Die Bc
zeiclmung dieser Vorgänge als "abnorme" Neutralisationsphänomene reeht
fertigt sich am deutlichsten dadurch, daß man die Bildung von Pseudobasen 
(wie die von Pseudosäurcn) einfach durch Titration nachweisen kann; versetzt 
man z. B. ein Neutralsalz, dessen echte AmmoniumbuHe sich äußerst rasch zur 
Pseudoammoniumbase isomerisiert, mit Natron, so bleibt die ursprünglich 
neutrale Lösung trotzZufügen des Alkalis so lange neutral, bis alles Ammonium
salz zersetzt, d. i. in Alkalichlorid und indifferente Pseudobase verwandelt ist . 
Es wird also das Alkali, die stärkste Base, nicht durch eine saure Flüssigkeit, 
sondern (wenigstens scheinbar) durch ein Neutralsrtlz neutralisiert. Oder 

1) Hant~Heh, n. :t~. ms {18\Hl). 



RPaktionen der Ammoniumbaseu. (.)89 

umgekehrt: wenn dit> stärksten Säuren nicht durch basische, sondern durch 
indifferente Stoffe unter Bildung von Neutralsalzen neutralisiert werden, so 
sind die hetreffenrlen imlifferenkn Rt.offe keim· e<eht.en Ra-Ren, sondern Pseudo
hasen. 

Dies!' abnontH'll Neutmlisationst•rs<:heinungeu la~::sen sidt .~ . unter Nicht
berücksichtigung der häufig kaum oder gar nicht mehr nachzuweisenden echten 
Ammoniumbase -~ folgrnrlermaßen darRtellen: 

neutral allwlitieh neutral 
H : N. <'I ; \!nOH -· Na('l ·I· HO · ({. : N 

nnd umgekehrt: 
neutml sauel· neutral 

HO· R ; N + HCl = H 20 + R : N · Cl , 

wobei im letzteren Fall au;; der PReudobase wohl nicht direkt das Chlorid der 
echten Ammoniumbase, ;;ondrrn zuerst ein Additionsprodukt: 

HO· H: N<~ 

entstehen dürfte, das erst untrr Abspaltung von Wasser das quaternäre Chlorid 
R : N · Cl liefert. 

Auch gewisse rein <ehemif;che Reaktionen können gelegentlich zur 
Diagnose von Pse udo base n dirnt>n. Sin beruhen, wie die entsprechenden 
Reaktionen von Pseudosäuren, auf ihrer Indifferenz, sind also mehr negativer 
Art. Wie z. B. manche Pseudosiiuren (echtes Phenylnitromethan, C6H 5 • CH2 • 

N02 , echte primäre Nitro:->amine, R · NH ·NO) nur mit wä'?rigem, nicht aber 
mit trocknem Ammonink Ammoniumsalze der echten Säuren (z. B. C6H 5 • 

GH: NO· ONH4 , R · N : ONH4) bil<lt>n, so erzt,ugen aueh gewisse Pseudo
ammoniumbasen mit trol'ktwn Siiureanh.vdriden (z. B. C02 , HCN) keine Salze; 
in beiden .Fällen aus dem:->el hE·n Grund: weil die Salzbiltlung der P,.;eudover
bimlung nieht rlin·kt , ;;ontl<'rn nur indin·kt erfolgt und zur Umlagerungin die 
;;alzbildende Form viplfal'h bei P:->eudosiiuren H~rclroxylimwn , hei P;;PlHloba:-;Pn 
W'<tRHer;;toffionen Nfordel'l idt ;;ind. 

ÜPm Verhaltfon tkr Hydrat<· t·ntspridJt das V<,rhalt<-n d<'L' Cyanide. Au,; 
,.;olchC'n Ammonitmtsalz('ll , dit· dureh Alkalien in Psrudoammoniumb<1~>l'n ülwr
gehen, bildt·n ~::ic-h durd1 All.;:;tlieyanide häufig zuerst die ionisirrtcn echtt>n 
Ammoniunteymlidt· R : N · ( ~N , diP dem K · CN ganz analog sind; aber wie 
:-;ich das c•t,hte Ammoniut11hydrat zum nicht dissoziierkn Pseudoammonium
hydrat isonwrisiert, ,.;o geht audt das echte Ammoniumcyanitl allmählich in das 
nicht di~::soziierte PH<'tHiwtmmoniunwyanid iilwr, das ;;ich (lureh seine Säure
stabilität, Unlö,.;liehkeit in Was::;Pr, Lö~::lichkeit in indifferPnten .Flüs1-ligkeiten, 
ebt>nso ab echte organi~::che Verbindung von dem isomeren, ionisierten Salz 
unterscheidet wie die Pseudobase von der echten Base. 

Andere "a bnorme" Reaktionen der labilen , in Pseudobasen 
übergehenden (ringförmigen oder chinoiden) Ammoniumhyclrate. 

Aus gewissen echten, ionisierten, labilen Ammoniumhydraten entstehen 
statt der isomeren Pseudobasen Anhydride und bei Anwesenheit von Alkohol 
Alkoholate. Diese den Pseudobasen in jeder Hinsicht ähnlichen Verbindungen 
besitzen auch die Konstitution von PReurlo- , also Carhinolderivaten; sie sind 
ätherartige Verbindungen von der Formel: 

X ; H · 0 · R : N und N : R · OC2H 5 • 

Endlich ist die auffallende Reaktionsfähigkeit der hier besprochenen 
Verbindungen ht>rvorzuhPhen. Ro bilden sieh aus vielen Pseudobasen, die 
<lol'h C'arbinole und :-;ognr hi:-;weil(•n krtiüre Alkoholl' sind, mit iiberraschendPr 
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Leichtigkeit durch Berührung mit Äthylalkohol quantitativ die betreffenden 
Alkoholate; noch größer aber ist die Reaktionsfähigkeit der ionisierten echten 
Basen, während sie sich in Pseudobasen umwandeln. So entstehen die erwähnten 
Pseudoammoniumcyanide, CN · R: N, meist überhaupt nicht aus den Pseudo
basen, HO · R : N, durch Blausäure, sondern nur aus den echten Basen, so daß 
gerade die in Umwandlung begriffene, labile Form ganz besonders reaktions
fähig ist. 

Unter den Farbbasen kann man ebenfalls zwischen umlagerungsfähigen 
und nicht umlagerungsfähigen unterscheiden. Zu den ersteren gehören die Basen 
der Di- und Triphenylmethanreihe, dann gewisse Azoniumfarbstoffe, wie die 
Rosindone, Rosinduline und das Flavindulin. Nicht umlagerungsfähig sind die 
Basen der Safranine und Thiazime (Gruppe des Methylenblaus), weil sie sich in 
keine isomere Form mit anderer Stellung des Hydroxyls umwandeln können. 

Die Tendenz zur Isomerisation ringförmiger Ammoniumhydrate in Pseudo
basen verhält sich im allgemeinen umgekehrt wie die Festigkeit des Rings, dem 
der Ammoniumstickstoff eingefügt ist; sie ist im übrigen durch die Neigung des 
Hydroxylsauerstoffs bedingt, sich an ein positiveres Element, namentlich Koh
lenstoff zu legen. So sind die Alkylpyridiniumhydrate am stabilsten und er
zeugen überhaupt nur tief eingreifend veränderte Umwandlungsprodukte. 
Alkylchinoliniumhydrate und Isochinoliniumhydrate gehen langsam in Ver
bindungen vom Pseudotypus über; Alkylacridiniumhydrate isomerisieren sich 
in der Regel so rasch, daß nur besonders schwerfällige Moleküle, wie z. B. die 
Basen aus Phenylacridin, vorübergehend in der Form der echten Ammonium
hydrate bestehen. 

Ausführung der Leitfähigkeitsbestimmunge·n b ei Ammonium
hydraten. 

Da alle echten Ammoniumhydrate die Stärke des Kalis besitzen, so macht 
sich auch bei den Leitfähigkeitsbestimmungen der "Kohlensäurefehler'' mehr 
oder minder geltend, demzufolge wegen der Absorption des Kohlendioxyds 
aus der Luft, ja schon wegen des Kohlensäuregehalts des Wassers die Bildung 
von Carbonat und damit Rückgang der Leitfähigkeit, namentlich bei stärkeren 
Verdünnungen kaum zu vermeiden ist. Zur tunliebsten Ausschließung dieser 
Fehlerquelle empfiehlt es sich, alles Operieren mit den Lösungen der freien Basen 
dadurch auf ein Minimum zu reduzieren, daß man entweder die Lösungen ihrer 
Hulfate in kohlensaurefreiem Leitfähigkeitsw!l.sser durch die genau berechnete 
Menge Baryt oder die ihrer Haloidsalze durch Silberoxyd direkt im Leitfähig
keitsgefäß zersetzt und die so erhaltenen Flüssigkeiten ohne Rücksicht auf das in 
ihnen suspendierte Bariumsulfat bzw. Silberhaloid unfiltriert möglichst rasch mißt. 

Die "Barytmethode" verdient an sich deshalb den Vorzug vor der "Silber
methode· ·, weil letztere stets einen geringen Überschuß von Silberoxyd erfor
dert, wodurch leichter Verunreinigungen möglich sind und auch leicht etwas 
Base fixiert wird. Für exakte Messungen wäre natürlich die Leitfähigkeit des 
Bariumsulfats bzw. Silberoxyds in Abzug zu bringen; doch ist dies bei mittleren 
Verdünnungen meist niCht nötig. 

Quantitative Bestimmung der quaternären Basen. 

Die quaternären Basen werden in Form ihrer Salze (Jodide, Chloride oder 
Sulfate) oder als Doppelverbindungen mit Quecksilberchlorid, Platinchlorid 
oder Goldchlorid analysiert. 
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BesonderP geeign<'t zur J1:1olienlllg und Heinigung sind die schwerlöslichen 
VerbindungPn mit Ff•rrocyanwasserstoffsäurP 1) , die zwar sPlbst im allgemeinen 
nicht. lei<·ht. a.nalyRenrPin :t.u <'rhaltPn >lind, aber durch einfache Heaktionen 
die freien Hydroxydl' oder ~;\]:>:!' gPwimwn las,;en. DiP Entfernung der Ferro
''}anwasserstoffNi.iure gdingt am besten durch ZerHPtzung der in \Vasser sus
pendierten Salze mit einem geringen Überschuß an Kupfersulfat in gelinder 
Wärme. Aus der vom Ferroc.vankupfer abfiltrierten Lösung fällt man das 
überschüssige Kupfer und die Schwefelsäure mit Barythydrat, entfernt den 
Überschuß des letzteren entweder durch Kohlensäure oder durch die äquivalente 
lVIenge Schwefelsäure und erhält durch Verdunsten des Filtrats die freien 
Ammoniumhydroxyde resp. die Carbonate, aus clenen naeh Belieben >:tlle andenm 
Sal:>:e dnrgPNtellt \l'f'I'dPn kiinnPJl. 

Fünfter Abschnitt. 

Bestimmung der Nitrilgruppe. 

Qualitative Reaktionen der Nitrilgruppe. 

I. Verscifbarkeit zu Säureamid und Siiure siehe unter "Quantitative 
Bestimmung". 

2. Überführbarkeit in Amidoxime. 
Mit Hydroxylamin vereinigen sich die Nitrile nach der Gleichung 2): 

I{ . <. , . _, H v . <)H =- 1, . c J-Non 
·' r 2·' - . " ". NH2 

zn Amidoxinwn, die sowohl mit Mineralsäuren als auch mit Basen Salze bilden. 
Erster<' Kind beständig, letztere zerfallen leicht bei Gegenwart von Wasser: 

g. (',;XOH T H}) ~c 1{. cf' 0_"H2 + H2NOH . 
:\ H ~ _, 

Besonrkr,.; <·h;tmkkTi:-<t.i:-;ch :-;ind dü' basischen Kupfersalze: 

I' !'ff' J'\-0-Cu-OH 
'. <'"H" ' 

<liü bt·im V prmisehen von Amidoximliitmngen mit Fehl in g Hclwr Lösung Pnt
st2hen a). Einwirkung vou ~-;alpPtrigPr Säure fiihrt diP Amidoxinw elwnfalls in 
~äureamide iibPr. 

BeiK]JiPI: Überführung \' oll HiNL<,nzoyluyanid in <laH Amid
oxim C16H1:JO~N:1 1 ). 

Eine Löwng von 14 g Büdwnzoyleyanid in etwlt 50 eem Methylalkohol 
\\'ird sehr Yorsir·htig auf 8 o unterkühlt und mit <einer ebenfalls stark gekühlten 
Lösung von freiem Hydroxylamin in Methylalkohol (aus 5.2 g salzsaurem 
Hydroxylamin und l.ö g Natrium) versetzt. Die Flüssigkeit bleibt noch kurze 

1) E. Fischer, A. 190, 1RH (1878). 
") Lossen, Spl. G, 23-! (18ß8). - Lossen und Schifferdecker, A. 166, 295 (1873). 

- Ti e mann und Krüger, B. U, 1ß85 (1884). - Nordmann, B. U, 274ß (1884). -
Tiemann, B. 11, 12ß (1884); IS, 1060 (1885); 22, 2391 (1889); 24, 435, 3420, 3648 (1891). 
-- Jncob~· . H. 19, 1500 (18Hii). - Fr e und und Lenz e , B. 24,2154 (1891).- Forselles 
und \Yahlforß, B. 25, R. (iiHi (1892). - NorstP-dt und. Wahlforß, B. 2a, K ü37 (1892). 
- Eitn e r und W e tz, B . 2lö. :!HH (l8!J:{). -- L e y, B. 31, 240 (1898). -Freund und 
Schönfeld, B. :;4, 3355 (1\lOl). - Triiger und Volkmer, J. pr. (2) 71, 236 (1905). 
Träg e r und Lind ncr, J. pr. (:l) lS, I, (1\lOH).- \Vi lhel mi, Diss. Berlin (1908), 33, 45.
J)i e ls und Pillow, B. 41, 18\l!l (l!l08). - Steinkopf, .T. pr. (2) 81, 102, 103, lJO (1910). 

~) SL·hiff. ,\. :~21, :w.> (l'lll:l). 1 ) Dinls und l'illow, B. 41, 1899 (1908). 
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Zeit klar, dann scheidet sich das Reaktionsprodukt in kleinen Krystallen ab. 
Man läßt 2 Stunden in Eiswasser stehen, filtriert ab, wäscht mit Methyl
alkohol, dann mit Äther aus und trocknet im Vakuum über Schwefelsäure. Ani'
beute 14 g. Zur Analyse wurde das Produkt sehr vorsichtig aus warmem Methyl
alkohol umkrystallisiert und mit Äther am;gewaschen. DiP Verbindung ist in 
Alkalien mit gelber Farbe löslich, die wäßrige Lösung gibt die Eisenchlorid
reaktion. 

Die Amidoxime geben Methyl- und Benzyläthe r. 
Über die Darstellung derselben: Trögerund Lindner, .J. pr. (2) 78, 8 

(1908). 
Reduktion der Nitrile zu primären Aminen: Mendius, A. 121, 

129 (1862).- Laden burg, B. 18, 2957 (1885); 19, 782 (1886).- Krafft und 
Moye, B. 22, 811 (1889) . - Freund und Schönfeld, B. 24, 3355 (1891).
Sabatier und Senderens, C. r. 140,482 (1905).- Lasch , M. 34:, 1658 (1913), 
Phenylpropylamin aus Chlorphenyl-propionsäurenitril. - Rabe, B. 46, 1024 
(1913), Pyridinderivate. 

Überführung in Ester: Pfeiffer, B. 51, 805 (1918) . 

Zur 
quantitativen Bestimmung der Gruppe - C == N 

verseift man die Substanz und bestimmt entweder das gebildete Ammoniak 
oder die entstandenen Carboxylgruppen. 

Die Verseifung der Nitrilgruppe 1) gelingt gewöhnlich durch mehr
stündiges Kochen der Substanz mit Salzsäure 2 ) oder sogar durch Stehenlassen 
in der Kälte 3). In diesem Fall destilliert man einfach die mit Lauge übersättigte 
verseifte Substanzlösung zum größten Teil ab und fängt das übergehende 
Ammoniak in titrierter und gemessener Salzsäure auf. 

Oftmals erhält man gute Resultate beim Stehenlassen des Nitrils (e\' tl. in 
Kältemü;chung) mit der homogenen Flüssigkeit, die aus 100 ccm Äther und 
60 ecm rauchender Salzsäure cntsteht 4 ); diese Mischung bewährt sich auch sonst, 
z. B. zum Verseifen von F.stern. Sie läßt sich stundenlang im Sieden erhalten, 
ohne von ihrer Stärke wesentlich einzubüßen und besitzt so niederen Siedepunkt, 
daß man unter der Zersetzungstemperatur auch sehr empfindlicher SubstanzPn 
bleiben kann. 

Zur Verseifung des Chloroximidoessigesters z. B. werden 5 ) 40 g Rstcr im 
Rundkolben mit eingeschliffenem Rückflußkühler mit 200 ccm rauchender 
Salzsäure und sodann unter Kühlung langsam mit 120 ccm Äther versetzt, 
wobei vollständige Lösung eintritt. Man läßt 5-6 Stundt>n am Rückfluß
kühler sieden, wobei die Temperatur sich zwischen 40 und 50 ° hält und nur 
äußerst wenig Chlorwasserstoff entweicht. Nach dem Erkalten wird 5- 6 mal 
mit viel Äther ausgeschüttelt, ohne Wasser zuzusetzen, der Extrakt mit 
Natriumsulfat getrocknet, vom Lösungsmittel befreit, getrocknet, unveränderter 
Ester mit Benzol entfernt und die zurückbleibende Säure aus siedendem Benzol 
gereinigt. 

1 ) Siehe hierzu auch Rabaut, Bull. (3) 21, 1075 (1899). 
2 ) Claisen, B. 10, 430, 845 (1877); 27', 1295 (1894); :n, 1898 (1808). - A. 194, 261 

(1878); 266, 187 (1891).- Frank, Diss. Berlin (1909), 23, 38. - Alkoholische Salzsäure 
kann das entsprechende Carboxäthylderivat liefern: Diels und Pillow, B . 41, 1894 ( 1908). 

3 ) Tiemann nnd Friedländer, B. H , Hl67 (1881). · 
4 ) Fittig, A. 299, 25 (1898); 3:>3, 11 (1907). - über das Verhalten des "Chlorwasser

stoffi-ither~" . Hermer, Diss. Königsberg (1908). -Siehe auch S. 24. 
:;) Honl>en 11nd Kanffmann, B. 46, 283i\ (191~). 
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Außer Salzsäurt> werden zur Verseifung von Nitrilen noch Bromwasser
stoffsii nre 1), .J odwasserstoffsii,nre 2) und starke Sehwefelsäure 3) he
nutzt. 

Oft führt in letztt>n·m FallP <li<' RPaktion nur bis :wm Räureamid . 
Man liißt i5 g Phenyleyanpropionsäure, gelö:-;t in li5 g konzentrierter ::)chwe

felsäure, 12 Stunden bei gewiihnlieher Temperatur steh<'n, gießt die dickflüssige 
Masse in Eiswasser und krystallisiert die ausgeschiedene Phenylbernstein-cx
amid-ß-säure aus heißem Wasser um 4 ). 

Eisessig und 50proz. Schwefelsäure verwendet Schlenk 5). Auch 
dreistündiges Erhitzen mit 50proz. wäßriger Schwefelsäure auf 150° wird 
empfohlen 6). 

Läßt sich die Verseifung nur 7) durchwäßrigeoderalkoholische 8 ) 

Lauge erzielen, so wird man zur Absorption des Ammoniaks eine Versuchs
anordnung ähnlich dem Z eise l sehen Methoxylapparat verwenden und kohlen
säurefreie Luft durch den Apparat schicken. In den Waschapparat kommt 
konzentrierte Lauge. 

Im Kolbenrückstand findet sich dann das Alkalisalz dPr Säure, das nach 
einer der beschriebenen Methoden analysiert wird. 

Das Ammoniak wird in diesem Fall am besten als Platinsalmiak bestimmt. 
Sehr geeignet für derartige Verseifungen resistenter Nitrile ist Erhitzen 

(z. B. von 1.5 g) mit Ätznatron (2.1 g) und 15 crm Alkohol im Rohr auf 160 
bis 190 " 9 ) oder Kochen mit Natriumalkoholat. 

Zur Verseifung der Cyanpyrene schmelzen Goi ds ch mi e d t und W egschei
der mit Ätzkali 10). 

Auch der Ver.~eifung der Nitrilgruppe 11 ) können Hich sterische Hin
derungen in den Weg stellen, wie dies bei ortho- 12 ) und diorthosubstituierten 
Nitrilen namentlich Hofmann 13 ), Küster und Stallburg 14 ), Cain 1") und 
V. M{'yer und Erb 16) , sowü· Suctborough17 ) gefunden ha ben 18) . 

1 ) Oabrit•\mul Po s Hül', H. ~7, 24\J:{ (1~\1+). -- Gabriel nnd Esr· h<'ll ha<"h, B. :JO, 
:IOHl (1~97). --· Diols uud Seih, B . .t~, .H)(;4, 4070 (1\10\1). 

2 ) Jan~son, A. ~50, 138 (LSS!l). - - Di e l s und Pillow , B . .tl, IS9S (!!lOS). 
") Siehe nächstp Seit.f>, f<nm•r Kogert 1111d Hanl, Am. Hoc·. ~5, H:{l\ (Hl03).- Mattoll, 

Diss. Ziirich (190\1), +·k 4 ) Ans e hiit r. , ;\. :J5-t, 123 (HI07) . 
'' ) A. 36~, :l\lfi (J !IO!J). - Si(' hfl a ueh Matton, Diss. Ziiric·h (1\lO!l), 4!l . 
r.) ( ; uillc·lllarcl, A. c·l1. php. (R) 1-t, :1:3:1 (l!IOS). 
7 ) Di{' Cyane:l.f'rida nP ge bPn hPirn 11~rhit.:r,en tnlt. Sänr~n Blat~:3än ro nnter Regeneration 

d m· qnatemiil'Pil ,\ usgangshaRPil; d as !1. I 0-Dinwthyl-!1-<"yana<'rida n I ieß sieh a ber mit. 
,t[koholisc·her Laug" in1 ÜJ 'II< ·kmhr loc•i 1:10 1+0" ,-.. rs<> ift>n . . Kanfmann und AIIH' rtini, 
B. 44, :lO!i/ (I \I II) . 

") Z. H. Psc·hon, 1\. :J:;, ltiti ( 1\ICIO). .\n1yl11lkoholisc·l"• Laugt•: El~<·rt. und Mt'I'Z, 
II. 9, llOli (18/li) . 

") Bamhng<'J' lllld l'l,ilipp, B. 211. :l.J.:l (1887). Se<' l' u11d ~ o holl, A. :J9!>!. 
8~ ( J !l1:3). 

10 ) i\I. 5, 25U, 259 (1884). - Friedländer und Littner, B. 48, 331 (1915). 
11 ) Siehe S. I Oll; ferner: Pa ulus, Diss. Freiburg (1909), 62 o-1\Iethoxymandelsäure

nitril. - Riltz, A. 296,253 (1897). - Stei nkopf , J. pr. (2) 81, 193 (l!HO) (<X-Nitro
nitrile ). - Tro ege r und Lux, Arc·h. 241 , (;18 (HllO). --- Hin,h<•rg:, n. -t:l, 13() (1910). 
- Kauflllann und Albertiui, 1:3 • .f.f, 2051i (1!lll). 

12 ) H a n s Meyer, i\i. ~3, (IO;i (l\J02) . -Leichte Verseifbarkeit vo11 o-suhstitnierten 
Nitri]('n: FischOI' nud Wolt <> r .. T. pr. (2) 80, 104 (1909). 

1a) R. 11', 1914 (1884); IS, 1825 (IRS5 ). - J. pr. (2) 52, 431 (lS!ll\) . 
H) A. ~11>! , 209 (l8!l:l). 1") B. 2S. !lml (18\ll\). 
16 ) B. ~9. S34, Allln. (18%) . 17 ) ~O<'. 61', llOI (18\ll\) . 
18 ) SiPh P fPI'II t' l': J two b sf' n , R. ~2, 1222 (18S!l). - Claus und H e rb a hn y, A. ~65 , 

:liO (IR\11). ·· K e rs c hh>tnlll, B. 2S, 2800 (1895) . -·- HngArt. uml H a r·d. Am . soc·. ~5, 
!1:!5 (HIO:{). - l•' l aee hf'l'. ()iss. Hr>ic!Plhc·r.g (1\IO:l) . 14. 

!lleyer. Analyse ~ Allfl fi3 
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Während bei derartigen Nitrilen selbst andauerndes Erhitzen mit Salz
Räure im Rohr und bei hoher Temperatur ohne Einwirkung bkibt, läßt sich 
rlurch andauerndeR Kochen mit alkoholir-;chem Kali oder mit Baryt.
wassPr 1) fast immer Überführung in das Säureamid erziele!l, darJ dann nach 
Bouveault2) verseift wird rHa.ntr.sch und Lnrar-; 3 ) . Y.l\f0yer 4), V.Meyer 
und Erb")]. · 

Zur Verseifung von Cyanmesitylen ist 72stün<liges Kochen 5), zur Hildung 
der Triphenylessigsäure 3 ) 6) 50stündiges Erhitzen des Nitrils mit alkoholischem 
Kali am Rückflußkühler erforderlich. 

Sudborough 7) führt resistente Nitrile durch 1stündiges Erhitzen mit 
der 20-30fachen Menge 90 proz. Schwefelsäure auf 120- 130 ° in das Säure
amid über, das dann mit salpetriger Säure 8 ) in das Carboxylderivat verwandelt 
wird. - Ähnliche Verhältnisse zeigt das 1.2.3-Nitrotolunitril 9). 

Versuche, das Nitronitril direkt zur Säure zu verseifen, waren erfolglos. 
Beim Erhitzen mit einem Gemisch von S::llzsäure und Eisessig bis auf 140 o 

blieb das Nitril unverändert; nach 3 stündigem Erhitzen auf 170 o bildete sich 
das weiter unten beschriebene Amid vom Smp. 158 °. Durch Kochen mit Kali
lauge fand Zerfall unter Schwärzung statt. Bequem vollzieht sich der Über
gang in das Nitrotoluylamid, C6H 3(CH3)1)(CONH2) 2(N02) 3 , Smp. 158°, wenn 
man das Nitril (24 g) mit 100 ccm englischer Schwefelsäure und 50 ccm Wasser 
durch Erwärmen auf etwa 140° unter Umschwenken schnell löst, dann bis 
auf ll5-120° abkühlt und auf diPser Temperatur P /2 Stunden erhält. Diese 
Lösung wird mit 500 ccm heißem Wasser verdünnt (A). Es scheidet sich beim 
Erkalten in zarten Nadeln vom Smp. 158° das Amid (ca. 19 g) aus. 

Das Amid bleibt selbst nach 4stündigem Kochen mit 20proz. Sahsäure 
unverändert und wird mit Salzsäure im Rohr bei 250° unter Schwärzung zer
setzt. DagPgen gelingt die V erseif u ng zur Nitrotoluylsäure, C6H3(CH3) 1-

(C02H)2(N02)3, Smp. 151-152°, glatt nach Bouvea ults Verfahren, indem man 
in die heiße, schwefelsaure Lösung (A, s. o.) des Amids auf dem Was::;erbarl 
eine Lösung von 18 g Kaliumnitrit durch eine bis auf den Boden des Gefäßes 
reichende Capillare im Verlauf von 1/ 2- 3/1 Stunden einfließen läßt. Hat man 
rohes Nitril benutzt, so muß die Flüssigkeit siedPnd hPiß von Ptwas Harz ab
filtriert werden. Beim Erkalten krystallisiert die gewünschte Siiure (21 g) 
in langen, farblosen Nadeln und derben, kurzen Siiulen ans, die einrn ~tirh 
ins Gelbe zeigen und bei 151- 152 ° Rchmelzrn. 

Hydroxycyaneampher ist gpgen Alkalien unbestiindig, widersteht abc·r 
kochender Salzsäurr. Dnrrh Eintragen in kaltr , rauchPmle Schwefelsäure bei 
gewöhnlicher Tempc-ratur und nachfolgende,; Verdi'mnen mit Wasser geht 
diese Ruhstanz in da~ zugehörige Häureami!l üb<·r, da::; durch andauernrlt>s 
Kochen mit rauehender Bromwas~erstoffsäure verseift werden kann 10). 

Über Darstellung von Säureamiden mit konzentrierter ~chwefelsäure aus 
dem zugehörigen Nitril siehe auch Münch 11). 

Gewisse diorthosubstituierte Nitrile, wie das vizin. Tetrabrombenzonitril, 
das asymmetrische TetrabrombPnzonitril [Cla us und Wallbaum 12 )] und das 

1 ) Fricdliindor und Weü;borg, ß. 2S, 1!:>41 (1SU5). 
t) S. JULI. 3 ) B. 28, 748 (1895). 4 ) B. 28, 2782 (1895). 
5 ) B. 29, 834 (1896). 6) A. 21'8, 209 (1893). 7 ) Soc. 61', ßOl (1895). 
8 ) S. !Oll. 9 ) Gabriel und Thieme, B . 52, 1083 (1919). 

10 ) Friedländer und Weisborg, B . 28, 1841 (1895). 
11 ) B. 29, ()4 (l89f1). - Bogert. nnd Hard, Am. so('. 2;), 931\ (190:{). - - Feilwlmann, 

Diss. l\1iinPhPH (1907). :!7. 1") .J. )JI' . (~) 5fi, 1\:? (1897). 
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6-Nitrosalicylsäurenitril 1) lassen sich auf keinerlei Weise verseifen 1). ~it>he 
Knoevenagel und Mercklin, B. 37, 4092 (1904). 

Man kann auch nach Radzisuwsky 2 ) das Nitril durch Behandeln 
mit alkalischer Wasserstoffsupcroxydlösung bei 40-50 ° in Amid 
überführen und dieses untersuchen. Gewöhnlich nimmt man 3 proz Superoxyd, 
manchmal muß man aber stärken~ (6 - 20 proz.) Lösungen anwenden~) . Auf 
diese Art gelang es :1t1ch Friedländer und Weisberg, das sehr resistente 
Nitronaphthanitril in sein Amid überzuführen 3). Indes ist diese Methode 
nach Versuchen von Deincrt 5 ) nicht allgemein ausführbar, da sich auch hier 
sterische Behinderungen geltend machen können. Siehe übrigens l\f aste r 
und Langr eck a. a. 0. 

Bei der Verseifung ungesättigter Nitrile (mit alkoholischer Lauge) kann 
durch Anlagerung von Wasser an die der Nitrilgruppe benachbarte Doppel
bindung abnormaler Reaktionsverlauf eintreten 6 ). 

Verseifung acylierter Cyanhydrine: Albert, B. 49, 1383 (1916). 

Sechster Abschnitt. 

Isonitrilgruppe. 

Qualitative Reaktionen der Carbylamine ( Isonitrile) RN : C 7). 
1. Durch Mineralsäuren werden sie in Ameisensäure und primäre Amine 

gespalten, ebenso beim Erhitzen mit Wasser auf 180 ° : 
R · N : C' +· 2 H 20 = R · NH2 + HCOOH. 

2. :Fettsäuren verwandPin in substituim:t.e Fettsäureftmide. 
3. Im Gegensatz zu den Nitrilen addieren die Carbylamine JodalkyL 
4. Qucclu;ilberoxyd wird unter Bildung von Isocyansäureäthern zu Metall 

reduziert. 
5. Die Carbylaminc addieren Salzsäure und Brom. 
6. Beim Erhitzen werden sie zumeist in die zugehörigen Nitrile umge

wandelt. 
7. Die Carbylftmin0 sind allP durch einen höchst widerwärtigen Geruch 

ausgezeichnet. 

1) Auwers ttnd Walker, B. :n, :~0-!4 (1898). 
~) B. IS, 35;3 (1885).- H.up<' und l\'Iajewski, B. 33, 343 (1900). -- Bogert und 

Hand, Am. soc. 24, 1034 (1902). -- Kattwinke1 und Wolffenstein, B. 31', 3224 
(1904). - Wislicenus und Riluerstein, B. 43, 1831 (1910). - Wis1icenus und 
Fischer, B. 43, 2242 (1910). - K l' is er und lVI c lVIast e r, Am. 49,81 ( 1913).-Dubs ky, 
J . pr. (2) 93 ( 1915). - We st, Am. soc. 42, 1656 ( 1920). 

3 ) Master und Lang re c k, Am. soc. :J9, 104 (1917). 
4 ) Lapworth und Chapman , SoC'. 7!1, 382 (1901). - Peski, B. 42, 2763 (1909). 
5 ) J. pr. (2) 52, 431 (18(}5). - Siehe .weh Kaufmann und A1bertini, B. 44, 2057 

(1911). 
6 ) Geraniumnitril: Tiemann, B. :U, 824 (1898). - Farnesensäurenitril: Kersch

haum, B: 46, 1735 (1913). 
7 ) Licke, A. ll2, 3Ui (185\J). ·- Hofmann, A. U4, 114 (18()7). - Gautier, A. ehilu. 

phys. (4) U, 20:3 (1868). -- · A. 145, ll\l (1868); 146, 107 (18ö8); 149, 29, 155 (1869); 151, 
239 (1869); 152, 222 (1869). - H. :J, 7ß6 (1870).- Weith, B. 6, 210 (1873). - Tsche r
niak, Bull. (2) 30, 185 (1878). - Ca I mels , .T. pr. (2) 30, 319 (1884). - Bull. (2) 43, 82 
(1885). - Linbawin, Russ. 17, 194 (11'85). - Senf, J . pr. (2) 35, 516 (1887). - Nef, 
A. 270, 267 (1892); 280, 291 ( 1894) ; 309, 154 (1899). - G ras s i - Cris taldi und Lam
hardi, G. 25, 22! (1895). -- Kanflcr, B. 34, 1577 (1901). - NI. 22, 1073 (1901). -
Kanfler und Pornet'a!lz, l\'1. 22, 4\l~ (1901). - C uillemard, C. r. 143, lli'ii> (1906). 

t>:~* 



99G Isonitrilgruppe. 

8. Zur Unterscheidung der Nitrile von den Isonitrilen kann auch ihr Ver
halten gegen Cyansilber dienen, das sich in den flüssigen Isonitrilen unter 
Wärmeentwicklung löst (DoppeiRalzbildnng), währenrl es von den Nitrilen 
unangegriffen bleibt 1). 

Bestimmung von I~wnit.rilen neben Nitrilen ·wade a. a. 0., 
s. 1598. 

9. Verhalten von Nitrilen und Isonitrilen gegen Metallsalze: 
Hofmann und Bugge, B. 40, 1772, 3759 (1907).- Ramberg, B. 40, 2578 
(1907).-Guillemard, Bull. (4) 1, 530 (190i).-A.Ch.Ph.(8)14, 314(1908).
Bugge , Diss. München (1908). - Tsch ugaeff und Teearn , B. 47,568 (1914). 

10. Bemerkenswert ist die Beobachtung von Kaufler , daß der Eintritt 
von Isonitrilgruppen in das Phenolmolekül Kaliunlöslichkeit bedingen kann, 
wie die Untersuchung des 1.3.5-Trimethyl-2-0xy-4.6-Diisocyanbenzols: 

ergab 2). 

CH3 

CNOOH 
H 3C CH~ 

NC 

Quantitative Bestimmung der Isonitrilgruppe 3 ). 

] . Durch Alkalihypobromite (oder durch Brom in Gegenwart von Wasser) 
werden die Carbylamine in der Kälte vollständig zerstört, wobei der zwei
wertige Kohlenstoff als Kohlendioxyd abgespalten wird. 

2. Oxalsäurelösung wird in der Kälte unter Entwicklung eines aus gleichen 
Volumen Kohlenoxyd und -dioxyd bestehenden Gasgemisches zersetzt. 

So entwickeln 4 Moleküle Äthylcarbylamin in Gegenwart konzentriPrtPr 
Oxalsäurelösung 3 Moleküle Kohlendioxyd. 

Siebent0r Abschnitt. 

Nachweis von an Stickstoff gebundenem Alkyl 
(CH3N und C2H5N). 

Ob überhaupt Methyl oder Äthyl an den Stickstoff gebundca ist, läßt sich 
nach der weiter unten beschriebenen Methode von Herzig und Hans Meyer 
bestimmen. WelcheR oder welche Alkyle vorhanden waren , Ü<t dagegen durch 
dieses Verfahren im allgemeinen nicht zu erkennen. 

Man wird 4 }, falls eine diesbezügliche Entscheidung zu treffl'n ist, entweder 
aus einer größeren Menge Substanz das .Jodalkyl als solches zu gewinnen t.rach
t.en, indem man das Jodhydrat der Base destilliert 5), oder man destilliert die 
Base mit Kalilauge oder Barytti) und untersucht die Pikrate oder Platindoppel
salze der übergehenden Amine, nachdem man ihre Chlorhydrate durch absoluten· 
Alkohol von Salmiak getrennt, evtl. in Chloroform gelöst hat. 

Die nach letzterer Methode gewonnenen Resultate sind indessen mit Vor
sicht aufzunehmen 7), da bei der durch die Kalilauge bewirkten Spaltung öfters 
Alkylgruppen entstehen, die in der Substanz nicht präformiert waren. 

1) E. Meyer, J. pr. (1) 68, 285 (1856). -- Wado, Soc. 8l. 1613 (1902). 
2 ) JI;L ~~. 1032 (1901). 3 ) Guillemard, C. r. 143, 1158 (1906). 
4 ) fliehe auch S. 891. 5 ) Ciamician und Boeris, B. 29, 2474 (lS!JG). 
6 ) Ackermann und Kutscher, Z. physiol. 49, 47 (1906); 56, 220 (1908). 
7 ) He>rzig und Hans lVIeyer, !VI. l8, 382 (l897). 
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998 Nachweis von an Stickstoff gebundenem Alkyl. 

So hat Oechsner de Koning beim Cinchonin, das keine an den Stick
stoff gebundene Alkylgruppe besitzen kann, Methylamin gefunden 1); Merc k 2 ) 

erhielt aus Pilocarpidin mit 50 proz. Kalilauge bei 200 o Dimethylamin, obwohl 
auch dieses Alkaloid nach Herzig und Hans Meyer am Stickstoff nicht 
alkyliert ist 3); weiter wurde bei einzelnen Substanzen die Abspaltung von Mono-, 
Di- und Trimethylamin konstatiert, oder die Resultate waren je nach den Ver
suchsbedingungen verschieden. 

So spaltet nach Skraup und Wigmann 4 ) Morphin Methyläthylamin ab, 
Methylmorphimetin Trimethylamin und Äthyldimethylamin, nach Knorr 5 ) 

aber Dimethylamin. 
Arecain: 

CO 

COO CHCH3 
H 2C CH2 , 

N 
CH3 

dessen Konstitution durch seine Bildung aus Guvacin vollkommen sicher ge
stellt ist, liefert beim Erhitzen mit Wasser unter Druck Trimethylamin 6). 

Daß auch beim Erhitzen der Jod(Chlor-)hydrate selbst, unter besonderen 
Umständen, Alkylgruppen an den Stickstoff treten können, wird S. 1001 näher 
erläutert werden. 

Die Tabelle aufS. 997 gibt die bekannten Konstanten der Alkylamine, so
weit sie für die Untersuchung von Wichtigkeit sind. 

1. Quantitative Bestimmung der Methylimidgruppe. 

Fig. 332. Apparat zur 
Methylimidbestimmung. 

Methode von Herzig und Hans Meyer 7). 

Die Jodhydrate am Stickstoff methylierter 
Basen spalten beim Erhitzen auf 200-300 o nach 
der Gleichung: 

/CH3 CH3 

R : N " J = R : NH + I 
H J 

Jodmethyl ab, das nach der Zeiselschen 3 ) Methode 
bestimmt wird. 

Der Apparat 9) unterscheidet sich von dem 
für die Methoxylbestimmung benutzten nur durch die 
Form des Gefäßes, in dem die Substanz erhitzt wird. 
Es besteht, wie Fig. 332 zeigt, aus zwei Kölbchen, 
a und b, die miteinander verbunden sind, und einem 
mittels Korkstopfens 10) angesetzten Aufsatz c. 

1) A. chim. phys. (5) 21', 454 (1881). 2) B ericht über das Jahr 1896, 11. 
3 ) M. 18, 381 ( 1897). 4 ) M. 10, 732 ( 1889). 
5 ) B. 22, 1813 (1889). 6 ) Jahns, Arch . 229, 703 (1891) . 
7 ) B. 21, 319 (1894). - M. 15, 613 (1894); 16, 599 (1895); 18, 379 (1897). 
s) Siehe S. 892. 
9 ) Sehr gut haben sich Quarzkälbchen bewährt. (Herzig, Priva tmitteilung.) Muß 

man in Glasgefäßen arbeiten, so füllt man b locker mit langfaserigem Asbest, um Springen 
durch herabfallende Tropfen zu vermeiden. 

10) Der nach Herzig (Privatmitteilung) durch schwaches Bestreichen mit Vaselin 
sehr geschont wird. 



Quantiiati ve Be~tirruuuug der iVIet!J ylimidgrnppe. 

a) Ausführung der B1•stimmung, wenn nur ein Alkyl am 
~tic k;;toff vorhanden ist. 

9!::19 

0.15- 0.3 g Substanz werden in a eingewogen und mit so viel Jod
wasserRtoffsäure übergossen, daß diese , aus dem Doppelkälbchen vertrieben 
und im Aufsatzrohr angeHammdt, bis zur Linie d- c reichen soll, so daß das 
abströmende Kohlendioxyd durch die> Jodwasserstoffsäure streichen muß, 
wodurch evtl. mitgerissene basische Produkte zurückgehalten werden. 

Außerdem wird zur Beschleunigung der Reaktion noch in a die etwa fünf
bis sechii'fache Menge der Rubstanz an festem reinem Jodammonium gegeben 1). 

c wird unmittelbar an dPm Rohr b des Hans M e y er sehen Apparats 
(Fig. 322) angebracht und mittels des in a hineinragenden Röhrchens Kohlen
dioxyd durchgeleitet 2). iJ trägt stets f:'inen Kühler (Herzig). 

Den KohiPrHhox_vd:-;t.rom liißt man etwas raschcr 3 ) durchstreichen, als hei 
der Methoxylhe;;Limmuug üblidt Ü;t, um da:-; ,Jodalkyl raseh zu mtf1,rnen und 
so Pine d .waig1· Wawkr11ng d!·'H Alk~·[" in dPn KPrn ;1,11 v1·rmeiden. 

Mau mu :.\ d<dter b!'i d it•:-;t ·r BPHt-i lll tllllllgf>nwthode :-;tpt.;; aiH·h das zwei t-t' 
:-:ilbemit.mtköl bdwn Vt1rlegL'n. 

DaH P:rhit.zt·n 1rird in •·int'lll ::-\amlbad aus Kupfer mit Boden au,.; Eisenblt•dl 
YorgenomnH·n , das !krart g<'hnut isL dHß da:-; Doppt·lkölhdH•n hiH z11r Linie f · rf 
im S<tlld ::;t<·cken kann. 

ZtH•n;t 1rinl t1i<' ~Pik dPs ~andbads, in d!·r sidt a lwfiudet., dur0h eint>n 
star kP n Hn·nnt·r erhi.tzL 11·ii.hrend dur<'h dPn Apparat Pin ~trom von KohlPn
dioxyd f>tn•icht. 

Die in a hPfindliehc· , überschüssige Jodwas::;er:;toffsäure dPstilliert nach b, 
zum Teil aber gleich nach c. Allmählich wird dann auch b durch Verschieben 
des Brenners direkt erhitzt. 

Die Jodwar,;serstoffsäurc Hammelt :::ich sehr bald ganz im Aufr,;atzrohr 
an, so daß dar,; Kohlendioxyd hindurchglucksen muß; in a bleibt das ,Jodhydrat 
der Norbase zurück. 

Kurze Zeit, nachdem die Jodwasserstoffsäure das Doppelkälbchen verlassen 
hat, beginnt die Zersetzung und die Silberlösung fängt an sich zu trüben. 

Von da an ist die Manipulation genau dieselbe wie bei der Methoxylbestim
mung nach Zeisel. 

Enthält die Substanz 

h) m dtrerc' Al ky lgru p pe n , 
::;o wird, nach(lem der ganze Apparat im Kohlendioxydr,;trom erkaltet ist, der 
Stöpsel zwischen Aufsatzrohr und Kühler gelüftet und so der Doppelkolben samt 
Aufsatzrohr abgenommen. 

Durch vorsichtiges Neigen kann man die im Aufsatz befindliche Jodwasser
stoffsäure nach b zurückleeren und von da wird sie direkt nach a zurückgesaugt. 

Nun befindet sich der ganze Apparat, wenn man außerdem frische Silber
lösung vorlegt, genau in dem Zustand wie vor Beginn des Versuchs, man kann 
daher die Zersetzung zum zweitenmal vor sich gehen lassen. 

1) Blinde !:'rohe! Hat man kein reines .Jodammonium znr Verfügung, so kann 
man dieses Heagens weglassen , nnr muß man bei alkylreichen Substanzen die Erhitzung 
öfter wiederholen (siehe S. 1000). 

2 ) Bei der Analyse \'On Substanzen, die starke Jodausscheidung verursachen (Nitrate), 
wird in das A11fsatzrohr c aur·h otwas roter Phosphor ningetragen . 

'') :-lie-h<· daw Trol'f!l'l' "'"' ~~ itller, :\rch. ~:;~, 4-77 (l!Jl4). 



1000 Naehwei~ vou an ::ltiekstoff gebuudenem Alkyl. 

Ist die zweite Zersetzung fertig, so kann man das Verfahren wiederholen, 
und zwar so lange, bis die Menge des gebildeten .Jodsilbers so gering ist, daß 
das daraus berechnete Alkyl weniger als 1/ 2% der Substanz ausmacht. 

Es ist sehr wichtig, die Zersetzung bei möglichst niederer Temperatur1) vor 
sich gehen zu lassen. Man steckt deshalb in das Sandbad ein Thermometer und 
geht im Maximum 60° über den Punkt (150-300°), bei dem sich die erste 
Trübung gezeigt hat. 

Sind in der Substanz mehrere Alkyle vorhanden, empfiehlt es sich auch, etwas 
mehr Jodammonium anzuwenden, also in a etwa 3 g, in b 2-3 g einzubringen. 

Jede einzelne Zersetzung dauert etwa 2 Stunden, und es sind fast nie (siehe 
aber S. 1003) mehr als 3 Operationen nötig, auch wenn 3 oder 4 Alkyle in der 
Substanz vorhanden warer.•. 

c) Bestimmung der Alkylgruppen nacheinander. 
Bei schwach basischen Substanzen (Kaffein, Theobromin) gelingt es öfter, 

die Alkylgruppen einzeln abzuspalten, wenn man statt des Doppelkölbchem; ein 

Fig. 333. Bestimmung 
der Alkylgruppen 

nacheinander. 

Gefäß von beistehend gezeichneter (Fig. 333) Form an
wendet, das nur bis über die zweite Kugel (a.- b) in den 
~and gesteckt wird. 

Man läßt die ,Jodwa::;serstoffsäure nach jeder Ope
ration zurückfließen und setzt beim zweiten- bzw. - - bei 
:3 Alkylen - drittenmal etwas .Todammonium zu 2 ). 

Handelt. es sich um c(jp, 

d) MethyP)bestimmung bei einer tlubst.anz, die 
zuglei ch Methoxylgruppen enthält, 

so kann man, wenn das Hydrojodid der Base zur Ver
fügung steht, dieses direkt im Doppelkälbchen ohne jeden 
Zusatz im Sandbad erhitzen. 

Besser und allgemein anwendbar ist folgendes Ver
fahren, wobei in derselben Substanz Methoxyl und 
N-Methyl bestimmt werden. 

Man überschichtet die Substanz in a mit der bei der 
Methoxylbestimmung üblichen Menge (10 ccm) Jodwasserstoffsäure. 

a wird mit einem Mikrobrenner vorsichtig zum schwachen Sieden erhitzt, 
und zwar derart, daß fast keine Jodwasserstoffsäure wegdestilliert. 

Ist ~e Operation beendet und hat sich die vorgelegte Silberlösung ganz 
geklärt, dann destilliert man die Jodwasserstoffsäure ab, und zwar so weit, 
daß genau so viel in a zurückbleibt, als man sonst bei der Methylbestimmung 
anwenden soll. 

Die Silberlösung bleibt während des Abdestillierens ganz klar und in diesem 
Stadium ist die Methoxylbestimmung beendet. 

Man läßt erkalten, leert die Silberlösung quantitativ in ein Becherglas, die 
überdestillierte Jodwasserstoffsäure wird aus c und b entfernt, und nun kann 
die Methylbestimmung beginnen. 

1) Bei der Analyse von Substanzen, die starke J odausscheiclung verursachen (Nitrate), 
wird in das Aufsatzrohr c auch etwas roter Phosphor eingetragen. 

2 ) Nachneueren Versuchen von Herzig und Sehleiffer (Privatmitteilnng) kann 
man auch im Doppelkölbchen arbeiten. Man setzt dann kein J"odammonium zu . 

3 ) Von der ursprünglichen Bezeichnung Z e isels abgehend, spricht man jetzt öfter~ 
von der Methylbestimmung und der "M:ethylzahl". Es empfiehlt sich, zum alten Namen 
zurückzukehren und den Terminus "Methyl" für das Alkyl am Stickstoff anzuwenden. 



(,!uantitatiH~ ~e~l -iluiJJLill~ dtn· i\let.hylimidgrupp('. 1001 

Joclamnwnium und Jodwasr;erstoffsäurc sind sdb::;tver:>tändlich vorher 
durch 0ine blinde ProbE' auf RPinheit zu prüfen. 

0) W<>itere Bemerkungen zu dieser Methode 1). 

Die Methode ist bei allen ßubstanzen anwendbar, die imstande r;ind, 
ein - wenn auch nicht isolierbarer; - Jodhydrat zu bilden, sie liefert ebenso 
bei Chlor- und Bromhydraten wie bei Nitraten vollkommen stimmende Resultate. 

Auch in Verbindungen, die lu·iner Salzbildung fähig sind (N-Äthylpyrrol, 
Methylcarbazol, Cholestrophan usw.), läßt sich wohl immer qualitativ die An
wesenheit von Alkyl am Stickstoff mit Sicherheit nachweisen. 

Nach Baeyer und Villiger könnPn bei Substanzen, deren Jodhydrate 
sich erst gegen 300 o zersetzPn (o-Methylaminotriphenylmethan) , die Resultate 
zu niedrig ausfallen 2). 

Nach Edlbacher 3 ) soll Goldchlorid die Jodalkylabspaltung katalytisch 
heschleunigen. 

Thiazine geben beim Kodten mit Jodwasr;erstoffsäure die Hauptmenge 
ihres Schwefels in Form Yon Schwefelwasserstoff ab. Das Jodmethyl wird erst 
in einem späteren Stadium frei. Kocht man daher längere Zeit, bevor man die 
.Jodwasserstoffsäure abdestilliert. und behandelt man schließlich das Jodsilber 
mehrmals mit verdünnter heiBer Salpetersäure, so erhält man relativ gute 
Werte 4). Auch sonst kann man bei schwefelhaltigen Substanzen wenigsten:> 
annähernd richtige Werte erhalten. Dadurch, daß ein Teil des Methyls durch 
Mercaptanbildung verlorengeht, müssen zwar die Resultate immer zu niedrig 
ausfallen 5 ), es macht die:> aber nach Kirpal nur sehr wenig auR. 

Die Fehlergrenze (]{';; Verfahrens liE•gt zwiw·hen -1 :~'Yo und -- -15% 
des gesamten Alkyls. 

Man kann daher die Anwesenheit oder Abwesenheit je eines Alkyl:; mit 
Sicherheit nur dann diagnostizieren, wenn die Differenz in den theoretisch 
geforderten Zahlen für je eine Alkylgruppe mehr als 2% ausmacht oder mit 
anderen Worten, wenn das Molekulargewicht der zur Untersuchung gelangenden 
methylhaltenden Verbindung nicht größer ist als ungefähr 650. 

Bei der Beurteilung der Resultate wird man berücksichtigen müssen, ob 
das Jodsilber rein gelb oder aber ob es dunkel (grau) gefärbt ist, weil in letzterem 
Fall der Fehler fast immer anstatt negativ positiv wird. 

Auch höher molekulare Alkylgruppen werden natürlich beim Erhitzen 
mit Jodwasserstoffsäure und .Jodammonium abgespalten und durch den heißen 
Gasstrom als Jodalkyl in die Silberlösung übergeführt: So liefern nach Mi 1-
rath 6 ) .x-Benzylbenzopyrazolon und ähnlich konstituierte Verbindungen infolge 
Abspaltung von Benzyljodid reichliche Mengen Jodsilbernieclersehlag. 

Es können ferner während der Operation Alkylgruppen am Stickstoff 
entstehen, welche die ursprüngliche Substanz nicht enthalten hat, wodurch 
Irrtümer möglich werden. 

Einen derartigen Fall habenDeckerund Solonina 7 ) schon vor längerer 
Zeit beschrieben und nachher hat KirpaJS) ähnliche Beobachtungen gemacht: 

1) Siehe auch S. 8!J8. 2 ) B. 31, 3207 (1904). 
3 ) Die Nalurwissenselw.ftun ti, 330 (HllR). - Z. physiol. 101, 278 (1918); 107, 57 

(l!ll!J). - - Herzig, Z. physiol. 117, Hi (HJ21).- Siehe S. 1005. 
4) Kaufler, Privatmitte iltllll-(. - C: neliin, J. pr. (2) 76, 424 (1\107). - Hen-:ig 

1111d Laurlsteinor, Bioelt. 61, 4(i::! (1!114). 
;.) U nelt 111 und Kaufln, 1~. :n, 2021 (1\104). - Siehe daw S. !JO:~. 

6) :\f. 29, !l2R ( 1 \108). 7 ) R. :1;;, 3222 (I !102). 
") B. 41, :l:W (1908). ~L 29, -f74 (1908). 
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Ein Teil des an den Sauerstoff gebundenen Alkyls wandert unter dem Einfluß 
der hohen Temperatur an den Stickstoff, bevor Verseifung durch die Jodwasser
stoffsäure eingetreten ist. 

Das N-Alkyl kann aber, außer durch Umlagerung, auch durch Zerfall einer 
bereits am Stickstoff befindlich gewesenen, anderen Atomgruppe entstehen. 
So hat von Gerichten gezeigt 1), daß salzsaures Pyridinbetain bei 202-206 ° 
nach dem Schema : 

0 + HCl = 0 = 0 + C02 = 0 + ClCH3 + C02 

N-CH2 N-CH2COOH N N 
I I / /" 
0-CO Cl Cl CR1 

zerfällt, und analog liefert nach Kirpal 2 ) ß-Oxypyridinb8tain: 

o--OH 
N--CH .. 
I I • 

0 - CO 

bei der Bestimmungnach Herzig- Me yer die einer Methylgruppe entsprechende 
Menge Jodsilber: 

r) - OH o-OH +- l'O~ =-lJ-OH + JCH3 + t.Xle . 

J-N---CH2COOH J - N - CH2 N 

Ähnlich gibt Leuein beim Erhitzen auf 310- 350 ° die 1.45% Methyl 
entsprechende Jodsilbermenge, Gly kokolll.56%, Tyrosin 1.52% und Glut
aminsäure 1.12% CH3 3).- Dieser partielle Zerfall der Aminsäuren bedingt, 
daß auch die Eiweißstoffe Methylzahlen dieser Größenordnung liefern 
(Herzig). 

Über das eigentümliche Verhalten des Es e r ins siehe S trau s , A. -101, 
330 (1914) ; 406, 332 (1915) . - Herzig und Lieb , M. 39, 285 (1918) . -
Über Schwierigkeiten bei der Methylimidbestimmung von Derivaten der Ureide 
und des Purins siehe Herzig, Z. physiol. 117, 15 (1921). 

Schon J ohanny und Zeisel haben festgestellt 4 ), daß das Jodmethylat 
des Trimethylcolchidimethinsä uremethyl esters in Lösung (von Eis
essig und Essigsäureanhydrid) auf die Siedetemperatur (127 °) der Jodwasser
stoffsäure erhitzt, partiell unter Abspaltung von Jodmethyl zerlegt wird. 

Später haben Busch 5 ), Goldschmiedt und Hönigschmid 6), K eller 7 ) 

und dann in umfassender Weise Goldschmi edt 8) gezeigt, daß unter beson
deren Umständen - durch dem Stickstoff benachbarte Gruppen -- eine dör
artige Schwächung der Haftintensität des Alkyls am Stichtoff eintritt, daß 
das N-Methyl mehr 0der weniger vollständig schon durch prolongierte ,,Meth
oxylbestimmung" ermittelt werden kann. 

1) B. 1:>, 1251 (1882). 
2 ) Siehe Anm. 8, vorige Seite . 
a) SkraupundKrause , lVL30,453(190!J).- Skr a upund B ö t t cher, M. :U, 1035 

(1910). - Herzig, Landste inerund Schuster, Bioch. 61, 460 (1914). - Burn , 
BioeiL J. 8, 154 (19!4). 4 ) lVL 9, 878 (1888). 

5 ) B. 3:>, l5G5 (1902). 6 ) B. 36, 1850 (1903). - M. 2-t, 707 (HJ03). 
7 ) Arch. 242,323 (1904).- Siehe a uch Pomme r e hn e , Arch. 237, 480 (1899).

Arch. 238, 54G (1900). - Apoth.-Ztg. 1903,684.- Willstätter , B. 35, 584 (1902) ; 37,401 
(1904) . --Haars , Arch . 243, l(i3 (1905). - Küs t er, Z. physiol. 82, 126 (1912.) 

8 ) J\L ~~7, 84!! (l\106); 28, IOG:I (IH07). 
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Die angeführten Tatsachen sind zwar im allgemeinen durchaus nicht 
geeignet, die Brauchbarkeit der Zeiselschen resp. Herzig-Meyerschen 
Methode einzuschränken. Immerhin mögen die nachfolgenden Worte Herzigs 1) 

hier Platz finden: 
"Bedenkt man, daß Methyldiphenylamin in 2 Stunden mit kochen

der Jodwasserstoffsäure 45.7% des geforderten CH3 anzeigt, während in der
selben Zeit die eine Gruppe in den Methyloellagsäurederivaten gar kein OCH3 

indiziert und die methylierten Bromphloroglucide nur die Hälfte des vorhan
denen OCH3 liefern, so wird man in zweifelhaften Fällen in bezug auf die Unter
scheidung von OCH3 und NCH3 zur Vorsicht gemahnt. 

Wir werden daher in Zukunft bei stickstoffhaltigen Verbindungen nur 
dann sicher auf die Anwesenheit von - OCH3 -Gruppen im Gegensatz zu 
= NCH3-Resten schließen können, wenn bei normalem Verlauf der Reaktion nach 
Z eisel sehr bald nach dem Beginn des Siedens Trübung der Silberlösung eintritt, 
die Lösung sich in kurz<·r Zeit klärt und außerdem innerhalb dieses Intervalles 
fast die ganze theoretiseh gpforderte Menge des Jodmethyl:; abgespalten wird." 

Endlich ist noch auf das Folgende aufmerksam zu machen . 
Die Methode von Herr.ig und Han:; MeyPr beruht auf der Zerlegung 

Yon nach der Gleichung: 
NH 

IU{ 1 : NCH :; f- H.J ~ RR1 : CH3 

J 
entstandenem quaternären Salz durch Hitze: 

~CH3 
Rl:{1 : N~J = RR1 : NH + CH3J. 

H 

Wenn nun an Stelle von R und R1 sich Wasserstoff in der Substanz be
findet, d. h. wenn die Substanz während der Reaktion Methylamin abspaltet, 
so ist ein glatter Reaktionsverlauf dadurch in Frage gestellt, daß das Methyl
aminjodhydrat mit den Dämpfen der Jodwasserstoffsäure merklich flüchtig ist. 

Es wird daher die Umsetzung des Methylaminsalzes zu Jodmethyl und 
Ammoniumjodid nur unvollkommen erfolgen . und man ist genötigt, den Ver
such mehrmals 2 ) zu wiederholen (die Jodwasserstoffsäure wiederholt in das 
Doppelkölbchen zurückzubringen und zu erhitzen), wenn man leidlich gute 
Resultate haben will. 

Solchen Substanzen, die leicht durch Jodwasserstoffsäure zu Methylamin 
und Carbonsäure verseift werden, sind Hans Meyer und Steiner 3 ) in den 
Methylimiden der Benzolpolycarbonsäuren begegnet ; sie haben gefunden, daß 
auch Benzoesäuremethylamid sich gleichartig verhält . 

. Je saurer der Rest, an dem die Methylamingruppe sich befindet, desto 
leichter findet die Verseifung statt. 

In derartigen Fällen wird man also am besten auf die Stickstoffmethyl
bestimmung nach Herzig und Me yer verzichten und an ihre Stelle die Ver
seifung mit Kalilauge tretE-n lassen 4 ). Das Methylamin wird in titrierter Säure 
aufgefangen und volumetrisch bestimmt. 

Es entsprechen 100 Gewichtsteile Jodsilber: 

6.38 Gewichtsteilen CH 3 . 

1) M. 2!1, 297 ( 1908). 2 ) Sechs- bis zwölfmaL 3) M. 35, HiO ( 1914). 
4 ) In rnethoxylhaltigen Substanzen wird nach Beendigung der l\Ie t.hoxylbestirnmung 

die .Todwassor~toffsäurc mit. La11ge i1borsättigt und destilliert. 
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1~' a ktore n ta belle. 

I 2 3 4 5 (j 7 8 !I 
I 

638 I 1276 1914 2552 3190 3828 I 4466 5104 5742 

2. Quantitative Bestimmung der Äthylimidgruppe. 
Methode von Herzig und Hans Meyer 1). 

Die Bestimmung erfolgt genau so, wie bei der quantitativen Ermittlung 
der Methylimidgruppe angegeben wurde. 

100 Gewichtsteile Jodsilber entsprechen 
12.34 Gewichtsteilen C2H 5 • 

Fa ktorentabelle. 

2 
I ., I 

-~ 
I 
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I 
7 

I 
ll I \) 1 ., 

I -- --~--

I I I 1234 2468 3702 
I 

4936 
I 

6320 
I 

7404 I 8638 0872 
I 

ll 106 
I I 

3. l\1ikro-Methylimidbestimmung.2 ). 

Ein quadratisches Stück Stanniol von etwa 16 mm Seite win1 durch Ab
schneiden der Ecken in die Form eines rf:'gelmäßig('ll A!·hteckes gebracht und 
über dem Ende eines Glasstabes von !) nun Dureh mess<T z.u eim·m Näpfchen 
geformt. 

C02 

Fig. 334. Apparat von Pre g 1 und E dl b ac her. 

In dieses gewogene Hütchen bringt man 3-6 mg Substanz und verschließt 
es durch Zukrempeln mittels zweier Pinzetten 3). Nun werden zunächst das 
Quarzkölbchen und der Glasschliff des Apparats mittels etwas Vaseline gedichtet 
und durch Spiralklemmen fest verbunden. Mit Hilfe einer kleinen Pipette füllt 
man bei horizontal gehaltenem Apparate die beiden Waschgefäße TV1 und TV2 

mit 5 proz. f'admiumsulfatlösung, wobei man Sorge trägt, daß keine Flüssigkeit 
in das Verbindungsrohr V r gelangt. W1 und W 2 werden durch kleine Korke 

1 ) D. ~7, 319 (18!14). - M. 15, 613 (J8!l4); 16, 5U!J (1895); l~, 382 (1897). 
") Edlbacher, Z. physiol. lOl, 283 (1918). 3 ) Siehe dazu S. !JOU. 
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verschlossen. Der Apparat wird in die Klemme Kl gespannt und das Kölb
ehen K mit anlPhnendf'm Th0rmom!:'ter Th in den Tiegel Tg getaueht, dieser 
mit Rand gefüllt. und darüber PinP Af.;lwstplatte Pl gt>legt, die einen Ausschnitt 
hel'itzt , so claß sie bequem von cl<"f ~PitP üh<'r dl'n Tü"gel gel'choben W('rdt>n 
kann. Das l~inlf'it.ungsrohr fC hat. man schon vorher mit Rehwf'felchrom
säure sorgfältigst ger~inigt. Man läßt es nun in das bauchige ReagiPrglas 
tauchen, welches mit 4 proz. alkoholischer Silbernitratlösung gefüllt ist. In 
K bringt man nun 2- 3 Messerspitzen Ammoniumjodid, 2- 3 Tonsplitterehen 
und ein Stückehen Platindraht und endlich 1.5 ccm Jodwasserstoffsäure (1.95). 
Nun wirft man durch das Ansatzröhrchen A die Pille mit der Substanz 
in das Kölbchen, setzt das Verschlußrohr Ei hinein und verbindet A mit dem 
Kohlendioxyd-Entwicklungsapparat, dessen Strom man mittels eines Schrauben
quetschhahnes so regelt, daß nur immer eine Blase in der Silberlösung aufsteigt. 
Unter den Tiegel setzt man nun einen Bunsenbrenner mit voller Flamme. So
bald nach einigen Minuten das Thermometer 40 o 

zeigt, entfernt man den Brenner, und die Tempe 
ratur steigt nun von selbst innerhalb einiger Minuten 
auf 100- 110 °. Erst wenn diese Temperatur er
reicht ist, setzt man mit ganz kleinem Flämmchen 
das Erhitzen fort, indem man diP Temperatur inner
halb der folgenden 30 Minuten nur bis 160 ° steigen 
läßt. In dieser Sphäre geht alles an Sauerstoff 
gebundene Alkyl über. Nun wird evtl. die Vorlage 
gewechselt und man vergrößert das Flämmchen 
allmählich , bis das Thermometer 200 ° zeigt ; im 
Laufe von etwa 20 Minuten destilliert aller Jod
wasserstoff in die Vorlage f'. ErRt wenn dieser Zeit
punkt eingetret<'n ist, steigert nmn di!' Temperatur 
c •·tl. bis zu :{fiO 0 • Na<'h !'in er Rtuncle senkt man 
das Reagensglas Rg, lüftet, d!'n Kork ülH'r dem Ein
leitungsrohr und spült. ahwechst•lnd mit Alkohol und 
Wasser das anhaftende ,Jodsilber in das Glas hinunter. 

Fig. 335. .Mikro- Methyl
imidbestimmung. 

~obald die Temperatur unter 120 o gesunken ist, lüftet man den Schlauch , der A 
mit dem KohlPnsäureapparat verbimlet, und saugt vorsichtig die .Todwassrrstoff
säure von V nach K zurüdc Uann legt man neue Silherlösung vor und das Er
hitzen beginnt von IWU<'Ill, wobei sieh meistt>ns noeh bedeutende Mengen .TodsilbPr 
ab;;;cheidPn. ln den nwiHkn li'ii.lltm wird eitw r.weimaJige Dc;;;tillatinn ausreiehPn, 
doch kann als Kriterium für di(• Beendigung dPr R!'aktion nur das gelten, daß 
die Zunahme an Alkyl zwiselH'n zwni folgendren Df'stillatimwn kleinPr als 
0.5% ist. 

Setzt man dem Reaktionsgemisch im Quarzkälbchen l -2 Tropfen 
einer mit Salzsäure angE>säuerten Lösung von Goldchlorid zu und hält die Tem
peratur nach dem AbdestiJlieren dt>r Jodwasserstoffsäure (1.7) ca. 30 Minuten 
auf 300- 360 °, so wird alles Alkyl mit einer einmaligen Destillation abgespalten. 

Manchmal kommt es, bei ~>chwer zersetzlichen, hochmolekularen Stoffen 
(Eiweißkörpern}, gegen Ende der Reaktion zu einer Verstopfung des Kölb
chens. In derartigen Bällen benutzt man nur zirka 20 mg Jodammonium 
und setzt auf das Kölbchen ein T-Rohr mittPls Schlauchstüek:-; Sl (Fig. 335). 
Durch den Verschlußkork \\ ird ein Kupferdraht D geflihrt, an den bei B ein 
schwach gekrümmtPr Platindraht Kr angelötet wird . Nach Einführung von D 
drückt man gegen dPn Boden des Kölbchens. Der nnnmehr stark gekrümmte 
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Draht wird wieder so weit heraufgezogen, daß er die gezeichnete Stellung er
reicht. Verstopfung tritt immer bei V ein. Ist dies der Fall, so reißt man 
die angebackenen Massen los, indem man D fest nach oben zieht 1). 

Achter Abschnitt. 

Betaingruppe. 

Die Betaine sind cyclische Salze, bei denen das Carboxyl eine Valenz 
des fünfwertigen Stickstoffatoms absättigt, an dem noch mindestens ein Alkyl 
haftet. Durch Salzsäure (Brom-, Jodwasserstoffsäure) werden sie in die Chlor
(Brom-, Jod-)Alkylate der freien Säuren verwandelt. 

Thionylchlorid bildet die entsprechenden Chloride, die durch Alkohol
zusatz in die Ester übergehen [Hans Meyer 2)] : 

o-~0 ~,. o-CO-Cl ~ o-COOCHJ 

~ - 0 / N". / N'-
1 CH 3 Cl CH3 Cl 

CH3 

Mit Platinchlorid (Goldchlorid) und Salzsäure geben die Betaine 
charakteristische Doppelsalze der Formel: 

(B · HClhPtCl4 

und 
(B · HCl)AuCI3 • 

Ferro- und FerricyanwasRerstoffsä uregeben schwerlösliche Salze 3 ), 

die beim Kochen mit Wasser unter Entwicklung von Blausäure zersetzt werden. 
Die Betaine sind, namentlich im nicht ganz reinen Zustand, sehr hygro

skopisch und krystallisieren oftmals als Hydrate, die luftbeständiger sind. 
Beim Erhitzen werden sie, indem der Stickstoff die Fähigkeit verliert, 

fü.nfwertig aufzutreten, je nach der Festigkeit, mit der die Carboxylgruppe 
am Kohlenstoff haftet, entweder (gewöhnlich unter KohlE>ndioxydabspaltung) 
zersetzt oder sie erleiden Umlagerung zu den isomeren SäurE>eskrn: 

(CHaJaN-CH~-COO = (CH3hN-CH2-COOCH~ . 
-----J 

Das Verhalten der Betaine ist in dieser Beziehung je nach der Stellung dE>r 
Aminogruppe verschieden 4 ) . 

Verhalten der a- Betaine. Alle !\-Betaine lrtsRen Rieh durch Erhitzen 
in die entsprechenden Ester umlagern. 

Verhalten der ß-Betaine. Diese Klasse der Betaine läßt sich nicht in 
Aminosäureester umlagern. So geht Trimethylpropiobetain nach der Gleichung: 

CH., 
CH3"- ~ -
CHa7N - H CH 
CH3 i I 

0--CO 

in acrylsaures Trimethylamin über (bei Temperaturen unter 126 c). Das Methyl
betain des Arecaidins und Arecaidin selbst 5), sowie Trigonellin und Picolinsäure
betain werden in der Hitze unter Kohlendioxydabspaltung zcrsetzt 4). 

---·-·1) E d I b a c her, Z. physiol. ll2, 84 ( 1921). 
2 ) Siehe die erste Auflage dieses Buches, S. 573. - Kir pal , J\IL 2:~, 770 (1902). 
3 ) Roeder, B. 46, 3724 ( 1913). 
4 ) Willstätter, B. 35, 585 (1902).- Will s tätter und Kahn, B. 35, 2757 (1!)02); 

37, 401, 1853, 1858 (1904).- Siehe auch Hans Meyer, M. 15, 164 (1894).- Schulze 
und Trier , R. -42, 4657 (1900). '') Jahns, Arch. 229, fiG9 (1891). 
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Verhalt0n d~r )'-Betaine. Die aromatischen y-Betaine gehen durch 
Erhitzen glatt in Aminosäureester l'tber 1), währenil y -Trimethylbutyrobetain 
in Trimethylamin und Butyrolacton zerfällt 2 ). 

Die geringet·c· Beständigkeit der ß-Betaine im Vergleich zu den cx- und 
)'- Verbindung•·n trit1. nu<-11 ll'l'it. <lPnt.licher im Verhalt.en geg<'n Alkali zutage. 
:-\owohl cla;; .JodmPt.hylat. dPR /1- Dinwthylaminopropionsäureesters wie das 
Trimethylpropiobetain \I'Prdetl lwim Erwärmen mit wäßrigen Alkalit>n glatt 
in Trimethylamin und Acrylsäure gespalten. Die alkylierte Amingruppe ist 
also in der ß-Stellung außerordentlich locker gebunden 3). Auch unter den 
Ammoniumjodiden sind die unbeständigen- die durch Alkalien in ungesättigte, 
stickstofffreie Säuren (unil Amint>) gespaltt>n werden- als der ß-Reihe zugehörig 
erkannt worden 4 ). 

Einzelne Ester lassen sich nun umgekehrt in Betaine umwandeln, so Di
meth ylaminoessigsäuremeth y lestt>r, ß-Dimeth ylaminopropionsäuremeth ylester, 
y-Dimethylaminobuttersäuremethylestcr, Isonicotinsäureester und endlich der 
saure Cinchomeronsäure-y-methylester, welch letzterer nach Kirpa!S) bei 
seinem Schmelzpunkt in Apophyllensäure umgelagert wird. Siehe Kirpal, 
M. 24, 521 (1903). 

Theoretisches über die Betainbildung: Werner, B. 36, 157 (1903) . -
Hans Meyer, M. 24, l9f> (Hl03). 

Phenol betaine 6). 

Während die weiter oben beschriebenen "eigentlichen" Betaine Carboxyl
derivate sind, leiten sich die Phenolbetaine von Hydroxylverbindungen ab. 
So entsteht z. B. das 4-0xy-N-meth,vlpyridiniumbetain aus ilem Jodmethylat 
des 4-0xypyridinx: 

/ 
OH 

~ ( 1 
() 

I l 
I 

V V 
N /N 

<;Ha J ('H,, 

Die Phenolbetaine sind in Wasser (meist sehr leicht) löslich und schmecken 
rein bitter wie alle quaternären Ammoniumsalze. In Äther, Benzol und Petrol
äther sind sie äußerst schv;··rr löslich und atlR ihrer wäßrigen Lösung durch 
diese Mittel nicht extrahierbar. 

Die Phenolbetaine und ihre ~alze sind farbig, wenn ihr Stickstoff sich in 
einem nicht hydrierten Ring befindet. DiP Phenolbetaine der Morphinreihe 
dagegen odf\r fies Tf•trahydrooxychinolim; Rowifl die Grieß sehen Benr.betaine 7 ) 

Rinrl farbloR. 
Die eyclü;chen Phenol brt:tino kryBtuJliBieren mit mehreren Molekülen 

WasSF~r, von dem ein Teil nur schwer ausgetrieben werden kann. Mit dem 

1 ) Grieß, B. 6, 585 (1873); 13, 2.J.6 (1880). 2) Willstätter, B. 35, 618 (1902). 
3 ) Grieß, B. 1~, 2ll7 (1879). -Körner und Menozzi, G. ll, 258 (1881}; 13, 

3:>0 (1883).- Michael und Wing, Am. 6, 419 (ISR5). -- Willstätter, B. 35, 1\!ll (1902). 
~) Einhorn und Taharn, B. 211, :l:?4 (IS\l:l).- Ei nhot·n mtd Friedländer, ß. 211, 

l4S2 (l~l\J:{). -· Willstiittcr, B. ~~1'1, :1271 (IR}Jii); 31, IG!)4 (IHIIH). -~ Lipp, A. 295, 135, 
H\2 (lS97). - - l'iecinini, Atti Liw·. (S} 2, 1:)5 (189\J). - Will~tätter, B. 35, 592 (1902). 
~- Willstättor und Lessing , B. :~:;, 20(i5 (1902). ~- Willstätterund Ettlinger, A. 326, 
127 (1903). 5 ) i\I. 23, 239, 71i5 (l!W2). - Siehe auch Kaas, l\L ~3, 681 (1!102). 

") Siehe namentlic'h Deckt't' , J. pr. (2) (i2, 26() (1!100). - Deckerund Engler·, 
B. 36, 1170 (1!103). ·-- De..Ju•t· lllld Durnnt., A. !~5R, 2RS (l!lOH). 

7 ) f\. 1:1. :? -W, (i~\1 (1HHO). 
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Verlust von Wasser ist stets sehr bemerkbare Vertiefung der Farbe verbunden. 
Zu gleicher Zeit werden die Verbindungen in Benzol und Äther löslicher. 

Auch die meisten Salze enthalten Krystallwasser. 
Konzentrierte Lauge fällt die Phenolbetaine aus d<>r wäßrigf'n I .. ösung 

quantitativ aus: Durch die innere Bindung mit der Phenolgruppe wird clie 
typische Unbeständigkeit der Cyclammoniumhydroxyde 1), die in der Wan
derung der am fünfwertigen Stickstoff stehenden Hydroxylgruppe an ein be
nachbartes Kohlenf!toffatom unter Lösung einer Stickstoff-Kohlenstoffbindung 
ihren Grund hat und zu Carbinolen (Cyclaminolen) oder ungesättigten Ver
bindungen (Cyclaminenen) führt, aufgehoben; die Phenolbetaine sind infolge
dessen gegen Alkalien und oxydierende Einwirkungen verhältnismäßig bestän
dig. Durch Alkalien tritt also (im Gegensatz zu den Carboxylbetainen) keine 
Aufspaltung und Salzbildung ein, wohl aber mit größter Leichtigkeit durch 
Säuren. 

Über das N-Methylnorpapaveriniumbetain machen Dec ker und Dura n t 
Bemerkungen, die allgemeineres Interesse besitzen. 

Dieses Phenolbetain 2) ist mit dem Papaverin isomer: 

Ebenso die Salze der beiden: aus beiden Isomeren entsteht aber mit Jod
methyl dasselbe Papaverinjodmethylat. 

Würde ein derartiges Betain in der Natur vorkommen oder durch irgend
eine Reaktion aus einem natürlichen Betain entstehen, so würde man es seinem 
ganzen Verhalten nach zu den tertiären Basen rechnen und ihm die Formel 
des isomeren Papaverins zuschreiben. Es entsteht ja auch bei der andauernden 
Einwirkung von Alkalien auf Jodmethylate, d. h. bei einer Reaktion, die ge
wöhnlich zu tertiären Basen führt, unter den Bedingungen drr sog. Hofm a nn
sehen erschöpfenden Methylierung 3). 

Die Salze bilden sich ebenfalls, wie bei tertiären Aminen, ohne Wasser
abspaltung, während die quaternären Salze aus einem Ammoniumhydroxyd 
unter Abspaltung von Wasser entstehen. Die Salze verhalten sich auch wie 
die tertiärer Basen. sind durch Natriumcarbonat fällbar und besitzt>n Hehwach 
Kalire Reaktion. 

Eine Verwechslung eines cyclischen Phenolbetains mit einer tertiärBn 
isomeren Base könnte demnach sehr leicht erfolgen, wenn wir nicht in 
der Methoxylbestimmung bzw. der Herzig- Meyersche n Methode 
ein absolut sicheres Unterscheid ungsmerkmal der beiden Sub
stanzgruppen hätten. 

Über Pseudobetaine siehe Hans Meyer , M. 25, 4!:l0 (1904). 

1 ) Decker, J. pr. (2) 47, 28 (1893). 
2 ) Die Stellung des Hydroxyls ist unsicher, das Betain kann daher auch die Formel: 

besitzen. ") Siehe S. 983. 
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Neunter Abschnitt. 

Sä.ureamidgruppe. 

A. Qualitativer Nachweis der Amidgruppe. 
Der qualitative Nachweis vom Vorhandensein einer - - CONH2-Gruppe 

kann durch die im nachfolgenden beschriebene Verseifung und(! en Hofmann
sehen Abbau, oftmals außerdem durch die von Rose entdeckte 1) Bi uret
reaktion2) geführt werden, falls nämlich die Substanz zwei CONH2-Gruppen 
an einem Kohlenstoff- oder Stickstoffatom oder direkt miteinander vereinigt 
besitzt, also einem der drei Typen: 

H C CONH., 1 "d 
2 '(, C'ONH: lV a lonam1 , 

HN / CONH. B" 
J: '- CONH: mret, 

CONH2 
I Oxamid 

CONH 2 

angehört. Da die Eiweißkörper derartige Gruppen [wahrscheinlich sogar zwei
mal3)] enthalten, zeigen sie durchgängig die Biuretreaktion 4) . Daher wird 
sie allgemein zur Abgrenzung des Eiweißes gegen seine einfacheren Spaltungs
produkte benutzt . Wenn man Eiweiß durch Säuren oder Trypsin spaltet, ist 
mit dem Augenblick, wo dit> Biuretrraktion aufhört, das letztt> Pepton in 
Aminosäuren usw. zerlegt ·"). 

Im Gegen;.;atz zur Ninh.ydrinprobe ver;.;agt nämlich die Biuretreaktion 
mit sämtlichen Aminosäuren und einer Anzahl von Polypeptiden . Die Grenze 
liegt etwa bei den Tripeptiden . Nicht nur alle praktisch in Betracht kommenden 
löslichrn Eiwrißkörper, Albumosen und Peptone geben Biuretreaktion, sondern 
auch alle bishrr bekannten Tetrapeptide, ein großer Teil der TripeptidE' und eine 
Reihe von Dipeptiden. Es lä ßt sich feststellen, daß der Eintritt der Reaktion 
von der Art uncl Reihenfolgt> in der Verkettung clcr das Polypeptid aufbauenden 
Aminosäuren abhängig ist. Die heherrschcn<lPn Gcsctzr sind nnr tPilweise br
kannt6). 

Wt>rden in den Prwiihnkn drei Vt:>rbindungsformen zw ei Was::;erstoff
atome der lwidt•n NH~-Grnpprn symmt>trisch od<>r asymmetri;;ch <•ntsprechPJHl 
den Fonnt>ln: 

NHI-t 
~Hl-t 

NH~ 
NHR' 

1 ) Pogg. 28, 132 (1833). - Werne r, Diss. Leipzig (1908), 18, 90 (Salze des Biurets). 
2 ) Wi e dem a nn, J. pr. (l) 42, 255 (1847). - P iotrows ki, Wien . Sitzb. 24, 

335 (1857). - Gorup- B es ane z, ß. 8, 15ll (1875). - Brücke , M. 4, 203 (1883). -
Wien . Sitzb. 61 , 250 (1884). · -- Lo e w, J. pr. (2) 31, 134 (1885).- Neumeister, Z. anal. 
30, IIO (18\H). - S c hiff, B. 29, 298 (1896). - A. 299, 236 (1897); 310, 37 (1900); 319, 
300 (1901); 352, 73 (1907) . ·- Seh ae r, Z. an al. 42, I (1903). - Lidof, Z. anal 43, 713 
(1904). - Fi sc h e r, Unte t·H. iib. Atnin osüuren 50, 301 (1906). 

") P a al, B. 29, 1084 (J89ß) . - S c hiff , B. 29, 1354 (1896). - Blum und Vaubel, 
J. pr. (2) 57, 3li5 (1898). - Pi c k, Z. physiol. 28, 219 (1899). 

4 ) Siehe dagegen Krn k e nb e rg , Verh. d . physik.-med. Ges. zu Würzburg 18, 179 (1884). 
5 ) Cohnh e im, Eiwe ißk(irper (1901), 30. - über die Natur der bei der Biuretreaktion 

entstehenden Körper siehe T H" hug ae ff, R. 40, 1075 (1!107). 
6 ) Opple r, Bioc l1. 7:), 21\l (l9lß). 

'\fo yo r, .lnoly,c . ~- _\ufl. ß4 



1010 Säureamidgruppe. 

substituiert, so verliert die Verbindung die Befähigung zur Biuretreaktion, 
beim Malonamid schon nach Substitution eines Wasserstoffatoms. 

In der Gruppe: 
- .. uJ"o 

' NH2 

kann aber der Sauerstoff in mannigfacher Weise durch andere Elemente oder 
Gruppen ersetzt sein (z. B. durch S, NH, H 2, COOH), ohne daß die Reaktion 
versagt. 

Verbindungen vom Typus des. Glycinamids: 
COHN2 
I 

CH2NH2 

geben also die Reaktion 1), falls keine Substitution einer NH2-Gruppe durch 
einen sauren Rest erfolgt 2). 

Ausführung der Bi uretreaktion. 
Fügt man zu der gelösten oder fein gepulverten Substanz zuerst über

schüssige Natronlauge, darauf tropfenweise sehr verdünnte Kupfersulfat
lösung und schüttelt nach jedesmaligem Zusatz des Kupfersalzes um, so wird 
die Flüssigkeit erst rosa, dann violett, schließlich blauviolett, während das 
Kupferoxydhydrat in Lösung geht. 

Man kann auch die alkalische Lösung der Substanz mit fast farbloser 
Kupfersulfatlösung Überschichten, worauf die Färbung an der Trennungs
fläche der Flüssigkeiten auftritt3). 

Ebenso kann man ammoniakalische Kupferlösung oder Fehlings Flüssig
keit anwenden 2) 4). 

Das beste Reagens wird nach Gies dargestellt, indem man zu 1 proz. 
Kalilauge so viel 3 proz. Kupfersulfat gibt, bis schwach blaue, klare Lösung 
entsteht 5). 

Auch mit Nickel- und Kobaltsalzen entsteht eine ähnliche Biuretreaktion 6 ) , 

und ebenso kann man daR Alkali durch verschiedene andere, hasisch reagierende 
Substanzen ersetzen 7). 

Über eine weitere Reaktion der Harnstoffderivate siehe Fe n t o n , Proc . 
18, 243 (1903). - - Soc. 83, 187 (1903). 

B. Quantitative Bestimmung der Amidgruppe. 

1. Verseifung der Säureamide. 
Die quantitative Bestimmung der Amidgruppe erfolgt durch Verseifen 8 ) 

der Substanz, ebenso wie für die Nitrilgruppe 9) angegeben wurde. 
So erhitzten z. B. Willstätter und Ettlinger 10) das Diamid der Pyr

rolidincarbonsäure mit überschüssigem Barytwasser im Destillationsapparat 
-----

1) Schiff, A. 310, 37 (1900); 35~, 73 (1907). 
2 ) E. Fischer, B. 35, 1105 (1902). 
3 ) Krukenberg, Verh. d. physikal.-med. Ges. zu Würzburg 18, 202 (1884). -

Posner, Du Bois' Archiv 1887, 497. 4 ) Gnesda, Proc. Royal Soc. 47, 202 (1889). 
5 ) J. Biol. Chem. 1, 60 (1910). 
6 ) Pickering, J. of Physiol. 14, 354 (1893). - Schiff, A. ~99, 261 (1898). 
7 ) Schaer, Z. anal. 4~, 3 (1903). 
8 ) Uber Verseifung der Säureamide siehe auch Reid, Am. ~1, 284 (1899); ~4, 3!!7 

(l900). -Lutz, B. 35, 4375 (1902). 
9 ) Siehe S. 992. - Ferner Neugeban e r, A. 221, !Oll (ISS7). 

1°) A. 326, 103 (1903). 
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12-15 Stunden, wobei das abdestillierende Wasser kontinuierlich durch zu
tropfendes ersetzt wurde; das Ammoniak wurde aus dem Destillat in Form 
von Platinsalmiak abgeschieden und als Platin gewogen. 

Beim Verseifen mit Alkalien werden übrigens manche Säureamide in Nitril 
zurückverwandelt [Flaecher 1)] . 

Schwer zersetzbare SäurNtmide werden nach Bouveault2.J verseift, wobei 
man analog vorgeht, wie V . .\'[p yer bei der Darstellung der Triphenylessig
säure3). 

Je 0.2 g fein gepulvertes Amid werden durch gelindes Erwärmen in 1 g 
konzentrierter Schwefelsäure gelöst. In die durch Eiswasser gekühlte Flüssig
keit läßt man eine eiskalte Lösung von 0.2 g Natriumnitrit in 1 g Wasser 
mittels eines Capillarhebers ganz langsam einfließen. 

Sobald alles Nitrit zugeflossen ist, stellt man das Reagensglas in sin Becher
glas mit Wasser und wärmt langRam an. B,ei 60- 70° beginnt heftige Stick
stoffentwicklung, die bei 80- 90 o beendet ist. Zuletzt wird noch 3--4 Minuten 
(nicht länger!) im kochenden Wasserbad erhitzt. 

Nach dem Abkühlen fügt man Eisstückehen zu und sammelt den dadurch 
abgeschiedenen gelben Niederschlag auf dem Filter. 

Zur Reinigung wird die Säure in verdünnter Natronlauge gerade gelöst 
und mit Schwefelsäure vorRichtig herausgefällt. 

Nach Sudborough 4 ) ist eR wichtig, die genau berechnete Menge Nitrit, 
in möglichst wenig Wasser gelöRt, anzuwenden. 

Gattermann 5 ) hat da;; Bouveaultsche Verfahren folgendermaßen 
abgeändert: Man erhitzt das Amid mit so viel verdünnter Schwefelsäure von 
etwa 20-30% zum beginnenden Sieden, bis eben Lösung eingetreten ist. 
Dann läßt man mit Hilfe t'iner Pipette, die man bis zum Boden des Gefäßes 
in die Flüssigkeit eintaucht, allmählich das Anderthalbfache bis Doppelte der 
theoretisch erforderlichen Menge 5- 10 proz. Natriumnitritlösung einfließen, 
wobei sich unter Entweichen von Stickstoff und Stickoxyden die Säure in fester 
Form oder auch zuweilen ölig abscheidet. Nach dem Erkalten filtriert man ab 
und äthert bei leicht löslichen Säuren noch das :Filtrat aus. Um die so erhaltene 
Rohsäure von etwa beigemengtem Amid zu trennen, behandelt man sie mit 
Sodalösung oder Alkali und filtriert dann die reine Carbonsäure ab. 

Es gibt indes auch Säureamide, die selbst nach dem B o u v e a u 1 t- Gatter
mannscheu Verfahren nicht. verseift werden können, wie z. B. die von Graebe 
und Hönigsberger untersuchten beiden Amidosäuren der Phtmylnaphthal
indicarbonsäure H) oder da;; Dibenzylmethylacetamid 7). 

In solchen Fällen kann aber manchmal Kochen mit Barytwasser zum 
Ziel führen 8). 

Unverseifbar sind auch die Alkyl- cx- Carbonamidobenzylaniline: 

während sich ihre Stammsubstanz : 

1 ) Diss. Heidelberg (HlO~). - Siehe auch S. 1015. 
~) Bull. (3) 9, 370 (1893). -Tafel und Thompson, B . 40, 4493 (1907). 
'1) B. 28, 2783 (1895). Gabriel und Thieme, B. 52, 1084 (1919). 
1) Soc. 67, 604 (1895). - - Siehe dagegen Goessling, Diss. Heidelberg (1903), 2:~. 
'') B. 32, 1118 (1899).- Bi! tz und Ka mmann, B. 34,4127 (1901). 
") A. 3ll, ~74 (1900). 7 ) Hall e r und Bauer, C. t', 149, !i (1909). 
") F!'i<>rlliinrl<'r nnrl \\'t•iHhe,·g, B. 28, IR41 (IR9!i). 

ll4* 
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leicht verseifen läßtl). 
Auch Diäthylaminophenylessigsäureamid: 

C2H 5"N-CH-CONH 
C2H5/ "C H2 

6 5 

läßt sich Jlicht verseifen 2 ). 

Übersterische Behinderung der Verseifung von Säureamiden 
siehe ferner: 

Fig. 336. 

Jacobsen, B. 22, 1719 (1889). 
Sudborough, Soc. 67, 587, 601 (1895). 
Sudborough, Jackson nnd Lloytl, 

Soc. 71, 229 ~1897). 

E. Fischer, B. 31, 3261 (1898). 
Ornstein, Diss. Berlin (1904), 14, 16. 

2. Bestimmung des Verlaufs der Hydrolyse 
von aromatischen Säureamiden 3), 

Während durch die vorerwähnten Unter
suchungen die sterische Behinderung der 
Hydrolyse von Säureamiden nur qualitativ 
ermittelt wurde, haben Remsen und Re i d 
eine Methode ausgearbeitet, die den Grad 
der Beeinflussung dPr Verseifbarkeit dureh 
Snhstihwnten zu messen gPst.attet. 

Fig. 337. 
Apparat von Remsen und Reid. 

1) Sachs und Goldmann, B. 35, 3325, 3359 (1902). 
2) Klagesund Margolinsky, B. 36, 4192 (1903). -Siehe auch Knoevenagel 

und 1\iercklin, B. 37', 4091 (1904). 
3) Remsen und Reid, Am. 21, 281 (1899). - Acree und Nirdlinger, Am. 38, 

489 (1907). -- Reid, Am. 45, 327 (1911). - Aliphatische Amide werden von Magnesia 
verseift: Lntz, B. 35, 4375 (1902). -1\Iüller, Z. physiol. 38, 286 (1903).- Kinetik der 
Hydrolyse von Säureamiden: v. Peskoff und Meyer, Z. phys. 82, 129 (1913). 
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Sie beruht auf der Beoba<:htung, daß Ammoniumsalze durch Kochen 
mit frisch gefälltem Magnesiumoxyd unter Ammoniakabgabe vollständig zer
setzt werden, während die ~äureamide unverändert bleiben . 

~1an unterwirft also gewogene Mengen Amid der Einwirkung verdünnter 
Säuren oder Alkalien von bekannter Stärke bei bestimmter Temperatur und 
ermittelt nach gemessenen Zeiträumen die Menge des abspaltbaren Stickstoffs. 

In der durch Fig. 336 ersichtlichen Weise wird ein Kolben mit 600 ccm 
verdünnter Säure auf die, durch das umgt>bende Bad regulierbare, gewünschte 
Tempt>ratur (gewöhnlich 100 °) gebracht und nach Erreichung derselben das 
Amid hineingeworfen. Man Prhitzt eine bestimmte Zeit und treibt dann durch 
Einblasen von Luft in dPn Kühler ein gemessenes Quantum (ca. 75 ccm) 
Lösung in den vorgelegten graduierten t>tandzylinder. 

Die Probe wird durch den Trichter des in Fig. 337 wiedergegebenen Appa
rats in den ca. 750 ccm fassenden Kolben gebracht und nachgewaschen. Dann 
werden 10-ccm 50proz. Magnesiumsulfatlösung eingefüllt und Natronlauge 
in kleinen Mengen zugegebl·n. bis naeh dem Unu;chütteln ein schwacher Nieder
schlag von Magne::;iumhydroxyd bestehen bleibt. Endlich werden noch 2 bis 
2.5 ccm 35 proz. Natronlaugt· zugefügt, rlie genügen, 11111 ungefähl' 1 /a de::; 
Magnesiums als Oxydhydmt au::;zufällen. 

Nun wird das in Freiheit gesetzte Ammoniak durch eint·n Dampfstrom 
ii bergetrieben und in titriert11r :::läurc aufgefangen. 

ln vielen Fällen kann man dann noch, mwhdem alles Ammoniak ü her
gegangen ist, dureh Zusatz von starkPr Laugt· das zmüekgebliPlwue 8ämeamicl 
verseifen und in amLlogE'l' \Veise ht·stinlnwn. 

3. Abbau der Säureamide nach A. W. Hofmann 1). 

Beim Behandeln mit Chlor oder Brom und. Alkalien werden die Säure
amide in Chlor-(Brom-)AmidP verwandelt und durch weitere Einwi~kung von 
Alkali in primäre Amine übPrgeführt, die um E'in Kohlenstoffatom ärmer sind 
als die Ausgangssubstanz : 

1. R-CONH2 + Hr2 · ~KOR = R- CONHßr + KBr + H 20, 
11. R - -CONHBr ...;... 3 KOH = R-NH2 + KBr + K 2C03 + H 20. 

Man führt die Reaktion jetzt wohl allgemein in etwas modifizierter Weise 
so aus, daß man Kaliumhypobromit (Chlorit) und überschüssiges Kali auf das 
Säureamid einwirken läßt (Hoogewerff UI\d van Dorp). Unlösliche Säure
amide müssen möglichst fein verteilt werden 2). 

Für den Verlauf der Reaktion geben Hoogewerff und van Dorp folgendE' 
Erklärung: 

Das nach der Gleichung: 
H - CONH2 + KOßr o.= U - C = 0 + H 20 

I 
Br-N-K 

gebildete Bromamid: 

1) B. 14, 2725 (1881); l:i, 407, 752 (1882); 11, 1407 (1884); 18, 2734 (1885); 19, 1822 
(1886). - Hoogoworff und van Dorp, Ree. 5, 252 (1886); 6, 373 (1887); 8, 173 (1889); 
!1, 33 (U!UO); 10, 4 (1891); II, 88 (1892); 15, 108 (1896).- V an Eren- Kelleren, Rec. 
1:~, 34 (1894). --V an Dam, .H,oc;. 15, 101 (18U6); 18,408 (1899). - Weide ! und Roithner, 
M. 11, 172 (18U6). - V an Dalll11rtd Aberson, R ec. 19, 318 (1900). - Hantzsch, B. !1;), 
3579 (1U02). - L a pworth uud Nicholls, Ch. Ztg. 27, 123 (1903). - Mohr, J. pr. (2) 
72, :l\17 (1905); 7:~, 228 (l\IOti); i!l. 281 (l!l0\1); 80, J (Hl09).- Reif, B. 42, :103(i (190!1). 

~laugnin. ,\. ('hilll. 1'1!.' ·~. (K) 22, :l\17 (1\111). ") Torn·~, B. 46, HiH (l\11:1). 
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R-C =0 
I 

Br-N-K 

ist infolge der geringen Affinität des Halogens zum Stickstoff labil und geht, 
indem Br und R ihren Platz tauschen, in: · 

Br-C = 0 
I 

K-N-R 

über. 
Letztere Substanz verwandelt sich dann unter Abspaltung von Bromkalium 

in das Isocyanat: 
0=0 
II , 
N-R 

das von übersch~ssiger Kalilauge in Amin und Carbonat zerlegt wird: 

R - N : C : 0 + 2 KOR =R-N : H 2 + K 2C03 • 

Eine andere Erklärung der Reaktion 1) gibt Freundler, Bull. (3) 17, 420 
(1897). 

Diese Methode liefert in der Ausführung nach Hoogewerff und van 
Dorp in der Fettreihe bei Garbonsäuren mit nicht mehr als 7 C-Atomen, sowie 
in der Pyridinreihe 2) gute Resultate. Sie hat mehrfach zur Konstitutions
bestimmung von Estersäuren der Pyridinreihe gedient (Kirpal). 

In der aromatischen Reihe zeigt sich die bemerkenswerte Erscheinung, 
daß gewöhnlich in jenen Fällen, wo man mit Brom schlechte Resultate erhält, 
die Reaktion mit Chlor glatter durchführbar ist3). Nach Weerman 4 ) ist 
Hypochlorit in allen Fällen vorzuziehen. Manche Säureamide werden übrigens 
in alkalischer Lösung auch im Kern bromiert 5). 

Manchmal erhält man aber gute Resultate bei Anwendung sehr ver
dünnter Bromlauge 6 ). 

Als Beispiel eines Abbaus nach Hoogewerff und van Dorp sei die Dar
stellung des IX- Aminopyridins beschrieben 7). 

Mit einer Lösung von 10 g Brom in einem Liter 3.5 proz. wäßriger Kali
lauge wird das in einem Kolben befindliche feingepulverte Picolinsäureamid 
(5 g) so lange unter Umschwenken übergossen, bis es sich vollständig gelöst 
hat. (Dazu werden ca. 800 ccm Bromlösung verbraucht.) Die gelbliche Flüssig
keit wird nun aufs Wasserbad gebracht und unter stetem Umschütteln so viel 
Bromlösung in kleinen Mengen zugesetzt, bis Rotfärbung eintritt. Man erhitzt 
nun weiter, bis sich die Flüssigkeit wieder entfärbt hat, filtriert evtl. und ver
setzt die noch heiße Lösung mit Essigsäure, bis sie schwach saure Reaktion 

1) Siehe auch Hantzsch, B. 35, 3579 (1902).- Lapworth und Nicholls, Ch. Ztg. 
2'2', 123 (1903). - Wie land, B. 4~, 803 (1909). ' 

2 ) Hoogewerff und van Dorp, Rec. 10, 144 (1891).- Hans Me yer, M. 15, 164 
(1894).- Wenzel, M. 15, 453 (1894).- Philips, B. ~7, 839 (1894).- Claus und Ho
witz, J. pr. (2) 50, 232 (1894).- Pollak, M. 16, 45 (1895).- Blumenfeld, M. 16, 693 
(1895). - Philips, A. ~88, 253 (1895). - Bertelsmann, Diss. Basel (1895), 5, 46. - 
Hirsch, M. 17, 327 (1896).- Hans Meyer, M. ~2. 109 (1901); ~8, 52 (1907).- Kirpal, 
M. ~o. 766 (1899); ~1. 957 (1900); 23, 239, 929 (1902); ~7. 363 (1906); ~s. 439 (1907); 
29, 227 (1908). 

3 ) DRP. 55 988 (1891).- Jeffreys, B. 30, 899 (1897).- Grae b e , B. 34, 2111 (1901). 
- Graebe und Rostovzef, B. 35,2748 (1902).- Siehe De Conink, C. r . 121,893 (1895). 

4 ) A. 401, 2 (1913). 5 ) Mar c kwald, B. ~0, 2813 (1887). 
6 ) Kirpal, M. 27, 375 (1906). -Hans Moyer, 1\L ~8, 52 (1007). 
7 ) Hans Meyer, M. 15, 164 (1894). 
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?.eigt. Nach dem Erkalten schüttelt man mit Äther aus. Hierdurch wird der 
Flüssigkeit eine minimale Menge eines Nebenprodukts entzogen. 

Wenn der Äther der sauren Flüssigkeit nichts mehr entzieht, wird sie 
mit kohlensaurem Kalium stark alkalisch gemacht und sehr oft mit Äther 
extrahiert. Nach dem Verjagen des letzteren hinterbleibt das Aminopyridin. 

Als Beispiel einer etwas anderen Ausführungsweise sei die Darstellung 
von o- Amino benzophenon nach Graebe und Ullmann 1) angeführt. 

Zur Überführung des Benzoylbenzoesäureamids in Aminobenzophenon 
ist es vorteilhaft, einen Überschuß von Natriumhypobromit anzuwenden. 
Das Amid benutzt man in feuchtem Zustand, wie man es beim Krystallisieren 
erhält. Man preßt es nur aus und bestimmt in einer Probe den Gehalt. Vorher 
getrocknetes Amid muß mit Wasser sehr gut verrieben werden, eignet sich 
aber weniger gut und liefert wesentlich schlechtere Ausbeuten. Man kann auch 
die Menge des Amids nach der angewendeten o-Benzoylbenzoesäure berechnen. 

lOg Amid werden mit 30 ccm 10proz. Natronlauge gut verrieben und 
diest\S Gemisch in das Hypobromit eingetragen, das man aus 15 g Ätznatron, 
15 g Brom und 100 ccm Wasser dargestellt hat. Man fügt ein Stüekchen Eis 
zu, damit die Temperatur nicht über 8 o steigt. Das Amid löst sich auf; bleibt 
etwas nngelöst, so filtriert man mHl behandelt den Rückstand mit einerneuen 
Menge Hypobromit. Das Filtrat wird nach Zusatz von 5 ccm Alkohol zum 
:-:ieden erhitzt, wobei sieh gelbe Tropfen ausscheiden, die nach dem Erkalten 
fe:;t Wt' rdcn. Das Prh<dtcJH' AminobPnzophenon ist meist sofort rein. Zum 
Filtrat vom Aminobenzophenon setzt man konzentrierte Bisulfitlösung (etwa 
20 ccm) nnd dampft ein. Von nach dem Erkalt.en ausgeschiedenem, unan
gegriffenem Amid wird abfiltriert und durch Ansäuern regenerierte Benzoyl
benzoesäure gefällt. 

In vielen Fällen lassen sich auch die Amine durch Wasserdam pfdestil
lation isolieren oder aus der alkalischen Flüssigkeit durch Einleiten von 
Schwefeldioxyd ausfällen. Namentlich bei Aminosäuren hat sich letzteres 
Verfahren bewährt. 

Für Säuren der Fettreihe mit höherem Molekulargewicht ist die Hooge
w er f f- van D o r p sehe Methode nicht besonders zu empfehlen, weil hierbei, und 
zwar oftmals als Hauptprodukte, Nitrile erhalten werden. 

Für solche Säuren wird vorgeschlagen, das Bromamid zu isolieren und mit 
Kalk zu destillieren 2) odF·r den bei ungenügendem Alkalizusatz nach der 
Gleichung: 

R-CONH2 -1- 2 Br + 2 NaOH ~ R-NH -CONHCOR + 2 BrNa + 2 H20 

nutstehenden Harnstoff zu verarbeiten. Auch hier wird die Zerlegung am besten 
durch Destillieren mit Kalk bewirkt, dabei geht aber natürlich die eine Hälfte 
cter Substanz verloren und erschwert die Reinigung des Amins 3 ). 

Weit vorteilhafter ist das von Jeffreys ausgearbeitete Verfahren 4 ). 

Diese Methode basiert auf der Beobachtung von Lengfeld und Stieglitz 5), 

daß die Säurebromamide auch in methylalkoholischer Lösung durch Natrium
methylat die "Beckmannsche Umlagerung" erfahren und Urethane bilden: 

1) A. 291, 12 (1896). 
2 ) Hoogewerff und van Dorp, Rec. 6, 376 (1887). Ausbeute an Octylamin: 45 %. 
3 ) Turpin, B. 21, 2487 (1888). 
4 ) B. 30, 898 (1897). - ·Am. 22, 14 (1899). - Gutt, B. 40, 2061 (1907). - Lip p 

und Padherg, B. 54, l31S (1921) . 
5 ) Am. 15, 21!1, 504 ( 18!n): 16, ~70 ( 1894). - Stieglitz, Am. IR, 751 ( 1896). -

M<>C()y, :\m. ~1, JlH (l'l\l\1). 
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R-CON(H + Na0CH3 = R-NH--COOCH3 + NaBr. 
Br 

Es ist dabei nicht nötig, die oft schwierig erhältlichen Brom-(Uhlor-)Amide 
zu isolieren, man verfährt vielmehr so, wie Jeffreys zur Gewinnung des Penta
decylamins. 

25.5 g (1 Mol.) Palmitinsäureamid werden in 65 g Methylalkohol durch 
schwaches Erwärmen gelöst, mit einer Lösung von 4.6 g Natrium (2 Atome) 
in 115 g Methylalkohol gemischt und sofort mit Brom (16 g = 1 Mol.) tropfen
weise versetzt. Zur Vollendung der Reaktion wird die Mischung lO Minuten 
auf dem Wasserbad erwärmt. Man kann mit gleichem Erfolg zuerst das Brom 
und dann das Natriummethylat 1) anwenden. Nachdem mit Essigsäure neu
tralisiert worden ist, wird der Alkohol abdestilliert und der Rückstand durch 
Waschen mit kaltem Wasser von Natriumsalzen befreit. Um das Urethan 
von wenig unverändertem Palmitinsäureamid zu trennen, wird es in warmem 
Ligroin (Sdp. 70-80 °) aufgenommen. Etwa;; Palmitinsäureamid (Smp. 104 °) 
bleibt ungelöst und kann zu weiteren Versuchen verwendet werden. Die Aus
beute an Urethan (Smp. 60-62°) beträgt 83- 94% der theoretischen. 

Zur Darstellung von Pentadecylamin aus dem Urethan kann man dieses 
durch Erhitzen mit konzentrierter Salzsäure (5 Stunden im Rohr auf 200°) 
oder mit konzentrierter Schwefelsäure (1 Stunde auf 110-120° in offenem 
Kolben) verseifen und das Amin aus seinen Salzen durch Eindampfen mit 
alkoholischem Kali und Destillieren gewinnen. Viel bequemer und unter 
direkter Bildung des freien Amins destilliert man da;; Urethan, gemengt mit 
seinem drei- bis vierfachen Gewicht an gelöschtem Kalk 2 ) . Das Amin 
wird dann öfters quantitativ nach folgender Gleichung gebildet: 

C15H 31 NHCOOCH3 + Ca(OH)2 = C15H 31NH2 + CaC03 + CH30H. 

Das auf letzterem Weg erhaltene Amin wird in Ligroin gelöst, mit festem 
Ätzkali möglichst getrocknet und dann, nach Entfernung des Ligroins, durch 
einstündiges Erhitzen auf dem Wasserbad über Natrium und darauffolgendes 
Destillieren völlig von Wasser befreit. 

Mit Kalk hat übrigens Blau (a. a. 0. S. 101) sehr schlechte Resultate er
halten, dagegen sehr gute, als statt dessen nach Lutz 2) festes ÄtzkaI i 
verwendet wurde. Auch zur Yerseifung des Apotricyclylurethylmethans muß 
mit Ätzkali bei 160° verschmolzen werden 3 ) . 

Um das schwer auf diesem Wege erhältliche 4 ) o-Fluoranilin zu er
halten, verfährt Ri n kes 5 ) folgendermaßen: 

2.78 g o-Fluorbenzamid unter Eiskühlung mit 25.8 ccm Natriumhypochlorit
lösung (l Mol. in 1290 ccm) versetzt gaben nach Zufügen von 25 ccm Schwefel
säure (25 proz.) o-Fluorchlorylbenzamid 0 6H 4FCONHCI. Farblose Prismen, 
Smp. 87°. Hiervon 2.15 g mit 4 g Bariumhydroxyd auf 35 ° erwärmt, 
gaben o-fluorcarbaminsaures Barium; unterm Rückflußkühler entstand neben 
Kohlenoxyd o-Fluoranilin. Ebenso bei der Wasserdampfdestillation eines Ge
menges von o-Fluorchlorylbenzamid und Bariumhydroxyd. 

Diamide von Orthodicarbonsäuren zu Diaminen abzubauen ge-

1 ) Letzteres muß auf einmal, nicht portioncnwei~c, zugegeben werden. Bla n, M. 26, 
!)9 (1905). 

2 ) B. 19, 1436 (1886). 3) Lipp und Padberg, B. 54, 1323 (1021). 
4 ) Hans Meyer und Hub, M:. 31, !)33 (1910). - Wcerma.n, Rec. 37, 1 (l!Jl7). 
5 ) Ch. W . 16, 206 (HH9). 
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lingt nicht, ebensowenig l' yridi udiearbunsäure a micle 1); auch das p
Xyloyl-o-benzamid ließ sieh nur sehr unvollkommen abbauen 2). 

Ungesättigte Säure n lassen sich im allgemeinen auch nicht abbauen, 
können aber in die um ein C-Atom ärmeren Aldehyde, Zimtsäure, z. B. in 
Phenylacet.aldehyd 3) verwandelt werden [Freundler 4), Hofmann 3) 5)] : doch 
ist es Willstätter 6) gelungen, das Amid der .J2-Cycloheptencarbonsäure, aller
dings in schlechter Ausbeute (c:a . 20%), in .1 2-Aminocyclohepten zu verwandeln. 

Das Amid der Tetramethylpyrrolincarbonsäure : 

CH = CCONH~ 

i " (CH~) 2C-NH-C(CHa) 2 

liefert, ur.te1· Ersatz der primär eintretenden NH2-Gruppe durch Hydroxyl 
und Umlagerung Ketotetramrthylpyrrolidin ') : 

<'H.-CO 
I • 

(CH3 ) 2C-NH-C(l'H3)~. 

Phenylpruviolsäureamid liefert Benzylcyanid 8). 

Hypojodite ~cheine11 unwirk:-~am zu :-;ein, wenigstens wird aus Phthal
imid mit .Tod und KalilaugP kPine Anthranilsäure erhalten. Dagegen gelingt 
clie Hofmannsehe Reaktio11 mit Jodo::;ub e nzoP) . 

Über Abbau der Säureimide ::;iehe S. 1019. 
Übl~r Amidchloride und ImidchloridP: Wallae!J , A. 184, I (1876) . 
Ülwr fmidoäther: PiHJH'r , ß. 16, 353, 1654 (1883); 17, 184,2002 

(1884); 23, :~820 (18!:!0); 26, 212() (l8!l3): 27 , 984 (L894). - --- Los::;en, B. 17, 176, 
1587 (1884) . - A. 252, 21 I (H8H). - -Tafel und Enoeh, B. ~~3, lOG (1890). --
Bushong, Am . !8, 4!:!0 (l8!lß) . 

Über e l e ktrolyti sc- he Red u kt.ion der ~äureamide zu Alkylaminen: 
Baillie und Tafel, B. 32, 68 (1899). -- Guerbet, Bull. (3) 21 , 778 (1899) . 

Kryoskopisch e Untersuchungen üb er Säurea mide: Auwers, 
Z. phys. 30, 529 (1899).- JT eldrum und Turmr , Proc. 24, 98 (1908). 
Soc. 93, 876 (1908). 

Einwirkung von Alkohol (Alkoholyse) siehe S 722. 

Zehnter Abschnitt. 

Säureimidgruppe. 

Über die Konstitution der S ä ureimide, ob sie tautomer sind und je 
nach den Umständen in der t;ymmetrü;chen und der asymmetrischen Form 
auftreten: 

1) Hans :\Te~·er nnd Mall y , M. :J3, 3\!3 (1!!12). 
~) Schaarschmidt und Herze nberg, B. 53, 1389, 1393 (1920). 
~ ) 'Veer man, A. 401, 1 (1913). - - Ahnlieh reagieren c.:-Oxysäureamide und Diamide: 

Bergmann , B . 54, 1362, 2651 (1921 ). 
4) Bull. (3) 11,420 (1897).- R i nke s, Rec. 39, 200 (1920). 
5 ) B. 21 , 2691\ (1888). -- Siehe aneh van Linge, Rec. 11, !i4 (18fl8).- Jeffrey~< , 

..\11 1. 22,43 (lH9fl). - B a uc·kr· . l{c·e. 15, 123(18\Jli) (Propiolsäure ). - Wc er man, Re<', 
26, 203 (1907); 37, l (1 917). 6 ) A. 317', 243 (1901). 

7 ) J'anl y, A. 322,85 (l!lO:l ). - Weitere Fälle , in denen die lVIetlwdt> versag t-: Fre und 
11nd c:ndnm a nn , B. 21, 2öfl2 (1888). - · Stoe rm e r· und König , B. 39,496 (1906). 

s) H.ink <•s. ltl'<'. ;~9. 70t (1!1211). ") 'l'sdterlliak , ß. ;,6, 2JS (lfl03) . 
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CO CO 

)NH~ )o 
CO C 

~NH 

oder ob manchen von ihnen eine der beiden Formen ausschließlich zukommt, 
ist noch nichts mit Sicherheit erkannt. 

Literatur : 
Kuhara , Am. 3, 26 (1881). 
A uger, Bull. (2) 49, 345 (1888). -- A. chim. phys. (6) 22, 289 (1891). 
Allendorf, B. 24, 2348 (1891) . 
Tiemann, B. 24, 3424 (1891). 
Hoogewerff und van Dorp, Rec. 11, 84 (1892); 12, 12 (1893); 

13, 93 (1894); 14, 272 (1895). 
Castellaneta, L'Orosi 16, 289 (1893). 
Anschütz, B. 28, 59 (1895). - A. 295, 27 (1897). 
Van der Meulen, Rec. 15, 282, 323 (1896). 
Kieseritzki, Z. phys. 28, 408 (1899). 
Piutti und Abati, B. 36, 996 (1903). 
Kuhara und Fukui, Am. 26, 454 (1901). 
Kuhara und Komatsu, Mem. Coll. Sc. and Eng. Kyoto 1, ;{!H 

(1909); 2, 365 (1910) . 
Pummerer und Dorfmüller, B. 45, 292 (1912) . 
Hans Meyer und Steiner, M. 35, 391 (1914) . 

Wahrscheinlich ist die symmetrische Form die stabile. 
l. Gegen Alkali erweisen sich die Säureimide als "Pseudosäuren", in· 

dem sie sich nur "verzögert" titrieren lassen 1) , unter Übergang in die Salze der 
Amidosäuren [Hans Meyer 2 )]: 

fCO"- _ JCOOK 
\CO/ NH + KOH- \CONH2 . 

Diese Reaktion läßt sich zur quantitativen Bestimmung der Säure
imide und vor allem zu ihrer Unterscheidung von Aminosäuren ver
werten 3 ) 4}. 

Verhalten gegen Ammoniak : Mit konzentriertem Ammoniak (evtl. 
alkoholischem) gehen die Imide schon in der Kälte in die schwerlöslichen Diamide 
über. 

Aschan , B. 19, 1399 (1886). 
Graebe und Aubin, A. 247, 276 (1889). 
Wegerhoff , A. 252, 23 (1889). 
Gabriel und Colman, B. 35, 2842 (1902). 
Hans Meyer und Steiner, M. 35, 398 (1914). 
Mumm und Hüneke, B. 50, 1582 (1917). 

Der Wasserstoff der Säureimide läßt sich sowohl durch positive als auch 
durch negative Reste vertreten, aber die Säureimide geben im Gegensatz zu 
den Amiden keine Salze mit Mineralsäuren. 

2. Reaktion von GabrieJ5). Die Fähigkeit der Säureimide, speziell 
des Phthalimids, beständige Kaliumsalze zu liefern, die glatt mit Halogen-

1 ) Siehe dazu Kirpal und Reimann, M. 38,263 (1917). 2) M. 21, 913 (1900). 
3) M. 21, 913 (1900). 4 ) Hans Mey e r, M. 21, 965 (1900). 
5) B. 20, 2224 (1887); 24, 3104 (1891). Hier noch weitere Literaturangaben. 
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alkylen usw. reagieren und dann durch rauchende Salzsäure oder Lauge leicht 
in Phthalsäure und primäre Amine oder deren Derivate gespalten werden: 

0/CO>NH + KOH = ((C0 \ NK + H20; 
~CO ~- ' CO/ 

~~/CO"/'NK + J. AlK= 0/CO">NA!k + JK, 
~~co "co/ 

0
/ CO. (\/COOH 
. \ NA!k + 2 H20 = I J + H2N-Alk, 
. ' CO . '-~COOH 

findet vielfache Anwendung und ist auch zur Diagnose von Säureimiden ver
wertbar. 

3. Aufspaltung der Säureimide nach Hoogewerff und van 
Dorp. Durch Erhitzen mit Methylalkohol unter Druck lassen sich die Säure
imide der FeHreihe zn Estern der Amidosäuren aufspalten: 

( 'H ., - ( '0 CH3 CH t- CONH2 
I • ~H - 1 1 = I 
CH~ -l 'O ' OH ('H 2- COOCH3 

Man erhit.zt im Einschmelzrohr 3 Stunden mit der achtfachen Menge 
absolutem Alkohol auf 170 °. Das Reaktionsprodukt wird aus Aceton um
krystallisiert 1 ). 

Die Amidosäureu der Pyridinreihe gehen dagegen merkwürdiger
weise unter dem Einfluß von Methylalkohol schon bei 100° unter Abspaltung 
der Amidogruppe in Estersäuren über [KirpaP)]. 

Zur Bildung der Amidosäureester aromatischer Substanzen ist das Ver
fahren auch nicht zu verwenden, doch kann man diese Derivate auf einem 
Umweg erhalten [Nachenius 3 )]. 

Sehr leicht reagieren indessen die Isoimide [van der Meulen 4 )]. 

Über Aufspaltung der Säureimide durch Phenole: Van Benke
leveen, Rec. 19, 32 (1900). 

4. Abbau der Säureimide nach Hofmann. 
Die Säureimide lassen sich ebenso leicht wie die Säureamide mit alka

lischer Brom-(Chlor-)Lö~;ung abbauen (siehe S. l013ff.). 
Nitch Seidel und Bittner 5 ) ist es zum Gelingen der Reaktion notwendig, 

die Säureimide zuerst einige Zeit mit der Lauge reagieren zu lassen (eine Stunde 
lang rühren), da der Abbau Prst. nach der Aufspaltung zur Amidosäure statt
finden kann. 

Es zeigt sich dabei oftmals, daß unterchlorigsaures Alkali bessere Resul
tate gibt als Hypobromit 6 ). 

Zur Darstellung von Anthranilsäure z. B. verfährt man nach dem DRP. 
55 988 (1891) folgendermaßen: 

Ein Gewichtsteil fein verteiltes Phthalimid wird gleichzeitig mit 
2 Gewichtsteilen festem Natriumhydroxyd unter Kühlung in 7 Gewichts
teilen Wasser aufgelöst, dann gibt man unter beständigem Rühren 10 Ge
wichtsteile auf 5.06% NaOCl-Gehalt eingestellte Hypochloritlösung hinzu 

1) Rec. 18,358 (1899). 
3 ) Rec. 18, 364 ( 1899). 
4) RnC'. 15, 323 (l8!Hl). 
6 ) Graebe, B. 34, 2111 

2) :\I. 21, 959 (1900).- Siehe S. 722. 

5 ) i\1. 23, 422 ( 1902). 
( 1910). 
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und erwärmt die Mischung einige Minuten auf etwa 80°, bei welcher Tempe
ratur sich die Umsetzung rasch vollzieht. Nach dem Abkühlen der Flüssigkeit 
neutralisiert man mit Salzsäure oder Schwefelsäure und gibt einen genügenden 
Überschuß von Essigsäure zu, wodurch sich ein großer Teil der Anthranilsäure 
krystallinisch abscheidet. Man filtriert und wäscht mit kaltem Wasser aus. 
Die vereinigten Laugen versetzt man mit Kupferacetat, wodurch sich aus ihnen 
schwer lösliches anthranilsaures Kupfer abscheidet, das nach bekannten 
Methoden in die freie Säure übergeführt wird. 

Manche Säureimide können Krystallwasser binden, so das Succinimid 1) 

und das Lutidintricarbonsäureimid 2). 

1) Fehling, A. 49, 196 (1844). 
2 ) Kirpal und Reimann, M. 38, 263 (1917). 



Sechstes Kapitel. 

Diazogruppe. - Azogruppe. - Hydrazingruppe. 
Hydrazogruppe. 

Erster Abschnitt. 

Reaktionen der Diazogruppe. 

A. Diazoderivate der Fettreihe. 

a) Qualitative Reaktionen. 
Die Diazoverbindungen der Fettreihe besitzen eine etwas andere Struktur 1) 

als die der aromatischen Reihe, indem bei ihnen beide Stickstoffatome an den· 
selben Kohlenstoff gebunden sind; streng genommen müßte man sie daher als 
"innere Azoverbindungen" bezeichnen 2). 

Al:; echte Diazoverhindnng der Fettreihe ist das diazoäthansulfosaure 
Kalium 3 ) zu betrachteiL 

Als Unterschiede im Verhalten zwischen aliphatischen und aromatischen 
Diazoverbindungen Rind hanptsii<•hlich anzuführen: 

l. Die Unfähighit der Prsteren, Diazoaminoverbindungen zu bilden. 
2. Das Bestreben, wenn irgend möglich an Stelle der beiden austretenden 

~tickRtoffatome zwei c•irnrNt.ig<' A tonw o<lPr Raclikale zn RU hRtitnieren. 
So 0ntstehen : 
a) beim Kochen (der Diazofettsiiurt>est.0r) mit. Wasser oder verdünnten 

~äuren Oxysäuren, 
b) mit. Alkoholen und Phenolen Äther, 
c) mit HalogenwasserRtoffsäuren 4) die gesättigten Monohalogenverbin-

dungen (ChlormRthyl auR Di;1zomethan, ChloressigsäurR am; DiazoeRRigester), 
d) mit Halogt>nen Disubi'titutionsprodulde, 
t>) mit organiRchen Säuren RRtf>r, 
f) mit aromatischen Aminen die ;;ekundären Basen, 
g) mit negativ substituierten Aldehyden ß-Ketonsäureester 5). 

1 ) über eine andere Auffassung der Konstitution dieser Verbindungen siehe Thiele, 
B . 44, 2522 (1\lll). - - Angeli, H.. A. L. 20, J, 626 (1911).- Staudinger und Kupfer, 
B. 45, 502 (1912). - - Darapsky und Prabhakar, B. 45, 1657, 2619 (1912).- Forster 
und Cardwell, Soc. 103, Sö (1913).- Zerner, M. :,4, 1609 (1913).- Danach wären die 
aliphatischen Diazoverbindungen z. B. CH2 = N = N oder C2H 50 2CCH = N ::c-::= N zu 
formulieren. - Siehe auch G utmann, n. 4S, 60 (1915). - Staudinger, B. 49, 1891, 
1896 (1916). 

2 ) Curtius, J. pr. (2) 39, 114 (1888). - - B . 2:~, 303G (1890). -- Hantzsch und Lif-
schitz, B. 45, 3022 (Hll2) . 

3 ) E. Fischer, A. 199, 302 (1879). - Hantzsch, B. 35, 897 (1902). 
4) Einwirkung von Flußsünre: C urti us, J. pr. (2) 38, 429 ( 1887). 
5 ) Schlottcrhed::, R. 40, 3000 (1907); 42, 2565 (l90!l). 
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3. Mit Acetylenderivaten und den Estern ungesättigter Säuren entstehen 
Pyrazol- bzw. Pyrazolinderivate. Letztere gehen beim Erhitzen unter Stick
stoffabspaltung in Trimethylencarbonsäureester über 1): 

CH2 CH CH-- - CH CHCOOCH3 CH-COOCH3 

/"-. +,I = II II 
N = N CH N-NH-CH 

/ '-, + II 
N=N CH- COOCH3 

CH300C- C-- -- CHCOOCH3 

II I 
N-NH-CHCOOCH3 

CH3C00-C-- --CHCOOCH3 CH3COO-CH-CHCOOCH3 

II I "/ -f- N2. 
N-NH-CHCOOCH3 CHCOOCH3 

Über den Nachweis von Doppelbindungen in Terpenen und deren Stellungs
bestimmung durch diese Reaktion siehe Loose, J. pr. (2) 79, 505 (1909) . -
Buchner und Weigand, B. 46, 759, 2108 (1913). 

4. Einwirkung auf Cyan: Peratoner und Azzan·llo, G. 38, I, 76 
(1908) - auf Blausäure: Peratoner und Palazzo, G. 38, I, 102 (1908). 

5. Unter dem Einfluß konzentrierter Laugen werden Diazofettsäureester 
verseift und zugleich zu dimolekularen Verbindungen 2) polymerisiert. Die ent
stehenden Derivate zeigen mit konzentrierter Salpetersäure schöne purpurrote, 
blaue und grüne Färbungen. 

6. Bildung von Pseudophenylessigsäure: Buchner, B. 29, 108 (1896); 
32' 705 (1899). 

7. Perchlorate: Hofmann und Roth, B. 43, 682 (1910). 

b) Quantitative Bestimmung der aliphatischen Diazogruppe 3 ). 

Die aliphatische Diazogruppe kann nach Curtius 4 ) auf folgende Arten 
bestimmt werden: 

I. Durch Titration des Stickstoffs mit Jod, 
2. durch Analyse des Jodderivats der Verbindung, 
3. durch Bestimmung des Stickstoffs auf nassem Weg. 

I. Bestimmung des Stickstoffs durch Titrieren mit Jod 5 ). 

Der Prozeß vollzieht sich nach der Gleichung: 

CHN2C02R + J 2 = CHJ2COOR -f- N2 • 

Etwas mehr als die berechnete Menge Jod wird genau abgewogen, in ab
solutem Äther gelöst und zu einer Auflösung des Diazoesters in Äther aus einer 
Bürette zufließen gelassen, bis die citronengelbe Farbe in Rot umschlägt. 

Man erwärmt die zu titrierende Flüssigkeit gegen Ende der Reaktion auf 
dem Wasserbad. Der Farbenumschlag läßt sich scharf erkennen. 

Die übrigbleibende Jodlösung wird in einem Kölbchen von bekanntem 
Gewicht vorsichtig abgedampft und das zurückbleibende Jod gewogen. 

1) Buchner, B. 22, 2165 (1889). - A. 273, 214 (1893). - Pechmann, B. 27, 
1888, 3247 (1894); 31, 2950 (1898); 32, 2299 (1899); 33, 3594 (1900). 

2 ) Curtius und Lang, J. pr. (2) 38, 582 (1887). - Hantzsch und Si1berrad, 
B. 33, 58 (1900). 3 ) Siehe auch S. 755. 

4 ) B. 18, 1285 (1R85).- J. pr. (2) 38, 421 (1887). - v. Peeh man n, B. 27, l8R9 (1894). 
5 ) C'urtiuR, .J. pr. (2) 31!, 423 (188i). 
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2. Analyse des durch Verdrängung <lrs Stickstoffs entstehenden .Jodprodukts 1). 

In dem Jodderivat des Esters kann man entweder eine Jodbestimmung 
machen oder noch einfachPr so vorgehen wie Curti us bei der Untersuchung 
des Diazoacetamids. 

Die Substanz wird in einem Becherglas von bekanntem Gewicht in wenig 
absolutem Alkohol gelöst und mit Jod bis zur dauernden Rotfärbung ver
setzt. Nach dem Verdunsten der Flüssigkeit auf dem Wasserbad wird der 
geringe Jodüberschuß durch anhaltendes, gelindes Erwärmen entfernt und 
der homogene, schön krystallisierende Rückstand gewogen. 

Diese beiden Verfahren, den Stickstoffgehalt einer aliphatischen Diazo
verbindung mit Jod zu bestimmen, lassen sich nur bei ganz reinen Sub
stanzen mit Erfolg anwenden. 

Gei Gegenwart von Verunreinigungen tritt der Farbenumschlag von Gelb 
in Rot viPl eher Pin, als biR aller Stic:kstoff durch ,Jod en;etzt ist2). 

3. Bestimmung des Diazostickstoffs auf nassem Weg. 
Wegen der großen Flüchtigkeit der aliphatischen Diazosäureester ist eine 

derS. IO;H ff. geschilderten Methode analoge Stickstoffbestimmung nicht zu emp
fehlen. 

Man verfährt vielmehr wie folgt 1) : 

In den mit Wasser gefüllten geräumigen Zylinder A (Fig. 338) ist ein 
U-förmig gebogenes, dünnes Capillarrohr r in der Weise eingesenkt, daß es das 
Niveau der Flüssigkeit ein Stück überragt. Über 
den einen Schenkel wird ein Meßrohr E gestülpt, 
während der andere mit einem kleinen, vertikal 
stehenden Kühler B verbunden ist, an dessen 
unteres Ende ein sehr kleines Kölbchen c mit 
einem Gummistopfen, uurch den ein löffelförmig .i! 
gebogener Platindraht luftdicht geführt ist, an
geschlossen werden kann. 

Dieses Kölbchen wird zum Teil mit au:;ge
kochter, sehr verdünnter SchwefeLäurl' gefüllt, 
die abgewogene Substanz (ca. 0.2 g) in dem klei
nen Fläschchens mit Glaskugelverschluß auf daR Fig. :las. Apparat von Curti u;;. 

löffelförmige Ende des Platindrahts gebracht 
und das Kölbchen hierauf durch den Gummistopfen mit dem Kühler luftdicht 
verbunden. Sobald das Luftvolumen in dem Eudiometerrohr keine Veränderung 
mehr erleidet, ·was man in sehr empfindlicher Weise durch den Stillstand eine:; 
in der Capillarröhre befindlichen kleinen Wassertropfens beobachten kann, 
liest man das Anfangsvolumen und die Temperatur ab, schlendert das Eimer
ehen mit der Substanz durch Schütteln des Platindrahts in die Flüssigkeit 
und erhitzt letztere allmählich zum Sieden. 

Nach wenigen Minuten ist die Zersetzung zu Ende, worauf man vollständig 
erkalten läßt, das Meßrohr so weit in die Höhe schiebt, bis das Niveau der 

1) C nrti ns, J. pr. (2) 38, 417 ( 1887). 
2 ) Siehe auch Wegscheider und Gehringer, lVL 24, 364 (1903); 29, 525 (1908). 

Eine Erklärung für derartige Resultate, die weniger Diazokörper anzeigen, als faktiseil 
vorhanden sind, gibt Greulich, Dies. J ena (1905), 25, für den Fall des Diazoacetons. -
EinA ähnliC'hA Deut-ung: Rt.andingcr nnd Knpfer, R. 4a. r.or. (Hll2). -- Siehe iihrigenK 
Nit·dlinger nnrl Acre<', Arn. 4~, :\7:1, Atmt. (1910). 
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Flüssigkeit darin mit dem des großen Zylinders übereinstimmt und nun das 
vergrößerte Volumen unter annähernd denselben Druck- und Temperaturver

hältnissen abliest. 
Die Differenz der Volumina rnt.Rprirht. dem Volumen deR 

am;getriehenen Diazostickstoffs. 
Will man den Stickstoffgehalt einer Verbindung be-

stimmen, die neben der Diazogruppe noch Amid enthält, z. B. 
des Diazoacetamids, so verwendet man als Zersetzungsflüssig
keit verdünnte Salzsäure und kann dann das Ammoniak im 
Rückstand durch Platinchlorid ermitteln, demnach Diazo
und Amidstickstoff in einer Operation gleichzeitig nebeneinan
der bestimmen. 

E. Müller 1) hat den Apparat folgendermaßen recht zweck
mäßig modifiziert : 

In dem kleinen Becherglas a (Fig. 339) wird der Diazo
ester abgewogen und in das Kälbchen b, in dem sich etwas 
verdünnte Schwefelsäure c befindet, gebracht. Hierauf wird b 
durch einen Stopfen mit der Röhre e, über die das Eudio
meter I gestülpt ist, verbunden. K älbchen wie Eudiometer 
werden durch die Kühlgefäße g und h auf gleiche, konstante 
Temperatur gebracht. Nun wird an I das Volumen v1 ab
gelesen und nach dem Entfernen von g, durch Klopfen an 
b, a umgeworfen. Durch die Schwefelsäure wird der Diazo
oster unter Aufbrausen zersetzt. Um allen Stickstoff aus-

"- zutreiben, wird noch b am Schluß des Versuchs erwärmt, 
wobei natürlich das Eudiometer gehoben werden muß, damit 
in b kein zu großer Druck entsteht. Nachdem b mittels g 
wieder auf die frühere Temperatur gebracht worden ist, wird 
daR jetzige Volumen v2 am Eudiometer abgelesen ; v2-v1 

C'ntspricht dem Volumen deR Stickstoffs. 

Fig. 339. 
Apparat von 
E. Mülle r. 

Ober eine weitere Verbesserung dieses VerfahrC'nS: 
E. Müll er B. 41 , 3129 (1908). - E. Müller und Herr
d e g e n, J. pr. (2) 102, 131 (1921). 

Diese volumetrische Methode pflegt etwa 1- F /2% zu 
niedrige Werte zu liefern. 

Einen Apparat, in dPm manauch beihöheren Temperaturen 
arbeiten kann, haben Staudinger und Gaule angegeben 2). 

Die Lösungen der Diazoverbindungen werden in einem 
Reagensglase von etwa 30 ccm Inhalt zur Zersetzung gebracht. 
Mit diesem ist ein Aufsatz mit 3 Ansatzrohren und Tropf
trichter durch Schliff verbunden. Die Hähne an den An
sätzen , welche zur Verbindung mit 2 Azotemetern führen, er
lauben, die Stickstoffabspaltung nach bestimmten Intervallen 
zu messen, indem die Azotemeter ausgewechselt werden. Zur Er
haltung konstanter Temperaturen taucht das Reagensglas in Eis 
oder in ein Bad von siedendem Wasser oder Chlorbenzol (132 °). 

Analyse von Triazopropionsä ureester : Richmond, Forster und 
Fierz, Soc. 93, 673 (1908). - Ri chmond, Analyst 33, 179 (1908). - Car
boll'äureaz de : S c h roe t e r, A. 426, 132. 156 (1922). 

Im Diazo meth y l benzoes ä ureester 
1 ) Diss. H eidelberg (1904), 48. 2) B. 49, 1903 (1916). 
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/ N 

()'/C~HN 
·., <!OOCH" 

lwnntP 0 p pe 1 ) den Stido;toff folgt·rulermaßen bestimmen (Fig. 34.0): 
Man wägt die Substanz in ein etwa 50 ccm fassendes Destillierkölbchen 

ein, dessen Ansatzrohr dann durch einen doppelt durchbohrten Stopfen in die 
obere Öffnung eines Schiff sehen Eudiometers eingeführt wird. Die andere 
Bohrung dieses Stopfens gibt einem Glasröhrchen mit aufgesetztem Gummi
schlauch und Quetschhahn Durchgang, das zur Einstellung des Atmosphären
drucks nötig ist. In das Zersetzungsgefäß ist durch den Stopfen ein beider
seitig offenes Glasrohr von etwa 5 mm lichter Weite eingeführt. In sein unteres 
Ende wird ein Pfropf aus Ph e nol eingeschmolzen, darauf ein Glasstäbchen 
gebracht und über das obere Endt> ein Stück Gummischlauch mit Quetschhahn 
gezogen. 

Zu Beginn der Analyse läßt man die Sperrflüssigkeit 
(Wasser) im Eudiometer unter Atmosphärendruck bis an 
den 0-Punkt der Teilung treten, ;;chließt dann die Quetsch
hähne und drückt mit dem Stab den Phenolpfropf in das Zer
setzungsgefäß. Die durch die Reaktion bewirkte Tempe
ratursteigerung gleicht sich in dem kleinen Gefäß sehr 
schnell aus. 

Gemessen wird die Zunahme des Gasvolumens, die 
dem entwickelten StickHtoff entspricht. 

Gelegentlich Pmpfü:~hlt Hich auch dü~ Anwendung eines 
Kata lyr;atorR. 

O.l -·-0.2 g de:-; analy:-;pn rPinPn Diazokörperr; wurden in 
5 ccm Xylol mit einem Platinschnitzel erhitzt. Als Zer- Fig. 340. 
setzungsgefiiß diente ein ReagenHght;; mit ;;eitlichem, nach Apparat von ° PP e. 
aufwärtr; gerichtetem, 1)0 <·m langem Ansatz, der - unter 
Zwischen;;ehaltung <~. iner· mit Kohlendioxyd-Äther gekühlten Vorlage - mit 
t~inem Azotomett,J' verbunden war; die Vorlage hatte die Aufgabe, mitgP
riSRPIJPn Xyloldampf zurCwkzuhalten. Durch die Apparatur wurde während 
de:-; Verr;m·.h:-; <·in :-;chwadwr KohiPndioxydstrom geleitet. Um gleichmäßige 
Temperatur zu erhalt.eJt, ll'nrdP da;; RPagensglas nicht. direkt, sondern mit 
Xyloldampf erhitzt 2 ). 

B. Aromatische Diazogruppe. 
a) R eald.ionen, rlie unt.er Rt.i('kHt.offab;;paHung YPrlaufen. 
I. ]<~r:-;atz. d<'l' Diaz.ogr·upp<· dur·eh HydroxyP). Erfolgt beim 

Kochen der Diazoniumsulfate (Chloride) mit Wasser. Nitrate geben dabei 
als Nebenprodukte Nitrophenole. 

1) B. 46, 1097 (1913) . 
2 ) Staudinger und Hirzel, B. 49, 2525 (1916). 
3 ) Gri eß , A. 137, 67 (1866). - Hirsch, B. 24, 325 (1891).- Müller und Haußer, 

C. r . 114, 549, 669, 760, 1438 (1892). - Bull. (3) 9, 353 (1893). - Cber Fälle, in denen 
die Reaktion versagt, siehe S. 954 und Tritsch, Diss. Zürich (1907), 47. -- Borsehe 
nnd Bothe, B. 41, 1942 (IBOS).- Kaufmann- Khotinsky nnd JacopRon- Jacop
ma n 11, B. 42, 3097 ( l !lOH). 4-Am ino-3-methoxyhenzaldehyd: 

COH 

(J ·-OCH.1 ltil.lt sinh niP]d. in Vanillin überfüln·Pn. ' . 
NH2 

J\1 " y er. Analyee. ~ - Autl. 65 



1026 Reaktionen der DiazogmppP. 

Diese Reaktion verläuft uurchaus nicht immer glatt 1), was uurch ver
schiedene Umstände bedingt sein kann. 

So stieß 2) die Darstellung des Naphthols: 
OH 

()/ '- cH,1 

"'- / 
aus der Diazoverbindung auf sehr große Schwierigkeiten, indem unter den 
verschiedensten Bedingungen vollständige Verharzung eintrat. Erst nachdem 
die Ursache dieses Verhaltens, die leichte Oxydierbarkeit des Naphthols, er
kannt war, gelang die Reaktion durch Verkochen in einem indiffe
renten Gasstrom. 

In einem 1-1-Rundkolben, der mit dreifach durchbohrtem Stopfen ver
sehen ist, erhitzt man 200 g 70proz. Schwefelsäure zum Sieden. Der Kolben 
ist einerseits mit einem Kühler, der luftdicht an die Vorlage angeschlossen ist, 
verbunden, während andererseits durch die zweite Öffnung des Stopfens ein 
Tropftrichter, durch die dritte ein Einleitungsrohr führt, das durch ein T-Stück 
mit einer Kohlendioxydbombe und einem Dampfentwickler nebst Dampf
überhitzer in Verbindung steht. 

Man füllt den Apparat mit Kohlendioxyd, läßt dann langsam aus dem 
Tropftrichter die diazotierte Lösung ~ 4.8 g Base in 5.5 g konzentrierter 
Schwefelsäure, 80 g Wasser und die erforderliche Nitritmenge-in die siedende 
Schwefelsäure einfließen und leitet gleichzeitig unter weiterem Durchstreichen 
von Kohlendioxyd auf 140-150° überhitzten Wasserdampf ein. Das Naphthol 
geht anfangs rasch, später langsamer über und scheidet sich zum Teil schon im 
Kühlrohr in farblosen, bald rötlich werdenden Nadeln ab.- Als Nebenprodukt 
bleibt im Kolben ein Dinaphthol: 

0~~', -~0~1 
I CH~ CH3 I 

OH OH 

zurück. 
Ähnliche Schwierigkeiten fanden Bedzik und Friedländer 3 ) beim Ver

kochen des diazotierten AminonaphtholmethylätherR: 
NH. 

(Y~ --ocH,.. 
v'-. 

und allgemein zeigt es sich, daß ortho- und parasubstituierte Phenole und 
Phenoläther, z. B. die Derivate der Guajacolreihe, auch wenn die entstehenden 
Phenole nicht unbeständig sind, durch dieGrießsehe Reaktion schwer erhält
lich sind. 

Für solche Fälle ist vorgeschlagen worden, die Zersetzungstemperatur 
durch Zusatz erheblich über 100 o siedender Flüssigkeiten 4 ) oder durch den 
Siedepunkt erhöhende Salze (Glaubersalz) zu steigern und zugleich, wie dies 

1 ) Tetrachloraminofluoran gibt Tetrachlorfluoran an Stelle der erwarteten Hydroxyl-
verbindung. Arndorff und Kennedy, Am. soc. 39, 88 (1917). 

2 ) Lesser, A. 40~, 42 ( 1913). - Siehe auch Sc h r o e t er, A. 4~6, 70 ( 1922). 
3 ) M. 30, 282 ( 1909). 
4 ) Heinichen, A. ~53, 281 (1889). - Fr. P. 228 539 (1893). - Cain und Norman, 

Proc. 21, 206 (1905). - Cain, Soc. 89, 19 (!906). -· Starke Schwefelsäure Rtabilisiert 
die Diazoninmgruppe: Orton, Soc. 87, !l!l (1905). 
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später wieder Lesser gemacht hat, das entstandene Phenol der weiteren Rio
wirkung der Diazolösung zu entziehen 1). 

Besser als diese Mittel wirkt~) der Zusatz von Kupfersnlfat3). 
Beispie 1 e : 5 Teile Orthoanisidin werden diazotiPrt und die Lösung in eine 

siedende Lösung von je 6 Teilen Kupfersulfat und 6 Teilen WasRer gegossen. 
Das gebildete Guajacol wird mit Wasserdampf abdestilliert. 

5 Teile Orthoaminophenol werden diazotiert und in die siedende 4 ) Lösung 
von 1 Teil Kupfersulfat in lO Trileu Wasser gegossen. Das entstandene Brenz
catechin wird mit Äther extrahiert. 

In ähnlicher Weise verwendet man für 21.6 Teile p-Aminophenol 100 Teile 
Kupfersulfat und 100 Teile Wasser, für 21.4 Teile o-Toluidin ebenfalls 100 Teile 
Kupfersulfat und 100 Teile Wasser. 

Es empfiehlt sich, die Diazolösung nicht auf die Oberfläche der Zersetzungs
flüssigkeit , sondern - durch einen Tropftrichter mit ausgezogenem und um
gebogenem Ha(:.; - unter niese zu bringen und im Kohlendioxydstrom zu 
arbeiten. 

In manchen Fällen erfolgt die Verkochung nur leicht unter der Einwirkung 
des Lichts 5 ). 

Auch bei Diazoaminoverbindungen findet sich schwere Zerlegbarkeit: 
Zettel, B. 26, 2471 (1893). -- Herschmann, B. 27, 767 (1894). 

2. Ersatz der Diazograppe durch Halogene. Bezüglich des Er
satzes durch Chlor siehe S. 947. Brom wird leichter und noch leichter Jod 
eingeführt. Zur Einführung von Brom eignen sich besonders die Perbromide, 
die beim Kochen mit Alkohol nach der Weichung: 

ArN2Br2 + 2 CHaCH20B ~- ArBr + 2 RrH + N 2 + 2 CHaCHO 
zerfallen. 

Einführung von Fluor: Grieß, B. 18, 961 (1885). - Wallach, 243, 
73!) (1888). - Ekbo m und Manzeli us, B. 22, 1846 (188H). 

3. Ersatz der Diazogruppe cl urch Wasserstoff 6 ). 

a) Alkohol methode. Beim Kochen der Diazolösungen mit absolutem 
Methyl- oder Äthylalkohol [unter Zusatz geringer Mengen eines Kupfersalzes 7 )] 

oder von Zinkstaub, Alkoholaten oder Alkalicarbonat [Hydroxyd 8)] wird ge
wöhnlich die Diazograppe unter Eintritt von Wasserstoff eliminiert, während 
dPr Alkohol zu Aldehyd oxycliert wird. 

Man kann daher direkt flie NH2-Gruppc durch Wasserstoff ersetzen, wenn 
man mit Amylnitrit und kon7.<~ ntrier!Pr· Rehwefp,],;äun> in alkoholischer Lösung 
diazotiert und kocht!1). 

Zur Reduktion nitrierter Amine diazotiert ::)taede[lll) in stark :-;alpeter
saurer Lösung und behandelt dann mit sieelendem Alkohol. 

Es sind indessen zahlreiche Fälle bekannt geworden, wo die Reaktion 
nicht nach der Gleichung: 

I. ArN2 • OSOaH + CH3CH20H ~~ ArH + N 2 + H 2S04 + CH3CHO 
- -- 1) DRP. 95 339 ( 1897). 

2 ) Siehe dazu Hant.zsch und Blagden, B. :J3, 2547 (1900). - Giemsa und 
Halb e rkann, B. 54, ll/0 (1921) . 3 ) DRP. 167 211 (1905). 

4 ) In anderen Fällen arbeitet man bei HO - 65° (G i e m s a und Ha I b er kann, a. a. 0.). 
5 ) Anders e n, Photog.-ap!Ji,.ehe Kmrespondenz 1895.- Orton, Coates und Bur 

dett, Soc. !II, 35 (1907). 
6) Grieß, A. 131, (i/ (!~Hili). - E . und 0. FiReher, A. 194, 270 (1878).- Rems e n 

und Graham, Am. 11. 31!l (ISS!l). -- Schroet e r. A. 426, 70 (1922). 
7 ) 'Vittund Me rm<~nys. H. 46. 306(1913). - Am besten Kupferoxydul: VIImann 

und Engi, R. 31, 237:{ (1!104). 8 ) WinRton, Soc. S:>, Hl!l (1905). 
'1) E. Miiller, Di'"· H P I"Ii11 ( 1\lllS). :l\1. 10 ) A. 211, I\)() (188:{). 

()!)* 
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allein, sondern mehr oder weniger auch unter Eintritt von Alkyloxyden (Phe
nolätherbildung) verläuft 1): 

II. ArN2 • OS03H + CH30H = Ar0CH3 + H 2S04 + N 2 • 

Der Verlauf der Reaktion hängt von der Natur des Alkohols, des Diazo
körpers, der Säure, vom Druck und der Temperatur ab. Zunehmendes Mole
kulargewicht des Alkohols und Anwesenheit negativer Gruppen im Benzolkern 
begünstigen die Kohlenwasserstoffbildung. Die Wirkung des Substituenten 
ist am größten aus der o-, am geringsten aus der p-Stellung. 

In derPyridinreihe scheint die Reaktion ausschließlich nach Gleichung II 
zu erfolgen. 

b) Verfahren von Mai 2 ) . Die Reduktion wird mit unterphosphoriger 
Säure bewirkt. Man verwendet entweder die käufliche Säure (1.15) oder das 
Calcium- oder Natriumsalz, das durch die berechnete Menge Schwefelsäure 
oder Salzsäure zerlegt wird. 

Die Methode ist sehr empfehlenswert. Bei der p- Amino p h e n y 1-
arsinsäure führt sie allein zum ZieP) , ebenso bei den Aminozimt
säuren 4). 

217 g p-Aminophenylarsinsäure werden in einem Liter Wasser und 260 ccm 
Salzsäure (1.12) gelöst und unter Turbinieren und Kühlen mit 350 ccm 
3 n-Nitritlösung diazotiert. Die filtrierte Diazolösung wird in eine Lösung 
von 530 g technischem Natriumhypophosphit und 650 ccm Salzsäure (1.12) 
in einem Liter Wasser eingetragen, wobei die Temperatur nicht über + 2 o 
steigen soll. 

Die Stickstoffentwicklung beginnt alsbald und ist nach ca. 18stündigem 
Digerieren bei + 2 bis + 5 o vollständig beendet. Man filtriert von einem 
geringfügigen Niederschlag in 1250 ccm 25 proz. Ammoniak und schlägt 
durch Zusatz von 500 g Bariumchlorid, in 11 j 2 l Wasser gelöst, Phosphorsäure 
und phosphorige Säure nieder. Das F'iltrat wird mit Essigsäure neutralisiert 
und das phenylarsinsaure Zink mit üben:chüssigem Zinkacetat gefällt. Ausbeute 
an reiner Säure ca. 50% dE'r Theorie. 

c) Überführung in Hydrazin und üxydation. Durch Zinnchlorür 
in salzsaurer Lösung 5 ) oder durch Verwandlung in dia,zosulfosaure Salze und 
deren Reduktion mit überschüssigem Alkalümlfit 6 ) oder bPsser Zinkstaub und 

1) Wroblew s ki, Z. 1810, 164. -- B. 3, 98 (1870); 11, 2703 (1884). - Fittica, 
B. 6, 1209 (1873). - Hayduck, A. 112, 215 (1874).- Zander, A. 198, 1 (1879). 
Bal e ntine , A. 202, 351 (1880).- Mohr, A. 221, 220 (1883). - Heffter, A. 221, 352 
(1883).- Paysan, A. 221, 510 (1883). - Brown, Am. 4, 374 (1883).- Schulz, B. 11, 
468 (1884). - Haller, B. 11, 1887 (1884). - Hofmann, B. 11, 1917 (1884).- Rems e n, 
ß. 18, ß5 (1RH!i) . - Widm a nn, B . 18, 151 (1885). · ·- Limprieht, B. 18, 2176, 21Rfi 
(1885). - Remsen und Pa1mer, Am. ~. 243 (1886).- R e msen und Orndorff, Am. 9, 
387 (1887). - Remsen und Graham, Am. II, 319 (1889). - Orndorff und Kortright, 
Am. 13, 153 (1891). - Orndorff und Cauffman, Am. 14, 45 (1R92). - Rems e n und 
Dashie ll, Am. 15, 105 (1893). - Metcalf, Am. IS, 301 (1893).- Parks, Am. 15, 320 
(1893). - - Shober, Am. 15, 379 (1893).- B e eson, Am. 16, 235 (1894).- Marckwald, 
B. 27, 1318 (1894). - Griffin, Am. 19, 163 (1897). - Chamberlei n, Am. 19, 531 (1897). 
- Cameron, Am. 20,229 (1898). - Moale, Am. 20, 298 (1898).- Franklin, Am. 20, 
455 (1898). - Hantzsch und Jod1em, B. 34, 3337 (1901).- Hantzsch nnd Vock, 
B. 36, 2061 (1903). - Winston, Soc. 85, 169 (1904). 

2 ) B. 35, 162 (1902). 3 ) Berthe im, B. 41, 1855 (190R). 
4 ) Stoermer und Heymann, B. 45, 3099 (1912). 
5 ) V. Me yer und Lecco, B. 16, 2976 ( 1883). 
6 ) Escale s, B. 19, 893 (1886). - DRP. 68 70R (1893). - Li m prieh t und Ulato wR ki, 

R. 2 0, 123R (I 887). - - Fr i ts<' h, B. 29, 2294 ( 1 R%). 
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Essigsäure 1) werden die Diazokörper in Hydrazine resp. durch kochende Salz
säure spaltbare hydrazinsulfosaure Salze verwandelt. 

Oxydationsmittd Iidern ~) nach dem Schema: 
/ H 

R. NH. NH~ ---> H,. NH. N --+ R. H + N2 + H20 

"oH 
Kohlenwasserstoffe. Am besten arbeitet man mit KaliumchromaP). 

d) Andere Methoden, die Diazogruppe durch Wasserstoff zu 
ersetzen. 

Reduktion mit Zinnchlorür: Effront und Merz, B. 17, 2329, 2341 (1884) . 
- Culm ann und Gasiorows ky, J. pr. (2) 40, 97 (1889).- Mit Zinnoxydul
natron: Friedländer , B. 22, 587 (1889).- Königs und Carl, B. 23, 2672, 
Anm. (1890). - RibnPr, B. 36, 813 (1903).- Hantzsch und Vock , B. 36, 
~065 (1903). - Auwcrs , Borsehe und Weller, B. 54, 1310 (1H2l). -
Mit Kupferpulver und Anwi:;muüiun· : Tnhias , B. 23, 1632 (1890).- Kupfor
wa:;serstoff: v. Pol'hmannund Nold , B. :n, fi60 (1898) . ---- VodändPr und 
Mayer. A. :120, 1~2 (IH02). Natriumhydrosulfit: Grandmougin. B. 10, 
422, 858 (J!-107). 

Einwirkung von L'heuol auf Oiaz.okörpPr: Hirsl· h. B. 23, 370fi (1890); 
25, 1.973 (1892) . - von EisPs:;ig : Orndorff, Am . 10, :{68 (1881) , -- von Essig
:-:änreanhydrid: Wallach, 2H5, ~:m (IX8ö). 

4. Ersatz <ler Diazogrupp1• durch andere Reste: :-lulfhydrat
gruppP: Klaso 11 , R. 20, :349 (1887). --- Bildung von Xanthogensäureestern uml 
Thiophenolen: DRP. 45120 (1887). - - Le>ukart, J . pr. (2) 41,184 (1890).
Sulfinsäuren 1): Gattermann , B. 32, 1136 (1899). - Nitrilbildung: Sand
meyer , B. 17, 2653 (1884); 18, 1492 (1885). - Rhodanide: Gattermann 
und Hausknecht , B. 23.738 (1890). - Thurnauer, B. 23,770 (1890) u:;w. 

b) Reaktionen, bei denen dil' Diazogruppe erhalten bleibt. 
(Ku ppl ungsrl' aktionen.) 

I. Bildung von Perbromid. 
Die Lö:;ung des Diazoniumsalze:; wird mit einer Lösung von Brom in Brom

wasserstoff oder Bromkalium versetzt, worauf das Perbromid auszukrystalli
sieren pflegt 5 ). Aus diesen PerbromirlPn werden leicht die Azoimide gewonnen. 
Siehe S. 947. 

2. Bildung von Diazoaminoverbindungen. 
Oie:;e eut:;t~:•ht>n au:; Diazokörpern und primären und sekundären AminPli 

der Fett- , Benzol- und Pyridinreihe, wmn man äquimolekulare Mengen der 
Komponenten in gekühlter, wäßriger Lösung zusammenbringt. Das betreffende 
Amin wird in Form eines Mineral:;äuresalzes angewendet und durch die ent
sprechende Menge Natriumacetatlösung freigemacht. Die in Wasser und ver
dünnten Säuren und Alkalien unlöslichen Diazoaminokörper können aus alkali
haltigem Alkohol 6 ) umkrystallisiert oder durch Digerieren mit alkoholischer 

1 ) E. Fischer, A. 190, 'il (ll:l77). -- RP:vC'h! .. r, B. ~0, 2463 (1887). 
2 ) Baeyer und Haller, B . 18, !lO, 92 (1885). - Zincke, B. 18, 786 (1885). -

Armstrong und Wynne, Proc. 6, ll, 75, 127 (1890); 7, 27 (1891). - DRP. 57 910 
(1890); 77 596 (1S94). - Siehe anC'h S. 1046. 

a) Chattaway, Proc. ~4. 10 (!!lOS). - So<'. 9:1, 271 (1\IOS). 
1 ) lsolie mng al~ Ferri~alw: Tloo ma.~, Sne. 95, :142 (1\10!1). 
'') Zill('ke , ,\. 339, 22:1 (1\JOG). 6 ) t:\ehraube, H. 30, 13\J!I (Hl\!7). 
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Schwefelammoniumlösung gereinigt werden 1). Sie sind 1m allgemeinen gelb; 
das Diazoaminohydroisochinolin dagegen ist farblos~). 

Reaktionen der Diazoaminokörper: Ar-N = N- NHR. 
(R) 

Das Wasserstoffatom der Iminogruppe zeigt die typischen Reaktionen 
eines sekundären Aminwasserstoffs, es ist auch durch Metall vertretbar. 

Bei aromatischen Diazoaminokörpern, bei denen Desmotropie vorliegt, 
hat sich Phenylisoc yanat als diagnostisch wertvolles Reagens erwiesen 3). 

Unterschiedlich von den Diazokörpern färben sich die Diazoaminokörper 
in alkoholischer Lösung nicht auf Zusatz von m-Phenylendiamin. Nach 
dem Ansäuern mit Essigsäure entsteht aber tieforangerote Färbung [Chry
soidinreaktion 4)]. 

Aromatische Diazoaminoverbindungen mit unbesetzter Parastellung 5 ) gehen 
beim Stehen ihrer alkoholischen Lösungen (mit etwas salzsaurem Anilin usw.) 
in Paraaminoazoverbindungen über 6): 

0 --N = N-NH-C/o:cQ -N ,, N )--NH2 • 

Bei besetzter Parai>tellung entstehen Orthoaminoazokörper. 
Die Geschwindigkeit der Umlagerung ist der Stärke der Säure des 

Anilinsalzes proportional: vgl. Goldschmidt und Reinders, B. 29, 1369, 
1899 (1896). 

Die Diazoaminokörper zeigen im übrigen alle Reaktionen der Diazoverbin
dungen, nur sind sie viel beständiger und werden erst bei höheren Temperaturen 
und weniger explosionsartig zersetzt. 

Über ihre quantitative Bestimmung siehe S. 1031 ff. 

3. Bildung von Azofarbstoffen. 
Siehe hierüber S. 946. Weiter ist noch folgendes zu bemerken: 
Sterische Behinderung der Kupplungsfähigkeit. Zur Bildung 

von Aminoazoverbindungen sind von den tertiären Aminen nur jene be
fähigt, die entweder die Parastellung oder beide Orthostellungen unbesetzt 
enthalten. Im ersteren Fall entstehen Para-, im letzteren Orthoaminoazover
bindungen. 

Ist die Parastellung frei, aber eine oder beide Orthostellungen besetzt, so 
läßt sich die Kupplung im allgemeinen gar nicht oder doch nur sehr schwierig 
und nur mit den reaktionsfähigsten Diazokörpern (p-Nitroanilin) erzwingen 7). 

Sekundäre Amine hingegen lassen sich unter diesen Umständen ganz normal 
kombinieren B). 

Das gleiche gilt von den Oxyazoverbindungen 9 ) , nur tritt bei Phenolen 

1 ) B e rnthse n und Goske , B. ~0, 928 (1887). 
2 ) B a mb e rger und Die ckma nn, B. ~6, 1210 (1893). - Bamb e rger, B. ~r. 

2!J33 (1894). 
3 ) Go1dschmidt und Holm, B. ~1, 1016 (1888).- Golds chmidt und Molinari , 

B. ~I. 2557 (1888). - Goldsch mid t und Bardach, B. 25, 1359 (1892). - v. Pech mann, 
B. ~8, 874 (1895). - Schraube und Frits ch, B. ~9, 288 (1896). 

4 ) Witt , B. 10, 1309 (1877). - Friswe ll und Gree n, Soc. 47, 923 (1885). 
5 ) In gewissen Fällen läßt sich .auch bei besetzter Parastellung Umlagerung erzwingen. 

No e lting und Witt, B. 17', 77 (1884). 
6 ) Kekule, Z. 1866, 689. -Golds eh midt und B a rdach , B. ~5, 1347 (1892). 
7 ) Weinberg, B. ~5, 1612 (1892). -Friedländer, M. 19, 627 (1898). 
8 ) Die entgegengesetzten Resultate von Heidelbe rg, B. ~0, 150 (1887), sind nach 

Friedl ä nder falsch. 
") Li mpricht, A. ~63, 236 (l8!Jl).- Kostane C' ki uncl Zibel, B. ~4. 1695 (1891). 
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mit besetzter Parastellung manchmal dadurch Azofarbstoffbildung ein, daß der 
Substituent (namentlich Carboxyl: Paraoxybenzoesäure) abgespalten wird 1). 

Unterscheidung von Para- und Orthooxyazokörpern: Liebermann und 
Kostanecki, B. 17, 885 (1884). - Goldschmidt und Rosell, B. 23, 487 
(1890). - Lagodzinski und Mateesen, B. 27, 961 (1894). 

Über einen Fall der Bildung des Orthooxyazokörpers bei unbesetzter 
Parastellnng: Michel und Grandmougin, B. 26 , 2353 (1893). 

c) Quantitative Bestimmung der Diazogruppe aromatischer 
Verbindungen. 

Die Bestimmung der aromatischen DiazogruJ?pe 2 ) erfolgt gewöhnlich 
ähnlich der S. 1023 angeführten Methode, am besten jedoch im Lungesehen 
Nitrometer unter Benutzung 40proz. Schwefelsäure 3). 

Wird die Bestimmung im Kohlendioxydstrom ausgeführt, so Ü;t die Luft 
vorlwr lwi 0 ° H-IIK7.Htn'i hPn ! Ha n t, z s c h 1) j, wenn die Vl'rbindungen leicht zer
setzlich sind. 

BPi der BPstimmung mit d1·m Nitrometer ist die Ten~;ion der z.ur Zer
setzung benutzkn Schw<'ff,Jsii.un' 1.:{06 (l5 °) mit !l.4mm in Rechnung zu 
bringen. 

Den Diaz.ostickstoff normaler Diazotate bestimmt Hantzseh") 
durch Lö,;en de,; Salzes in Eiswas:-;er, Zusatz von Salzsäure, Verdrängen der 
Luft burch Kohlendioxyd im Kältegemisch, nachheriges Zufließenlassen von 
Kupferchlorürlösung und schließliebes Erhitzen bis zum Sieden, wobei von 
allen Lösungen gemessene Volumina genommen und die in ihnen enthaltene 
Luftmenge durch Kochen Prmittelt und vom Volumen des Diazostickstoffs 
abgPzogen wird. 

Zur Stickstoffbestimmung in dem Zinnchloriddoppelsalz des m-Diazo
benzaldehydchlorids übergossen Tiemann und .Ludwig 6 ) die Substanz in 
einem KölbehE'n mit ausgekochtem Wasser und verbanden einerseits mit einem 
Kohlensäureentwicklungs<lpparat, andere1 seits mit E'inem Gasableitungsrohr. 
Nach der Verdrängung aller Luft aus dem Apparat wurde das Gasableitungs
rohr unter ein mit Kalilauge gefülltes Eudiometer gebracht und die im Kolben 
befindliche Flüssigkeit langsam zum Sieden erhitzt, schließlich aller Stickstoff 
durch erneutes Einleiten von Kohlendioxyd in die Meßröhre übergetrieben. 

Häufiger als die eigentlichen Diazokörper werden Diazoaminokörper 
untersucht. Man geht dahPi ganz ähnlich vor 7). Natürlich werden nur 2/ 3 des 
vorhandenen Stickstoffs ausgetrieben. Gold,;chmidt und Reinders 8 ) 9 ) sind 
zu fliesem Zweck zuerst I'O verfahren, daß sie die Substanz in ein Kölb
<·.hen spülten und flieses naeh Zusatz von verdünnter Schwefelsäure mit 
l'iner He m p e l sehen Bürette in Verbindung brachten. Dann wurde das 
Kölbchen erwärmt, solange noch Gasentwicklung wahrzunehmen war. Nach 
dem Auskühlen des Kölbchens wurde die dem Diazostickstoff entsprechende 
Volumzunahme gemessen. So einfach dieses Verfahren war, so bot es doch 

1) Siehe 8 . H22, Anm. :L 
2 ) Knoevenage1, B. 23, 2\J\!7 (lH\JO). - l'eehmann zum1 Frobenius, B. 21, 

706 (1894). 
3 ) Bamberger, B. 2l, 2598 (1894). - Hantzsch, B. 33, 2528 (1900). 
4 ) B. 28, 1741 (1895). 5 ) B. 33, 2159, Anm. (1900). 6 ) B. 15, 2045 (1882). 
7 ) Grieß, A. lll. l\1 (1861). ·-- Honssler, Am. 260, 230 (1890). 
H) \'a'"'''l. Z. a11g. Ir., 1:!111 (1\10:!). ") H. 29, J:{f)!l (189(1). 
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einen großen Übelstand. Es war nämlich schwierig, Kölbchcn und Bürette 
auf die gleiche Temperatur zu bringen, und bei dem relativ großen Volumen 
des im Kölbchen enthaltenen Gases konnten so recht erhebliche. Fehler 
gemacht werden. 

Besser ist folgendes Verfahren derselben Autoren 1) 2): Das Kölbchen, in 
das die Substanz gebracht worden ist, wird nach Beschickung mit 50 ccm 
33proz. Schwefelsäure mit einem doppelt durchbohrten Kautschukstopfen 
verschlossen, in dessen einer Öffnung sich ein Gaszuleitungsrohr befindet, 
während in der anderen ein kurzer Rückflußkühler steckt. Das obere Ende 
des Kühlers ist mit einem mit Kalilauge gefüllten Stickstoffbestimmungsapparat 
verbunden. Durch das Zuleitungsrohr wird so lange luftfreies Kohlendioxyd 
(aus gekochtem Marmor und Salzsäure entwickelt) durch das kalt gehaltene 

Fig. 341. Apparat von l\1ehner. 

Kölbchen getrieben, bis das Gas von der Kali
lauge vollständig absorbiert wird. Dann wird 
chtH Kölbchen rasch erhitzt und da,; entwickelt<~ 
<:as aufgefangPn. Naeh Beendigung dt>r Gas
Potwicklung wird wied<"r Kohlendioxyd durch 
den Apparat geführt. Nachdem das Ga,; t' ino 
Zeitlang über der Kalilaugt~ gestanden Ü;t, winl 
os zur MPsstmg des Volumens in ein Eudio
meter übergefüllt.. DiP Berechnung de:s Prozent
gehalts an Diazo:-;tiekstoff erfolgt naeh Ab
lesung der Temperatur und des Barometcr:-;tands 
naeh der gewöhnlichen :Formel. 

Da übrigens geraume Zeit erfonlerlieh i:-;t, 
um die Luft vollständig aus dem Apparat zu 
vertreiben, während deren die Säure umlagernd 
gewirkt haben kann 3), haften auch dieser Me
thode kleine Fehler an, die Mehner 4 ) ver
meidet. 

Sein Apparat, der es gestattet, die Substanz erst dann mit der Säure in 
Berührung zu bringen, wenn die Entwicklung beginnen soll, besitzt die aus 
Fig. 341 ersichtliche Einrichtung. 

Ein nicht zu dünnwandiges Reagensrohr von ca 10- 12 em Länge und 
3 cm Durchmesser ist mit einem dreifach durchbohrten Gummistopfen dicht 
verschlossen. Durch diesen führen zwei Glasröhren, die eine a, die dicht unter 
dem Gummistopfen abgeschnitten ist, leitet zum Eudiometer, die andere b 
besitzt am Ende einen Dreiweghahn, dessen einer Weg zum Kipp sehen Kohlen
säureentwicklungsapparat, dessen anderer zu einer Wasserstrahlluftpump<' 
führt. b ist obenfalls direkt unter dem Gummistopfen abgeschnitten. Dureh 
die dritte Bohrung ragt das zu einer feinen Spitze ausgezogene Ansatzrohr eines 
mit gut schließendem Hahn versehenen Tropftrichters in das Innere des Gefäßes 
hinein. Vor Beginn der Analyse bringt man die Substanz auf den Boden des 
Entwicklungsgefäßes, füllt das Ansatzrohr des Tropftrichters bis wenig über 
den Hahn mit ausgekochtem Wasser (um sicher zu sein, daß am Hahn luft
dichter Schluß vorhanden ist), setzt unmittelbar an dem Ende von a auf den 

1) B. 29, 1369 (1896). 
2 ) Goldschmidt und Morz, B. 30, 671 (lR97). 
~) Friswell nnd Green, B. 19, 20:34 (18R6). 
4) J. pr. (2) 63, 305 (1901). 
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zum Eudiometer führenden Gummi:;chlauch einen Quetschhahn und pumpt 
durch b die Luft aus, so gut als es eine Wasserstrahlluftpumpe in kurzer Zeit 
zu leisten vermag. Dann stellt man den Doppelhahn um und läßt Kohlendioxyd 
in den Apparat treten; hierauf pumpt man wieder luftleer und läßt abermal:; 
Kohlendioxyd eintreten. Nach nochmaligem Wiederholen dieser Operationen 
ist nur noch in dem zum Eudiometer führenden Schlauch Luft vorhanden. 
Diese treibt man nach dem Öffnen des Quetschhahns durch einen raschen 
Kohlendioxydstrom aus und überzeugt sich schließlich, daß das entweichende 
Gas von Alkalilauge vollständig absorbiert wird. Nunmehr schließt man den 
Hahn an b, beschickt den Tropftrichter mit starker Salzsäure und läßt von 
dieser so viel in den Apparat eintreten, daß sie ihn zu ungefähr 1/ 5 seines Vo
lumens erfüllt. Man erhitzt nun rasch zum Sieden; die Stickstoffentwicklung 
ist bald beendet. Um da:; Ca:; aus dem Entwicklungsgefäß in das Eudiometer 
i'tberzutr<>ibcn. Hißt man am lwstcn am;gl'lwchtt·:-; Wasser au:-; dem Tropftridlter 
zulanfPu, bis der Appantt fast. volh;tiinclig (lamit ('rfüllt ist. Den GasrP:-.;t treibt 
man no(·h (hm·h ein(•n Kohlendioxych:;t.rom über, was in wenigen Augenblieken 
gescheh!:'n Ü.;t. Naeh df:'rll .\uswm·wlwn mit Wa:-;ser ist der Apparat :-;ofort zn 
neuem Gebrauch fertig. 

Bei sorgfältigem Arbeit('ll IäBt. dit~ ivlethode die Genauigkeit einer l> um a s
suhen Stiek:-.;toffbm;timmung h·ieht erreidwn, wenn nicht übertrPffen. Die Zeit
dauer einer ßpstimnnmg ist. äußer;;;t gt>ring. 

Über ähnlü..Jw Bestimrnunge11 sielte noch: C ur Li u K, D ara ps k y und Müller, 
B. 39,3427 (HlOß) . ·- Dirnroth . H. 3H, ;{!}]I (IHOß).- Gicmsa und Hal
berkann , B. 5..!, 1l8:{ (l!l2l). 

TrögC'r und Ewers 1) koc·hen die arylthiosulfosauren und arylsulfinsauren 
Diazosalze mit Nit.robe!lzol nd(;r Anilin und mm;sen dc;n entwickelten Stiek
stoff. 

Für noeh i>eständigt;re l>iazoköqwr empfiehlt SchmidP) folgendes Vt·r
fahren: 

Ein kleim•::; Kölbchc·n wird mit einem Gemiseh der abgewogenen Substanz 
und grober Glasperlen beschickt; dann wird es mit einem doppelt durchbohrten 
Uummistopfen ven;chlossen, ckr ein bio; auf den Boden reiehendes Gaszuleitungs
rohr und ein mit dem unteren Teil des Stopfens abschneidendes Ableitungs
rohr trägt; aus dem Kölbchen wird zunächst die Luft durch Kohlendioxyd 
verdrängt, wobei man 7.m•ckmäßig wiP bei der Stickstoffbestimmung (siehe 
S. 230) evakuiert; dann V Pr bindet man das Gasableitungsrohr mit einem mit 
Kalilauge beKehiekten S u h i f f t-~chen Azotonwter und senkt dann das Kölbchen 
in ein Ölbad , das man hurg::;am auf lii0--Hi0 ° t>rwärmt; die ~ubstanz zersetzt 
:-.;ich ganz lang:-.;am und regelmäßig, ohne zu vnrpuffen, unterStiekstoffentwicklung; 
nach ca. lO Minuten ist die Zersetzung beendet und man treibt den Rest des im 
Kölbchen befindlichen l:ltil'k::>toffs durch einen kräftigen Kohlendioxydstrom in da~: 
Azotometer. Der Stickstoff ist jedoch noch nicht rein, er muß von den verunreini
genden Gasen durch eine Verbrennung nach Dumas befreit werden. Zu diesem 
Zweck schaltet man zwischen den Kohlensäureentwicklungsapparat und das 
Verbrennungsrohr ein T -Stück ein und verbindet das obere Ende des Azoto
meters mit einem Schenkel des T-Stücks, entfernt durch Evakuieren alle Luft 
aus dem System, läßt Kohlendioxyd nachströmen und wiederholt diese Operation 
mehrfach. Dann wird das Verbrennungsrohr erhitzt, der unreine Stickstoff 

1) .T. pr. (:l) 62, 372 (l\1()0). -- ~iolw aud1 Triigor 1111<1 Piot.ruw~ki, An·h. 255, lH:l 
(1\117). ") 1\. 39, lil -1 (l!HIIi). 
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langsam, mit Kohlendioxyd gemischt, durchgeleitet und nunmehr endgültig 
gemessen. 

Zur Analyse des o-Nitro-p-diazoniumphenols geht Klemenc 1) 

folgendermaßen vor: 
Da eine Verbrennung des o-Nitro-p-diazoniumphenols wegen der un

gemein starken Explosibilität unausführbar war, wurde die Substanz nur 
auf ihren Stickstoffgehalt hin analysiert. Da aber eine direkte Bestimmung 
nach Dumas ebenfalls zur Explosion Veranlassung gab, wurde zuerst der 
beim Behandeln der Substanz mit Kalilauge freiwerdende Stickstoff be
stimmt und dann in einer anderen Probe nach dem Zersetzen mit Kalilauge die 
Lösung eingedampft und davon die Stickstoffbestimmung in der gewöhnlichen 
Weise nach Dumas ausgeführt. Die Summe der gefundenen Prozentgehalte 

Fig. 342. Apparat von Kl e menc. 

gibt den Gesamtprozent
gehalt an Stickstoff. 

1. Bestimmung des 
J) i a z o >< t i e k s t o ff K. Der 
Apparat besteht aus einem 
Rundkolben mit einem seit
liehen Ansatz zur Aufnahme 
dm; Diazoniumphenols, einem 
Tropftriehter und einem ea
pillaren Gasentbindungsrohr, 
das mit dem untPren Teil des 
T- t-ltüeks in ein Gläschen, 
da:-; mit Q.uccksilber gefüllt 
ist, eintaucht. Der obere Teil 
ragt unter das Eudiometer
rohr und trägt einen Stopfen, 
an den letzteres angesetzt 
wird. Zur Kühlung muß 
beständig kaltes Wasser in 
die Wanne einfließen. 

In den .Rundkolben werden etwa 150 eem Wasser gegeben; man setzt 
den oberen Stopfen mit dem Tropftrichter, dessen Stiel ganz mit Wasser gefüllt 
ist, und der Gasentbindungsröhre auf. 

In den seitlichen Ansatz wird das Gläschen mit dem Diazoniumphenol 
in der aus der Abbildung zu ersehenden Weise eingeführt. 

Nun wird das Wasser im Kolben zum Sieden erhitzt, bis die ganze 
Luft vertrieben ist, was man mit einem Probierröhrchen leicht entscheiden 
kann. Ist dies der Fall, wird das Gläschen mit der Substanz durch Weg
drehen des Kupferdrahts in das siedende Wasser fallen gelassen. Es be
ginnt sofort eine schwache Stickstoffentwicklung. Man läßt dann durch den 
Tropftrichter ganz langsam 10 proz. Kalilauge zufließen. Gleich beim Einfallen 
der ersten Tropfen Lauge zersetzt sich das Diazoniumsalz fast momentan; nach 
wenigen Minuten ist die Gasentwicklung beendet. 

Es wird bis auf etwa 2% der ganze Diazostickstoff mit Kalilauge in Freiheit 
gesetzt. 

2. Bestimmung des durch Kalilauge nicht in :Freiheit gesetzten 
Stickstoffs. Eine abgewogene Menge Substanz wird mit wäßriger Natron-

l) B . .t7, 141± (1\JI±). 
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lauge in einem Becherglas vom Diazostickstoff befreit und die blutrote, alkalische 
Lösung unter beständigem Darüberleiten von Kohlendioxyd eingedampft. 
Der Rückstand wird hierauf in wenig Wasser gelöst und von ausgeglühtem 
Kupferoxyd aufsaugen gelassen. Dann wird im Vakuum über Schwefelsäure 
getrocknet, die Masse hierauf unter entsprechenden Vorsichtsmaßregeln ge
pulvert und quantitativ in die Stickstoffröhre gebracht. 

Titration der Diazoaminoverbindnngen nach VaubeP). 

Wie schon Kekule gefunden hat, wird Diazoaminobenzol durch Brom 
nach der Gleichung: 

C6H 5N : NNHC6H 5 + ß Br =o C6H5~ : NBr + C6H 2Br3NH2 + 2 HBr 

m Diazobenzolbromid und Tribromanilin zerlegt. 
Diese RPaktion läßt ,;ich zur titrimetrischen Bestimmung der Diazoamino

verbindungen überhaupt verwenden. 
Man löst die ~ubstanz in Ei~-:Pr::-;ig, vurHetzt mit Salzsäure und Brom

kaliumlösung und titri<>rt mit. Bromatlösung bis zur bleibPnden Reaktion auf 
Jodkaliumstärkepapier. 

Er:; wird gerade so viel Brom verbraucht, als zur Bildung z. B. von 
Tribromanilin nebPn der äquivalenten Menge der Diazoverbindung erfor
derlich ist. 

Der Endpunkt Ü.;t sPhr gut Prkennbar. 

Zweiter Abschnitt. 

Azogruppe. 

1. Qualitative Reaktionen der Azogruppe 2). 

Die aromatischen Azokörper unü•rscheiden sich von den Uiazokörpern 
durch ihre weit größere Stabilität; sie werden beim Kochen mit Säuren und 
Alkalien nicht verändert, die Azokohlenwat-:serstoffe lassen sich l:logar bei hoher 
Temperatur unzersetzt dPstillien•n. 

Reduktionsmittel greifen dagegen HPhr leicht an. Die primären Reduktions
produkte :-;ind die Hydrazokörper, die sich leicht weiter unter Umlagerung ver
ändern (siehe unter "quantitative Bestimmung' S. 1040). 

Bei energischer Reduktion 3 ) findet, je nach Art des Azokörpers, mehr oder 
weniger glatt vollkommen!' i-lpalbmg in Amine statt: 

r\rN = NH. ·t ·i H ~ ArNH~ + NH 2R. 

Diese Reaktion kann nach Witt zur Ermittlung der Konstitution des 
Farbstoffs verwertet werden. Die speziellen Reaktionsbedingungen müssen 

1) Z. ung. lä, 1210 (I \102). 
2 ) über aliphatische Azokörper siehe Thiole, A. 270, 40, 43 (lt!!J2) ; 271, 132 (18!J3). 

- Thie le und Houser, A. 290, 5, 30 (18!J6).- Gomberg, B. 30, 2045 (1897).- Wie
land, B. 38, 1454 (1905).- A. 353, 69 (1907). - Thiele, B. 42, 2575 (1909).- Holz
apfel, Diss. Heidelberg (1909). 

~) Oxyazokörper kijnnen S('hon dureh Phenylhydrazin zu Aminophenolen reduziert 
werden: Oddo und Pu xedd u, B. 38, 2752 (1905). --- Pu xedd u, G. 46, I, 71, 211 (1916). 
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zwar für jeden Fall au;;gearbeitet werden, im allgerneinen können aber die 
Angaben von Witt als Paradigma gelten 1). 

Die Reduktion wird in salzsaurer Lösung mit Zinnsalz oder mit Zinn und 
Salzsäure 2) vorgenommen. Die Reduktion mit Zinkstaub und Ammoniak oder 
Lauge empfiehlt sich nicht, führt vielmehr nach Witt "regelmäßig zu hoff
nungsloser Schrnierenbildung' 3 ). 

Bei der Untersuchung eines Farbstoffs unbekannter Konstitution hat 
also zuerst die Bestimmung des in Form von Diazoverbindung angewendeten 
Amins nach bekannten Methoden zu geschehen, dann folgt die Bestimmung 
der Naphthylamin- oder Naphtholsulfosäure, wenn nötig, unter Rücksicht
nahme auf die Natur des bereits gefundenen Monoarnins, in einem be
sonderen Versuch. Als passende Menge benutzt man 1 g vorher durch Kry
stallisation oder anderweitig gereinigten, von Dextrin, Glaubersalz usw . be
freiten Farbstoff. 

Als zweckmä13igste;; Reduktion;;mittel dient Zinnsalz in salzsaurer Lösung. 
Wenn es nur in mäßigem Überschuß verwendet, wird, so daß nach beendigter 
Reaktion we:;entlich nur Zinnchlorid in mäßig :;aurer Lö:;ung vorliegt, winl 
Ausscheidung :;chwer löslicher Zinndoppelsalze nur ,;elten erfolgen und 13!-
freiung der Produkte von Zinn keine 1::\chwierigkeiten bereiten. Ab pas:;endc 
Zinnsalzmengf' benutzt man 2 g krystallisiertes Salz. Dies ist bei den kleinst
molekularen dieser Farbstoffe gerade noch au:>reichend, währefl!l für Farbstoffe 
mit größerem Molekül schon ein kleiner Über:;chu13 vorliegt. Aueh die Salzsäure 
ist auf da,; nötige Maß zu beschränken. Am besten benutzt man eine fertig 
bereitete Auflösung von 40 g Zinn:;alz in 100 ccm chemi:;ch reiner Salzsäure 
(1.19), die Zinn und Salzsäure im erfahrungsgemäß besten VerhältniH enthält; 
6 ccm dieser Lösung entsprechen 2 g_ Zinnsalz. 

Die Reduktion wird am besten so vorgenommen, daß man 1 g Farb:>toff 
in der gerade ausreichenden Menge siedendem Wasser löst. Die meisten der 
in Betracht kommenden Farbstoffe lösen ,;ich in 10 Teilen siedendem Wasser, 
man wird daher fast immer mit 10 ccm ausreichen . Einige wenige Farbstoffe 
erfordern mehr Wasser, keiner mehr als 20 Teile. 

Sobald der Farbstoff klar gelöst i:;t, entfernt man das Kölbchen vom 
Feuer und fügt auf einmal die vorher abgemessenen 6 ccrn Reduktionsflüssig
keit hinzu. Fast immer erfolgt dann die Reduktion innerhalb weniger Augen
blicke, oft unter stürmischem Aufsieden. 

Je nach der Natur der Substanz erfolgt die Am;seheidung der ge
suchten Arninonaphthol- oder Naphthylendiaminsulfosäure schon in der 
Wärme, oder beim Erkalten, oder auch gar nicht. Im letzteren Fall wird 
man durch Versetzen kleiner Proben rler Reduktionsflü,;sigkeit mit Fällung;;
mitteln unter;;uchen müssen, welche:; der:;elben dem vorliegenden Fall ent
:;pricht. Unter allen Umständen führt schon das Verhalten des Farbstoffs bei 
der in angegebener Weise ausgeführten Reduktion zur Sonderung in Gruppen, 
innerhalb deren die einzelnen Reduktionsprodukte durch wenige nach ihrer 
Reinabscheidung anzustellende Proben unterschieden werden können. 

1 ) B. ~1, 3471 (1888).- Weitere Beispiele: Jacobson und Hönigsberger, B. 36, 
4098, 4117 (1903). -Hesse, J. Ind. and Eng. Ch. 7', 674 (1915). 

2 ) Grandmongin und Michel, B. ~5, 981 (1892). 
3 ) Vergleiche dagegen DRP. 82426 (1895) und Stülcken, DiRs. Kiel (1906), 41, 

der gerade mit Zinkstaub (und Schwefelsäure) die besten Resultate erzielt. - - Uber die 
Reduktion mit Zink und Lauge und Sehwefel-Schwefelkalimn siehe an eh Co be u zl, Ch. Ztg. 
as, 859 (1915). 
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Grandmongin und Michcll) ziehen es vor, bei jeder Reduktion die 
nötige Menge Zinn in Salzsäure aufzulösen, anstatt Zinnsalz zu nehmen. 

Als Beispiel einer Spaltung naeh 1liPser Methode sei die Darstellung des 
2. L-Aminonaphthols angeführt. 

Man löst 100 g Orange 1L in l l siedendem Wasser auf und fügt unter 
Umschwenken zur warmen Lösung eine ebenfalls heiße Lösung von 130 g Zinn 
in 1/ 4 1 technischer Salzsäure. (Es ist gut, zum Auflösen des Zinns diese Salz
säuremenge nicht auf einmal zu nehmen, sondern zuerst nur 1j 4 l. Wenn sich 
die Auflösung des Zinns verlangsamt, wird wieder 1/ 4 I zugegeben usf. bis zur 
vollständigen Auflösung. Zum Schluß sind einige Tropfen Platinchloridlösung 
vorteilhaft.) 

Die Reaktion ist sehr heftig, ein intermediär gebildeter roter Niederschlag 
löst sich wieder auf und nach Zugabe des ganzen Zinnchlorürs ist die Flüssigkeit 
meistens entfärbt; wenn nicht, ~-;o genügt kurzes Erwärmen auf dem Wasser
bad . Sollten in der entfärbtPn LöRung Unreinigkeiten sein, so kann man davon 
abfiltrieren, muß abPr rasch arbeitt•n, um Auskrystallisieren auf dem Filter 
zu verhindern. 

Beim Abkühlen erstarrt die Lösung vollständig zu einem Brei glänzender 
Krystalle de~-; salzsauren Aminonaphthols. Sie sind fast rein, speziell zinn
und sulfanilsäurefrei: Man filtriert ab und wäscht mit etwas verdünnter Salz
säure nach. So erhalten bildet das salzsaure Aminonaphthol glänzende, weiße 
Krystalle, die sich aber bald violett färben. 

Das Umkrystallisieren erfolgt wie bei allen anderen Aminonaphtholen 
durch Auflösen in wenig ~;ierkndem Wa~-;ser (unter Zusatz von etwas schwefliger 
Säure) und Wiederausfällen mit konzentrierter Salzsäure. 

Wenn clie Zinnchlorürnwthode auch in vielen Fällen gute Resultate gibt, 
so lmt Kie doch den ÜhPlstand, daß das Zinn mitunter stören kann und seinP 
Eliminierung etwa,; Htw-:tiinrllich ist. --- Grandmongin t'mpfiehlt daher~) 
tlas feste Natriumhydrosulfit dPt' R. A. H. 

Der Azofarbstoff wird in witßriger odt>t' alkoholiselwr Lösung bei Siede
hitze mit der zur Entfiirh11ng notwendigen Menge konzentrierter Natrium
hydrosulfitlü::-:tmg versetzt, worauf man die Reaktionsprodukte in entsprC'
chender WeiRe isoliert. Zus,ttz Piner kleinen Menge Zinkstaub beschleunigt 
die Reaktion katalytisch, wodurch an Hydrosulfit gespart wird . 

Beispiel: Heduktion des Benzolazonaphthols. 
Die f;ubstanz wird in Alkohol gelöRt und zur kochenden Lösung gesättigte, 

wäßrige Hydrosulfitlö~-;ung bi~-; zur Entfärbung gegeben. Man bläst nach 
vollendeter Reduktion Wasserdampf ein. Anilin und Alkohol gehen über 
und aus clem RiickRtaml kr,vst.allisiert. clas Aminophenol in vorzüglicher 
Ausbeutt>. 

Nitrierte Azokürper werden im allgemeinen zu den entsprechenden 
Diaminen reduziert, aus den Orthonitroazokörpern werden aber unter partieller 
Reduktion und Ringschließung Azimidoxyde ocler durch weitergehende Re
duktion Triazolverbindungen 3 ) gebildet. 

1 ) B. 25, 981 (1892). - Rehaar und Ros e nberg, B. 32, 81 (1899). 
2 ) B. 39, 2494, 3929 ( 1!100). - 0. FiS<' h er, Fri tze n und Ei lies, J . pr. (2) 79, fi62 

(1\JIHJ). - Khotiii Hky und SolowuitHclJik, H. 42, 2iil:~ (1909).- R. Mfly er , B. 53, 
12Hr. ( l\)20). 

") Grandmougin, ll . :'!I_ :!4!14, 3r.(il (!!lOH). - - J. pr. (2) 76, 124 (1907).- Grand
mougin nnd Ouisan. B. 40, 420r. (1907). - Grandmongin nnd Havas, Ch. Ztg. 36, 
11U7 ( 1912). - R('<1uzie t·t' ll \ "" N itrnkiirpet'll mit Hydrosnlfit H. a. B r a H s uud F!' r b er, 
U. 55, !i4~ ( 1922) . 
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Wertbcstirn m ung des Hydrosulfits 1). 

Nötig sind folgende Lösungen: eine Ferrisalzlösung von genau bekanntem 
Gehalt, eine Natriumhydrosulfitlösung, die gegen erstere eingestellt wird, eine 
etwa 10 proz. Rhodankaliumlösung und eine Indigolösung. Letztere muß so 
verdünnt werden, daß 1 ccm ungefähr 0.1 ccm Natriumhydrosulfitlösung 
äquivalent ist; ein oder zwei Tropfen, die der Ferrilösung zugesetzt werden, 
verursachen dann nur einen minimalen Mehrverbrauch an Natriumhydro
sulfit, der vollständig vernachlässigt werden kann. (Natürlich kann man auch 
stärkere Indigolösungen benutzen, wenn man stets das der angewendeten 
Indigomenge entsprechende Natriumhydrosulfit in Abzug bringt.) Das kry
stallisierte Natriumhydrosulfit der Badischen Anilin- und Soda- Fabrik 
ist nicht vollständig rein. Es kann aber ohne weiteres zu Titrationen benutzt 

.lJ 

rr 

E 

Fig. 343. 
Apparat von 

(}rand mo ugi n. 

werden, da es doch erst gegen eine Eisenoxydlösung ein
gestellt werden muß. Man bereitet sich eine Lösung, indem 
man einige Gramme auf der Handwage abwägt, in eine etwa 
500 ccm fassende Stöpselflasche bringt, mit einigen Kubik
zentimetern konzentrierter Sodalösung übergießt, mit Wasser 
auffüllt und ordentlich umschüttelt. Nach kurzer Zeit haben 
sich die Verunreinigungen zu Boden gesetzt und die Lösung 
kann abgegossen werden. Sie muß unter Luftabschluß auf-
bewahrt werden. Man gibt sie daher in eine Klärflasche F, 
aus der die Flüssigkeit nach Öffnung des B uns e n verschlusses 
oder Quetschhahns V in die Bürette B fließen kann (Fig. 343). 
Das obere Ende der Bürette ist wieder luftdicht mit der oberen 
Öffnung der Klärflasche verbunden, aus der eine zweite Röhre 
zu einem Kohlensäure- oder Wasserstoffapparat E oder zur 
Leuchtgasleitung führt. Um das Gas vollständig von Sauer
stoff zu befreien, läßt man es eine Waschflasche mit kon
zentrierter Natriumhydrosulfitlösung passieren, clie den Sauer
stoff quantitativ wegnimmt. 

Zur Einstellung der N atri u mhydros ulfi tlös u ngen verwendet man 
Mohrsches Salz FeS04 • (NH4}2S04 • 6 H 20 oder Eisenammoniumalaun Fe2(S04)a 
· (NH4) 2S04 • 24 H20 von Kahlbaum. Das Mohrsehe Salz wird in schwefel
saurer Lösung durch Kaliumpermanganat oxydiert und die schwach violette 
Färbung durch Kochen mit einem Tropfen Alkohol (meist genügt einfacheR 
Aufkochen ohne Alkohol) oder Oxalsäure wieder zerstört. Die EisPnalaun
]ösung wird nat.ürlich direkt benutzt. Im Litf'r sollen die Eisenlösungen l - -10 g 
Fe20 3 enthalten. Von einer derartigen Lösung werden 20 ccm in ein Becher
glas gebracht, mit einigen Kubikzentimetern Schwefelsäure angesäuert und 
einige Tropfen Rhodankaliumlösung zugegeben. Aus der Bürette läßt man 
stets die geringe Menge Natriumhydrosulfit, welche mit der äußeren Luft in 
Berührung gestanden war, in ein anderes Gläschen oder Schälchen ausfließen, 
taucht die Spitze der Bürette l mm tief in die Eisenlösung ein und gibt nach 
dem Ablesen des Meniscus unter Umrühren so lange NatriumhydrosulfitlöHung 
zu, bis die rote Farbe fast verschwunden ist. Dann fügt man einen oder zwei 
Tropfen Indigolösung hinzu und titriert vorsichtig weiter bis zum Verschwinden 
der blauen Farbe. (Die Indigolösung darf nicht schon zu Anfang zugesetzt 
werden, da sie von größeren Eisenmengen durch Oxydation entfärbt wird.) 
- ----·-~--

1 ) Stieldorf, Diss. Heidelberg (l90i), 20. - Franzen und Stieldorf, J. pr. (2) 
76, 467 (1908). - Bollenbach, Ch. Ztg. 32, l4(i (1908). ·- Siehe auch Bruhns, 
Z. ang. :J:J. 92 (1920). 
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Zwei Versuche mit uem;ellwn b~i,.;enmengen müssen das gleiche Resultat geben. 
Wie bei allen Reduktionsmethoden muß man natürlich auch hier zum etwaigen 
Verdünnen der T~ös !mgen destilliertes Wasser nehmen, das durch Auskochen 
von Sauerstoff befreit und dann wieuer rasch abgekühlt worden ist. Die Flüssig
keitsmengen beim Einstellen der Lösung und beim Titrieren unbekannter 
Lösungen wählt man immt>r gleich groß. Hat man also 100 ccm zu titrieren, 
so füllt man die Ferrilösung, die zum Einstellen dient, ebenfalls auf dieses 
Volumen auf, das man am besten auch nicht sehr überschreitet. Die Natrium
hydrosulfitlösung ist, unter Luftabschluß aufbewahrt, ziemlich lange haltbar. 
Sie muß aber immer erst kurz vor dem Gebrauch eingestellt werden. Vorher 
wird sie umgeschüttelt. 

~paltung mit Jodwasserstoffl). 
Die Anwendung der Jodwasserstoffsäure bietet gegenüber anderen Reduk

tionsmitteln den Vorteil, daß durch sie keine anorganischen Salze in die Flüssig
keit gebracht werden; das bei der Reduktion abgeschiedene freie Jod kann leicht 
durch schweflige Säure entfernt werden, die .Jodwasserstoffsäure durch Ab
rauchen mit Salzsäure. 

Beispiele: 
l. Alizarin-Direktviolett R: 6g Farbstoff werden mit 50ccm Eis

essig zum Kochen erhitzt und der siedenden Flüssigkeit so lange Jodwasserstoff
säure (1.7) zugesetzt, bis eine Probe durch wäßrige schweflige Säure entfärbt 
wird und ein rotbrauner Niederschlag fällt. Dann wird die ganze Flüssigkeit 
abgekühlt und Schwefeldioxydlösung bis zur Entfernung des freien Jods zu
gesetzt. Der rotbraune Niederschlag besteht aus Leukochinizarin. 

Das Filtrat wird zur Trockne verdampft und zweimal mit konzentrierter 
Salzsäure abgeraucht. Der Rückstand wird unter Zusatz von Tierkohle aus 
heißem Wasser umkrystallisi~'rt. Es fallen kleine, farblose, regelmäßig aus
gebildf'te rhombische Tafeh1. Das ist. die r,harakt.eristische KryRtallform 
flPr 1.2.4-p-'l'oluidimmlfoRiüul'. 

2. 20 g Methyl o rang P wertlen in einer Porzellanschale mit so viel 
rauchender Jodwasserstoffsäure vermischt, daß sich der Brei noch gut rühren 
läßt, darauf unter Rühren zum Kochen erhitzt. Nach einigen Minuten wird er 
dünnflüssig und dif' Spaltung ist heendet . Nun wird wäßrige, schweflige Säure 
bis zur Entfärbung wgesetzt. f:4chon in der Lösung läßt sich die Anwesenheit von 
N-Dimethyl-p·phenylendiamin durch dif-, Methylenblaun.,aktion nachweisen. Die 
Lüsung wird nun mit Ätznatron alkalisch gemacht und daR ölig ansgeschiedene 
N-Dimethyl-p- PhenylPJHliamin alR Acetylderivat identifiziert. 

Die nach dem Ausschütteln tler Base mit Benzol bleibende Flüssigkeit 
liefert die Sulfanilsäure in farblosen Blättchen. 

3. Diphenylaminorange, S03Na · C6H4N: N · C6H4NH · C6H5 • Die 
Spaltung durch Jodwasserstoff läßt sich in wäßriger Lösung nicht durchführen, 
da sich eine violettbraune, grünlich schillernde Masse bildet, die in den meisten 
Lösungsmitteln unlöslich ist. Vermutlich wirkt das bei der Reduktion frei 
werdende Jod auf das Aminodiphenylamin oxydierend und bildet indulinartige 
Produkte. Dagegen gelingt die Spaltung glatt in alkoholischer Lösung. 

20 g Farbstoff werden in möglichst wenig Alkohol gelöst und am Rückfluß
kühler zum Sieden erhitzt, darauf etwas mehr als die berechnete Menge rauchende 
Jodwasserstoffsäure in kleinen Anteilen zugesetzt. Die anfangs rotgelbe Lösung 
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wird zunächst durch die frei werdende Farbsäure tiefrot gefärbt, nimmt aber 
nach etwa 10 Minuten durch das freiwerdende Jod die Farbe der Jodtinktur an. 
Nun wird wäßrige, schweflige Säure bis zur Entfärbung zugesetzt, der Alkohol 
abdestilliert und die Lösung durch Natron neutralisiert. Beim Erkalten kry
stallisiert p-Aminodiphenylamin in seideglänzenden Nadeln. Es wird durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol rein erhalten (Smp. 66 °). Aus der von der 
Base befreiten Lösung kann die Sulfanilsäure leicht rein gewonnen werden. 

Weiteres über Reduktion und Spaltung von Azokörpern siehe S. 1054 und 
1060. - Spaltung der Azokörper mit Salpetersäure, Chrom
säure oder Übermangansäure: Schmidt, B. 38, 3201, 4022 (1905).
Durch elektrolytische Reduktion: Puxeddu, G.48, II, 557 (1918); 
50, 149 (1920). 

Über Unterscheidung von Azo- und Hydrazoverbindungen durch Brom: 
Armstrong, Proc. 15, 243 (1899). 

Viele Azokörper verbinden sich 1) mit Natriumbisnlfit zu Additionsproduk
t en der Formel: 

R 1-N- N - R 2 
I I 

H S03Na. 

Bisulfitverbindungen geben nur Azofarbstoffe mit einer Naphthalin-Azo
komponente und- weniger ausgeprägt- solche mit einer Benzolazokomponente 
mit zwei rn-ständigen Auxochromen. 

Farbreaktionen von Azo-, Disazo- und Trisazokörpern: Grand
mongin (mit Freimann und Guisan), B. 40, 2662, 3451 (1907). 

2. Quantitative Bestimmung der Azogruppe. 

A. Diese kann nach dem 

Limpriehtschen Verfahren~) 

vorgenommen werden. Man erhitzt die Substanz entweder mit der sauren 
Zinnchlorürlösung oder, nachdem man die letztere mit der Seignettesalz-Soda
lösung bis zum Verschwinden des anfang:-; entstandenen Niederschlags ver
setzt hatt.e, mPhrere Stunden auf 100 °. ER wPrden zwei Atome Wasserstoff 
aufgenommen nach der GlPichung: 

R · N 2 + SnCI2 + 2 HCI = RN2H 2 + SnCI4 • 

B. Methode von KnPcht und Hibbert 3 ). 

Bei der Einwirkung von Titantriehlorid werden AzokörpPr in Rauen'r 
Lösung leicht unter Entfärbung reduziert, wobPi auf eine Azogruppe vier 
Moleküle Trichlorid in Reaktion treten. 

Die Methode setzt voraus, daß der Azokörper in Wasser oder Alkohol 
löslich ist (wie dies bei den meisten Azofarben der Fall ist) oder sich 

1 ) DRP. 29 067 (1883); 30 080 (1884); 30 598 (1884).- Spiegel, B. 18, 1481 (1885). 
- Prudhomme, Mon. sc. 1886, 319. - DRP. 141497 (1903) (Kaliumbisnlfit). -
DRP. 165 575 (1905). - Stieldorf, Diss. Heidelberg (1907), 22. - Bucherer, J. pr. 
(2) 79. 385 (1909).- Woroshzow, J. pr. (2) 84, 514 (HH1).- A. Ch. (9) 6, 389 (1916); 
7, 50 (1917). 

2 ) Siehe Bestimmung der Nitrogruppe S. 1079. - Siehe auch Sc h nl tz, B. 15, 153!J 
(IS82); 17, 464 (18S4). 

'~) B. 36, l!\6, 1549 (190:~) . - J. Soc. Dyers and Col. 21, 3 (Hllil). - Sichel, Diss. 
Berlin (IHO.J.), 42. -- Ri1·ker , So<·. Jnd . :14, iiH8 (Hll5). -- RieiH• an<'h S. 1083. 
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durch ~ulfoniPrcn ohne ZersPtwng in Pine wasserlösliche Verbindung ver
wandeln läßt. Wenn der Azokörper mit ~alzRäure keinen Niederschlag gibt, 
ist (ler Gang dPr Analy:-;n f•in Hehr einfachPr, imlPm der Farbstoff als sein eigener 
Jndicator wirH. F,:-; empfiPhlt sich ZuRatz von 2[) ccm 20proz. R0ignetteRalz
lii:mng zu dnr zu titrierenden Probe 1). 

Ma,n titriert die kochend heiße, stark t;alzsäurehaltige Lösung unter Ein
leiten von Kohlendioxyd mit der eingestellten Titanlösung, bis die Farbe ver
schwindet. Bei vielen Azokörpern, besonders aber solchen, die sich vom Ben
zidin und ähnlich konstituierten Basen ableiten, wird die Reduktion infolge 
Unlöslichkeit des Farbstoff;; in Säuren bedeutend verlangsamt und der End
punkt ist nicht leicht zu Prkennen. In solchen Fällen empfiehlt es sich, unter 
Einleiten von Kohlendioxyd einen Überschuß der Trichloridlösung in die 
kochende Lösung des Azokörpers einfließen zu lassen und nach dem Abkühlen 
mit Eisenalaunlöt;ung zurückzutitrieren 2). 

Zur Titerstei
lung der Titan
chloridlösung be-
nutzt man eine Eisen- Ktpp 

oxydsalzlösung von 
bekanntem Gehalt. Ein 
abgemessenef! Volumen 
dieHer Lösung wird 
ohne be ~ onderc Vor
sichtsmaßregdn mit 
der Titan lö;;ung titriert 
nntf•r V prwendung 

einer Lösung von Rho
dankalium als Imli-

b'ig. :\4-J.. HP-stinunnng- von chinoiden und Azogruppen. 

b 

cator, die dem Kolbeninhalt in rciehlicher Menge zugegeben wird. Als Urtiter 
verwt>ndet man Mohr;;eht>:; Salz, wovon l4g in verdünnter Schwefelsäure 
aufgelöst werden. Dies(• Lii;;ung wird auf l l eingeRtellt. Zu r>O ccm dieser 
LöRung (= 0.1 g Fe) wird ('a. " /50-Permanganat bis zur schwachen Rosafärbung 
zugegeben, dann Rhodankalium zugefügt und bis zur Entfärbung mit Titan
ehimid titri<erL Die Eisl'nlösung ist fast unbegrenzt haltbar. 

Die Titanliisung 3 ) sPUlst wird durf·h Auflösen von rPinem, granuliertem 
Zinn in wiU.iriger,. stark :-m.lzsiiurPhaltigPI' Titantetrachloridlösung erhaltPn. 
Rohald diP Tidf' d<•J' VioktWirbung nicht mehr zunimmt, wird die Flüssigkeit 
vom Zinn abgegossen, mit WaflS<>r verdünnt untl das gelöste Zinn mit Schwefel
wasserstoff entfernt. Fall;; ~'" sich nicht um ein reines Produkt handelt, kann 
man die wäßrige Lüsung df'H Tetrachlorids mit Zinkstaub reduzieren und die 
Lösung direkt verwenden. Zur Darstellung des Reagens verwendet man frisch 
ausgekochtes destilliertes Wasser. 

Die Titerflüssigkeit wird in einer l-21 fassenden, mit unten angebrachtem 
Tubus versehenen Flasche P aufbewahrt. Der Tubus V ist mit einer Füll
bürette B in Verbindung und das Ganze steht, auf bekannte Art, unter kon
t;tantcm Wasserstoffdrurk (Fig. 343, S. 10:18). 

Die Titanlösung soll ungefähr 1 proz. sein. 

1) Knecht und Hibbert, R. :l8, 3319 (1905). 2 ) Siehe S. 1084. 
:l) Zirka 20 proz. Tit.antrif'hloricilösnng<'n sind jetzt anch im Handel zu haben. 

~·I P y Pr, Analy~t·. I. Autf 
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C. Methode der quantitativen Bestimmung von chinoiden und 
Azogruppen mit Phenylhydrazincarbamat (Fig. 344). 

Eine Modifikation des Verfahrens von Clauser 1) durch Willstätter 
und Cramer 2 ) gestattet die quantitative Bostimmung von Nitroso-, 
Chinon- und Azogruppen. Dabei lassen sich die Reduktionsphasen bei 
verschiedenen Temperaturen studieren. 

Als Reduktionsmittel dient das von E. Fischer 3 ) beschriebene Carbamat 
des Phenylhydrazins (phenylcarbazinsaures Phenylhydrazin) . Während es an 
der I~uft zersetzlieh ist, hält es sich wochenlang in gut verschlossenem, mit 
Kohlendioxyd gefülltem Gefäß, wenn man jedesmal nach dem Öffnen der 
Flasche wieder die Luft verdrängt. Das Carbamat sintert und schmilzt bei unge
fähr 78 o unter Kohlendioxydentwicklung. Es ist schon bei Temperaturen 
weit unter dem Schmelzpunkt (z. B. 35- 40 °) anwendbar, da es im Gemisch 
mit festen Stoffen reduzierend zu wirken vermag. Vor dem Phenylhydrazin, 
dessen Anwendung im Kohlendioxydstrom mit Schwierigkeiten 4 ) verknüpft 
ist, hat die Kohlensäureverbindung den Vorzug, daß die Reaktion im allge
meinen nicht zu früh und nicht zu heftig erfolgt. Die Reduktion wird in 
einem 25-ccm-Gläschen A mit gut aufgeschliffenem Helm ausgeführt . Man füllt 
zuerst ca. 1 g Phenylhydrazincarbamat ein, darauf die Substanz, sodann wieder 
ca. l g Carbamat. Durch Bewegen des Glases wird die Substanz mit dem 
Reagens vermengt, endlich schüttet man noch mehr Phenylhydrazinverbindung 
auf und stampft sie mit einem Glasstopfen ein wenig fester. Darauf verbindet 
man das Helmgläschen, dessen Schliff mit einer Spur Phenylhydrazin gedichtet 
werden kann, auf der einen Seite mit einem Kohlendioxydentwickler, auf der 
anderen mit dem Absorptionsgefäß B . Dieses ist einem der bei der Elementar
analyse gebräuchlichen Kaliapparate ähnlich, nur trägt es auf beiden Seiten 
Ansatzröhrchen. Das Ansatzrohr I ist mit wasserfreier Oxalsäure beRchickt, 
um Phenylhydrazindämpfe zu binden, das Röhrrhen am Ende II wird locker 
mit einem Absorptionsmittel für saure Dämpfe , z. B. mit einem Gemisch von 
Eisenoxyd und Glaswolle , gefüllt. Der Absorptionsapparat selbst dient zum 
Zurückhalten von Benzol, er enthält konzentrierte Schwefelsäure mit einem 
Gehalt von 2.5 Vol.-Prozent f\alpt>tersänre. An die:-;pn Apparat wird ein Azoto-
meter angeschlossen. · 

Man verdrängt in :~-4 Minuten die Luft, :-;ehliPßt <lt•n Qw>tsehhahn b 
und läßt Lauge in das Azotometer. Dann wird a ge,;chlossen und b geöffnet. 

Durch Anheizen von A bringt man auf dit' Reaktionstemperatnr. Nach 
Beendigung der Gasentwicklung wird Kohlendioxyd durchgeschirl\t. 

Die Bestimmung dauert nur wenige Minuten. 
Besonders gut sind die Reaktionen über dem Schmelzpunkt des Carbamats 

zu verfolgen; das Kohlendioxyd aus der Verbindung drängt den Stickstoff bis 
ins Azotometer; in der Schmelze beobachtet man leicht die Gasentwicklung. 

Die Methode war in allen untersuchten Fällen bis 150- 160° brauchbar, 
nur manchmal darüber hinaus bis 180-200 ° (Azoanilin, Stilbenchinon). Im 
allgemeinen beginnt bei 160 o in erheblichem Maß die Selbstzersetzung des 
Phenylhydrazins 5). Sie scheint in den Ausnahmefällen, welche noch bei höheren 

1 ) S. 1063. 2) B. 43, 2979 (1910). 3) A. 190, 123 (1877). 
4 ) Nur bei Chinoiden, die zu leicht, nämlich schon beim Vermischen mit Carbamat, 

reagieren, wird mit Phenylhydrazin selbst reduziert.. Man läßt es nach dem Füllen der 
Apparatur mit Kohlendioxyd durch einen in den H elm von A eingesetzten Tropftrichter 
zufließen, dPsRen Rohr vom Hahn abwärts mit Xylol gefüllt ist. ") Siehe S. 7811. 
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Temperaturen Rcharfe Endwerte ergeben, katalytisch verlangsamt, in anderen 
Fällen aber katalytisch be:-;ehleunigt zu werden. Dies ist sehr deutlich der Fall 
beim Erhitzen von Phenylh.vdrazin mit Aminophenol auf 150°; Azophenol, 
das bei 1!)0 ° Aminophmol bildet. kann clah0r nicht mit clieser Methode hflRtimmt 
werden. 

Für Versuche über 100 " führt man eine Korrektur ein, indflm man von dem 
abgelesenen Stickstoffvolumen 0.6 ccm subtrahiert. 

Berechnung. Ein Molekül verbrauchter Wasserstoff entspricht einem 
Molekül Stickstoff. Eine chinoide Gruppe liefert 1 Molekül, eine Azogruppe 
2 Moleküle Stickstoff. Man gibt als Resultat den Stickstoff in Gewichtspro-
zenten der Substanz: 

Stickstoff in g 
-~~- ____ : . 100 

Substanz in g 

an und bezeichnet den Wert als "Stickstoffzahl ". 
Die Methode ist hauptsächlich für die Bestimmung chinoider Gruppen 

anwendbar, außerdem für die Analyse mancher Azoverbindungen. Eine be
sonders nützliche Anwendung findet sie zur Beobachtung stufenweiser 
Reduktion. Manche Chinone geben mit Phenylhydrazin in einer ersten Phase 
Chinhydrone, gewisse stickstoffhaltige chinoide Verbindungen liefern zuerst 
Azokörper, andere Hydrazoverbindungen, dann deren Spaltungsprodukte. In 
mehrfach chinoiden Verbindungen läßt sich ein chinoider Kern 
nach dem anderen quantitativ bestimmen. 

Beispiele. 

l. Stilbenchinon. Bei 70- 80 ° tritt Reduktion zum Chinhydron ein, die 
Schmelze ist dunkelbraun. Die zweite Phase, Reduktion zum Dioxystilben, 
beginnt erst über 150 °. 

2. Chinonazin, 0 : : N · N : ('~) : 0. Da die Substanz zu leicht 
mit dem Carbamat reagiflrt, wurde sie mit Xylol vermischt und durch Zugabe 
von Phenylhydrazin im geschlossenen Apparat reduziert. Die Reduktion 
bis zum p-Azophenol war bei 120 o beendigt. 

3. p-Azoanili n. DiP Reduktion erfolgt erst bei 180- 200°. 
Über die Ti t r <t t i o n v o n A z o f a r b s toffen m i t Hydro s u l f i t siehe 

S. 1037. 

Dritter Abschnitt. 

Reaktionen der Hydrazingruppe 1). 

1. Hydrazinverbindungen der Fettreihe. 

a) Primäre Base n RNH- NH2 • 

Im allgemeinen zeigen die primären aliphatischen Hydrazine große Ähn
lichkeit mit den entsprechenden aromatischen Verbindungen (siehe S. 1046). 

Verschiedenheiten treten nur dort zutage, wo die stärkere Basizität der 
ersteren und die größere Unbeständigkeit ihrer Stickstoffgruppe gegen oxy
dierende Agenzien zur Geltung kommt. Besonders ist in dieser Beziehung 

1) E. Fischer, n. 8, 58ll ( lfl71'i); 9, ll1 (l8iH); II, 2206 (1878).- A. 190, 67 (1877); 
199 , 281 (187\1). - Renouf, B. 13, 2171 (1880). -- v. Brüning, A. 253, 9 (1889). 
('urt.ius , .T. pr. (2) :'!), ·fi' (ISS!I). Harri eR , R. 2'2', (\!lfl, 227fl (1894). 

flß* 
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das Verhalten der primären Basen gegen Diazobenzol und salpetrige Säure 
hervorzuheben. 

Verhalten gegen Diazobenzol. Trägt man ein Ralz des Diazobenzols 
in eine kalte wäßrige Lösung der Base ein, so findet momentan ohne jede 
Gasentwicklung Abscheidung eines ätherlöslichen, schwach gelben Öls statt, 
das im wesentlichen aus dem Diazobenzolazid: 

C6H 5 • N = N-NHNHR 

besteht. Dieses sehr zersetzliehe Produkt zeigt alle Reaktionen des Diazo
benzols und des Alkylhydrazins und wird beim Behandeln mit Zinkstaub und 
Eisessig in alkoholischer Lösung analog den Diazoaminokörpern quantitativ 
nach der Gleichung: 

C6H 5N : NHNHR + 4 H = C6H 5NHNH2 + RNHNH2 

gespalten. 
Verhalten gegen salpetrige Säure 1). Während salpetrige Säure mit 

Phenylhydrazin glatt Diazobenzolimid liefert, ist der Vorgang in der Fettreihe 
sehr kompliziert, das Hydrazin wird unter starker Gasentwicklung vollständig 
zersetzt. 

Die Carbylaminreaktion zeigen die primären Hydrazine in intensiver 
Weise. 

Neutrale Kupferchloridlösung wird sofort entfärbt, die schwach 
gelbe Lösung scheidet erst beim Erwärmen Kupferoxydul ab. 

Von Säurechloriden werden die Basen leicht in amidartige Derivate 
verwandelt, von denen die Paranitrobenzo y lderivate besonders schön 
krystallisieren. 

Jodalkyl reagiert in der für primäre Amine normalen Weise. 
In Äther sind diese Basen unlöslich; sie liefern schwer lösliche Chlor

hydrate. Auch die Oxalylverbindungen und die Pikrylverbindungen sind cha
rakteristisch. 

Aldehyde reagieren glatt unter Wasserabspaltung. 

b) Asymmetrische (primär- tertiäre) Basen RR1N - NH2 • 

Diese zeigen im allgemeinen keine wesentliche Verschiedenheit von den 
aromatischen Basen. 

Mit Säurechloriden, Aldehyden, Senfölen und Schwefelkohlenstoff tritt 
schon in der Kälte lebhafte WechRelwirkung ein. 

AlR typische Reaktionen sind das Verhalten gegen salpetrige Säure, .Tod
äthyl und oxydierende Agenzien hervorzuheben. 

Durch salpetrige Säure werden die Basen unter Entwicklung von 
Stickoxydul in die entsprechenden Nitrosamine verwandelt. Dabei entsteht 
intermediär die sekundäre Aminbase, die erst in einer zweiten Pha~e der Reak
tion in Nitrosamin verwandelt wird: 

Rl, Rl> R /N-NH2 + HN02 = R NH + N 20 +H20 
2 2 

~1)NH + HN02 = ~1)N · NO+ H 20 . 
2 2 

Thiony lchlorid wirkt in glatter Reaktion auf die primäre Amingruppe 2). 
Jodäthyl vereinigt sich mit dem Hydrazin zu einer quaternären Am

moniumverbindung 

1 ) Reaktion mit Nitrit und Eisenchlorid: Thiele, B. 42, 2580 (1909). 
2) Mi chaelis und Storbeok, B. 26, 310 (1893). 
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C'zH"J 

Feh I ingsche Lösung wird erst in der Wärme oder selbst dann nur schwer 
reduziert nach der Gleichung : 

2 R 1R 2N--NH2 + 0 = 2 R 1R 2NH + H 20 + N 2 • 

Stärker wirkende Oxydationsmittel (Quecksilberoxyd) wan
deln die Basen in Tetrazone um, die in Form der (explosiven) Platindoppel
salze analysiert werden können. 

Verläßlicher ist q uan ti ta ti ve Bestimmung des Dialky lh ydrazins 
durch Oxydation 1). 

Das Hydrazin wird in verdünnter wäßriger oder ätherischer Lösung 
durch allmählichen Zusatz von gel he m Qnenksilberoxyd zersetzt. Dabei darf 
keine Gasentwicklung stattfinden. 

Nach Beendigung der Oxydatiou werden die ~uecksilberverbindunge11 
filtriert, zur Entfernung de;,; Tetrazom; sorgfältig mit Alkohol und Wasser 
gewaschen, dann in kalter verdünnter Halpetersäure gelöst und das durch 
Salzsäure abgeschiedene Kalomel bf'i 1 :{o ') getrocknet und gewogen. Die Re
aktion verläuft nach dPr nlf'iehung: 

Nach Ra<' ker~) erfordert da:-; Fisehersehe Verfahren viel Zeit und ist 
sehr mühselig. 

Rasch und einfach dagegen ist folgendes titrimetrische Verfahren. 
Die Lösung des Hydrazins wird stark alkalisch gemacht und bei Ü 0 mit 

einer Sublimatlösung 3) von bekanntem Titer versetzt. Das ausfallende Queck
silberoxyd wird sofort zu schwarzem Oxydul reduziert. 

Um den Endpunkt genau zu erkennen, setzt man etwas weniger Sublimat
lösung zu, als nach einem Vorversuch notwendig ist. Dann wird filtriert und 
vorsichtig weitertitriert, bis das gelbe Oxyd nicht mehr reduziert wird. Wenn 
das Tetrazon in Wasser unlöslich ist, kann man es auch mit Äther aus dem 
Gemisch mit den Quecksilberoxyden extrahieren und gravimetrisch bestimmen. 

c) Symmetrische (bisek undäre) Basen RNH-NHR 4 ) 

zeigen in ihrem Verhalten große Ähnlichkeit mit den primären Basen. 
F e hlingsche Lösung und Silbernitrat werden sehr leicht reduziert . 
Die Chlorhydrate sind schwer löslich. 
Die Basen zeigen die Carbylaminreaktion. 
Von den asymmetriRchen Basen unterscheiden sie sich hauptsächiich im 

Verhalten gegen Quecksilberoxyd. 
Trägt man in eine eiRgekühlte wäßrige Lösung der Base vorsichtig rotes 

1 ) E. Fi sc ho:>r, A. 199, 322 (187H). - Renouf, B. 13, 2173 (1880). - - Fran chi-
mon t und vau Erp, Rec. 14, 321 (1895). 2 ) Rec. 31, 153, 157 (1912). 

3 ) D er man zur Erhöhung der Löslichkeit in Wasser Kochsalz zufügen kann. 
4 ) Harries, B. 27, 2279 (18\J4). - Rarries und Klamt, B. 28, 504 (1895). -

Franke, M. 19, 530 (1898). - Rarries und Haga, B. 31, 63 (1898). - Knorr und 
Köhler, B. 39, 3261 (1906). - Thiele, B. 42, 2575 (1909). - Hydrazotriphenyl 
methan: Wieland, B. 42, 3021 (190ft). - Hydrazophenylmethyl: Knorr und 
Weide!, B. 42, :lG:!3 (1\JO\l). 
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Quecksilberoxyd (gelbes wirkt zu stürmisch) ein, so wird es schnell reduziert, 
es entwickeln sich Blasen und nach der Gleichung: 

RNH-HNR + HgO = HgR2 + 2 N + H 20 

wird giftiges Quecksilberalkyl gebildet, das sich durch seinen intensiven Geruch 
bemerkbar macht. 

Salpetrige Säure bildet in ziemlich glatter Reaktion Alkylnitrit. 

d) Quaternäre Basen 
werden in Form ihrer Salze bei der Reduktion mit Zinkstaub und Schwefel
oder Essigsäure nach der Gleichung: 

Rl". Rl". 
R 27 N-NH2 + H 2 = R 2/N + (NH4Cl) 
Ra I Ra 

Cl 

in Trialkylamin und Ammoniumsalz gespalten. 
Die durch Silberoxyd aus den Salzen abseheidbare freie Ba:;e zerfällt 

dagegen bei höherer Temperatur in Was:;er, Alkylen und sekundäres Hydrazin. 
Die quaternären Basen reduzieren Fehling:;che Lösung nicht. 

2. Aromatische Hydrazinverbindungen. 

a) Primäre Hydrazine. 
l. Durch Oxydationsmittel wie Kupfersulfat 1), Ei:;enchlorid 2), Wasser

stoffsuperoxyd 3) oder - noch besser- Chromsäure 4) werden die Hydrazine 
zu Kohlenwasserstoffen oxydiert (siehe auch quantitative Bestimmung). 

Schüttelt man die Hydrazinlösung mit Quecksilberoxyd, so entsteht 
Diazoniumsalz, das im Filtrat gelöst bleibt und beim Eintragen in eine 
wäßrig-alkalische R-Salzlösung mit blutroter Farbe kuppelt 5). 

2. Kräftig wirkende Reduktionsmittel (andauerndes Kochen mit 
Zinkstaub und Salzsäure) führen zu einer Spaltung: 

ArNH-NH2 + 2 H = ArNH2 + NHa 6 ). 

3. Mit salpetriger Säure entstehen labile Nitroderivate, die leicht 
durch Erwärmen mit Alkali in Diazoimide übergehen 7). 

Ar-N-NH2 = Ar-N-N + H 20 . 

~0 ~/ 
4. Einwirkung von Diazobenzol 8 ) führt in mineralsaurer Lösung 

ebenfalls zur Diazoimidbildung. 
Fügt man verdünnte Natriumnitritlösung zur Lösung eines Phenylhydr

azinsalzes, so tritt, namentlich beim Erwärmen, der Geruch nach Eenzazimid 
auf 5). - Siehe S. 785. 

5. Einwirkung von Aldehyden und Ketonen (Hydrazonbildung) 
siehe S. 784. 

Nicht auf alle die Gruppe C-CO-C enthaltende Körper wirken die 
Hydrazine in gleicher Weise ein. 

1 ) Baoyer und Haller, B. 18, 90, !l2 (1885). 2) Zinke, 13. 18, 786 (1885). 
a) Wurster, 13. ~0, 2633 (1887). 4 ) Ch1tttaway, Soc. 9:!, 876 (1908). 
5 ) Suchannek, Diss. Zürich (1907), 25. 6 ) E . Fischer, A. 190, 156 (1877). 
7 ) E . Fischer, A. 190, 89, 93, 158, 181 (1877). 
8 ) Grieß, B. 9, 1657 (1876). - E. Fischer, A. 190, 94 (1877). -Wohl, B. ~6, 

1587 (18!l3). 



AL'UmatisCl•e Hyurazinvorbiuuungon. 1047 

So reagieren die Säureeyanide R-CO-CN auf Phenylhydrazin nicht wie 
Ketone, :;ondern wie Säurechloride 1): 

C6H 5NHNH2 + UH3COCN = C6H 5NHNH · COCH3 + HCN. 

Auf Körper mit der Atomgruppierung CO- CHOR (Ketonalkohole, 
Zuckerarten) wirkt Phenylhydrazin unter Oxydation 2 ), wobei Orthodiketone 
entstehen, die mit 2 Molekülen der Base reagieren (Osazonbildung S. 857). 

Auf Lactone wirken nur die freien Hydrazine. Über das Verhalten der 
verschiedenen Klassen von Lactonen siehe S. 778. 

Salzsaures Phenylhydrazin reagiert im allgemeinen nur mit Aldehyden, 
nicht mit Monoketonen: mit ~X-Diketonen erhält man aber Mono- und Di
hydrazone [Petrenko- Kritschenko und Eltschaninoff3)]. 

MP:;Hung der GPH<dnvindigk<'it der Hydrazonbildung 3 ) 4). 

Man liiHt di!· ( !arhonylvt>rhindung in 50 -- 80 pro/\. Alkohol. Dann wird 
Pine (·lbewmkh!' Lii:;nng von Phcnylhydrwt.in horgesteUt, das durdt Krystalli
Hation· am; d<'m doppdkn Volunwn Äther bei ca. -- 10 ° gereinigt wurde. 
Das Gewicht der ~ubstanz wird ~-;o gewählt, daß nach Mi;;chung mit tler be
rechneten Menge Phenylhydrazin eine ca. "/10-Lösung erhalten wird. Nach 
einstündigem Stehen bei Zimnwrtemperatur (15- 17 °) wird das unverändert 
gebliebene Phenylhydrazin naeh K v. Mcyer 5 ) oder Strache 6 ) bestimmt. 
Unter den Bedingungen der Titration wirkt nach Petrcnko- Kritschenko 
und Elt.sehaninoff das ,Jod auf das Hydrazon nicht ein. 

Da der Alkohol selbst nach sorgfältiger Reinigung gewisse Mengen Aldehyd 
enthält, ist stets t>ine blinde I>robe auszuführen. 

Messung der GeHchwindigkeit qer Hydrazonbildung au::; der 
Abnahme dPH Wertes für das Molekulargewicht bei der kryoskopischen 
Untenmehung in Phenylhydrazin al:; Lösungsmittel: Oddo, G. 43, li, 354 
(1913). 

6. Säurechloride, Anhydride und Ester organischer Säuren 
reagieren mit den primären Hydrazinen wie mit primären Aminen unter Bil
dung von säureamidartigen Verbindungen; als Nebenprodukte (namentlich 
bei der Reaktion mit Säurechloriden) entstehen Derivate, in denen beide Wasser
stoffatome d!'r Amingruppe aeyliert :,;ind. 

Auch die Amidogruppe der Säureamide kann durch den Hydrazinrest 
verdrängt werden fPellizari 7 ), Ju:ot 8)]. 

Über Umwandlung von üximen in Hydrazone :;ichc ~- 1074. 
Die ~ä nn• phc nylh y drazid e gehen beim Kochen mit Kupfer:;ulfat 

und Ammoniak in Diarylhydrazid<' übt'r. Beim Erhitzen mit Ätzkalk auf 200 ° 
geben sie Indolinone. 

Quantitative Bestimmung der Säurehydrazide S.l052. 

1) Pechmann und We h~arg, R 21, :2099 (18S8). - Siehe S. 784. 
z) E. Fischer, B . 17', 579 (1884). - E. Fischer und Tafel, B. 20, 3386 (1887). 
3 ) B. 34, 1699 (1901). - Einfluß von Katalysatoren: Grassi, G. 40, II, 139 (1910) . 
4 ) Petrenko-Kritschonko und Lordkipanidze, B. 34, 1702 (1901). 
5 ) Siehe S. 846 und 1051. 6 ) Siehe S. 841. 7 ) G. 16, 200 (1886). 
8 ) B. 19, 1202 (l8Rß). 
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Bülowsche Reaktion 1). 

Die Lösung der a-Säurehydrazide in konzentrierter Schwefelsäure wud 
durch Zusatz einer Spur eines Oxydationsmittels (Eisenchlorid, Chromsäure, 
Salpetersäure, Amylnitrit, Natriumnitrit, Bleisuperoxyd) stark rot- bis blau
violett oder rein blau 2 ) gefärbt. Beim Verdünnen verschwindet die Farbe . 
Manchmal tritt sie erst beim Erwärmen auf3). Diese Reaktion wird vielfach 
benutzt, um Hydrazide von Hydrazonen zu unterscheiden. 

Die Reaktion ist aber nicht durchaus verläßlich. So gibt es eine Anzahl 
echter Hydrazone, die ebensolche Färbungen zeigen [Phenylacetonphenyl
hydrazon 4), a- und ß-Benzaldehydphenylhydrazon 5), Mesoxalsäurephenyl
hydrazon, sog. Benzolazoaceton 6)]: ja nach Neufville und v. Pechmann 
ist sie den Phenylhydrazonen( 1) 7) , Osazonen und den entsprechenden Deri
vaten des Methylphenylhydrazins allgemein eigentümlich 8 ). Nach v. Pech
mann und Runge 9 ) dagegen ist die Bülowsche Reaktion "ein äußerst be
quemes und sicheres Hilfsmittel zur Unterscheidung von Hydraziden und 
Hydrazonen der Phenyl- und der Paratolylreihe, weil Prstere dabei rot, violett. 
oder blau, letztere dagegen gar nicht gefärbt werden '·. 

Nach einer neueren Angabe von Bülow 10) geben sämtliehe nicht ]Jura
substituierte Hydrazone die Reaktion , nur o-Methoxy- und o-Nitrogruppe 
verhindert ~>ie, ebenso wie m-Methyl-, Nitro- oder Carboxylgruppe. 

Übrigens wird die Reaktion nach Tafel 11 ) (mit Kaliumpyrochromat oder 
Bleisuperoxyd als Oxydationsmittel) auch von allen einfachen Aniliden 12) mit 
unbesetzter Parastellung 13) und den Phenylcarbamiden, von ~Ä.thyltetrahydro 
chinolin, Dibenzoyl-m-Phenylendiamin usw. , dann auch von Alkaloiden 
[Strychnin 14)] gezeigt. 

Andererseits tritt nach Widmann 15) bei den Acylphenylhydraziden der 
a-Reihe (a-Acetyl-, a -Isobutyl-, ii-Cuminoyl-, a-Phenylglycylphenylhydrazid) 
keine Färbung ein, während die entsprechenden ß-Acyl- und a-ß-Diacylverbin
dungen die Reaktion zeigen. 

Nach GläseP6 ) geben fast alle Abkömmlinge - auch die parasubsti
tuierten - des Phenylhydrazins, Hydrazine, Hydrazone und Hydrazide eine 
Farbreaktion, deren Gelingen aber zum Teil derart von den Versuchsbedingungen 
abhängig ist und so kurz dauert, daß sie meist übersehen wird. 

Die sicherste Ausführungsform der Reaktion ist nach Gläsel 
folgende: Ein Pröbchen der Substanz wird in Essigsäureanhydrid aufgelöst, 

1 ) A. 236, 195 (1886).- E. Fisch e r und Passmore , B. 22, 2730 (1889). - Schiff, 
A. 303, 200 (1898). -Wedel, Diss. Freiburg (1900), 73. - Lungwitz, Diss. Leipzig 
(1910), 14, 37. 

2 ) Dehydracetsäurephenylhydrazon: Bülow, B. 41, 4164 (1908). 
3 ) Bülow, B. 35, 3684 (1902). - Die Nuance der Färbung hängt auch von der 

Stärke der Schwefelsäure ab und ehenEO von der Natur des Oxydationsmittels. Bülow, 
B. 41, 4166 (1908). 

4) Miller und Rhode, B. 23, 1074 (1890). 
5 ) v. Pechmann, B. 26, 1045 (1893).- Thiele und Pickard, B. 31, 1250 (1898). 
6 ) Japp und Klingemann,· A. 247, 190 (1888). 
7 ) Auch Rassow und Bauer nennen sie eine "für Hydrazone charakteristische 

Reaktion". J. pr. (2) 80, 91 (1909). 
8 ) B. 23, 3384 (1890). 9 ) B. 27, 1697 (1894). 10 ) B. 37, 4170 (1904). 

11 ) B. 25,412 (1892). -SieheauchR. Meyer, B. 26,1272 (1893). -R. und W. Meyer, 
B. 51, 1585 (1918). Die Reaktion gelingt nur in sehr verdünnter Lösung. 

12) Hans Meyer, M. 28, 1225 (1907). 13 ) Leu chs und Geiger, B. 42, 3070 (1909). 
14) Schaer, Arch. 232, 251 (1894). 15 ) B. 27, 2964 (1894 ). 
16) DisR. J ena (1909), 5. 
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mit einem Tropfen wäßriger Pyrochromatlösung durchgeschüttelt und dann ein 
Tropfen konzentrierter Schwefelsäure zugegeben. Weniger gut sind Äther oder 
Benzol an Stelle des Anhydrids anwendbar. 

7. Beim Eintragen in kaltes Vitriolöl gehen Hydrazine mit unbesetzter 
Parastellung in p-substituierte Sulfosäuren über [Gallinek und Richter 1j]. 

8. Einwirkung von Thionylehlorid: Michaelis, B. 22, 2228 (1889). 
9. Mit Diacetbernsteinsäureester in essigsaurer Lösung vereinigen 

:sich die Säurehydrazide zu Säureabkömmlingen, in denen an Stelle des Hydroxyl:,; 
der COOH-Gruppe der 1-N-Imido-2.5-Dimethylpyrrol-3.4-Dicarbonsäuredi
äthylester-Rest steht 2 ). 

b) Sekundäre Hydrazine. 

I. Unsymmetrische primär- tertiäre Hydrazine~ )N -NH2 3 ). 
1 

l. Die Hydrochloride ch·r aliphatisch substituierten "sekundären" Hydr
azine ~>ind in Chloroform, Äther und Benzollöslich [Michaelis4), Philips5)]. 

(Trennung von den primären Hydrazinen und sekundären Anilinen.) 
2. Fehlingsche Lösung wirfl in dPr Wä.nne rPduziert.. Hiebe auch unter 

quantitativer Bestimmung. 
:l. Tetrazon bild u ng 6 ). :Oie gtJsättigten fettaromatischen Hydrazine 

werden (in Chloroformlösung) durch Quecksilberoxyd oder Eisenchlorid zu 
Tetrazonen oxydiert (sielw :-1. 857). Die unge:-;ättigten Hydrazine (Allylphenyl
hydrazin) liefern nur bei der Uxydation mit Ei:-;enchloricl Tetrazont>, während 
Quecksilberoxyd oüo in anderer Weis<> verändert [Michaelis und Claessen 7)j. 

Diese Tetrazmw lö><t'll c:ich in Säuren unter Stickstoffentwicklung und 
unter Auftreten einer prachtvollen Rotfärbung 8). 

4. Salpetrige Sä ur(• führt zur Bildung von Nitrm;amim•n , wobei Stick
oxydul entweicht: 

(C 11H;;)2N · NH~ + 2 NO· OH = (C6H 0 ) 2N ·NO + N 20 + 2 H 20. 

Das Nitrosamin wird durch den Geruch, die Lie hermannsehe Reaktion 
und die Wiederüberführbarkeit in Hydrazin charakterisiert. 

Zur Ausführung der empfindlichen Hydrazinprobe 9 ) wird die 
wäßrige Lösung des Nitrosamins mit Zinkstaub und Essigsäure langsam bis 
fast zum Sieden erhitzt, filtriert und nach dem Übersättigen mit Alkali durch 
F ehlingsche Lösung geprüft. Die geringste Menge Hydrazin gibt sich beim 
Erwärmen durch Abscheidung von Kupferoxydul zu erkennen. Die Probe ist 
natürlich nur dann zuverlässig, wenn die ursprüngliche, auf Nitrosamin zu 
prüfende Lösung keine anderen Substanzen enthält, die entweder für sich oder 
nach der Reduktion mit Zinkstaub Fehlingsche Lösung verändern. Hierher 
gehören vor allem die Hydrazinbasen, das Hydroxylamin und die verschie
denen Säuren des Stickstoffs, die sämtlich bei der Reduktion mit Zinkstaub 
Hydroxylamin bilden. In allen Fällen, wo die Anwesenheit dieser Produkte 
zu vermuten ist, destilliert man zu ihrer Entfernung die Flüssigkeit zuvor mit 
Säuren resp. Alkalien, welche auf die Nitrosamine ohne Einfluß sind . 

1 ) B. 18, 3173 (1885). 
2 ) Bülow und ·weidlieh, U. 40, 432G (1907). 
3 ) Verhalten gegen Aldehyde und Ketone S. 794. 
4 ) B. 30, 2809 (1897). 5 ) B. 20, 2485 (1887). 
6 ) E. Fischer, A. 190, 182 (1877); 199, 322 (1879).- Franzen und Zirn merman n, 

B. 39, 25GG (l!lOG). 7 ) B. 22, 2235 (1889); 26, 2174 (1893). 
H) Y.lhn.1111, H. <tl, 21il (l!IOX). ") E. Fi~eher, A. 199, 315, Anm. (1878). 
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5. Einwirkung von Brenztraubensäure in saurer Lösung führt zur 
Bildung von Alkylindolcarbonsäuren 1). 

Auch die N-amidierten heterocyclischen Verbindungen, die sekundäre 
asymmetrische Hydrazine sind, wie Piperidylhydrazin 2 ) oder Morpholyl
hydrazin 3), geben die gleichen Reaktionen; dagegen sind ,u-Phenyl-N-Amino-
2.3-Naphthoglyoxalin 4 ) und ,u-p-Isopropylphenyl-N-Amino-2.3-Naphthogly
oxalin 5): 

C10H6(:)C-C6H 4- C3H 7 

I 
NH2 

gegen salpetrige Säure indifferent und lassen sich auch nicht zu Tetrazonen 
oxydieren, reduzieren selbst in der Wärme nicht Fehlingsche Lösung und ver
binden sich weder mit carbonylhaltigen Substanzen zu Hydrazonen noch mit 
Jodalkylen zu quaternären Azoniumverbindungen. 

Die acyl-primären Hydrazinc 6 ): 

1{, N NH 
H. · CO .~ 2 

gehen durch salpetrige ~äure in Amine über, reagit,ren mit Aldehyden und 
Ketonen, reduzieren beim Erwärmen Fehlingsche Lösung, lassen sich aber 
nicht zu Tetrazonen oxydieren. 

II. Symmetrische bisc k u ndärc Hydrazine siehe unter Hydrazo
körper (S. 1054). 

e) Tertiär- sekundäre und ditertiäre Basen 7). 

Zur Reinigung der tertiären und quaternären Basen werden die ferro
c yan wasserstoffsaurenSalze benutzt, zur Trennung von tertiären Anilincn 
dienen die leichtlöslichen 0 xala te. 

Die tertiären Basen geben Nitrosoverbindungen, welche die Lieber
mannsehe Reaktion zeigen; durch starke Säuren wird die Nitrosogruppe ab
gespalten. Mit Zinkstaub und Essigsäure tritt Spaltung ein im Sinn der Glei
chung: 

C6H 5-N --N- NO + ü H = C6H 5- NH + NH-NH2 + H 20. 
I I I I 

CH3 CH3 CH3 CH3 

Auch beim weiteren Alkylieren tritt teilweise Spaltung in fettes und aro
matisches, tertiäres Amin ein. 

Die Azoniumbasen können nur durch feuchtes Silberoxyd freigemacht 
werden und geben mit Silbemitrat, Platinchlorid und Pikrinsäure schwer
lösliche Salze. 

Ditertiäre Basen 8), ww: 

CGH5" N-N/ C6H5 
CsHs/ "cGHs 

1 ) E. Fischer und Kuzel, B. l6, 2245 (1883). - E. Fischer und Heß, B. l'2', 
5ü7 (1884). 2 ) Knorr, B. l5, 859 (1882). - A. 22l, 297 (1883). 

3 ) Knorr und Brownsdon, B. 35, 4474 (1902). 
4) Franzen, J. pr. (2) 73, 545 (1906). 
5 ) Franzen und Scheuermann, J. pr. (2) 17, 193 (1908). 
6) Michaelis und Schmidt, B. 20, 43 (1887).- Pechmann und Runge, B. 27, 

1693 (1894). - Widman, B. 27, 2964 (1894). 
7 ) E . Fis('her, A. 239, 251 (1887). - Harrios, B. 27, UlH} (1894). 
") Nad1 Franzenund Zimmermann, "Quatemäre" Hydrazine, B. 39, 256li (l!Ht6) . 
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geben mit wa::;serfreien Säuren charakteristische, tiefviolette 1) Salze: 

(H) 2N · N-R 
I~ 
CJ I·- , 

·,, 
1- ·H(H). 

H 
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Diese Basen werden sehr leicht unter Lösung der N-N-Bindung gespalten 
oder erleiden die Benzidinumlagerung. 

3. Quantitative Bestimmung der Hydrazingruppe. 

a) Durch Titration. 
Die aliphatischen Hydrazine lassen sich durch Titration mit Salzsäure 

unter Benutzung von McthylorangP als Indicator als zwei basische Säuren 
titrieren. Die aromatischen Hydrazine ·w<'rr1Pn dagegen i:l('hon dureh C'in 
Aquivalt>nt E\ä,ure ncntrali::;iPrt II-( t. n•c lw ~)I. 

b) J odometri::;chc Method(' von K v. Meyer 3). 

In stark verdünntPn Lü::;ungt·n und bei Anwendung ii.ber::;chü::;sigen Jods 
wird Phenylhydrazin qmmtitativ naeh der Gleichung: 

C6H:).;H · NH2 -f- 2 J 2 = 3 HJ -f- N 2 -f- C6H 5.J 

oxydiert, ::;o daß man PS titrimetri::;ch bestimmen kann. 
Man wendet zu die:-wm Zweck t;in abgemessenes Volum "/10-Jodlö::;ung 

(im Überschuß) an, fügt dazu , nach Zusatz von Wasser, die stark verdünnte 
Lösung der Ba::;c oder ihre:-; salzsauren Salze::; und titriert das unangegriffenc 
Jod mit schwefliger Säun• oder unterschwefligsaurem Natrium. 

Auch mit Jodsäure, die da::; Phenylhydrazin bei Gegenwart verdünnter 
Schwefelsäure leicht oxydiert, läßt c:-; sich titrimetrisch bestimmen; man hat 
nur überschüssige Jodsäurelösung, deren Wirkungswert gegenüber :-;chwefliger 
Säure von bekanntem Titer fest steht, mit Phenylhydrazin und Schwefelsäure 
in starker Verdünnung zusammenzubringen und sodann zu ermitteln, wieviel 
von der f>chwefligen Säure bis zum Verr:;chwindcn des Jods erforderlich ist. 

Kauflor und Suehannelc1) fangen den nach obiger Gleichung ent
wickelten Stickstoff auf und bringPn ihn zur Messung. 

Die Hydrazinlösung wird in ein weithalsiges Glaskälbchen gebracht und 
Lla:-; letztere nüt einem dn,ifaeh durchbohrten Kautschukpfropfen verschlossen, 
durch dessen eine Öffnung ein klPiner Tropftrichter ge:;tcekt wird, während 
die anderen Gaseinleitungr:;- und -ableitung:;rühren tragen. Die in rlen Kolben 
hineinragende Ausflußröhre de" Tropftrichter:; wird mit Wasser gefüllt und 
::;o lange luftfreie::;, gewa::;chene::; Kohlendioxyd durch den Apparat geleitet, 
bis die Blasen in dem mit der Gasableitungsröhre verbundenen, mit Kalilauge 
2 : 3 gefüllten Azotometer ganz minimal sind, was etwa 3 / 4 Stunden beansprucht. 
Nun kann man den Gasstrom abstellen und saugt durch Senken des Niveau
gefäßes des Azotometers eine konzentrierte Jodjodkaliumlösung (ea. 2.5 g Jod 
in 2.5 g Kaliumjodid in konzentrierter wäßriger Lösung) in den Kolben. Man 

1 ) Chattawa;v und I ugle , Soe. Gl, 1090 (1895). - Wie land und Gambarjan, 
B. 39, 1499, 3036 (1906). - Wieland, B. 40, 4260 (1907). - Ch. Ztg. 32, 932 (1908) . -
B. 41, 3478, 3498 (1908). 2 ) M. 12, 525 (1891). - Siehe auch S. 945. 

3 ) J. pr. (2) 36, llii ( 1887). -- Rtoll 6, ;r. pr. (2) 66, 3:{2 (1902). - Siehe S. 846. 
1) B. 40, 52-! (1907). -- Suehannek, Dis~. Zürich (l!l07), 25. 
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stellt nun das Kölbchen in heißes Wasser, worauf sehr bald die Gasentwicklung 
beginnt. Das Erwärmen wird so lange fortgesetzt, bis die Entwicklung ganz 
träge geworden ist; dann treibt man den Stickstoff mittels eines langsamen 
Kohlendioxydstroms ins Azotometer, bis wieder die Blasen bis auf einen mini
malen Rest von der Lauge absorbiert werden. 

Diese Methode - die auch zur Bestimmung anderer aromatischer Hydr
azine 1) und zur indirekten Bestimmung von Hydrazonen (siehe S. 846, 1047) 
Verwendung finden kann- setzt natürlich die Abwesenheit von Stoffen voraus, 
die auf Jod resp. Jodsäure und schweflige Säure einwirken. 

So ist sie nach Strache 2) für ein Gemisch von salzsaurem Hydrazin und 
essigsaurem Natrium - wie es nach der E . Fischersehen Vorschrift zur 
Hydrazoobereitung Verwendung findet- nicht anwendbar. 

c) Methode von Strache, Kitt und Iritzer 2) 3). 

Mit derselben lassen sich die aromatischen Hydrazine und Säurehydrazide 
bestimmen. Das Verfahren ist als indirekte Methode der Bestimmung von 
Hydrazonen auf S. S4l ff. beschrieben. 

Zur Ausführung ist folgendes zu bemerken: 
Die Substanz wird, wenn möglich, in Wasser oder Alkohol gelöst und die 

Lösung nach dem Vertreiben der Luft aus dem Apparat durch den Trichter 
einfließen gelassen. Bei Verwendung von alkoholischen Lösungen können die 
S. 844 geschilderten Übelstände eintreten, weshalb man die Lösung in der dort 
beschriebenen Weise unter erhöhten Druck bringt oder Amylalkohol zusetzt. 

Bei schwerlöslichen Hydraziden ersetzt man den Hahntrichter 
durch ein in das Loch des Stopfens von unten eingestecktes, gebogenes Glas
löffelchen, das die Substanz enthält. Durch Eindrücken eines gleichkaiihrigen 
Glasstabs von oben kann es dann in die siedende Flüssigkeit geworfen werden, 
wobei die Zersetzung ebenfalls sofort beginnt und bald beendigt ist. 

Bei unlöslichen Substanzen verfährt man nach Hans Meyer 4 ) 

folgendermaP.en: 
In einem Kolben von 1/ 2 1 Inhalt wird eine Mischung von 100 ccm Fehling

scher Lösung und 150 ccm Alkohol zum Sieden erhitzt. Um Stoßen der Flüssig
keit zu verhindern, gibt man noch einige Porzellanschrote in das Siedegefäß. 

Der Kolben ist durch einen doppelt durchbohrten Kautschukstopfen einer
seits mit einem schräg gestellten Kühler luftdicht verbunden, während die 
zweite Bohrung das feingepulverte Untersuchungsobjekt in einem oben offenen 
Substanzröhrchen trägt. Über dem Röhrchen steckt in der Bohrung ein Glas
stab von gleichem Kaliber. 

Wenn sich im Kühlrohr ein konstanter Siedering gebildet hat, verbindet 
man das Kühlerende mit einem vertikalstehenden, unten umgebogenen Glas
rohr, dessen kurzer Schenkel unter Wasser mündet. 

Sobald keine Luftblasen mehr ausgetrieben werden, wird ein mit Wasser 
gefülltes Meßrohr übergestülpt. 

Nun drückt man den Glasstab so weit im Stopfen herab, daß das Substanz
röhrchen herunterfällt. Die Reaktion beginnt sofort, und nach der Gleichung: 

R · CONHNHC6H; + 0 = R · COOH + N2 + C6H 6 

1 ) Siehe auch Gorr, Diss. Gießen (1908), 4. 2) M. 12, 526 (1891). 
3 ) De Vries und Holleman, Rec. 10, 229 (1891).- Strache, M. 13, 316 (1892); 

14, 37 (1893).- Petersen, Z. an. 5, 2 (1894).- D e Vries, B. 2'2', 1521 (1894); 28, 2611 
(1895). 4) M. 18, 404 (18\l7). 
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wird ;;ämtlicher tltiekstoff ;w;;getrieben nnd verdritngt. in der Meßröhre das 
gleiche Volumen Wasser. 

Nach kurzem Kochen Ü;t die Be;;timmung zu EndP. 
Handelt es sich bloß um die Analyse von foläurehydraziden, so kann 

man die Substanz auch durch mehrstündiges Kochen mit konzentrierter Salz
säure verseifen, auf 100 ccm verdünnen, die eventuell ausgeschiedene Säure 
durch ein trocknes Filter entfernen ~ wobei man die ersten Tropfen des 
Filtrats verwirft ~ und 50 ccm klare Lösung in den Apparat bringen. Zur 
Unterscheidung der Säurehydrazide von den Hydrazonen ist dieses Verfahren 
jedoch nicht anwendbar, da letzkre gewöhnlich ebenfalls durch Salzsäure 
spaltbar sind. 

Das vorhergehende Verseifen wird nur dann von Vorteil sein, wenn die 
freie Säure in Wasser resp. Salzsäure unlöslich ist, so daß sie ~bei kostbaren 
Substanzen ~ wiedergewonnen, oder, wie die Stearinsäure, deren Kaliumsalz 
durch starkes Schäumen jede genaue Bestimmung unmöglich macht, entfernt 
werden kann. 

Über Oxydation mit Kupfersalzen in saurer Lösung siehe Gal
linek und von Richter, B. 18, 3177 (1885). 

d) Methode von Causse 1). 

Arsensäure wird von Phenylhydrazin nach der Gleichung: 
As20 5 -1- C6H 5 NHNH2 = N2 + H 20 + C6H 50H + As20 3 

reduziert. 
Die arsenige Säure wird entweder so bestimmt, daß man ein abgemessenes 

Quantum mit Uran eingestellter Arsensäurelösung verwendet und nach der 
Reaktion den Überschuß an Arsensäure zurücktitriert, oder indem man die 
ari'!enige Säure mit Jod in Gegenwart von Bicarbonat bestimmt. 

Nach der Gleichung: 
AR203 + 2 J2 + 2 H20 = 4 H.T + AK2Ü;; 

entspricht ein Teil Jod O.:l8!l7 Teilen As20:J· 
Erfordernisse: 
l. Arsensäurelösung: 125 g As20 5 werden auf dem Wasserbad in 450 g 

Wasser und 150 g konzentrierter Salzsäure gelöst. Nach dE>m Lö:-;en und Er
kalten filtriert man und füllt mit Eisessig auf einen Liter auf. 

2. 11 / 10-Jodlösung, von der also l ccm = 0.0127 g Jod ist. 
3. Ätznat.ronlöRung, 200 g Na,OH im Liter entha.lt.<>nd. ~iP muß :-;chwefel

frei sein. 
4. Kaltgesättigte Natriumbicarbonatlösung. 
5. Frische Stärkelösung. 

Ausführung des Versuchs. 
0.2 g freie Base oder Chlorhydrat werden in einem 1/ 2-Literkolben mit 

60 ccm Arsensäurelösung versetzt und gegen Siedeverzug Platinschnitzel oder 
dergleichen zugefügt. Man erwärmt gelinde unter Rückflußkühlung, um die 
Reaktion einzuleiten, und nach Beendigung derselben erhitzt man zum Sieden. 
Nach 40 Minuten läßt man erkalten, ::;ctzt 200 ccm Wasser und so viel Soda
lösung zu, bis mit Phenolphthalein deutliche Violettfärbung eingetreten ist, 
säuert mit Salzsäure wieder an, fügt zur kalten Lösung erst 60 ccm Bicarbonat
lösung, dann 3---4 Tropfen Stärkelösung und titriert mit ,Tod. 

I) C. r. l2:'i, 712 (l8fli). -- Hnll. (!!) l9, I~~ (I Hf!R). 
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Da ein Teil As20 3 0.5454 Teilen Phenylhydrazin entspricht, ist die gefun
dene Hydrazinmenge 

Ph = 0.5454 + 0.00495 V, 

wobei V die Anzahl Kubikzentimeter der verbrauchten Jodlösung bedeutet. 
Die Methode kann ebenso für durch Kochen mit Säure spaltbare Hydrazone 

verwendet werden, soweit die abgespaltenen Carbonylverbindungen nicht 
(wie die Aldehyde der Fettreihe) reduzierend auf Arsensäure einwirken. 

e) Methode von Deniges 1). 

Man kocht die mit Ammoniak und Natronlauge versetzte Probe mit einer 
gemessenen Menge Silbernitrat und titriert das nicht reduzierte Silber mit 
Cyankaliumlösung. 

Bestimmung von Hydrazin und von Hydrazinsalzen: Curtius, 
J. pr. (2) 39, 37 (1889). - Petersen, Z. an. 5, 3 (1894). - Hofmann und 
Küspert, B. 31, 64 (1898). - Baroberger und Szolayski, B. 33, 3197 
(1900). - Petrenko- Kritschenko und Lordkipanidze, B. 34, 1702 
(1901).- Stolle, J. pr. (2) 66, 332 (1902). - Ri mini, G. 29 (1), 265 (1899); 
34 (1) 224 (1904). - Atti Linc. 1, 386 (1905). - Ebler, Analytische Ope
rationen mit Hydroxylamin und Hydrazinsalzen, Heidelberg 1905. -Lieber
mann und Linde nbaum, B. 41, 1618 (1908). 

Vierter Abschnitt. 

Reaktionen der Hydrazogruppe. 

1. Aliphatische Hydrazoverbindungen 
sind die symmetrischen sekundären Hydrazine der Fettreihe 2). Über diese 
siehe S. 1050. 

2. Fettaromatische Hydrazoverbindungen 3 ). 

ArNH-NH · Alph. 

Diese reduzieren F ehlingsche T. .. ösung ;;owiP ammoniakalische Silber
lösung schon in der Kälte. Sie bilden farblose, leicht veränderliche Öle oder 
niedrig schmelzende Krystalle (ß-Benzylphenylhydrazin) . 

Q u e c k s i 1 b er o x y d oxydiert zu den entsprechenden Azoverbindungen, 
die durch Flüchtigkeit und Indifferenz gegen Säuren ausgezeichnet sind. Bei 
der Reduktion mit Natriumamalgam wird die Hydrazoverbindung zurück
gewonnen, aus ätherischer T .... ösung mit alkoholischer Oxalsäurelösung als saures 
Oxalat gefällt und durch Umkrystallisieren aus heißem Alkohol gereinigt. 

Salpetrige Säure liefert ebenfalls die Azoverbindung 4 ). 

Bei der Reduktion mit Zinkstaub und 50proz. Essigsäure 5 ) oder 
mit Natriumamalgam und Eisessig 6 ) tritt Spaltung in aromatisches und 
aliphatisches primäres Amin ein. 

1) A. ohim. phys. (7) 6, 427 (1895). 
2 ) Harries, B. 27', 2279 (1894). - Rarries und Klamt, B. 28, 504 (1895). -

Rarries und Raga, B. 31, 63 (1898). - Franke, M. 19, 530 (1898). 
3 ) Fischer und Ehrhard, B. II, 613 (1878). - A. 199, 325 (1879). - Tafel, B . 18, 

1741 (1885). - Fischer und Knoevenage1, A. 239, 204 (1887). 
4) ß-Benzy1phenylhydrazin gibt bei der Oxydation keinen Azokörper, ~ndern Benz

aldehydphenylhydrazon . 
.1) E. Fischer, A. 199, 325 (187!l). 6 ) Schie n k, J. pr. (2) 7'R, 52 (1908). 
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3. Aromatische Hydrazoverbindungen. 

a) VcrhaHen hnim grhitzen 1). 
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Beim DeKtillienm WPrdt·n dit' Hydmzokiirpt>r derart verändert, daß ein 
Teil auf KoKten deK antlPrPn l't"duziert und in zwPi MolPkülP primäres Amin 
gespalten wird, währenrl dPr andPr·e TPil durch Oxydation in fhm Rt.ark farbigen 
AzokörpPr iihmgeht: 

2 ArNHNHAr =~ ArN- -N =Ar + 2 ArNH2 . 

Über eine analoge Spaltung durch Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff: 
H ugershoff, Diss. Heidelberg (1894). 

b) Die Wasserstoffatome 
rler beiden Imidgruppen sind rlurch den Acetylrest vertretbar 2), Phenyl
isocyanat3) und Phenylsenföl4) werden unter Harnstoffbildung addiert. 

Dagegen Ü;t die Benzoylierung von Hydrazokörpern eine sehr heikle 
Operation, da sehr leicht Umlagerung resp. Spaltung eintritt. Am besten 
arbeitet man nach der Methock von Eichringer und Busch 5 ) mit Benzoyl
ehlorid und gelöschtem Kalk, indeo; gelingt eo; auch so nur eine Benzoylgruppe 
in das Hydrazobenzol einzuführen. 

c) Verhalten gegen Uarbonylverbind ungen: 

v. Perger, M. 7, 191 (1886).- Müller, B. 19, 1771 (1886).- Corneli us 
und Homolka, B. 19, 2239 (1886). - DRP. 39 944 (1886). 

d) Salpetrige Säure 

oxydiert in der Wärme zu AzokörpPrn 6). 

<') U mlagt~r u ngo;raa ktione n. 
D.-) Diphenyl- (Benzidin-) U mlagerung 7). 

Aromatiselw Hydrazoköqler mit freien Parastellungen verwandeln sieh 
l~icht unter dem Einfluß von f;äuren, Säurechloriden, Anhydriden, Benzaldehyd 
und Chlorzink usw. 8 ) in DiphenyldPrivat.e: 

/ , .r-·" r~ / -\ \ N H NH ',_/ ~ NH 2 . '-__/ , , _/ NH2 • 

Daf! häufigst angewt~ndete lJ mlagerungsmittel ist salzsaure Zinnehlnriirlötmng 9). 
Beispiel: Darstel I ung voll Benzidin 10). · 

Hydrazobemwl wird mit. konzentrierter Ralzsäurn übergossen und ea. 
r; Minuten Kieh KPlbst iiberlaKsen. Ma.n versetzt dann mit, Wasser, macht mit 

1 ) MelmR, H. :J. fi!i4 (1870). · L••rmont.ow. K. 5, 2:l5 (1872). - Sttern, B. 17, 
:1su (1884). 

~) Schmidt und 8chult?O, A. 201, :127 (1881). --- Stern, B . 17, :380 (1884). 
3 ) Uoldschmidt und Rosell, B . 23, 490 (1890). 
4 ) Marckwald, B. 25, 3115 (1892). 
5 ) B. 36, 139 (1903). -Siehe übrigens Fre undl e r, C. r. 134, 1510 (1902). 
6 ) Baeyer, B. 2, 683 (18ti9). - E. Fischer, A. 190, 181 (1877). 
7 ) Zinin, J. pr. (1) 36,93 (1845). - A. 85,328 (1853).- Fittig,\A. 124,280 (1862). 

Hofmann, Ch. News 8, 29 (18ß:l). - Fittig, A. 137, 376 (1866).- Werigo, A. 165, 202 
(1873). 

8 ) Stern, B. 17, 379 (1884).- Bandrowski, B. 17, 1181 (1884).- Cleve, Bull. 
(2) 45, 188 (1886). - Elektrolytische Umlagerung: Lüb, B. 33, 2320 (1000). - Siehe 
auch Gintl, Z. ang. 15, 1329 (1902). 

9 ) Schmidt und Schultz, A. 207, 330 (1881). -Schnitz, B . 17, 463 (1884). -
Jacobson und Fischer, B. 25, !l9± (18!12).- Witt und Schmidt, B. 25, 1013 (1892). 
-Täuber, B. 25, 1022 (18\12). -- \Yitt und von Helmont, B. 27, 23fi2 (1894). -
\Vi tt-und B n n t.roe k, R. 21, :l:3tHi ( 18!14). - Um Iagerung in alkoholischter LiiR1mg: W i tte, 
OiRR. Berlin (1\104), Ii\. 111 ) l\1. 11. ,L :~, :lö. 
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Natronlauge alkalisch, äthert das Benzidin aus und krystallisiert es aus viel 
Wasser um, oder man versetzt die wäßrige Lösung des Chlorhydrats mit ver
dünnter SchwefelRäure, wodnreh rhtR Benzirlin all'l Rehwer löRliches Rulfat ab
geRchieden wird. 

Als Nebenreaktion findet Umlagcrung in Ortho-Parastellung1): 

0 -NH- NH-0 = 0 - Q NH2 

I 
NH2 

Diphenylin 

(Diphenylinumlagerung) statt. 

ß) Semidinumlagerung. 
Ist eine der Parastellungen im Hydrazobenzol substituiert, so tritt entweder 

auch Diphenylinumlagerung als Hauptreaktion ein, oder es erfolgt Spaltung 
(und Azokörperbildung), oder es erfolgt die von J aco bso n so benannte 
Semidinumlagerung 2) , oder alle diese Reaktionen treten nebeneinander auf. 

Für die Umlagerungsart der Hydrazokörper ist nicht nur die Stellung der 
Substituenten (auch der nicht in Parastellung befindlichen), sondern auch ihre 
Natur von bestimmendem Einfluß. 

Die diesbezüglichen Untersuchungen von J aco bson und seinen Schülern 
sind ausschließlich mit salzsaurer Zinnchlorürlösung durchgeführt worden. 

Wenn ein p-Monosubstitutionsprodukt eines Hydrazokörpers mit salz
saurer Zinnchlorürlösung zusammengebracht wird, erfolgen in mehr oder 
weniger großem Ausmaß folgende Reaktionen: 

l. Unter Abspaltung des Substituenten tritt Umlagerung zu einem Para
diphenylderivat ein (Umlagerung unter Abspaltung) . 

2. Durch einfache Umlagerung (ohne Abspaltung der SubRtituenten) 
entsteht aus dem 

Hydrazokörper: 

R-()-NH-NH-/:-) 

I '"' t '"' "( 

ein Ortho-Semidin: ein Para -Semidin : oder eine Diphenylbase: 

NH2 
I 

\ 
R-("-)-NH -(~; NH2 C ) --( - )NH2 . 

' / 

I 

L-l. 

Diese vier Umlagerungen können sämtlich nebeneinancl<"r verlaufen und 
außerdem kann noch Spaltung eintreten : 

RQ-NHNH-0 + 2 H = R Ü NH2 + Ü NH2 , 

im allgemeinen treten jedoch mehrere dieser Reaktionen quantitativ stark 
zurück. 

1) Schultz, A. 201, 311 (1881). 
2 ) Jacobson (mit Düsterbehn, Fischer, Fertsch, Große, Heber, Henrich, 

Heubach, Jaenicke, Klein, Kunz, Lischke, Marsden, Meyer, Schkolnik, 
Schwarz, Steinbre nk, Strübe, Tiges), B. 25, 992 (1892); 26, 681, 688 (1893); 28, 
2557 (1895); 29, 2680 (1896). - Witt und Schmidt, B. 25, 1013 (1892). -Täuber, 
B. 25, 1Q19 (1892). - Witt und He1molt, B. 21, 2700 (1894). - Witt und Buntrock, 
B. 21, 2358 (1894). - A. 281, 97, 145 (1895); 303, 290 (1898). - J a cobson, Franz und 
Hönigsherger, B. 36, 4069 (1903). 
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In der folgenden Tabelle nach ,J aco bson 1) bedeuten: 

111 Hauptreaktion. 
II NebenrPakt.ion (5···-l5 %l
l Spuren. 

Umlagl'nlllg 
Substituenten unter 

Ahspaltung 
I 

=.:c=:--= "- -:_-- :c:_-::-_ --

Cl II 
Br I 
J 

OC'2Ha 0 

OCOCH3 II 
N(CH3lz 0 

NHCOCH,1 0 

CH3 II 

COOH 111 

Orthosemidin· 
bilrlnng 

111 
111 
II 
111 

0 

0 

111 

Parasemidin· 
biklung 

0 

II 
0 

0 

111 
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Bildung 
von 

Diphenylbase 

111 
111 
111 
0 

111 
111 

0 

() 

Paraoxyhydrazo. und Aminohydrazokörper werden fast ausschließlich 
gespalten. 

Abspaltung von Methoxyl aus der Parastellung findet nur beim Benzol
hydrazoveratrol statt 2). (Einfluß der Orthostellung !) 

Reaktionen der lTmlagerungsbasen 3 ). Unteriicheidung von 
Ortho- und Parasemidinen. 

l. Verhalt.en gegen o;alpetrige 1:\äure. 
Orthosemidi ne geben. in sehr verdünntel' Salzsäure oder alkoholischer 

Eo;sigsäurP gPlöst 4), beim EintropfPIL von Natrium- oder AmyJS)nitritlösung, 
rnPist müt>r voriihergehendPm Anft.rPtPn einer schmutzigen Rot- und Rot
violet.tfärbung. einen Nied0rschlag, rlPr in der RegPl zunächst harzig ausfällt, 
nach Piniger Zeit. aber hart. nnrl krystallinisch wird (Azimirlbildung) : 

-NH2 I NOOH . . z HP+ N~ 
' '0. N . NH· R. 

Parasemidine 5 ) dagegen geben beim Zusatz des ersten Tropfens Na
triumnitritlösung äußerst intensive, blauviolette oder rein blaue Färbung, die 
aber unbeständig ist; beim weiteren Nitritzusatz verschwindet sie nach kurzer 
Zeit und macht -- häufig nnter vorübergehendem Auftreten von roter - -· 
rotgelher oder goldgelber Färbung Platz, während die Lösung klar bleibt: 

; - NH--- Q -NH2HCI + NOOH = H 20 + 
+'' - N-C ) - NH2 · HCI = 2 H 20 + )-N-Q- N · HCI. 

NO • - N . 

Die so entstehenden Diazoverbindungen haben ähnliche Konstitution und 
Beständigkeit wie die Diazobenzolsulfosäuren. 

1 ) A. 303, 296 (1898). 
2 ) Jacobson, Jaenicke und Meyer, B. 29, 2688 (1896). 
'1) Jacobson, A. 287, 129 (1895). 
4 ) Witt und Schmidt, B. 25, 1017 (1892). 
") Vgl. Tknta, A. :~-t:l, ~SI (ISS/). -· B. 21, 2707 (1H\l4). 

'[ , .. 1· o• r. \ ll:l.lyso•. -1 .\1111. 
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2. Verhalten beim Erhitzen mit organische n Säuren. 
Orthosemidine liefern beim Kochen mit wasserfreier Ameisen- oder 

Essigsäure Anhydroverbindungen von basischer Natur (in verdünnten Säuren 
löslich): 

_ ) NH2 + HeOOH = 2H20 +_)-N' 
"'-NHR "-. ; eH. 

N/ 
'-R 

Parasemidine dagegen liefern unter Abspaltung von nur einem Molekül 
Wasser Produkte, die keinen Basencharakter besitzen: 

:::) -NH-Q -NH2 + R · eOOH = 

= =>-NH-Q -NHeOR + H 20 . 

In diesen Substanzen ist die Imidogruppe noch acylierbar. 
3. Verhalten gegen Schwefelkohlenstoff!). 
Durch längeres Kochen der freien Basen in alkoholischer Lösung mit 

Schwefelkohlenstoff bilden die Orthosemidine aus gleichen Molekülen Base 
und Schwefelkohlenstoff unter Austritt von einem Molekül Schwefelwasserstoff 
Produkte, die in verdünnten Alkalien leicht löslich und meist äußerst krystalli
sationsfähig sind: 

" ". . " . _ / -NH2 + eS2 = H 2S + __ / -N' 
"-NHR "'- / e-SH . 

"-N "-R 
Parasemidine dagegen werden in Sulfoharnstoffe übergeführt, indem 

zwei Moleküle Base mit einem Molekül Schwefelkohlenstoff unter Schwefel
wasserstoffentwicklung reagieren: 

".NH(_)- -NH 
2/"'-NHC)-NH2 + CS2 = H 2S + / _ ··es . 

. .. · ) NHQ-NH' 

Die Entscheidung wird leicht durch eine Schwefelbestimmung erbracht. 
4. Verhalten gegen Salicylaldehyd 2). 

Bringt man die Basen in alkoholischer Lösung mit Salicylaldehyd zu
Rammen und erwärmt einige Zeit auf dem Wasserbad- zweckmäßig im Kohlen
dioxydstrom zur Verhütung von Oxydation -- , RO reagieren die Orthosemi
di n e na.eh der Gleichung: 

R f )--NH 2 , , ·· /--, + CHO·-·UaH40H = H oU + 
NH - '> -

+ R-Q-NH-eHU6H40H~) 

""' / ""N~ 
Parasemidine dagegen nach dem Schema: 

1 ) 0. Fischer und Sieder, B. 23, 3799 (1890). - Hencke, A. 255, 192 (1889). 
- 0. Fischer, B. 25, 2832 (1892); 26, 196, 200 (1893). 

2 ) Jacobson, A. 303, 303 (1898).- Vgl. Hencke, A. 255, 189 (1889).- Traube 
und Hoffa, B. 29, 2629 (1896). 

3 ) Oder e6H 40NCH = N 
) c6H3R. 

e6H 5-NH 
Vgl. 0. FiR<'her, B. 25, 282ß (1892); ~~6, 202 (18\J:l). 
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= R( > - NH--( 

Um das Derivat eines Orthosemidins vuu dem eines Parasemi
dins zu unterscheiden, braucht man nur t' ine Probe durch Kochen mit. 
verdünnter Schwefelsäure zu spalten, den ~aJicylaldehyrl fortzukochen und die 
schwefelsaure Lösung mit Nitrit zu prüfen. 

Die o -Se midi nderi va te kann man ferner zuweilen noch dadurch charak
terisieren, daß sie die Fähigkeit besitzen, Quecksilberoxyd beim Kochen 
in alkoholischer Lösung zu schwärzen, indem sie in Salicylsäurederivate 
übergehen, die im Gegensatz zu den gelben bis roten Aldehydderivaten farb
los sind und durch Kochen mit Säuren nicht gespalten werden (0. Fischer) . 

5. Verhalten bei der Oxydation. 
Die verdünnten salzsauren Lösungen der Semidine liefern mit Eisen

chlorid intensive Farbenreaktionen. Bei den Orthosemidinen ändert sich die 
Farbennuance häufig durch Zusatz von konzentrierter Salzsäure in charakteristi
scher Weise 1), während die Färbungen der Parasemidine dadurch meist ver
schwinden 2 ). 

6. Speziell zur Charakteristik der Orthosemidine geeignet ist 
die Bildung von Stilbazoniumbasens) durch Kondensation mit 
Benzil: 

·NH 
I 

R 
., 

:R (m 

Diese Produkte sind meist außerordentlich krystallisationsfähig, lösen 
sich leicht in verdünnten wäßrigen Säuren mit goldgelber Farbe, zeigen in 
alkoholischer Lösung gelbgrüne Fluorescenz, die auf Säurezusatz verschwindet, 
und geben mit konzentrierter 8alz- oder Schwefelsäure intensive, orange- bis 
himbeerrote Färbungen, die anf Wasserzusatz in Goldgelb umschlagen. 

Fnterscheirlnng dN Semidint> von den Diphcnylbasen~). 
Von den beid(m in Betracht kommenden Typen: 

"./11 t 
) - - .>--NB:~ 

.Diphenylin 

0 
und NH2 NH2 

Peridiaminodipheny I, 

liefert mit salpetriger Säure keine ein Azimid. Eisessig führt zu Diacetyl
verbindungen (nicht zu Anhydroverbindungen), und mit Benzil entsteht aus den 
Peridiaminen ein Rauerst.offfreies Produkt, der Form 

( '.;ff1 - -N · ~ C' --C6 H5 

I I 
< '.;H 1 - N ~-· C -C6H 5 • 

Ebenso zeigen die Diphenylbasen nicht die Farbenreaktionen der Semi
dine, und mit Ralicylsäurealdehyd reagieren sie unter Bildung einer Di-Oxy-

1) JacobHon nnd FiR c her, B. ~5, 996 (1892). 
") Jacobson, Henrich und Klein, B. ~6, 690 (18\1:1). 
1) Witt, B. ~5, 1017, Anm. (1892). 
1) Schultz, Schmi<lt und Strasser, A. ~07', 348 (1881). - - Reuland, R. ~~. 

3011 (IR8!l). - 'l'ii.nher, lt 24. 1\IR (IR!ll); 25, 32R7 (IR\12); 26, 1703 (1893). 
<17* 
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benzylidenverbindung, die durch Stickstoffbestimmung leicht von den ent
sprechenden Semidinderivaten unterschieden werden kann. 

Übersterische Einflüsse bei der Semidin bild ung: M. u .• J. 2, I, 404. 
Beiderseits parasubstituierte Hydrazoverbindungen 1) werden beim Kochen 

mit Mineralsäuren sehr glatt durch gleichzeitige Oxydation und Reduktion 
in Azokörper und Amin gespalten: Hydrazodiäthylphthalid z. B. in Amino
und Azo-Diäthylphthalid 2). 

1 ) Melms, B. 3, 554 (1870). - Calm und Heumann, B. 13, 1180 (1880). -
Schultz, A. 201', 315 (1881). 2) Bauer, B. 41, 504 (1908). 



Riebentes Kapitel. 

Nitroso- und Isonitrosogruppt~. - Nitrogruppe. 
J odo- und J odosogruppe. - Peroxyde und 

Persäuren. 

Erster Abschnitt. 

Nitro~ogruppe. 

I. Qualitative Reaktionen. 
I. Wahre Nitru~overbiudungell ('nthalt(>n nie NO-Grupp~' gewöhnlieh an 

tertiären Kohlenstoff gebunden [Piloty 1)]. 

2. Die Nitrosokörper der Fettreihe ebenso wie die Nitrosobenzole sind 
gewöhnlich gut kry:-;tallisierbar, farbloR oder schwach gelb, in geschmolzenem 
Zustand bilden sie ebenso wie in Lösung 2 ) intensiv blaue oder grüne Flüssig
keiten. Manche sind auch schon im festen Zustand blau 3). Die farblosen 
Substanzen sind bimolekulare, die farbigen monomolekulare Modifikationen 
derselben Verbindung [Piloty 4)]. Sie sind im allgemeinenunzersetzt flüchtig 
und besitzen stechenden Geruch. Die sekundären Nitrosocarbonsäureester 
sind flüssig und nicht unzersetzt destillierbar. 

3. Aus angesäuerter Jodkaliumlösung machen sie augenblicklich Jod frei, 
aus Schwefelwasserstofflösung Schwefel->). 

4. Mit aromatischen Aminen kondensieren sie sich zu Azokörpern 5): 

Ar· NO + NH2 • C6H 5 = Ar-N = N- C6H 5 + H 20. 

Sie geben daher mit Anilin (in alkoholischer oder essigsaurer) oder mit 
r-;alzsaurem Anilin in wäßrigPr Lösung erwärmt eine Farbenreaktion [Azo
farbstoffbildung 6)1. 

1) B. 29, 155\J (HHJö); :H, 218, 456, 1878 (18U8); 34, 1863 (1901); 35, 3090, 30!J3, 
3101 (1902).- Piloty und v. Sehwerin, B. 34, 1870, 2354 (1901). -- Piloty und Vogel, 
R. 36, 1283 (1903). - über sekundäre Nitrosoverbindungen: Piloty und Steinboek, 
B. 35, 3101 (1902). - Schmidt, B. 35, 2323, 2336, 3727, 3737 (1902); 36, 1765, 1768, 
3721 (1903); 31', 532, 545 (1904).- Schrnidt und Widmann, B. 42, 497, 1886 (1909). 
- Auch die aromatischen Nitroso-Arsenverbindungen zeigen alle typischen Nitroso
reaktionen. Karrer, B. 45, 2066 (1912). 

2) Piloty und Ruff, B. :H. 221 (1898). - Bamberger und Rising, B. 33, 3634 
(1900); 34, 3877 (1901). 

3 ) Baeyer, B. 28, 650 (1895). ·- Bamberger und Rising, A. 316, 285 (1901). 
4) B. 31, 45ü (1898); 35, 3090, 3098, 3101 (1902). - Rarries und Jablonski, 

B. 31, 1379 (1898). - Bamberger und Seligman, B . 36, 695 (1903). - Harries, 
B. 36, 1069 ( 1903). 

5 ) Piloty und v. SchweriH, B. 34, 1874 (1901). - · Wieland, B. 38, 1459 (1905). 
-·- A. 353, 65 ( 1907). 

6 ) Walder, Diss. Zürich. (1907), 22. -- Bauer, Diss. München (1907), 47. - Karrer. 
a. a. 0. 
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5. Mit Schwefelsäure und Ferrosulfat geben sie die Salpetersäurereaktion 1). 

6. Die Nitrosoverbindungen der Fett- und der aromatischen Reihe liefern 
die Liebermannsehe Reaktion 2) 3 ) 4), die Nitrosochloride des Tetramethyl
äthylens5) und des i i4(8)-Terpenolacetats 6) dagegen nicht. 

Zur Ausführung der Liebermannsehen Reaktion 7 ) erwärmt mange
wöhnlich ein Pröbchen der Substanz mit Phenol und konzentrierter Schwefel
säure, gießt in Wasser und übersättigt mit Lauge, worauf blaue bis violette 
Färbung auftritt. 

Angeli und Castellana 8) empfehlen zur Anstellung der Liebermann
scherr Reaktion, die nach ihnen auf der Bildung von Stickoxyden beruht, statt 
Phenol + Schwefelsäure eine schwefelsaure Lösung von Diphenylamin anzu
wenden, die dann Blaufärbung gibt 9). 

7. Mit Hydroxylamin entstehen aus den aromatischen Nitrosoben
zolen Isodiazohydrate, die als Oxime der Nitrosoverbindungen aufzufassen 
sind 10): 

Ar · NO+ NH20H ~ H/) 1- Ar· N : NOH . 

Da die I::mdiazohydrate al:;; :;;okhe 11ieht. isolierbar sind, knppt>lt man sie 
::dort mit Naphthol. 

Man versetzt eine alkoholische Nitrosoläsung mit ~- orler ß-Naphthol und 
wäßriger Hydroxylaminchlorhydratlösung und fügt tropfenweise verdünnte 
Sodalösung zu. Der Farbenumschlag (von Grün durch Braun in Rot) tritt in 
kürzester Zeit ein, und auf Zusatz von Wasser scheidet sich der Azofarbstoff 
in voluminösen Flocken ab und kann aus Benzol umkrystallisiert werden . 
Hydroxylamin und p-Dinitrosobenzol, Mehne, B. 21, 734, 3319 (1888). 

8. Mit Phenylhydrazin reagieren die Nitrosoverbindungen je nach den 
Versuchsbedingungen (siehe unter quantitative Bestimmung). Niemals aber 
tritt Verdrängung der Nitrosogruppe unter Hydrazonbildung ein (Unterschied 
von den Isonitrosoverbindungen). 

Literatur: 
Ziegler, B. 21, 864 (1888). 
0. Fischer und Wacker, B. 21, 2609-(1888); 22, 622 (1889). 
Walther, J. pr. (2) 52, 141 (1895). 
Mills, Soc. 67, 925 (1895). 
Bamberger, B. 29, 103 (1896). 
Baroberger und Stiegelmann, B. 32, 3554 (1899). 
Spitzer , Ost. Ch.:Ztg. 3, 489 (1900) . 

1 ) Keller, Arch. ~4~, 321 (1904). ·- Karrer, a. a. 0. 
~) Siehe Anm. 2 aufS. 1061. 3 ) Baeyer, B. 7', 1638 (1874). 
4 ) Diese Reaktion ist auch gewissen Nitroverbindungen der Fettreihe (Nitramiuen) 

eigen, die sich leicht unter Abspaltung von salpetriger Säure oder Bildung von Nitros
aminen zersetzen. Reverdin, J. pr. {2) 83, 167, 170 (1911). Daselbst auch Literatur
angaben. - Bamberger und Suzuki, B. 45, 2741 (1912). 

5 ) Thiele, B. ~7', 454 (1894). 6 ) Baeyer, B. ~7', 445 (1894). 
7 ) B. 3, 457 (1870); 7', 247, 287, 806, 1098 (1874).- V. Meyer und Janny, B. 15, 

1529 ( 1882). 
8 ) Atti Linc. (5) 14, I, 669 (1905).- Cusmano, G. 40, I, 602 (1910); 40, II, 122 

(1910). Hydroxy1aminoxime. 
9 ) Die Ursache dieser Blaufärbung ist nach Kehrmann und Micewicz, B. 45, 

2652 (1912), die Bildung von Imoniumsalzen des Diphenylbenzidins.- Siehe hierzu Wie
land, B. 46, 3296 (1913). - Marqueyrol und Muraour, Bull. (4) 15, 186 (1914). 

1°) Bamberger, B. ~8, 1218 (1895). - Karrer, a. a. 0. 
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Ba m berger , B. 33, 3508 (HlOO). 
Clauser, B. 34, 889 (1901). 
Clauser und Schweizer , B. 35, 4280 (1902). 
D. Diazo methau in ätherischer Lösung führt zur Bildung von N-Äthern 

tles Glyoxiim; 1): 
At·N-CHCH- NAr, 

'· / "/ 
0 0 

die in goldgelben Nadeln krystallisieren. 
10. Konzentrierte Schwefelsäure polymerisiert aldolartig zu Nitroso

diarylhydroxylaminen, die intensiv gelb sind und sich in Alkalien mit roter 
Farbe lösen 2): 

C6H 5-N-C6H 4NO . 
I 

OH 

Dit· Kupplung tritt. in ParaRtf-llung ~'in. Pamsuhstituierte Nitrosobenzole 
m•rde11 nicht. in analogf'r \VPi;.t<' pnlymPrü.:iPI·t., ndPr df'l' ~ubst.itm>nt (Brom) 
wird a hges palten. 

ÜhPr rliP ßinwirkung kon;~.entriPrter Halogenwa~Rf'rstoffHäurf'n: Ba m
hnger, Büsdorf nnd Szolay,;ki , B. a2, 210 (1R99). 

Über Nitrosophf'noh' Kiehl' :-;. 61!1. 
n-Dinitrosobf'Ilzol : Zi n<:ke und 1-lr:hwarz. Au11. 307, 2H (1899). -·· Tetta

nitrosohenzol: N ictz k i und G C('se, B. :J2, !)();) (18!J!l). 

2. Quantitative Bestimmung der Nitt·osogrupJHl. 

a) MPthode von Clauser 3 ). 

Phenylhydrazin reagiert mit wahren Nitrosokörpern unter geeigneten 
Reaktionsbedingungen glatt nach der Gleichung: 

I~· NO + C6H"NH · NH2 = R · N: + C6H 6 + H 20 + N 2 . 

Der Rest R · N: dürfte sich wahrscheinlich zu R · N = N · R verdoppeln. 
Zur quantitativen Bestimmung der Nitrosogruppe wird das Volum des 

mit Benzol und Wassertropfen völlig gesättigten Stickstoffs gemessen, der 
sich bei der Reaktion entwickelt. 

Die Konstruktion dPs hierzu ursprünglich benutzten Apparats ist aus 
11'ig. 34fi zu ersehen. ~in :~0 ccm fassender Reakt,ionskolben R ist mit einem 
dreifach durchbohrten Pfropfen versehen. Durch die eine Bohrung ragt der 
Tropftrichter in den Kolben hinein, die zweite trägt das Zuleitungsrohr für 
das Kohlendioxyd, in der dritten steckt ein aufsteigender Kühler, dem noch 
ein mit Wasser gefüllter Lie bigscher Kaliapparat al).gefügt wird, sodann folgt 
einer der bei volumetrischen Stickstoffbestimmungen üblichen Absorptions
apparate. 

0.1-0.2 g Substanz werden in den Kolben eingewogen und in 20-30 ccm 
Eisessig gelöst. Sodann wird der Apparat zusammengefügt und daraus die 
Luft durch mehrstündiges Einleiten eines langsamen Kohlendioxydstroms [aus 

1 ) v . Pechmann, B. 2!ol, 8ü0 (1895); 30, 2461, 2791 (1897). 
~) Stiegelmanll, Diss. Straßburg (1896). -- Bamberger, Biisdorf und Sand, 

B. :U, 1513 (18D8). 
3) B . 34, 88\J (1901). -- · Clauser und Sd1\\eizor, B 35,4280 (1902). 
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einem Kippsehen Apparat!)] verdrängt. Dabei schaltet man den Absorptions
apparat noch nicht ein. Wenn die Luft zum größten Teil aus dem Apparat 
entfernt ist, verschließt man den Quetschhahn Q und öffnet den Hahn des 
Tropftrichters. Das eintretende Kohlendioxyd verdrängt die Luft aus dem 
Tropftrichter. Man schaltet nun den Absorptionsapparat ein, der mit Kali
lauge l : 3 gefüllt ist. Er besitzt die übliche Form, nur an Stelle eines gewöhn
lichen Glashahns ist ein Dreiweghahn angebracht, der es gestattet, das im 
Rohr aufgefangene Gas durch die zentrale Bohrung austreten zu lassen. Unter 
fortwährendem Zuleiten von Kohlendioxyd beobachtet man, ob sich während 

Fig. 345. Apparat von Clansel'. 

10-15 Minuten außer einer leichten 
Schaumdecke, die nicht mehr als 
0.1 ccm betragen soll, noch merkliche 
Gasblasen ansammeln. 

Wenn dies nicht der Fall ist, 
Rperrt man den Absorptionsraum 
durch passende Ein;;tt->llung des Dn·i
WPghahns ab. 

Sodann wird dun>h den Trichter 
Pin 4--5facher Überschuß an Phenyl
hydrazin, in 30--40 ccm konzentrier
tcr ERsigsäure gelöst, eingetragen und 
der Kolben schwach erwärmt, wobei 
nunmehr das Durchleiten von Kohlen
dioxyd unterbrochen wird. 

Da im Innern des Apparats Über
druck herrscht, würde die Flüssigkeit 
aus dem Tropftrichter nicht in den 
Kolben treten. Um diesen Übelstand 
zu beseitigen, wendet man unter Be
nutzung eines Gabelrohrs, wie aus 
Fig. 345 ersichtlich ist, eine Zweig
leitung an, die Ausgleich des Drucks 
und somit die unbehinderte Entlee
rung des Trichterinhalts ermöglicht. 

Alsbald beginnt lebhafte Gas
entwicklung, und die Farbe der Flüs
sigkeit schlägt in Rot um. 

In der Regel ist die Reaktion 
nach wenigen (längstens 10) Minuten beendet. Nur bei der Analyse von Sub
stanzen, die in Eisessig sehr schwer löslich sind, wie beim o:rNitroso-ex-2-Naphthol 
oder dem Chinondioxim, ist zur Erzielung brauchbarer Resultate längeres Er
hitzen unerläßlich. 

Nach Beendigung der Reaktion läßt man im Kohlendioxydstrom erkalten, 
um abermals den Stickstoff durch Kohlendioxyd zu verdrängen. 

Sobald bei 5 Minuten langem Durchleiten keine Zunahme des Gasvolumens 
im Absorptionsapparat zu konstatieren ist, kann man die Zuleitung des Kohlen
dioxyds abstellen. Man läßt noch l-2 Stunden stehen. 

1 ) Mau wähle einen recht großen Kipp, aus dem man kurz vor dem Gebrauch einen 
starken Kohlendioxydstrom entnimmt, wodurch die in der Salzsäure absorbierte und die 
den Marmorstückehen anhaftende Luft rasch völlig verdrängt wird. Siehe auch S. 236. 
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Um nun den Stiebtoff aus dem Apparat in ein Meßrohr übcrzuführen, 
setzt man an die Austrittsstelle der zentralen Bohrung des Dreiweghahns ein 
passend gebogenes Glasrohr mit engem Lumen 
an und bringt den Hahn in solche Stellung, 
daß die Flüssigkeit (Kalilauge, Wasser) im Be
hälter oberhalb des Hahns den Hohlraum und 
das Rohr erfüllt. Sobald rlies E'rreicht ist, stellt 
man den Hahn in der Weise ein, daß durch die 
Erzeugung einrs kleinen Überdrucks (hervorge 
bracht durrh Heben des Niveaugefäßes) das 
Gas durch die zentrale Hahnbohrung und das 
angefügte Glasrohr in das Eudiometerrohr ent
weicht. 

Das so erhaltene Gas wird nach den bei 
der Carbonylbe~>timmung <LngPfiihrten Methodm1 
:wr MPssuug gebracht. 

1!1 sein<·r ld.zten Publikatiou besehreibt 
Ulauser einen Y<'l'Pinfa<·hkn Apparat., d<·n 
Fig. :J4() wie<lergibt. 

Fn1 di<· An\\'(•ndung dPs in1111erhin lästig<'ll, 
dreifa<'h gebohrtPn ~topfeus zu V<'rmt•iden, ist 
~>owohl das Gaszuleitungsrohr ah; auch der 
Tropftriehkr direkt in den Kolben !.'inge
schmolzen. Ferner empfit•hlt Rich zum Ein
rlrücken der E'ssigsamen PhPnylhydrazinlösung 
in den Kolben die AnwPndung eines klf'inen 
Gummiballons. Zum Auffangen und Sammeln 
des Stickstoffs dient ein Absorptionsapparat, 
der statt mit einem Dreiweghahn durch einen 
Hahn mit zw€'i Parallelbohrungen verschließbar 
ist, da hierdurch die Überführung des Stick
stoffs in das Eudiomekrrohr leichter vorge
nommen werden kann (Fig. 347). Sehr wichtig :Fig. 346. Modifizierter Apparat 
ist die Verwendung eine:; sehr gut funktionier<'n- von Clauser. 

den Kühlers, da anderenfalb nicht unerhebliche 
Mengen Essigsäure in diE' vorgelegte Kalilaugn 
gelangen und die Absorption des KohlPnrlioxyrls 
VPrr.ögern. 

Andere oxydit'rend wirkende Gruppen (Ni
trogruppe) bewirken untPr den Ver:;uchsbedin 
gungen keinerlei Störung. ~o wurden Nitro
benzol, Azoxybenzol, Dinitronaphtha
lin und Pikrinsäure auf Phenylhydrazin ein
wirken gelassen, ohne daß hierbei eine Stick
stoffentwicklung bemerkbar geworden wäre. 
(Siehe aber die folgende Seite.) 

Der Reaktionsverlauf verbleibt auch dann Fig. 347. 
quantitativ, wenn Substitutionsderivate von Hahn mit Parallelbohrungen. 
aromatischen Nitrosokörpern, wie Nitroso-
säure n, Ni troso alde h yde und Pol yni trosoderi va te, in Anwendung 
kommen. 
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Die Salpetrigsäureester gestatten die quantitative Bestimmung der 
Nitrosogruppe nicht ohne weiteres. Dennoch wird deren quantitative Be
stimmung dadurch ermöglicht, daß man dem Reaktionssystem (Salpetrigsäure
ester, Phenylhydrazin, Eisessig) solche Substanzen zufügt, die leicht und völlig 
in Nitrosoderivate überzugehen vermögen. 

Mit Vorteil werden Phenol oder Dirnethylanilin verwendet. Da das 
quantitativ entstehende Nitrosoderivat seinerseits die quantitative Bestimmung 
dieser Gruppe zuläßt, ist ein Hindernis bei deren Gehaltsermittlung nicht zu 
befürchten. 

In diesem Fall wird folgendermaßen gearbeitet: 
0.1-0.3 g in Eisessig gelöster Salpetrigsäureester werden vorsichtig mit 

3 g einer essigsauren Lösung von Dirnethylanilin und sodann mit 10-20 ccm 
konzentrierter Salzsäure versetzt. 

Nach vierstündigem Erhitzen im Wasserbad ist der Geruch des Esters 
vollständig verschwunden. Der nunmehr salzsaures Nitrosodimethylanilin 
enthaltenden Flüssigkeit wird zur Abstumpfung der Salzsäure die nötige Menge 
krystallisiertes Natriumacetat zugesetzt und nach Verdrängung der Luft durrh 
Kohlendioxyd die Bestimmung durchgeführt. 

Für die Analyse sehr flüchtiger Nitrite (Äthylnitrit·) ist die:;es Verfahren 
nieht verwendbar. 

Eigentümlich ist das Verhalten der Nitrosamine; weder aliphatische 
noch gewisse aromatische Nitrosamine (Ni trosodiä th y la mi n, Ni troso
trimethyldiaminobenzophenon) gestatten den Nachweis der Nitroso
gruppe. Nitrosamine vom Typus des Diphenylnitrosamins lassen dagegen die 
Bestimmung zu. 

Dieses Verhalten wird erklärlich, wenn man die von 0 . Fischer und 
Hepp 1) gemachten Angaben berücksichtigt. Danach ist Diphenylnitrosamin 
befähigt, in sauren Lösungen tautomer zu reagieren, und zwar nach dem Schema: 

CaHs"'N. NO -~ N/C6H4: NOH bzw. HN/CsH.I. NO . 
CsHs/ "'CGHs "'CsHs 

Um nun zu ermitteln, ob auch Nitrosogruppen, die an einem hetero
cyclischen Kern hängen, quantitativ bestimmt werden können, wurdeN i troso
antipyrin m Untersuchung gezogen, dem nach Knorr die Konstitutions
formel: 

H 3C · C-N(CH3) 

II ) N · (\H. 
ON· C-CO-- " 

zukommt, und gefunden, daß aueh in diesem Fall glatte quantitative Be
stimmung möglich ist. 

Die Reaktion versagt jedoch völlig bei Isonitrosovcrbindungen (Oximen), 
die nicht tautomer reagieren können. Sie ist auch bei gleichzeitiger Gegen
wart von Nitroverbindungen nicht immer anwendbar 2) . 

Zusammenfassend läßt sich sagen, daß die quantitative Bestimmung der 
Nitrosogruppe nach der gekennzeichneten Methode nur bei Verbindungen vom 

allgemeinen Typus NO · c(g~~ möglich ist, wobei R1 und R 2 beliebige Ra-
2 

dikale oder Molekularkomplexe bedeuten. 

1 ) B. 19, 2994 (1886). 
2 ) Nitrobenzaldehyd: Weigert und Kummerer, B. 46, 1209 (1913). 
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Demnach läßt sich unter Hinzuziehung uer Liebermannsehen 
Reaktion jede Nitrosoverbindung genau charakterisieren: 

-~indung~~rt der Nitros~g~·uppe ·J- . Reaktione n 
= .==::......:..===--==:.=:.=....:.:=........: .. - __ .::..:..;_...:.;____====.-..:.::;;:-.:.--

Salpetrigsäureester, 
NO· 0-Alkyl 

Nitrosamine , 

N O· N( R 1 

'-R2 

E ch te I sonitrosoverbiuduugetl, 

HO-N:(' H.1 

Hj 

.-\.liphati~dlu 
N itrosok0hlen wasser~t.nff,' 

' 
U nmittelbare quantitative 1 

N-Entwicklung 

Mittelbare quantita tive 
N-Entwicklung (nach Hin

zufügen von Dimethyl
anilin) 

K eine N-Entwicklung 

(Ni('h(. 1111!-ersue!Jt.) 

L ie berm an n sehe 
Reaktion 

L i e b e r m a n n sehe 
Reaktion 

Li ebe rm a n nsche 
Reaktion 

Keine 
Li obe r m a n11 ~l'hll 

R!'fl.ktinn 

Meist; 
L i•· h e rm a nnsehe 

Reaktion 

Es mag t>rwäluü werden, daß P~ noeh einer Überprüfung bedarf, ob gt>wÜ,;;;e 
der reeht 8chwierig zugänglichen, aliphatischen Nitrosoverbindungen I-lieh 
die;;em :Schema anpassen. 

Berechnung der Analysen. 
Bedeutet : 
P die Prozente NO in der untersuchten Substanz, 
V das abgelesene Volumen Stickst off in Kubikzentimetern, 
w die Summe der Tensionen von Benzol- und Wasserdampf m Milli

metern für die Temperatur t (Tabelle S. 843), 
g das Gewicht der analysierten Substanz in Grammen, so ist: 

und die kon;;tante Größe 

p = K V· (b-w) 
g· (1 + a t) 

K = 3000 · s , 
7ü0 X 28 

wobei s das Gewicht m Grammen von l ccm Stickstoff bei 0 ° und 760 mrn 
repräsentiert, 

K -" 0.00017709; log K " 0.24821 --•L 

Die F e hl ergre uzen betragen bei in Eisessig löslichen Substanzen kaum 
mehr als 0.5% von P . Nur bei in Eisessig unlöslichen Substanzen geht 
die Reaktion schließlich ,;ehr langsam vor sich, weshalb ein Fehler bis 2 % 
beobachtet wurde. 

Wahrseheinlich läßt er sich noch durch Anwendung eines beträchtlichen 
Überschusses an Phenylhydrazin verkleinern. 

Über die AbänderungdiPses Verfahrens durch Willstätterund Cramer 
siehe S. 1042. 

b) Methode vo n Knecht und Hibbert. 
Die S. 1040 beschriebene Methode zur Bestimmung von Azokörpern läßt 

sich aueh für die Bestimmung der Nitrosogruppc verwerten. 
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In den meisten Fällen läßt sich die Titration direkt ausführen, die Lö~mng 
soll dabei auf 40-50° erwärmt werden. 

c) Methode von Grandmougin 1). 

Die Reduktion der Nitrosokörper mit Hydrosulfit gelingt gleichermaßen 
gut. Z. B. wird iX-Nitroso-ß-Naphthol in der nötigen Menge Alkali gelöst und 
die siedende Lösung mit Natriumhydrosulfit versetzt. Nach vollendeter Re
duktion säuert man mit Essigsäure an, wobei sich die Amino-ß-Naphthol
sulfosäure abscheidet. 

Über quantitative Reduktion von Nitrosothymolfarbstoffen mit Zinn
chlorür siehe Decker und Solonina, B. 38, 66 (1905). 

d) Verfahren von Kaufler: S. 1086. 

Zweiter Ab;;chnitt. 

I sonitrosogruppe. 

1. Qualitative Reaktionen. 
Die Isonitro!>overbindungen (Oxime) zeigen im allgemeinen, je nach ihrer 

Konstitution, verschiedenartiges:. Verhalten. 
Man kann sie, indem man sie von Aldehyden (Aldehydsäuren usw.) oder 

Ketonen (Ketonsäuren, Chinonen usw.) ableitet, als Aldoxime und Ketoxime 2) 

unterscheiden. 
H-C - R 

I! 
N 
I 
OH 

Aldoxim. 

R 1- C-R 2 
II 

N 
I 

OH 
:Ketoxim. 

In jeder der beiden Gruppen hat man zahlreiche Fälle von I!iomerie kon
statiert, die wahrscheinlicher in räumlicher Verschiedenheit (Han tzsch und 
Wer ner) als in verschiedenartiger Konstitution der Isonitrosogruppe ihren 
Grund hat. 

Bei Monoximen sind demnach - analog der Isomerie stereoisomerer 
Äthylenderivate - zwei Reihen von Derivaten: 

bei Dioximen der Form: 

1) Siehe S. 1037. 

H 1-C-R2 Hr- ·C-H2 '1) 
II und II 

XO-N N - OX 

H 1- C- C- H 2 
II II 
N N 
I I 

0 0 
I I 

H H 

2 ) v . Pechmann und Wehsarg nennen B. 2l, 2994 (1888) speziell die Monoxime 
der Diketone " Ketoxime". 

3 ) über eine dritte Form von Aldoximen: Beckmann, B. 37, 3042 (1904).- Beck 
und Hase, A. 355, 29 (1907). - Hase, Diss. Leipzig (1907). 
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dreierlei 1somere Fornwn denkbar: 

Rr - ( ' 
!: 
X ·-OXXO -- N 

r 

1{.1 --C-C- - R. 
II II -

XO - N .N- OX 
n 
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H 1-C---C-R2 
l1 Ii 

XO-NXO- N 
III 

Nach Hantzsch unterscheidet man im ersteren Fall Syn- und Anti
formen, im letzteren Syn- (I), Anti- (II) und Amphi- (III) Ketoxime. 

Bei den Monoximen wird bei der Auswahl der Präfixe der Grundsatz 
befolgt, daß das Präfix die räumliche Stellung des an den Stickstoff gebundenen 
Radikals zu dem unmittelbar nach dem Präfix genannten, an den Kohlen
stoff gebundenen Rest angibt, wobei, falls eines der beiden Radikale R1 und R 2 

mit dem an Stickstoff gebundenen Radikal intramolekular zu reagieren vermag, 
als Synverbindung jene bezeichnet wird, welche die beiden reaktionsfähigen 
Radikale genähert (maleinoid) enthält. 

Die Oxime sind in Lauge löslich, doch ist diese Löslichkeit bei manchen 
Ketoximen sehr gering, odPr sie erfordern zur Lösung einen sehr großen Über
schuß an Alkali 1) . 

Konfigurationsbestimmung bei Aldoximen. 
Um bei Aldoximen zu entscheiden, ob ein Derivat der Syn- oder der Anti

reihe angehört - Synderivate sind hier immer die dem Aldehydwasserstoff 
zugewandten :Formen --, untersucht man das Verhalten seines Acetylderivats 
gegen kohlensaures Alkali 2) 3r 

Die Synal<ioximaceta.k zerfallen dabei nach der Gleichung: 

1-t - .(' ·.H K- C :H 
ii I+ I 

N- OCOCH3 N O·-COCH3 

unter Nitrilbildung, während die Antialrloximacetate zum freien Oxim verseift 
werden. 

DarRtell ung der 0 xi macetate. 
Zur Acetylierung miisRE>n die Oxime in reinster Form angewendet werden, 

als Krystallisationsmittel Pmpfif'hlt Rich Benzol bzw. Fällung rler Benzol
lösung mit Ligroin. 

Kleine Mengen (nieht, iiiH·r l g) r0irws Oxim werrlec>n fein gepulvert, 
in mögliclu;t wenig (einigen Tropfen) F.ssigsäureanhydrid , nötigenfaHR unter 
ganz gelindem Erwänm~n . so lange eingetragen, bis sich nichts mehr löst , und 
dann im Natronkalkexsiecator bis zum Festwerden stehengelassen, eventuell 
in Eiswasser gegossen oder ins Kältegemisch gestellt. Hierbei muß sich das 
Acetat rasch krystallinisch abscheiden, widrigenfalls die Operation meist 
mißglückt ist und bereits zum Häurenitril geführt hat. Vor allem hat man darauf 
zu aehten, daß die Atmosphäre des Arbeitsraums auch nicht Spuren von Säure 

1 ) Kühling und Frank, B. 42, 3953 (1909) . 
2 ) Gabriel, B. 14, 2338 ( l8Sl). - Westenberger, B. 16, 2991 (1883). - Lach, 

B. 17, 1571 (1884). - V. Meyer urHI Warrington, B. 20, 500 (1887). - Hantzsch, 
B . 2r., 2164 (1892). 

") Hantzsch, Z. phys. 1~. !'iO!I (1894). - Ley, Z. phyH. IS, 3iH (lS!l5). 
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oder Halogendämpfen enthält. Die Reinigung der Acetate wird in der Regel 
am besten durch Ausfällen ihrer Benzollösung mit Petroläther erreicht. 
Man bewahrt sie über Phosphorpentoxyd und Ätzkali im Exsiccator auf. 
Durch Erwärmen mit Alkohol werden die Oximacetate meist schon ver
seift!), das Diisonitrosocumarandiacetat ließ sich aber aus Alkohol um
krystallisieren 2). 

Synaldoxime werden schneller esterifiziert als Antialdoxime 3 ). 

Bestimmung der Umwandlungsgeschwindigkeit der Synaldoximacetate in 
Nitril und Essigsäure: 

Hantzsch, Z. phys. 13, 509 (1894). 
Le y, Z. phys. 18, 376 (1895). 
Kommt es nur auf einen qualitativen Versuch an, so kocht man das in 

absolutem Alkohol gelöste Acetat mit ein wenig Natriumacetatlösung oder 
mit wäßrigem Bicarbonat. 

Viele Oximacetate werden auch schon beim bloßen Erwärmen mit Essig
säure gespalten. 

Orthosubstituierte Aldoxime sind am schwersten, parasubstituierte dagegen 
am leichtesten in Acetylderivate überführbar. 

Leichter noch als durch Essigsäureanhydrid oder Eisessig gehen Syn
aldoxime durch Acetylchlorid in Nitrile über 4) 5 ) 6). 

Orthonitrobenzaldoxim wird mit schwachen Alkalien in Lösungs- oder 
Verdünnungsmitteln in Nitril (und Amid) verwandelt 7). 

Ob die Syn- oder die Antiform eines Aldoxims die stabilere bzw. allein 
existenzfähige ist, hängt vom Charakter des Radikals R ab, das mit dem Kohleu
stoffatom des Aldehydrests verbunden ist (siehe unten). Über Alkali- bzw. 
Säurestabilität der Aldoxime siehe S. 1073. 

Synaldoximessigsäure bildet ein Acetat, das weder durch Soda noch durch 
Natronlauge in Cyanessigsäure zu spalten ist, :o;ondern einfach zur Aldoxim
säure verseift wird 5). 

Die alkoholische Lösung der S ynaldo xi me gibt mit alkoholischer Eisen
chloridlösung tief blutrote Färbung 8), die auf Zusatz von Spuren Säure ver
schwindet. 

Alkoholische Kupferacetatlösung gibt gelbgrüne bis olivengrüne Färbung, 
beim Eindunsten dunkelrote oder dunkelgrüne Krusten. Spun~n von Säure 
bringen auchidiese Färbung zum Verschwinden. 

Alkoholische Silbernitratlösung läßt weiße, krystallisierte Niederschläge 
der Formel 2 Oxim + 1 AgN03 entstehen; ähnliche, ungefähr nach der For
mel 1. Oxim -1- 1. HgNOa zuRammengesetzte Fällungen veranlaßt alkoholisches 
Mercuronitrat. 

Die Antioxime zeigen diese Reaktionen nicht 9). 

Mit Chloral und Bromal reagieren die Synaldoxime sofort, die Anti
aldoxime langsam 10). 

1 ) Werner und Detscheff, B. 38, 77 (1905). 
2) Hugo, Diss. Rostock (1906), 23. 3 ) H. Goldschmidt, B. 3'2', 184 (1904). 
4 ) V. Meyer und Warrington, B. 19, 1613 (1886). 
5 ) Hantzsch, B. 25, 2179 (1892). 
6 ) Phosphorpentachlorid in Phenetollös1mg: Hess und Eichel, B. 50, 1194 (1917). 
7 ) DRP. 204 477 (1908). 
8 ) Die entsprechenden Carbanilidoverbindungen geben Blaufärbung. 
9 ) Beck und Hase, A. 355, 29 (1907). - Ende, Diss. Leipzig (Hl09), 39, 53. -

über das analoge Verhalten der Syndioxime siehe S. 857, 1073. 
10 ) Ber.k nnd Hase, A. 355, 27 (1907). ·- F.nde, Diss. Leipzig (1909), 40, 47, üS. 
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Verhalten gegen Phenylisocyanat: GoldRchmidt., B. 22,3112 (1889). 
Ende, Diss. Leipzig ( 190fll, 42, 48. 

Konfigurationsbestimmung bei Ketoximen [Beckmannsche Um
lagerung1)2)]. 

Die Ketoxime: 

werden unter dem Einfluß gewisser, umlagernder Agenzien derart umgewan
delt, daß die Hydroxylgruppe mit einem der beiden Radikale (und zwar natür
lich mit demjenigen, zu dem sie in Synstellung steht) Platz tauscht: 

R.1 ~-C-R2 R 1-C-OH 
!I ··+ i! 
N-OH NR2 

worauf dann Bindungswechsel eintritt, so daß das Oxim in ein Säureamid 
übergeht: 

R1-C- OH 
II 

NR2 

Aus der Natur des bei der V erseifung dieses Säureamids entstehenden 
primären Amins kann man auf die Konfiguration des untersuchten Ketoxims 
schließen. Die stabile Form pflegt dabei in glatter Reaktion umgesetzt zu 
werden, während die labile infolge von, der Umlagerung vorhergehender, par
tieller Isomerisierung als Nebenprodukt auch das der stabilen Form ent
sprechende Amin liefert.. DiP Umlagerung wird zum Teil durch Arbeiten bei 
Hehr niedriger Temperatur (bis ~-- 20°, Han tzsch) vermieden. 

Umlagerung von Oximen dPr Diket.nne: Beckmann und Köster, 
A. 274, 4 (1893). 

Die U mlageru ng der 0 xi me cyclischer Ketone durch Schwefel
säure und Eisessig führt. zu den Ragenannten Isoximen (Lactamen), die unter 
Ringsprengung in Aminosä.uren übergeführt werden können 3). 

Als umlagernde Medien werden hauptsächlich Phosphorpenta
chlorid, konzentrierte Schwefelsäul'l~, wasserfreie Salzsäure, Aee~ 
tylchlorid, Eisessig und Essigsäureanhydrid, in seltenen Fällen auch 
Alkalien, verwendet. 

Umlagerung mit Phosphorpentachlorid. Die stark verdünnte 
ätherische Lösung des Oxims wird mit Phm;;phorchlorid in kleinen Portionen 

1) B. 20, 500 (1887). 
2 ) B. 19, 988 (1886); 20, 1507, 2580 (1887).- Mit Weyerhoff, A. 252, 1 (1889). 

-Mit Günther, A. 252, 44 (1889).- Mit Köster, A. 27'4, l (1893).- B. 22, 443 (1889); 
2:1, 1690, 3319 (1890); 27, 300 (1894).- Hantzsch, B. 2-i, 51, 4018 (1891).- Sluiter, 
Hec. 2-t, 372 (1905). - Bosshard, Diss. Zürich (1907).- Nicolay, Diss. Zürich (1908) . 
- ~ Schroeter, B . .f2, 2336 (1909). --Siehe dazu :MeisenhPimer . B. 5-i, :~20fi (1921). 

'1) Wallach, A. 309, f) (1896); 312, 1n (1900). --MiLt. Kgl. Ges. d. W. Göttingen 190-t, 
15. ~-- Vgl. BrerH, A. 2H9, lii (18!!H). Hecknwn11, A. 289, :~go (189ö). 
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unter Umschütteln und starker Kühlung versetzt, bis schließlich ein erheb
licher Überschuß am Boden bleibt. Die dekantierte Flüssigkeit wird zur Zer
setzung des primär gebildeten Imidrhlorids mit Eiswasser durchgeschüttelt 
und hinterläßt nach dem Trocknen mit Pottasche beim Verdampfen das 
substituierte Amid. Die hydrolytische Spaltung des letzteren wird durch Er
hitzen mit konzentrierter Salzsäure auf etwa 160 ° vollzogen. 

Umlagerung mit konzentrierter Schwefelsäure 1). Sie erfolgt 
durch einstündiges Erwärmen des Oxims mit lO Teilen Schwefelsäure oder 
Eisessig-Schwefelsäure auf dem Wasserbad. 

Die erkaltete Lösung gießt man auf Eis. 
Umlagerung mit Salzsäure (Beckmannscher Mischung). Die 

Substanz wird in ihrem lOfachen Gewicht Eisessig, der mit 20% Essigsäure
anhydrid versetzt ist, gelöst, unter Kühlung trocknes Salzsäuregas bis zur 
Sättigung eingeleitet, dann die Flüssigkeit im Einschmelzrohr 3 Stunden auf 
100 o erhitzt oder mehrere Tage stehengelassen. 

Umlagerung durch Acetylchlorid, BenJ~oylchlorid, Eisessig 
und Anhydrid ist im allgemeinen weniger leicht zu erzielen. Man erhitzt 
im Einschlußrohr mehrere Stunden auf 100-180°. 

U mlagerung durch Benzols ulfosä urechlorid, Ph thal ylchlorid 
und Pikrylchlorid: 

Tiemann und Pinnow, B. 24, 4162 (1891). 
Beckmann, B. 37, 4136 (1904). 

Umlagerang durch Hydroxylaminchlorhydrat oder freies 
Hydroxylamin: 

Beckmann, B. 20, 2584 (1887). 
A uwers und v. Meyen burg, B . 24, 2370 (1891). 
Davies und Fei th, B. 24, 2388 (1891). 
S mi th, B. 24, 1662 (1891 ). 
Thorp, B. 26, 1261 (1893). 
Posner, B. 30, 1697 (1897). 
Hans Meyer, M. 20, 337 (1899). 

Umlagerang durch Alkali oder Pyridin, bei Gegenwart von 
Benzolsulfosäurechlorid: Tiemann und Pinnow, B. 24, 4162 (1891), 
Posner a. a. 0.- Werner und Piguet, B. 37, 4295 (1904).- Natrium 
und Alkohol: Goldschmidt., B. 26, 2086 (1893). -- Skita, HabiL-Schrift 
Karlsruhe (1906), 35. - Wäßrige Salzsäure oder Schwefelsäure: 
Thorp, Hans Meyer, a. a. 0. -- Harries, A. 330, 190 (1903) (ung('· 
sättigte Ketone).- Bosshard, Diss. Zürich (1907). - Auwers, Borsehe 
und Weller, B . 54, 1313 (1921). 

Über die Wahrscheinlichkeit, mit der stereoisomere Oxime zu erwarten 
sind, hat hauptsächlich Hantzsch 2) Betrachtungen angestellt. 

Man kann danach eine Skala der Wirksamkeit der Radikale R1 und R 2 

hinsichtlich ihrer Anziehung auf das Hydroxyl aufstellen und somit die Be
ständigkeit bzw. Existenzfähigkeit der beiden Stereoisomeren aus dem vereinten 
Einfluß dieser beiden Radikale herleiten. 

1 ) Siehe auch Wallach, A. 312, 174, Anm. (1900). - Slniter, Rec. 24, 372 (1!)05). 
2) B. 25, 2164 (1892). 



Qualitati\·e Reaktioneto. 

(Stärkst.A Anziehung): 

t 

I 
y 

(Schwächste Anziehung): 

UH.COOH 
UH;CH2COOH 
COOH 
C6H 5COCH2 1 ), C4H~SCOCH2 1) 

CsHs 
C6H 4X (m und p) 
C6H 5CO 
C6H 4X(o) 
C4H 3SC4H 3ü 
CnHzn+r 
CH3 

l073 

Die !{olle des Wasserstoffs (Aldoxime) ist wechselnd, die fetten Aldoxime 2), 

Thiophenaldoxim 3), Benzoylformoxim 4) u. a. sind ausschließlich als Synaldoxime 
bekannt; für die Oximidoessigsäure 5 ) und für die aromatischen Aldoxime ist 
die Antikonfiguration stets begünstigt bzw. einzig stabiL 

Die Beständigkeitsverhältnisse der Oxime werden natürlich auch durch 
Veränderungen der Isonitrosogruppe verändert: Oxime, die in saurer Lösung 
bzw. in Form negativer Derivate (Säuresalze, Acetate) stabil sind, werden in 
alkoholischer Lösung resp. in Form von Metallsalzen mehr oder weniger labil. 

Über Säure- und Alkalistabilität stereoisomerer Oxime : 
Abegg, B. 32, 291 (1899). 

Umwandlung durch Licht: Goldschmidt, B. 37, 180 (1904). -
Ciamician und Silber, Atti Linc. (5] 12, II, 528 (1904). - Ciusa, Atti 
Linc. (5] 15, II, 130, 721 (1906). 

Von den a-Dioximen geben nur die Synformen farbige Niederschläge 
mit Schwermetallsalzen [Tsch ugaeff 6)]. 

Das Hydroxyl ·der NOH-Gruppe kann nicht nur durch den Acetylrest, 
Hondern auch durch andt-~re Säuwreste 7 ), durch Alphyls) 9 ), BenzyllO) uRw. 
substituiert werden. Man acyliert am besten in alkalischer Lösung nach dt>r 
1:\chotten- BaumannRehen Methode (S. 684). 

Phenylisocyil.nat 11) nncl Blausäure H) werden direkt fl,drliert, (Riehc 
auch S. 80S). 

Übet· Hol vate der· Oxime sit•he S. HOS. 

l~i nwirkuug von Carboxäthyli:;ocyanatl3). 

Diese:; Reagens wurde vorhiufig erst an t:'inem Beispiel erprobt, erscheint 
alwr viPlversprechend. 

3.2 g IsonitroRomethylpropylketon werden in Äther gelöst und mit 3.5 g 
( ~arboxäthyli;.;o<'yana.t versetzt. Die Reaktion wird durch schwaches Erwärmen 
auf dPm Wa;.;serbad zn RndP gdiihrt. ~odann wird dPr Ather abgedunstet., 

1 ) Salvatol'i, G . 2f, II, 2ös (li!Hl). 
2 ) Dollfus, B. 25, 1906 (1892). ") Hantzsch, ß. 24, 47, 51 (1891). 
4) Söderbaum, B. 2<1, 1318 (1891). 
5 ) Hantzsch und Miolatti, Z. phys. U, 737 (1892). 
6 ) B . <tl, 1678 (1908). - Siehe auch S. 857 . 
7 ) Wege, B. 2<4, 3537 (JRfll). - Borsehe und Bothe , B. 4f, 1944 (1908). Ben

zoylierung . . 
8 ) Petrac~ek, B. 16, 8:.!3 (ltl83). -- Spiegler, M. :i, 204 (1884).- Trapesonz

janz, B. 26, 1427 (1893). ·-- Poll?:io nnd Charricr, 0 . :J7, I, 504 (1907).- Trennung 
von d- und 1-Carvoxim durch die verschiedene Löslichkeit der Benzoylverbindungen in 
Ligroin: Deussen und Hahn, Z. Riech- u. Geschmackstoffe I, 25 (1909). 

9 ) Semper und Lichtenstadt, B. 51, 928 (1918). 
10 ) Janny, H. 16, 170 (1883). 11) Goldschmidt, B. 22, 3101 (1889). 
1") Miller und Plöchl, ll. 21i, l5+1i (ltl93). - Münch, B. 29, 62 (1896). 
u) RiPhe R. 707. 

r.s 
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wobei ein helles öl ~urückbleibt, das beim Verreiben mit Eiswasser krystalli
nisch erstarrt. Die Ausbeute beträgt etwa 6.2 g. Die Verhindung läßt sich 
aus Petroläther umkrystallisieren und bildet dann kleine Nädelchen. Zur 
Analyse wurde die Substanz über Phosphorpentoxyd im Vakuum getrocknet, 
da schon bloßes Stehen üb(jr Schwefelsäure genügt, sie zu zersetzen. 

Im Capillarrohr erhitzt, zieht sie .sich zusammen und schmilzt unter Gas
entwicklung bei 44-46 °. Sie ist leicht ls3lich in Alkohol, Äther, Aceton, 
Essigester, Benzol, etwas schwieriger in Petroläther : 

00 : N · C020 2H 6 + CH3COCCH2CH3 
II 
NOH 

CH3 • CO · C · CH2 • CH3 
II 
NOCONHC020 2H 6 

Einwirkung von Hydrazinhydrat. Die Oximgruppe wird dabei 
durch die Hydrazidgruppe ersetzt: Rothe n b urg, B. 26, 2056 (1893). -
Bollenbach, Diss. Heidelberg (1902). - Curti us, J. pr. (2) 76, 233 
(1907). 

Einwirkung von Phenylhydrazin 1) führt zur Verdrängung des 
Isonitrosorests und zu Hydrazonbildung. Man kann diese Reaktion in vielen 
Fällen z u r U n t e r s c h e i dun g d e r Ni t r o s o - und d e r I s o n i t r o s o -
g r u p p e verwenden. 

Man erhitzt das Oxim in alkoholischer Lösung mit freiem Phenylhydrazin 
am Rückflußkühler, evtl. auch ohne Lösungsmittel bis auf 150°. 

Die Reduktion der Oxime führt zu primären Aminen [Gold
schmidt2)]. Im allgemeinen sind die Oxime gegen alkalische Reduktions
mittel beständig, doch gelingt meist die Reduktion des in absolutem 
Alkohol 3) gelösten Oxims mit metallischem Na tri um. Das Benzildioxim 4) 

kann nur auf diese Weise in Diphenyläthylendiamin übergeführt werden 5 ). 

Das häufigst angewendete Reduktionsmittel ist Natriumamalgam und 
Eisessig 2 ). Neuberg und Mar x reduzieren das Glueosoxim in wäßriger 
Lösung mit metallischem Calcium 6 ). 

Mit Zinkstaub und Eisessig hat Wallach 7) das Nitrosapinen zu 
Pinylamin reduziert. Mit Zinn und Salzsäure lassen sich die iX-lsonitroso
säuren und auch solche Stoffe in Aminoderivate überführen, die wie das Isatoxim 

1 ) ,Just, B. 19, 1205 (1886). - - v. Peelhman n , B. 20, 2543 (1887). ·-- Ciarnician 
und Zanetti, B. 22, 1969 (1889); 23, 1784 (1890). -- Minunni nnd Caberti, G. 
21, 136 (1891). - Minunni und Corselli, G. 22, Il, 14!J (1892). - Auwers und 
Siegfe1d, B. 25, 2898 (1892). - - Minnnni und Ortoleva, G. 22, II, 183 (1892). ·
Auwers, B . 26, 790 (1893). - - Ko1b, A. 291, 288 (1896). --- Minnnni, G. 29, II, 
397 (1899). --- Zink, M. 22, 831 (1901).- Fu1da, M. 23, 90'i (1902). -- ·Meister, R. 40, 
:3+36 (1907). -- Halberkann, Diss. Rostock (1908), 69. 

2 ) B. 19, 1854 (1886); 20, 728 (1887).- Kohn, M. 23, 15 (1902). - Willstättor 
und Heubner, B. 40, 3872 (1907). 

3 ) Anwendung von Amylalkohol: Pauly, A. 322, 120 (1902). 
4 ) Feist, B. 27, 214 (1894). 
5 ) Diese Methode wird in neuerer Zeit viel benutzt: Angeli, B. 23, 1358 (1890). -

Kerp und Müller, A. 299, 221 (1897).- Harries, B. 34, 300 (1901).- Kohn, M. 23, 
14 (1902).- Ihssen, Diss. Leipzig (1903), 48.- Knoevenagel und Schwartz, B. 39 
3450 (1906). - Semmler und Hoffmann, B. 40, 3527 (1907). - Skita, B. 40, 4167 
(1907).- Monosson, Diss. Berlin (1907), 23. -Rabe, A. 360, 286 (1908). - Kohn 
und Morgenstern, M. 29, 520 (1908). -Müller, Diss. Leipzig (1908), 14. 

6 ) Bioch. 3, 542 (1907). 
7 ) A. 268, 199 (1886).- Franzen, B. 38, 1415 (1905).- Rarries und Johnson, 

B. 38, 1834 (1905).- Schmidt und Stütze!, B . 41, 1246 (1908).- Siehe dagegen Rar
ries und Majima, B . 41, 2fi23 (1908). Carvenonoxirn gibt Carwmylimin. 
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Hydroxyl und Oximid an benachbarten Kohlenstoffatomen enthalten 1). Auch 
elektrolytisch, an einer Bleikathode in 60proz. Schwefelsäure, läßt sich 
die Reaktion durchführen 2), ebenso mit Aluminiumamalgam in ätherischer 
Lösung 3). 

Fluorenonoxim gibt mit Zinn und rauchender Salzsäure Fluorenäther, mit 
Zinnchlorür und Salzsäure Fluorenon ~). 

Über Beckmannsche Umlagerung bei der Reduktion mit Natrium und 
Alkohol siehe Goldschmidt, B. 26, 2086 (1893). 

Verbindungen, bei denen sieh in !\-Stellung zur NOH-Gruppe Keton
carbonyl befindet (Isonitrosoacetone, Isonitrosoacetessigester usw.), werden 
bei der Reduktion meist in Ketine übergeführt 5 ) 6), wenn man in alkalischer 
Lösung arbeitet, in saurer Lösung entstehen Salze der normalen Aminokörper, 
die aber äußerst leicht dureh Alkalien in Ketine übergehen 7 ) 8). Am aromati
schen Kern sitzende NOH-Gruppen lassen sich immer glatt zur primären Amin
gruppe reduzieren 1). 

Die Lieber man nsche Reaktion zeigen die Isonitrosoverbindungen der 
Fettreihe nicht 9), wohl aber die Nitrosamine und die meisten aromatischen 
Isonitrosokörper. 

Über Hydroxamsäuren: S. 768, 834ff. 
Nachweis von Hydroxylamin 10). Die (meist mineralsaure) Probe 

wird mit überschüssigem Natriumacetat vermischt und mit einer Spur Benzoyl
chlorid, das man mit einem feinen Glasstab einführt, bis zum Verschwinden 
des stechenden Geruchs, d. h. etwa eine Minute, geschüttelt; darauf setzt man 
etwas, nicht zu viel, verdünnte Salzsäure und einige Tropfen Ferrichloridlösung 
hinzu. Enthielt die Flüssigkeit Hydroxylamin, so erscheint violettrote Färbung 
(Benzhydroxamsänre) besonders deutlich erlwnnbar, wenn man durch den In
halt des Reagensglases von oben nach unten auf eine weiße Unterlage blickt. 

Ein negatives Ergebnis sprieht nicht unbedingt für die Abwesenheit von 
Hydroxylamin, da dureh AnwesenhPit gPwisRer Substanzen (Anilin) die Re
aktion verhindert werden kann. 

Gewöhnlich wird man gnt daran tun, die zu prüfende Flüssigkeit mit 
Alkali zu übersättigen und das Hydroxylamin abzudestillieren. Das Destillat 
gibt dann mit Salzsäure Nebelbildung und reduziert FehlingRchP Lör;ung 
und ammonialmlisC'he SilbPrlösung. 

2. Quant.it.aUn• ß•~stimmung der Isonitrosogruppe. 
S. S46 und 10116. 

1 ) Grandmo ugin und Michel, B. 2:), !J74 (1892). 
2) DRP. 166 267 (1906). 3) Rarries und Majima, B. 41, 2525 (1908). 
4 ) Schmidt und Stütze!, A. :J70, 1 (1909). 
5 ) V. Meyer, B. 15, 1047 (1882). - Cereso1e und Koeckert, B. 17', 819 (1884). 
6 ) Treadwell, B. 14, 1461 (1881). - W1eüge1, B. 15, 1051 (1882). -V. Meyer 

und Braun, B. 21, 19 (1888).- Goldschmidt und Polonowska, B. 21, 489 (1888).
Auwers und V. Meyer, B. 21, 1269, 3525 (1888).- Thal, B. 25, 1722 (1892). 

7 ) Kolb, A. 291, 293 (1896). -- Kakothelinoxim: Leuchs, Osterburg und 
Kaehrn. B. :;;;, 570 (Hl22). 

3 ) Gabriet und l'inktt~, B. 2G, 21!)7 (l8!J3); 27', 1037 (1891). - Gabriel und 
l'o~ner, B. 21'. 1140 (1S!l4). 

V) \". Me:ver nnd Janny, H. l:i, W:l!l (l8tl2). 
1°) Hamberger, B. :~2. ISO:) (18\J\J). - 1\ieister, B. 411, 3Hfi (1907).- PauJy, 

Gilmotll' nnd Will,.-\. 411:~. 142 (Hl14). 

68* 
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Dritter Abschnitt. 

Nitrogruppe 1). 

1. Qualitative Reaktionen. 
Reaktionen zum Nachweis der Nitrogruppen: Mulliken und Barka, 

Am. 21, 271 (1898). 
Man kann unter den Nitroverbindungen 

unterscheiden. 

primäre -CH2- N02 , 

sekundäre - CH-NO. 
R2 [ " 
I R 

und tertiäre -C-N0 2 sowie 
I 

Rl 

-C-N02 

II 
1{ 

Nitro- und Isonitroverbi ndungen2)3). 
Die neutralen, indifferenten, primären und sekundären echten Nitrokörper 

gehen durch Alkalien in Salze der Isonitroverbindungen über, die das Metall 
am Sauerstoff tragen; durch Mineralsäuren werden aus ihnen die freien Iso
nitrokörper erhalten; echte Säuren, die aber leicht wieder in die wahren Nitro
körper rückverwandelt werden : 

Ähnlich können auch gewisse Dinitro- und die symmetrischen Trinitro
verbindungen der aromatischen Reihe reagieren 4), indem sie unter Addition 
von Natriumhydroxyd oder Alkoholat in die int.PnRiv rotpn Ralze dPr Nitro
R ä u re n odey Ni troest.ersäm·pn übergehen: 

J-1 ~H:Ha 

0 2N - ( ) -- N 0 2 CH:IOK ~ 0 2N( j --N02 

I il 
N02 N c= 0 

'··oK 

1) Konstitution: Brühl, Z. phys. 25, 629 (1898) und die beiden folgenden Anmer
kungen. - Siehe auch Nametkin, Russ. 45, 1414 (1913). 

2 ) N e f, A. 280, 266 (1894). - Holleman, Rec. 14, 129 (1895); 15, 362 (1896) ; 
16, 162 (1897).- Hantzsch und Schultze, B. 29, 699, 2251 (1896). - Konowalow, 
B. 29, 21!Jß (1896). - Hantzsch, B. :J2, 575 (1899). - Lucas, B. 32, 600 (1899). -
Hantzsch nnd Vcit, B. 32, 607 (1899). - Hantzsch und Rinckenborger, B. :J2, 
628 (1899). - Fliirscheim, J. pr. (2) 66, 16, 328 (1902). 

3 ) Hantzsch und Kissel, B. 32,3137 (1899). - Meisenheimer, A. 323,219 (1902). 
4) V. Meyer, B. 27, 3154 (1894).- Lobr y de Bruyn, Rec. U, 89, 151 (1895). 

Lorin und Jackson, Am. 20, 444 (1898).- Hantzsch und Kissel, B. 32, 3137 (1899). 
- Me isenhe imer, A. 323, 219 (1902). - B. 36, 434 (1903). - Schwarz, Diss. Berlin 
(1906). - Meisenhe imerund Schwarz, B. 39, 2543 (1906). - über den Chromophor 
der Salze aus Polynitrobenzolderivaten siehe ferner: Hantzsc h nnd Picton, R. 42, 
2119 (1909). 
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Alle typi::;chen Reaktionen der Nitrokörper, die auf der Beweglichkeit 
von der N02-Gruppe benachbarten Wasserstoffatomen beruhen. kommen tat
sächlich den Isonitrokörpern zu. 

Es sind dies die folgenden, zur Charakterü;ierung der primären und sekun
dären Verbindungen geeigneten Reaktionen. 

a) Verhalten geg e n Brom [oder Chlor 1)]. 

Beim Behandeln mit Alkalien und Brom (Chlor) entstehen Substitutions
produkte der Nitrocarbüre: das Produkt eines sekundären Nitrokörper.~ 
ist ein indifferenter Stoff, des primären eine starke Säure, die ein weiteres 
Halogenatom aufzunehmen imstande ist. 

Tertiäre Nitrokörper geben natürlich kein Bromderivat. 
Man arbeitet nach Scholl am besten bei Ausschluß von Wasser. 

Beispiel: Darstellung von Monobromnitromethan. 
Das durch Vrrmischen der Lösungen von 10 g Nitromethan in 50 g ab

solutem Alkohol und von :l.5 g Natrium in 70 g absolutem Alkohol erhaltrne, 
mit Äther gewaschene und getrocknete, Krystallalkohol haltende Nat-rium
it:Jonitromethan wird auf Fließpapier zu Pul ver zerdrückt und allmählich unter 
Eiskühlung in eine Lö:·mng von 22 g Brom in 100 g ~chwefelkohlenstoff ein
getragen, das ausgeschiedene Bromnatrium durch Wasserzusatz gelöst, über
schüssiges Brom durch schweflige Säure entfernt, die Schichten im Scheide
trichter getrennt und der Schwefelkohlenstoff abdPstilliert. Das zurückbleibende 
Bromnitromethan ist dann schon fast rein. 

Zur Darstellung des Dibromnitromethans werden 20 g Mono
bromnitromethan in 50 g Alkohol gelöst und mit 1.6 g Natrium in 32 g Alkohol 
versetzt. Das ausgeschiedene Salz wird wie oben angegeben mit 9.2 g Brom 
m 50 g Schwefelkohlenstoff behandelt und das Endprodukt fraktioniert. 

b) Einwirkung von salpetriger Säure. 
Aus primären Nitrokörpern entstehen nach dem Versetzen mit Lauge 

(lsomerisation) und Alkalinitrit auf Schwefelsäurezusatz die farblosen Ni trol-
säuren: 

die intensiv blutrote Alkalisalze geben, Er ythro ni trola te 2): 

Manchmal kann <lie Reaktion nur in wäßriger Acetonlösung ausgeführt 
werden 3 ). 

Sekundäre Nitrokörper geben nach der Isomerisation mit nascierender 
salpetriger Säure die Pse udo ni trole, wahre Nitrosoverbindungen. die dement-

1) V. Meyer, B. 'i, 1313 (1874). - V. Meyer und Tscherniak, A. 180, 114 (1875). 
- Tscherniak, B. 8, 608 (1875). - A. 180, 128 (1875).- Ter Meer, A. 181, 15 (1876). 
- Züblin, B. 10,2085 (1877).- Konowalow, Russ. 25,483 (1893). - Scholl, B. 29, 
1824 (1896). - Henry, Bull. Ac. roy. Belg. (3) 34, 547 (1898).- Pauwels, Bull. Ac. 
roy. Belg. (3) 34, 645 (1898). - S c holl und Brenneisen, B. 31, 64\l (1898). - Worst a ll, 
Am. 21, 224 ( 1899). 

~) Graulund Hant:t.sl'i• . 8 . 31, 28M (18\-JS). -- M e i~ier, B. 40, 343ü, 3444 (11!07). 
~L e in kof'f .. J. pr. (:!)SI, 110 (1010). ") Mei~tn, B. 40, 3446, :1447 (HJ07). 
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sprechend in geschmolzenem oder gelöstem Zustand blaue oder blaugrüne Farbe 
zeigen [Pilot y 1)]. 

Darstellung von Pseudonitrolen aus Ketoximen: 
Scholl, B. 21, 508 (1888). 
Born, B. 29, 93 (1896). 
Tertiäre Nitrokörper reagieren nicht mit salpetriger Säure. 
Über die Salpetrigsäurereaktion siehe auch S. 601 und 606. 

c) Kupplung mit Diazoniumsalzen (Phenyldiazoniumsulfat). 
Hierbei entstehen aus den primären Nitrokörpern nach den Untersuchungen 

von V. Me yer und seinen Schülern 2 ) "Nitroazoparaffine", die richtiger als 
"Nitroaldehydrazone" zu bezeichnen sind 3): 

/ N02 
R. CH = NOOH + C6H 5N20H = R-C~N2HC6H5 + H20 · 

ln ätherischer Lösung oder 8uspension geben alle Isonitrokörper mit 
trockner Salzsäure oder Acetylchlorid namentlich beim Erwärmen hervor
tretende himmelblaue Färbung [Hantzsch und Sch ultze 4)]. 

Die Nitroaldehydrazone sind in wäßrigen Laugen mit roter Farbe löslich, 
leiten aber selbst den Strom nicht (Pseudosäuren). Mit konzentrierter Schwefel
t->äure geben sie eine der Bülowschen ähnliche Reaktion. Die Abkömmlinge 
der sekundären Nitrokörper sind als Azokörper zu betrachten, z. B.: 

CH3'- c / N02 

CH3/ "N = NC6H 5 • 

d) Reaktion von Konowalow 5). Durch Schütteln und Erwärmen mit 
wenig konzentrierter Kalilauge wird der Nitrokörper in sein Kaliumsalz ver
wandelt, das in Wasser gelöst und mit Äther überschichtet wird. Tröpfelt 
man nun Eisenchlorid zu und schüttelt, so färbt sich bei Gegenwart einer 
primären oder sekundären Nitroverbindung der Äther rot bis rotbraun. 

e) Alle aromatischen Nitrokörper, welche in Orthostellung die Gruppe 
- CH( enthalten, sind lichtempfindlich 6 ) . 

f) Weitere Reaktionen der Nitrokörper: 
Preibisch, J. pr. (2) 7, 480 (1873); 8, 316 (1874). 
V. Meyer und Locher, 180, 163 (1875). 
N ef, 280, 267 (1894). 
Traube, A . 300, 95, 106 (1898). 
Scholl, B. 34, 862 (1901 ). 

1 ) B. 31, 452 ( 1898). 
2 ) V. Meyer und Ambühl, B. 8, 751, 1073 (1875). - Briese, B. 8, 1078 (1875). 
3 ) Barbieri, B. 9, 386 (1876). - Halbmann, B. 9, 389 (1876) . -Wald, B. 9, 

393 (1876).- V. Meyer, B. 9, 384 (1876); ~1, ll (1888).- Askenasy und V. Meyer, 
B. ~5, 1704 (1892).- Kepp1er und V. Meyer, B. ~5, 1712 (1892).- Russanow, B. ~5, 
2637 (189~). - v. Pechmann, B. ~5, 3197 (1892). - Duden, B. ~6, 3010 (1893). -
Holleman, Rec. 13, 408 (1894). - Konowalow, B. ~7, 155 (1894).- Bamberger, 
B. 31, 2626 (1898). - Hantzsch und Kisse1, B. 3~, 3146 (1899). - Bamberger, 
Schmidt und Levinstein, B. 33, 2043 (1900).- Meister, B. 40, 3436 (1907).- Stein
kopf und Bohrmann, B. 41, 1045 (1908). - Steinkopf, J. pr. (2) 81, llO (1910). 

4 ) B. 29, 2252 (1896). 
5 ) B. ~8, 1851 (1895).- Bamberger und Demuth, B. 35, 1793 (1902). - Meister, 

B. 40, 3442 (1907).- Steinkopf und Bohrmann, B. 41, 1045 (1908).- Ahrens und 
Mozdzenski, Z. ang. ~1, 1411 (1908). - Steinkopf, J. pr. (2) 81, llO (1910). 

6 ) Sachs und Hilpert., B. 37,3425 (1904). - HanR Mcyer, A. 351, 274, 275 (1907) . 
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Über Nitramine R · NH · N02 und Nitrimine R 1R 2N · N02 siehe Thiele 
und Lach mann, A. 188, 26\J (1895). - Seholl, B. 37, 4430 (1904).- A. 338, 
23 (1905); 345, 363 (1906). 

2. Quantitative Bestimmung der Nitrogruppe. 

A. Methode von Limpricht 1). 

Wird eine gewogene Menge aromatischer Nitroverbindung mit einem 
bestimmten Volumen Zinnchlorürlösung 2 ) von bekanntem Gehalt erwärmt, 
so erfolgt die Umwandlung Yon N02 in NH2 nach der Gleichung: 

HN02 + :{ SnCI2 + 6 HCL = R NH 2 + 3 SnCI4 + 2 H 20 . 

Aus der nicht verbrauchten Zinnchlorürlösung, deren Menge durch Titrie
rPn 1':11 bestimmen i;;t, läßt sieh der Gehalt an N02 ermitteln. 

Zum Titrieren der Zinnchlorürlösung wird am hesten nach Jenssen 3 ) 

Jocllösung, eventuell Cha n1~i ll"onlö:,;tmg angewendAt. 

Erforderliche Reagenzien. 
1. Zinm:hlunirlösung. F:t 11 a J !)() g Zinn löst man in konzentrierter Salz

:,;äure. gießt vom Boclem;atz. klal' ah und verdünnt. nach Zusatz von etwa 
50 eem konzentrierter :-;a,]r.:,;äul'e <1llf 1·im·n Litpr·. 

2. t-\odalösung. ~10 g Nat.riumearbonat. und 120 g Seignettesalz im 
Liter. 

:~. ,Jodlö;;ung. 12.7 g .fod W(~rden unter Anwendung von,lodkalium zu 
l'lllClll Liter g<>lösL Von die;;cr "/10-.Jodlösnng entspricht 

I ('('lrl 0 ' O.IHJ5V g Sn ~ 0.0007(}[)5 g N02 . 

4. t-\tärkelösung: t-lie muß verdünnt und filtriert sein . 
. 5. Uhamäleonlösung. Diese kann statt der Jodlösung dienen. Sie 

soll 1/ 10 normal sein. Ihr Titer muß auf Eisen gestellt werden . 

Ausführung der Bestimmung. 

1. Verfahren bei ni('ht flüchtigen Verbindungen. 
Nach rlcor Titerstellung d0r Zimwhlorürlö,;lmg werden ca. 0.2 g dPr Nitro

verbindung abgewogen und in einem mit eingeriebenem Gla::;stopfen ver
schlossenen 100-eem-FHüwhch<·n mit. I 0 <:<ml Zinnchlorürlö:;ung übergos;;en unrl 
mindestens 2 Stunden erwi:innt.. Na1·h dem Erkalten füllt man das FläsPhehPn 
bis zur Marke, sl'hüttelt um und hebt lO cem mit der Pipette heraus. 

Die:;c werden in einem Becherglas mit etwaH Wasser verdünnt, dann mit 
Sodalösung bis zur vollständigen Auflösung des zuerst entstandenen Nieder
schlags vermischt und nach dem Verdünnen mit etwas Wasser und nach Zu
gabe von Stärkelösung bif' zum Eintreten bleibender Violettfärbung mit "/10-Jod
lösung versetzt. 

1 ) B. II, 35 (1878). -l' laus und Glassner, B. 14, 778 (1881).- Spindler, A. 224, 
288 (1884). - - Young und Swain haben diese Methode neu "entdeckt". Am. soc. 19, 
812 (18H7). - A!tJllalln, J. pr. (2) 63, 370 (1901). - Schmirlt unrl Juughan~, B. 37, 
3575, Amn. (HJ04). ·-- UoldHeh mirlt und Ingebrechtsen, Z. phys. 48, 435 (liJ04). -
Martinsen, Z. phys. 50, 390 (1904). - Sunde, Diss. Freiburg (1906). 

2 ) über Fälle, wo bei der Reduktion Chlor eintritt, siehe S. 1081. 
• 0 ) J. pr. (I) 7S, l\)3 ( 185!1). .. Eino andere Tit.rationsmethode i>PHehrcibell Borr y 

und Colwull, t 'h. NuwH 11:~, I (ltll f>). 
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Die Berechnung der Analyse erfolgt nach der Gleichung: 

N02 = (a-b) · 0.007655 g, 

wobei 
a die Anzahl Kubikzentimeter ,Jodlösung, die 1 ccm der Zinnchlorürlösnng 

verbraucht, 
b die Menge Jodlösung in Kubikzentimetern, die zum Titrieren des nicht 

verbrauchten Zinnchlorürs nötig war, 
0.007 655 die einem Kubikzentimeter Jodlösung äquivalente Menge N02 

in Grammen bedeutet. 

2. Modifikation des Verfahrens für flüchtige Verbindungen. 

Bei flüchtigen Nitroverbindungen wird die Substanz in einem Reagen:;
röhrchen von ca. 30 mm Länge und 8 mm Weite, das mit einem Kork ver
schlossen ist, abgewogen und darauf das Röhrchen nach Entfernen des Korks 
in ein Einschmelzrohr von 13-15 mm Weite und 20 cm Länge hineinfallen 
gelassen. Nachdem noch 10 ccm der titrierten Zinnchlorürlösung hinzugelassen 
sind, wird das offene Ende des größeren Rohrs vor der Lampe zugeschmolzeiL 

Da das Rohr später keinen Druckrauszuhalten hat, kann es aus leicht 
schmelzbarem Glas bestehen. 

Man erhitzt im Wasserbad, wobei von Zeit zu Zeit umgeschüttelt wird, 
um die in dem leeren Teil des Rohrs abgesetzte Nitroverbindung mit dem 
Zinnchlorür in Berührung zu bringen. 

Nach beendigter Reduktion - 1- 2 Stunden - läßt man erkalten, 
öffnet das eine Ende des Rohrs, bringt den Inhalt quantitativ in ein 100-ccm
Fläschchen und füllt bis zur Marke mit dem Wasser, mit dem das Rohr ausge
spült wird. 

Von diesen 100 ccm werden nach dem Umschütteln mit einer Pipette 
10 ccm herausgenommen und in ihnen, wie schon früher beschrieben, das Zinn
chlorür bestimmt. 

Diese Modifikation des Verfahrens empfiehlt sich auch für nicht flüchtige 
Substanzen, bei denen man beim Erhitzen im verstöpselten Kölbchen oft zu 
niedrige Resultate erhält. 

Nicht alle Substanzen lassen sich mit Jodlösung titrieren, so besonders 
nicht die Nitrophenole und Naphthole, da sich bei ihnen die Flüssigkeit während 
der Reaktion stark färbt und somit eine Endreaktion nicht erkennen läßt. 
In solchen Fällen kann man entweder direkt titrieren- wobei man den Titer 
der Zinnlösung auf Chamäleon stellen muß - oder man kocht das Reaktions
gemisch mit Eisenchlorid und bestimmt das gebildete Ferrosalz mit Perman
ganatlösung. 

Bei Pikrinsäure, a-Nitronaphthalin und solchen Verbindungen, in denen 
sich außer der N02-Gruppe noch andere, leicht reduzierbare Elemente 1 ) oder 
Atomgruppen befinden, sowie wenn in Orthostellung zum N02 tertiäre Amino-, 
Alkoxy- oder Alkylgruppen sich finden 2), versagt die Methode. 

S pi ndler 3) empfiehlt, statt das Zinn in Salzsäure zu lösen, die Reduktions
flüssigkeit aus einem Gewichtsteil umkrystallisierten Zinnchlorürs und einem 

1) Hierzu können auch unter Umständen die Halogene gehören. Schmidt und 
Ladner, B. 3'2', 3575 (1904). 

2 ) Pinnow, .T. pr. (2) 6:J, 352 (1901). 3 ) 1\. 224, 2\Jl (l)lR'fl. 
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Volumtt·il reiner Salz::;äure anzuwenden. Bei leicht reduzierbaren Substanzen 
benutzt er eine ::;chwäch<'rc T.ösung (290 g Zinnchlorür und 700 ccm 25 proz. 
Salzsä ur<'). 

Bemerkungen zur Methode von Limpricht. 
In allen Fällen dürfte an zu niedrigen Resultaten die Bildung von chlo

rierten Aminen schuld sein, die ja bekanntlich als Nebenreaktion oftmals 
beobachtet wird 1). Da bei der Chlorierung nach den Gleichungen 2) 

N02RH + 4 H = HNOHRH + H 20 
HONH · RH + HCI = NH2RC! + H 20 

nur vier WasserHtoffe verbraucht werden, während die Reduktion 

::\02R -f- GH = NH2R+ 2HO 

deren sechs verbraucht, kann die aus dem Wasserstoff verbrauchte Wasserstoff
menge bis auf 'J /3 des erwarteten Werh; herabgehen und so im Grenzfall 66'1,, 
:-;tatt 100% gefunden werden . Ersatz de::; Zinnchlorür::; dureh ~ulfat ist nicht 
angängig, da da::; Arbeiten mit die::;er Substanz große ~chwierigkeiten bietet3). 

Pinnow 1) gibt an , di<· Bildung der chlorierten Amine durch Zusatz von 
Uraphit verhindert zu haben: doeh hat die Nachprüfung im Prager dPntschen 
Universitätslaboratorium oies nicht bestätigen können 4 ). 

Was die Titration mit Jod anbelangt, so empfehlen Florentin und 
Vanden berghe 5 ) an Stelle von Sodalösung Calciumcarbonat und statt de;,; 
Seignettesalzes saures citronem;aures Ammonium für die Analyse von Mono
nitroderivaten zu verwmdt'n. Auch wird das Überschichten der Lösung mit 
Petroläther empfohlen. 

Das von Druce 6 ) befürwortete Arbeiten in alkoholischer Lösung ist aus 
dem Seite 108.-~ angegebenen Grunde meist nicht angebracht. 

B. Methode von Green und WahP). 
Diese Methode besteht oarin, die Substanz mit einem gewogenen Über

schuß an Zinkstaub von bekanntem Gehalt zusammen mit Salmiak zu redu
zieren und das übriggebliebene metallische Zink mit Ferrisulfat und Per
manganat nach der von Wahl 8) vorgeschlagenen Zinkstaubbestimmungs
methode zu titrieren. 

2 g (oder mehr) Salmiak und etwas Wasser werden in eine kleine, mit 
Gummistopfen und Bunsenventil versehene Flasche gegeben, dann setzt man 
eine abgewogene Menge Zinkstaub, etwa 4 g (86proz.), dessen Gehalt vorher 
nach W ahls Methode bestimmt wurde, nnd 3-4 g Nitroverbindung hinzu, 

1) Fittig, B. 8, 15 (1875). - Seidler, B. II , 1201 (1878). - Herold, B. 15, 1685 
(1882).- Bamberger, B. 28, 251 (1895). - Cabriel und Stelzner, B. 29, 306 (1896). 
- Störmer und Franke, B. :H, 752 (1898). - Pinnow, J. pr. (2) 63, 352 (1901).
De Vries, Konink. Ak. van Wetensch. Amsterdam (1909), 247.- Holle man, Rec. 25, 
185 (1906). - Blanksma, Rec. 25, 365 (1906); 28, 395 (1909). - Lesser, A. 402, 5 
(1913).- Hurst und Thorpe, Soc. 107', 934 (1915).- Reverdin und Ekhard, B. 32, 
2624 (1899). - Callan, Henderson und Strafford, Soc. Ind. 39, 86 (1920). 

2) Koch, B. 20, 1567 (IR87).- Stelzner und Gabriel, B. 29, 306 (1896).- Bam
berger, B. 28, 251 (1895). - Bamberger und Lagutt, B. 31, 1504 (1898). 

3 ) Callan, Soc. Ind. 39, ~8 (1920). 
4) Zu dem gleichen negativen Resultat kommen ueuerdings auch Florentin und 

Vandenberghe , Bull. (4) ~1, 162 (1920). 
") .\. a . 0 . l!i9. 6 ) f'Jo. News 118, 133 (1919). 
7 ) H. 31, IOSO (11<98). ") ('heuo. Tnd. 16, 15 (18!)7). 
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schließt die Flasche und schüttelt kalt etwa eine halbe Stunde, erwärmt dann 
zum Sieden und kocht bis zur vollendeten Reduktion . 

Die Flüssigkeit gießt man nach dem Absetzen von übriggebliebenem Zink 
und Zinkoxyd ab und wäscht letztere durch Dekantieren aus. Darauf setzt 
man 10 g Ferrisulfat und etwas Wasser zum Rückstand ; die Mischung erwärmt 
sich und das Zink löst sich unter gleichzeitiger Umwandlung eines Teils des 
Ferrisulfats in Ferrosulfat auf. Nach dem Ansäuern mit Schwefelsäure füllt 
man mit Wasser auf 500 ccm auf und titriert einen Teil der Lösung mit 
11 / 10-Kaliumpermanganatlösung. Durch Subtraktion des im Rückstand ge
fundenen Zinks von dem angewendeten erhält man die zur Reduktion ver
brauchte Zinkmenge. 

Wertbestimmung des Zinkstaubs 1). Ein halbes Gramm Zinkstaub 
wird in 25 ccm Wasser suspendiert und dazu 7 g festes Ferrisulfat gegeben. 
Das Zink wird unter Umschütteln in Lösung gebracht und nach einer Viertel
stunde 25 ccm konzentrierte Schwefelsäure zugesetzt , mit Wasser auf 250 ccm 
verdünnt und davon 50 ccm mit Permanganat titriert . 

Zur Darstellung des Ferrisulfats lö3t man 500 g Eisenvitriol in 
möglichst wenig Wasser und setzt 100 g Schwefelsäure und 210 g Salpetersäure 
von 60% hinzu, dampft zur Trockne, verreibt dit· gepulverte Masse mit. Al
kohol und wäscht damit alle Säure aus. Dann t.roeknet man abermal:>. 

C. Methode von Walther2 ). 

Diese beruht auf der reduzierenden Wirkung des Phenylhydrazins, das 
aromatische Nitrokörper nach der Gleichung: 

R · N02 + 3 C6H 5NHNH2 = R · NH2 + 3 C6H 6 + 2 H 20 + 6 N 

unter Stickstoffentwicklung in Amine verwandelt. 
Man arbeitet in passenden Autoklaven (Pfungstsche R.öhre) und mißt 

den entwickelten Stickstoff. 
Über die R-eduktion von Acylazoarylen nach diesem Verfahren: Ponzio, 

G. 39, I, 596 (1909). - Über Nitroazoderivate: Gastaldi, G. 41 , II, 319 
(1911). 

D. Verfahren von Gattermann. 
Wenn die angeführten Methoden im Stich lassen, muß man den Amino

körper aus dem Nitroprodukt darzustellen trachten und, wie weiter oben 3 ) 

angegeben, auf Aminogruppen prüfen. 
So kann man z. B. nach Gattermann 4 ) au:; Metanitrobenzaldehyd 

durch eine einzige Operation Metachlorbenzaldehyd darstellen, indem man den 
Nitrokörper mit der sechsfachen Menge konzentrierter Salzsäure und 41/ 2 

Teilen Zinnchlorür reduziert, ohne das Zinn zu fällen, mit der berechneten Menge 
Nitrit diazotiert und das gleiche Gewicht Kupferpulver einträgt. 

Es ist wichtig, daß die Darstellung der freien Aminoverbindungen für 
die Durchführung der Gattermannsehen Reaktion nicht notwendig ist. 

So kann man das dem 3-Nitrosalicylaldehyd entsprechende Aminoprodukt 
auf keine Weise erhalten 5 ). Dagegen ist die Zinndoppelverbindung des Amino
salicylaldehyds darstellbar, läßt sich ohne Schwierigkeit diazotieren und ganz 
glatt in 3-Bromsalicylaldehyd überführen 6). 

1 ) Siehe d azu auch Cl e nell, Eng. Min. J. 106, 672 (1918). 
2 ) J. pr. (2) 53, 436 (1896).- Rugg1i, A. 412, 3, 8 (1916). 
3 ) S. 915 ff. t,) B . 23, 1222 (1890). - Siehe Erdmann, A. 272, 141 (1893). 
") Taogo, B. ~0, 210!) (1887). ") Müller, B. 42, 3700 (l!l09). 
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In anderen Fällen scheint e~ wieder vorteilhaft, die Aminoverbindung 
selbst von Spuren anhängenden Zinnchlorürs zu befreien. Siehe v. Hemmel
mayr, M. 35, 4 (1914). 

Callan, Rendersou und Strafford 1) empfehlen mit titrierter Nitrit
lösung zu arbeiten 2 ). 

Nach ihnen ist die Methode dort von großem Wert, wo der Nitrokörper 
glatt reduzierbar und diazotierbar ist. 

Ungefähr 1/ 20 Gramm-Mol. der Substanz wird in überschüssiger ver
dünnter Salzsäure gelöst oder suspendiert und Zinkstaub in großem Über
schuß nach und nach zugefügt, wobei die Reaktion durch entsprechendes 
Erwärmen in lebhaftem Gang erhalten wird. 

Nach etwa einer Stunde wird filtriert, verdünnt, mit Eis gekühlt und mit 
n/2-Nitritlösung titriert. 

Bei dieser Methode ist die Bildung von chlorierten Aminen bedeutungslos, 
falls diese, wie dies mei;;t der Fall ist, diazotierbar sind. 

Man muß sich vergewi~sern, daß Säure und Zinkstaub eisenfrei sind, 
oder durch eine blinde Probe den Einfluß nach der Reduktion vorhandenen 
Ferrosalzes ermitteln. 

2000 ccm "/2-Natriumnitritlösung entsprechen einem Gramm-Molekül einer 
Mononitroverbindung. 

E. Methode von Knecht und Hibbert 3 ). 

Wie bei den Azokörpern (S. 1040) verläuft auch bei den Nitrokörpern die 
Reduktion zu primären Aminen in saurer Lösung mit Titantrichlorid glatt 
und quantitativ; dabei treten auf eine Nitrogruppe sechs Moleküle Trichlorid 
in Reaktion. Obschon einige Nitrokörper intensiv farbig sind, können sie bei 
der Titrierung nicht als ihre eigenen Indicatoren dienen, da die Farbe vor 
Vollendung der Reduktion verschwindet. Indolgedessen muß für diese Be
stimmungen die indirekte Methode angewendet werden. 

Zur Bestimmung von wasserunlöslichen Nitrokörpern hat Hans Meyer 4 ) 

das Arbeiten in alkoholischer Lösung empfohlen. 
Knecht und Hibbert 5 ) gehen gleichermaßen vor, so daß ein bestimmtes 

Gewicht des Nitrokörpers in Alkohol gelöst und langsam in ein bekanntes 
Volumen eingestellter heißer Titantrichloridlösung eingetragen wird. Das 
Gemenge wird dann während 5 Minuten im Kohlendioxydstrom gekocht, 
abgekühlt und der Überschuß an Titanlösung mit Eisenalaunlösung zurück
titriert. Es empfiehlt sich, zu diesen Bestimmungen erheblichen Überschuß an 
Titanlösung zu verwenden. Da in der Regel beträchtliche Mengen Alkohol zur 
Lösung des Nitrokörpers nötig sind und diese Flüssigkeit größere Mengen Sauer-

1) Soc. ind. 39, 88 (1920). 
2 ) Wenn die Autoren schreiben: ,;We have been unable to find any direct reference 

in the Iiterature to this method" (i. e. Reduction of the nitro group to the amino group 
and subsequent determination of the latter), so liegt die Schuld an ihnen. 

a) B. 36, 166, 1554 (1903); 38, 3318 (1905); 39, 3482 (1906); .JO, 3820 (1907).- J. Ind. 
Eng. Ch. 9, 694 (1917). - Sinnat, J. of Gas Lighting 18, 288 (1905). - Proc. 21, 297 
(1905).- Knecht, J. Soc. Dyers and Col. 1903, 169; 1905, 1ll, 292.- Stähler, B . .f2, 
2696 (1909). - van Duin, Ch. W. 16, 1ll1 (1919). - Florentin und Vanden 
berghe, Bull. (4) 27, 162 (1920). l<Jnglish, J. Jnd. Eng. Ch. 12, 994 (1920). -
Rathsburg, B. 5.f, 3183 (1921). 

4) Festschrift f. Adolf Lieben (1906), 46!). ·-· A. 351, ::!6() (l!J07). 
'') B. 'iO, 3Rl!l (lfl07). \Ycil, M. 29, !)OI (I!HlS). 
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stoff in Lö::mng hält, muß bei jeder genauen Bestimmung ein Kontrollversuch 
ausgeführt werden, um den daraus resultierenden Fehler zu eliminieren. 

Trinitrokresol und Trinitroxylenol setzen der vollständigen Reduktion, 
wohl aus sterischen Gründen, einen, immerhin überwindlichen, Widerstand 
entgegen. 

Will man nicht in stark mineralsaurer Lösung arbeiten, so setzt man ge
nügende Mengen weinsaures Kalium zu 1). - Siehe hierzu S. 1086. 

Beispiel: 0.1 g Metadinitrobenzol wurden in 100 ccm Alkohol kalt gelöst. 
Von dieser Lösung wurden 25 ccm zu einer heißen Lösung von 50 ccm Titan
trichlorid (1 ccm = 0.004 219 g Fe) und 50 ccm konzentrierter Salzsäure ge
geben, 5 Minuten im Kohlendioxydstrom gekocht, abkühlen gelassen und 
unter Zusatz von Rhodankalium mit Eisenalaun zurücktitriert. Der Über
schuß an Titanchlorid wurde zu 25.29 ccm befunden, so daß 50-25.29 = 
24.41 ccm für die Reaktion verbraucht wurden. Von dieser Ziffer ist die 
Menge Titanchlorid, welche nach dem Kontrollversuch von 25 ccm Alkohol 
nnd 25 cem Salzsäure verbraucht wurde, die 0.98 ccm Salzsäure ausmachte, 
in Abzug zu bringen . 

Zur eigentlichen Reaktion wurden daher 23.73 cem Titanchlorid verwendet, 
und da 168 g Dinitrobenzol 672 g Eisen entsprechen, so ergibt sich ein Gehalt 
an Dinitrobenzol von 100.11%. 

Salvaterra hat gelegentlich 2) Schwierigkeiten bei der Anwendung der 
Knechtsehen Methode gefunden. Bei gewissen Nitrofarbstoffen ist der Um
schlag beim Zurücktitrieren nicht scharf, sondern geht langsam von Braun
gelb in Rotbraun über; auch wenn man das Rhodanammonium nicht direkt 
zusetzt , sondern tüpfelt, erhält man keine besonders guten Resultate, so daß 
es nur bei sehr großer Übung gelingt, brauchbare Ergebnisse zu erreichen. 
Ferner ist es unangenehm, die zu untersuchende Lösung erst abkühlen zu 
müssen, was immerhin einige Zeit dauert. Salvaterra 3 ) konnte nun diese 
Übelstände auf folgende Weise vermeiden und dabei leicht vorzügliche Resul
tate erzielen. Man versetzt die kochend heiße Lösung des Nitro- oder Nitroso
körpers unter Kohlendioxydatmosphäre mit einem gemessenen Überschuß von 
Titantrichlorid und läßt kurze Zeit einwirken. Dann läßt man eine gemessene 
Menge Methylenblaul0sung, deren Wirkungswert gegen die Titanlösung bekannt 
ist, zufließen und titriert in der Hitze mit Titantrichlorid zu Ende. Der Um
schlag ist sehr scharf von Grün in ein helles Gelbbraun oder Gelb. Man ver
meidet dadurch das Warten beim Abkühlenlassen und spart das zweite Titrier
gestell, das bei der für Titantrichlorid notwendigen Apparatur immerhin etwas 
umständlich ist. Man verwende bei der Quetschhahnbürette keine gerade Aus
laufspitze, sondern an deren Stelle ein zweimal rechtwinklig gebogenes Rohr4). 
Dieses ist mit dem einen Ende mit der Bürette verbunden, am anderen nach 
abwärts gerichteten Ende ist es verengt, worauf ein etwa 1 cm langes Stück 
wieder normale Weite hat und dann in eine Spitze ausgezogen ist. Durch die 
rechtwinklige Biegung wird erreicht, daß der zu erhitzende Titrierkolben nicht 
unterhalb der Bürette zu stehen kommt und dadurch Erhitzung und damit 
verbundene Volumveränderung vermieden wird; andererseits wird durch die 
Verengung das bei einem so langen Rohr lästige Nachtropfen beseitigt. 

Beispiel : Es wurden 25 ccm Pikrinsäurelösung von bekanntem Gehalt 
mit 12 ccm Titantrichloridlösung (I ccm = 0.003 968 g Eisen) versetzt und 

1 ) Knecht, Soe. Dyers and Co!. 1905, 111. (Triphenylmethanfarbstoffe.) 
~ ) M.34,258(l91:~). ") Ch.Ztg._3!!,!JO(lll14). 1 ) DeKouinek,Z.ang.l!!88,187 . 
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kurze Zeit einwirken gelassen; dann 5 ecru Methylenblaulösung (5 ecru der
selben = 5.15 ecru obiger Titantrichloridlösung) dazu pipettiert und zu Ende 
titriert. 

Gesamtmenge Titanlösung 
Davon für das Methylenblau verbraucht . 
DahPr VPrbrauch zur R.ecluktion der Pikrinsii.me . 

Gefunden I . 
Gefunden II 
Berechnet ... 

I 
12.80 ccm 

5.15 " 
7.65 ccm 

0.006895 g Pikrinsäure 
0.006913 ., 
0.006900., 

II 
12.82 ccm 

5.15 " 
~-·~--

7.67 ccm 

Bemerkungen zur Methode von Knecht und Hibbert. 
Die Methode erfordert eine verhältnismäßig kleine Einwage und ist daher 

für die Untersuchung von Farbstoffen in Pastenform od. dgl. nicht wohl 
anwendbar. 

Ähnlich wie beim Limprichtschen Verfahren geben auch Nitro
naphthaline, o-Nitroanisol, Nitrokresylmethyläther usw. zu niedrige Zahlen. 

Nach Knecht!) soll beim Nitronaphthalin die Salzsäuremenge so weit 
eingeschränkt werden, daß das Titanchlorür eben noch in Lösung gehalten 
wird, aber auch so erhält man sehr schwankende und immer ungenügende 
Resultate. 

Der Grund für derartige Mißerfolge liegt hier, wie bei der Limpricht
schen Methode, in der als Nebenreaktion stattfindenden Bildung chlorierter 
Amine. Alle Momente, die in letzterer Richtung wirken, verschlechtern das 
Resultat der Analyse. Hierher gehört das Vorhandensein größerer Mengen 
von Salzsäure oder die Anwesenheit von Alkohol. Für derartige Fälle empfehlen 
Callan, Heudersou und Strafford 2) und ebenso Duin 3 ) die Anwendung 
von Titan o s u lf a t. Eine geeignete Lösung stellt man dar, indem man zu der 
käuflichen ca. 12 proz. Titanosulfatlösung (400 ccm) 1 : 4 verdünnte Schwefel
:-;äure (500 ccm) fügt, einige Minuten kocht und abkühlen läßt. 

Zur Titerstellung bringt man die Lösung in einen mit zweifach durch
hohrtem Stopfen versehenen Kolben mit engen Zu- und Ableitungsröhren für 
Kohlendioxyd, kocht im Kohlendioxydstrom, läßt unter dem Gas erkalten 
und kann nunmehr mit J%;enaJaunlösung titrieren. 

Die Anwendung des t:lulfat.s hat den großen Vorteil 4), daß man in ziemlich 
lwnzentriertPr Lösung (nicht untf'r Ii%) arbeiten und daher größere Einwagen 
machen kann. Auch if;t hif'r 11a.ti'trlir:h dü' Anwfmdung Yon Alkohol ohne Nach
teil. 

Eine andere Verbesserung der Methode findet Radeiiffe 5 ) in gewissen 
Fällen im Zumischen von Acetanilid zur Analysensubstanz (künstliche 
Moschusarten). 

Will man flüchtige Substanzen im offenen Gefäß untersuchen, so führt 
man sie in Sulfosäuren über, doch kann dieses Verfahren zur Verkohlung führen 
(o-Nitrokresylmethylätllf'r) . Knecht empfiehlt auch 5 ) die Anwendung von 
Titanofluorid. 

1 ) New Reduction Methods in Volumetrie Analysis (1918), 130. 
2 ) Soc. Ind. 39, 87 (1920). 
'1) Ch. W . IG, llll (1919) . - Rec. 39, 578 (1920) . 
4 ) Dagegen ist das Sulfat viel luftempfin<llieher (nament.li<"h in der Hitr.e ) als Jas 

Chlorid. '') Roc. Jnd. 39, RR (19~0). 
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Nach den Untersuchungen von PiccarcF) beschleunigt der Zusatz von 

Weinsäure (wie ihn schon Knecht vorgeschlagen hat) und gewisser anderer 

Säuren die Reaktionsgeschwindigkeit bei den Titrationen mit Titanchlorid 
katalytisch. Im allgemeinen sind die mehrwertigen Säuren (und Phenole) 

wirksam, die einwertigen nicht. 
Sehr stark wirksam sind: Flußsäure, Oxalsäure, Glykolsäure, Milchsäure, 

Brenztraubensäure, ·Weinsäure, Äpfelsäure, Citronensäure, Brenzcatechin, 
Pyrogallol -unwirksam Salzsäure, Brom- und Jodwasserstoffsäure, die Fett

säuren, Benzoesäure usw. Schwefelsäure 2) ist schwach wirksam. Oxalsäure 

kann zu Fehlbestimmungen Veranlassung geben 3), während Flußsäure sehr 

6tn.rsta1J 

Fig. 348. Apparat nach Kaufler. 

ZU/7L 
.Azotometer 

geeignet ist. Es empfiehlt sich allgemein, bei der titrimetrischen 
Reduktion mit Titantrichlorid der Lösung ca. I% Flußsäure zu
zufügen3)4). 

Man arbeitet z. B. in Eisessiglösung, die man mit der entsprechenden 

Menge verdünnter Flußsäure versetzt. 

F. Methode von Kaufler 5). 

Dieses Verfahren, das ganz allgemein für die Bestimmung reduzierbarer 

Gruppen (N02-, NO-, NOH-) und Doppelbindungen anwendbar ist, hat Gnehm 
speziell auch für die quantitative Bestimmung von Nitrogruppen verwertet. 

Die Substanz wird mit Salzsäure und Zinn, dessen Reduktionswert vorher 
genau bestimmt worden war und das in solchem Überschuß angewendet wird, 

daß nur die Gleichung: 

1) B. 42, 4341 (1909). 
2 ) Entgegen den Angaben von Stähler, B. 38, 2()19 (1905). 
3 ) Pummerer, Eckert und Gassner, B. -17, 1501, 1505 (1914). 
4 ) Piccard, B. 42, 4341 (1909). 
5 ) Privatmit,teilung. -- Schindler, Diss. Zürich (1906), 18. - - Gnehm, J. pr. (2) 

'2'6, 412 (1907). 



.r, 1doso- und J odogruppe. 108i 

Sn I 2 HCI = SnC12 + H 2 

realisiert wird, reduziert. Zur leichteren Lösung des Zinns wird bei allen Ver
rmchen die gleiche Menge~ganz verdünnter Platinchloridlösung zugegeben. 
Aus der Differenz des bei dt>r Titerstellung gemessenen und des beim Re
duktionsversueh entwiekelkn Was:-;erstoffs wird der zur Reduktion verbrauchte 
ermittelt. Der Apparat, der zu diesen Versuchen dient, ist in Fig. 348 skizziert, 
die Operation wird folgendermaßen ausgeführt: 

Aus dem ganzen Apparat wird zunächst mit reinem Kohlendioxyd die 
Luft verdrängt und dann durch die Fallvorrichtung die Substanz und nach 
ihrer Auflösung das Zinn in das mit 20 ccm 15- 20 proz. Salzsäure und 1 ccm 
Platinchloridlösung beschickte Kölbchen einfallen gelassen. Der nicht ver
brauchte Wasserstoff geht in das Azotometer, das mit 40 proz. Kalilauge 
beschickt ist. Zum Schluß wird mit Kohlendioxyd nachgespült. 

Dauer des ganzen Versuchs ca. 2 Stunden. 
Die Anwendbarkeit der Methode ist an die Löslichkeit der Substanz m 

Balzsäure von 15-20% oder in Essigsäure genügender Stärke gebunden. 
Über ähnliche Bestimmungen siehe: Willstätterund Piccard, B. 41, 

1471 (1908). -- Wieland und Wecker, B. 43, 3268 (1910). 

Vierter Abschnitt. 

J odoso- und J odogruppe. 

1. Qualitative Reaktionen 1). 

Die Jodasoverbindungen sind mit wenigen Ausnahmen (o-Jodoso
benzoesäure) gelbe, amorphe Substanzen, die sich leicht (beim Erhitzen oder 
längeren Aufbewahren) in Jodderivate und Jodoverbindungen umsetzen. 
Sie scheiden aus Jodkaliumlösung Jod ab, besitzen basischen Charakter und 
bilden gut krystallisien·nde Salze, die von den hypothetiRchen Hydroxyden 
R,J (g~ ableitbar sind. 

Die Jodoverbindungen sind krystallisierbar, fa.rblos, beim Erhitzen 
explosiv und haben keinen basiRchen, vielmehr Superoxydcharakter. 

Die Jodoniumbasen : ~:: · .T- - OH sind in Wasser leicht lösliche, stark 
alkalische Stoffe, die in ihrem Verhalten vollkommene Analogie mit den Ammo
nium- (Sulfoninm-, Arsonium-) Basen zeigen. 

2. Quantitative Bestimmung der Jodosogruppe JO und der Jodogruppe J02• 

Jodoverbindungen sowie Jodasoverbindungen scheiden, wenn sie in Jod
kaliumlösung bei Anwesenheit von Eisessig, Salzsäure oder verdünnter Schwefel-

1) Willgerodt, J. pr. (2) 33, 154 (1886); 49, 466 (1894). - B. 25, 3494 (1892); 26, 
357, 1307' 1532, 1802, 194 7 ( 1893); 27, 590, 1790, 1826, 1903, 2328 ( 1894); 29, 1568 ( 1896); 
31, 915 (1898); 33, 841, 853 (1900).- DRP. 68 574 (1892).- V. Meyer und Wachter, 
R 25, 2632 (1892). - Ott o, B. 26, 305 (1803).- Askenasy und V. Meyer, R 26, 1354 
(1893).- Tüh1, n. 26, 1354 (1893). - Allen, B. 26, 1730 (1893).- K1oeppe1, B. 26, 
1735 (1893). - V. Meyer, B. 26, 2118 (1893). - Gümbel, B. 26, 2473 (1893).- Abbes, 
B. 26, 2953 (1893).- Hartmann und V. Meyer, B. 26, 1727 (1893); 27, 426, 502, 1592 
(1894).- Grahl, B. 28, 89 (1895).- Langmuir, B. 28, 96 (1895). - Mc Crae, B. 28, 
97 (1895). - Patterson, Soc. 69, 1007 (1896). - Bamberger und Hili, B. 33, 533 
(1900). - Willg<>rodt, nnd S<:hli"•~Rer, H. :I:t ö~2 (1900). -- Kipping nncl Peters, 
Proc. 16, 112 (l~OO). 
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säure umgesetzt werden, eine dem Sauerstoff äquivalente Menge Jod aus, so 
daß also 

von Jodoverbindungen 4 Atome Jod, 
von Jodasoverbindungen 2 " " 

freigemacht werden. 
Zur quantitativen Bestimmung des aktiven Sauerstoffs wird die Substanz 

im zugeschmalzeneu Rohr 4 Stunden mit angesäuerter Jodkaliumlösung, 
die durch Auskochen von Luft befreit war, auf dem Wasserbad erwärmt. Das 
Rohr ist mit Kohlendioxyd zu füllen [V. Meyer und Wachter 1)]. 

Oder man digeriert die Substanz in konzentrierter Jodkaliumlösung mit 
nicht zu wenig Eisessig und etwas verdünnter Schwefelsäure auf dem Wasser
bad [Willgerodt2)]. 

Nach beendigter Reaktion läßt man, ohne einen Indicator zu benötigen, 
"/10-Natriumthiosulfatlösung so lange hinzutröpfeln, bis die Jodlösung voll
ständig entfärbt ist. 

Wird Jod von den durch Reduktion der Sauerstoffverbindungen entstehen
den Jodiden in Lösung gehalten, was immer dann der Fall ist, wenn man mit 
Hilfe von Salz- oder Schwefelsäure arbeitet, so hat man beim Titrieren so lange 
umzurühren und zu erwärmen, bis das gelöste Jod vollständig abgegeben ist. 

Bezeichnet man mit s das Gewicht des zu titrierenden Stoffs, mit c die 
Zahl der Kubikzentimeter der 11/ 10-Thiosulfatlösung, die beim Titrieren des 
Jods verbraucht wird, so berechnet sich der Sauerstoffgehalt der .Todo- und 
Jodosoverbinrlungen in Prozenten nach der Gleichung: 

0.8. c. 100 c ' 
0 = - - -- "" O.OR ~·(, . 

1000 s s 

Auf diese Weise lassen sich anch .TodoHo- und .TodophenylarsinsäurPn 
analysieren 3 ) . 

Fünfter Abschnitt. 

Peroxyde und Persäuren 4). 

Nomenklatur: Baeyer mul VilligtH', B. 33, 247!) (1900). 

l. Qualitative Reaktionen. 
Die Peroxyde R- 0-- 0-R und Peroxydsäuren 

R-C0-0-0- CO- R 
I I 

COOH HOOC 

entsprechen in ihrem Verhalten der gewöhnlichen Überschwefelsäure, die 
Persäuren R · 00-0-0H dem Caroschen Reagens. 

1) B. Z5, 2632 (1892). 2) B. Z5, 3495 (1892). 3) Karrer, B. 47, 98 (1914). 
4 ) Brodie, Spl. 3, 217 (1864). - L eg1er, B. 14, 602 (1881); 18, 3343 (1885). -

A. Ztr, 383 (1883). - Pechmann und Vanino, B. 27, 1510 (1894).- Wolffenstein, 
B. 28, 2265 (1895). - Vanino und Thiele, B. Z9, 1724 (1896). - Nef, A. 298, 292, 328 
(1897).- Baeyer nnd Villiger, B. 3Z, 3625 (1899); 33, 125, 858, 1569, 2479, 3387 (1900); 
34, 7:3R, 762 (1901). - Willstätter und Hanens tein, H. 42, 1846 (1909). 
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Die Pemxyde und Peroxydsäuren rerlur.ieren Goldchloridlösungen 1), 

H<~heiden 2) aus angesäuerter J odkaliumlöFmng langsam 3) .Jod aus, sind auf 
Chromsäure, Molybdänsäure und Titansäure ohne Einwirkung und reagieren 
nicht. mit. <iuajae- oder 1ndigotinktur. Sie sind in reinem Zustand geruchloR, 
nur das Acetylsuperoxyd besitzt stechenden Geruch. 

Durch Hydrolyse gehen die Peroxydsäuren mehr oder weniger leicht in 
die sehr reaktionsfähigen Persäuren über, die chlorkalkähnlich riechen, aus 
Jodkaliumlösung selbst bei Gegenwart von Bicarbonat momentan schwarzes 
Jod ausscheiden und aus Anilinwasser krystallisiertes Nitrosobenzol zur Ab
scheidung bringen. Sie sind explosiv, verpuffen oft auch in Berührung mit 
konzentrierter Schwefelsäure 4), bilden beim Kochen mit verdünnten Säuren 
oder Laugen W asserstoffsuperoxyd, werden in wäßriger Lösung rascher als 
in fester Form zerstört, bläuen Indigotinktur, oxydieren Salzsäure zu Chlor, 
Ferroacetat zum Ferrisalz und bräunen die Lösung des ManganoacetatR. Sie 
geben geruchlose, unbeständige Alkalisalze. 

Mit Diphenylamin und konzentrierter Schwefelsäure 5) geben 
die organischen Superoxyde die bekannte "Salpetersänrereaktion" (Blau
färbung, di<~ jedoch meist bald mißfarbig wird). 

Über Diperoxyde siehe Engler und Frankenstein, B. 34, 2940 
(1901). 

Die Persäuren sind in Wasser löslich, die Peroxyde (mit Ausnahme des 
Acetylperoxyds) nicht. Durch Schütteln der wäßrigen Lösung einer Persäure 
mit Säureanhydriden oder Chloriden (am besten Benzoylchlorid) entsteht das 
entsprechende Peroxyd 6). (Unterscheidung von Wasserstoffsuperoxyd.) 

Über Sulfopersäuren: RS02-0-0SO~H Willstätterund Hauen
Rtein, B. 42, 1848 (Hl00). 

Reduktion der P"roxyde mit Platin und Wasserstoff: Willstätter 
und Hauenst.ein, H. 42, 1850 (1909). -- Siehe Pictet unrl .Tenny, B. 40, 
ll74 (Hl07) . · - LoosPr. DiRR. Göttingen (HH4), 40. 

2. Quantitative Bestimmung des aktiven Sauerstoffs. 

a) Verfahren von Pechmann und Vanino 7). 

Eine bekannte Menge Superoxyd wird mit einem bekannten Volumen 
titrierter, saurer Stannochloridlösung in KohlendioxydatmoRphärE' Prwärmt., 
biR -- -- nach etwa I) Minuten - - allE'R in Lösung gegangen ist. 

Nach rlPm AbkiihleJI wird mit. "/10-.fodlösung zurüoktitriert. 

b) VE'rfahn·n von Baey01· und Villiger 8 ). 

In einem Kälbchen von bekanntem Inhalt, das mit Gaszuleitungsrohr 
und Tropftrichter versehen ist, wird eine gewisse Menge reiner Zinkfeile ab
gewogen, das Kälbchen mit einem mit Wasser gefüllten Meßrohr in Verbindung 
gebracht, Eisessig und darauf verdünnte Salzsäure einfließen gelassen und so 

1) Vanino und Herzer, Arch. 253, 436 (1915). 
2 ) Cross und Bevan, Z. ang. 20, 570 (1907). - Zimmermann, Z. ang. 20, 1280 

(1907). - Ditz, Ch. Ztg. 31, 834 (1907). 
3 ) Durch Zusatz von Eisessig oder Alkohol wird die Reaktion beschleunigt. CloY e r 

und Richmond, Am. 29, 198 (1903). 
4 ) Vanino und Uhlfelder, B. 37, 3624 (1904). 
") Vanino und Uhlfelder, B. 33, 1048 (1900). 
6) Clover und Richmond, Am. 29, 181 (1903). 
7 ) B. 27, 1512 ( 1894). 8 ) R. 33, :l:l()O (I HOO). 

Meyer, .\nalyse. ·1. Aull. Ii\! 
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lange erwärmt, bis das Zink vollstä1,1dig gelöst ist. Schließlich wird das im 
Kolben befindliche Gas durch ]'üllen mit Wasser übergetrieben. Das abgelesene 
Gasvolumen weniger Kolbeninhalt iRt dann gleich dem deR entwickelten Wasser
Rtoffs. 

Bei t>inem zweiten Versueh wird die Substanz mit Eisessig verdünnt, Salz· 
säure zugegeben und abgekühlt. Nach Beendigung der Reaktion, die man an 
einer beginnenden Gasentwicklung erkennt, wird wie oben beschrieben weiter 
verfahren. 

Baeyer und Villiger haben1) noch ein zweites Verfahren angegeben: 
Man vermischt die Substanz mit überschüssiger angesäuerter Jodkalium

lösung, läßt 24 Stunden stehen und titriert das ausgeschiedene Jod mit Thio
sulfat. 

Daneben wird in gleicher Weise ein blinder Versuch gemacht und das 
freiwillig ausgeschiedene .Tod in Rechnung gestellt. 

Dieses Verfahren haben auch Clover, Riebmond und Roughton mit 
Erfolg angewendet 2), und ebenso D'Ans und Frey 3). 

c) Verfahren von Pictet 4). 

Diese Methode wurde zur Bestimmung des aktiven Sauerstoffs in Amin
peroxyden benutzt. 

In die warme, salzsaure und mit Bariumchiarid versetzte wäßrige Lösung 
z. B. von Brucin- oder Strychninperoxyd wird Schwefeldioxyd eingeleitet. 
Dann wird gekocht, um das Schwefeldioxyd zu verjagen, und das entstandene 
Bariumsulfat gewogen. 

3. Quantitative Bestimmung des Chinonsauerstoffs 6). 

l. Viele Chinone, vor allem die Benzochinone, auch Naphthachinon 6 ) 

und Anthradichinon 7) und parachinoide Stoffe überhaupt werden durch Jod
wasserstoffsäure glatt nach der Gleichung: 

reuuziert. 
Das frei werdende Jod kann, wie bei der Analyse der Peroxyde angegeben, 

bestimmt werden. 
Valeur 8 ) verfährt folgendermaßen: 
Man wägt so viel Chinon ab, daß die Menge des zu erwartenden Jods 

0.2--0.5 g beträgt (gewöhnlich ca. 0.2 g Chinon). und löst es in wenig 95 proz. 
Alkohol. Andererseits werden 20 ccm konzentrierte Salzsäure mit dem gleichen. 
Volum Alkohol von 95% unter Kühlung vermischt. Dann fügt man zur Salz
säure noch 20 ccm lOproz. Jodkaliumlösung und gießt diese Mischung sofort 

1 ) B. 34, 740 (1901). -Siehe dazu Vanino und Herzer, Arch. 253, 437 (1915). 
2 ) Am. 29, 184 (1903); 32, 43 (1904). 3 ) Z. an. 84, 146 (1913). 
4) Pictet und Matthisson, B. 38, 2784 (1905). - Pictet und Jenny, B. 40, 

ll74 (1907). - Mossler, M. 31, 335 (1910). 
5 ) Qualitativ läßt sich Chinon durch die Violettfärbung seiner indifferenten Lösungen 

mit Dirnethylanilin nachweisen. Pummerer, B . 46, 3883 (1913). 
6) Kurt H . Meyer, B. 42, ll53 (1909). 
7 ) Dimroth und Schultze, A. 4ll, 347 (1916). 
8 ) C. r. 129, 552 (1899).- Casolari, G. 39, I, 589 (1909). - Kurt H. Meyer, 

B. 42, 1151 (1909). - Siegmund, J. pr. (2) 82, 411 (1910). - Wieland, B. 43, 716 
(1910).- Pummerer und Cherbuliez, B. 52, 1401, 1412 (1919).- Meyer und Bill
roth, B. ä2, 14R2 (1919). -- Mörner, Z. physiol. ll7, 69 (1921). 
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zur alkoholischen Chinonlösung. Das in Freiheit gesetzte Jod wird nunmehr 
mit n/10 -Thiosulfatlösung titriert. 

Ebenso kann man Chi n hydro n e analysieren. In dieser Form ist das 
Vale ursche Verfahren nur fiir reine Chinonlösungen oder für Chinone (Chin
hydrone), die in Substanz vorliegen, zu verwenden. Stärke ist nicht anwendbar, 
daher der Endpunkt nicht zu erkennen, wenn gefärbte Verunreinigungen 
zugegen sind. 

Für solche Fälle haben Willstätterund Dorogi folgendes modifizierte 
Verfahren angegeben: Man fügt · in einem Scheidetrichter zur ätherischen 
Chinonlösung für ca. 0.2 g Chinon 2 ccm 30proz. Jodkaliumlösung und 1 ccm 
30 proz. Schwefelsäure und versetzt eventuell mit konzentrierter Bicarbonat · 
lösung 1). Dann wird überschüssiges n/10-Thiosulfat zugegeben und die wäßrige 
Schicht mit dem R est von Thiosulfat abgelassen. Nun kann unter Anwendung 
von Stärke zurücktitriert werden 2 ). 

2. cx- und;1-Naphthochinon können mit Zinnchlorür quantitativ reduziert 
werden 3 ). 

a) Bestimmung von cx -Naphthochinon. In eine alkoholische 
Lösung des Chinons wird eine n/10-Lösung von Zinnchlorür in 2proz. Salzsäure 
einfließen gelassen, bis die gelbe Färbung fast verschwunden ist. Dann wird mit 
einem Gemisch gleicher Teile Phenylhydrazin und Alkohol getüpfelt, bis keine 
Rotfärbung mehr auftritt. 

Man kann auch die alkoholische Chinonlösung mit 3-4 Tropfen reinem 
Anilin zum Sieden erhitzen und die nunmehr hellrote Lösung mit Zinnchlorür 
siedend bis zur Entfärbung titrieren. Ist der Endpunkt überschritten, so kann 
man mit Chinonlösung zurücktitrieren. 

1 Mol. Chinon erfordert 2 Mol. SnCl2 . 

b) Zur Be s timmung d e s ß-Naphthochinons wird die ätherische 
Lösung mit "/10-Zinnchlorür titriert. Wahrscheinlich infolge von Chinhydron
bildung entsteht zunächst eine schwarzgrüne, opake Lösung, bis bei weiterem 
Zinnchlorürzusatz plötzlich Aufhellung und Entfärbung eintritt . 

l Mol. Chinon erfordert 1 Mol. SnCl2. 

Die Reaktion verläuft bei höher molekularen Chinonen (Xylo- und Thymo
chinon) nicht mehr vollständig. Man muß hier den Überschuß an Jodwasser
stoffsäure vergrößern (6 ccm 30proz. Jodkaliumlösung und 3 ccm 30proz. 
Schwefelsäure) und arbeitet zur Verhütung der sonst beträchtlichen Oxydation 
der ätherischen .Jodwasserstoffsäure mit kohlendioxydgesättigtem Äther und 
in Kohlendioxydatmosphäre. Auch bei den einfacheren Chinonen bietet diese 
Arbeitsweise Vorteile. 

Wi eland 4 ) reduziert das in mineralsaurer Lösung befindliche Chinon 
mit wenig Zinkstaub, filtriert die farblose Lösung, setzt einen kleinen Über
schuß an Bicarbonat zu und titriert das Hydrochinon mit 11 /w-Jodlösung 
unter Anwendung von Stärke als Indicator. 

Über Chinonbes timmung mit s chwefliger Säure siehe : Nietzki, 

1 ) Nicht durchschütteln ! Die R eaktion muß sauer bleiben. Willstättor und Ma
jima, B. 43, 1173 (1910).- Vielleicht ist es noch besser, das Bicarbonat ganz wegzulassen 
und die Thioschwefelsä ure genügend zu verdünnen. Man gibt in den Scheidetrichter nach 
dem Freimachen des Jods ohne zu schütteln 60 ccm Wasser und portionenweise je 10 ocm 
" / 10 - Thiosu!fat und schüttelt jedesmal kurz um. Ist diE' Atherschicht hellrotbraun 
geworden, so wird vorsichtig zu Ende titriert. 

2 ) B. 42, 2165 (1909). - Will s tättor und Majima, B. 43, 1171 (1910) . 
~ ) Boswe ll, Am. soc. 29, 230 (1907). 4 ) B. 43, 715 (1910). 

GH* 
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A. 215, 128 (1882). -Müller, Diss. München (1908), 60 und dazu Will
stätterund Dorogi, B. 42, 21615, Anm. (1909). 

Methode von Knecht und Hibbert 1) . 

Titantrichlorid reduziert die Chinone nach der Gleichung : 

R : g + 2 TiC13 + 2 HCl = R=g~ + 2 TiC14 • 

Die Bestimmung kann einerseits dadurch geschehen, daß das in kaltem 
Wasser gelöste Chinon 2 ) mit einem Überschuß eingestellter Titantrichlorid
lösung versetzt wird und das unverbrauchte Titantrichlorid mit Eisenalaun 
unter Verwendung von Rhodankalium als Indicator zurücktitriert wird. (In
direkte Methode.) Andererseits kann die Titration direkt geschehen unter 
Verwendung einer Spur Methylenblau als Indicator. Es zeigt sich nämlich 
bei der Titration die interessante Erscheinung, daß das Chinon selektiv und 
quantitativ reduziert wird, bevor Reduktion und folglich Entfärbung des 
Methylenblaus eintritt 3). 

Beispiele: 
Benzoehinan nach der indirekten Methode. 0.1109 g Benzoehinan 

wurden in Wasser gelöst und auf 100 ccm eingestellt. 25 ccm davon wurden 
mit 50 ccm Titantrichloridlösung versetzt und der Überschuß unter Zusatz 
von Rhodankalium mit Eisenalaunlösung zurücktitriert. 

Verbraucht wurden 20.4 ccm TiCl3, 

1 ccm TiCl3 = 0.001 408 g Fe, 
woraus sich berechnet 99.84%. 

Benzoehinan nach der direkten Methode. 0.1055 g Benzoehinan 
wurden in Wasser gelöst und die Lösung auf 100 ccm eingestellt. 25 ccm davon 
wurden unter Zusatz einiger Tropfen sehr verdünnter Methylenblaulösung 4 ) 

mit eingestellter Titantrichloridlösung bis zur Entfärbung titriert. 
Verbraucht wurden 19.4 ccm TiCI~, 

1 ccm TiCl3 = 0.001 357 g Fe, 
woraus sich berechnet 99.84%. 

Methode von Willstätterund Cramer siehe S. 1042. 

1 ) B. 43,3455 (1910).- H. und W. Sui<la, A. 416, 119 (1918).- Siehe S. 1040,1083. 
2 ) Das relativ wenig lösliche o-Naphtho~hinon wird znerst in Eisessig gelöst nnd die 

Lösung dann in Wasser gegossen. 
3 ) Methylenblau läßt sich auch bei der Titration von Fer-risalzen als Indicator 

an Stelle von Rhodankalium verwenden. Es findet nämlich hier ebenfalls eine selektive 
Wirkung statt, indem bei Zusatz der Titantrichloridlösung das Ferrisalz quantitativ zum 
Ferrosalz reduziert wird, bevor das Methylenblau Entfärbung erleidet. Für rasches Arbeiten 
empfiehlt es sich, die Lösung des Ferrisalzes auf 35-40° zu erwärmen. Siehe auch S. 1084. 

4 ) Die Menge des als Indicator verwendeten Methylenblaus wird so gewählt, daß 
sie von einem Tropfen Titantrichloridlösung entfärbt wird. 



Achtes Kapitel. 

Schwefelhaltige .Atomgruppen. 

Erster Abschnitt. 

Mercaptane R · SH, Thiosäuren R · COSH und Thioäther RSCH3 • 

1. Qualitative Reaktionen. 

a) Die Mereaptaue gebeJJ mit den ::-;ehwermetallen charakteristi~;che Salze. 
Die Blei- und Kupfersalze sind meist gf>lb; die Quecksilbersalze 

sind farblos und oftmals gut (aus Alkohol) umkrystallisierbar 1). Sie zerfallen 
beim Erhitzen in Quecksilber und Dialkylsulfid 2): 

rt. s" 
J~. s / Hg = Hg+ R· S· SR, 

während die übrigen Mercaptide zumeist neben Dialkylsulfid das entsprechende 
Metallsulfid liefern 3 ): 

H, · s, . _ R , 
R. 8 /Pb - R / S + PbS. 

Die Mercaptide der Edelmetalle 4 ) (Gold, Platin, Iridium, Palladium) 
werden durch Salzsäure nicht angegriffen 5). 

b) Schwache Oxydationsmittel, selbst Hydroxylamin 6), oxydieren zu 
Disulfiden 7). Ebenso wirkt verdünnte Salpetersäures), während starke Oxyda
tionsmittel in Sulfosäuren überführen 9 ). 

c) Die Thiophenoie geben mit Vitriolöl erhitzt (rote bis) blaue Färbungen 10). 

d) Die ebenfalls schwer löslichen Metallsalze der Thiosäuren zerfallen 
sehr leicht untf'r Abscheidung von MPtallsulfid, und analog verhalten sü~h die 
freien Säuren. 

ÜbE·r Thioe:;sig,;äure siehe S. !:J2l f. 
e) Mercaptane und Alkoholate bilden die eharakteristischen Dithio- . 

urethane 11). 

f) Anlagerung von Mercaptanen an Doppelbindungen: S. ll2l. 

1) Bertram, B. 25, 63 (1892) . 2) Otto, R. 13, 128\l (1880). 
a) Klason, B. 20, 3412 (1887). 
4 ) Hofmann und Rabe, Z. an. 14, 293 (1897).- Herrmann, B. 38, 2813 (1905). 
5 ) Klason, J. pr. (2) 67, 3 (1903). 6 ) Fasbender, B. 21, 1471 (1888). 
7 ) Luftsauerstoff und Ammoniak: Vogt, A. 119, 150 (1861).- Vitriolöl: Erlen

meyer und Lisenko, Z. 1861, 660. 
8 ) Stenhouse, A. 149, 250 (1869). 9 ) Autenrieth, A. 259, 363 (1890). 

1°) Baumann und Preusse, Z. physiol. 5, 321 (1881). -Taboury, A. Chim. Phy":. 
(8) 15, 5 (1908). 11 ) Roshdestwensky, Russ. 41, 1438 (1909). 
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g) In alkalischer Lösung lassen sich die Mercaptane mit Dirnethylsulfat 
methylieren. Diese Derivate können durch Wasserstoffsuperoxyd in Sulfoxyde 
und Sulfone übergeführt werden1). 

2. Volumetrische Bestimmung von Mercaptanen und Thiosäuren 2 ). 

Die Reaktion zwischen diesen Substanzen und Jod verläuft, wenn man 
die verdünnten alkoholischen Lösungen mit "/10-Jodlösung titriert, quanti
tativ nach der Gleichung : 

2 R · SH + J 2 = RS · SR + 2 HJ. 

Die Anwesenheit von Bicarbonat ist hierbei nicht nur überflüssig, sondern 
kann sogar Veranlassung zu weitergehender Oxydation geben. 

Bei der Analyse aliphatischer Mercaptane muß durch starkes Verdünnen 
dafür gesorgt werden , daß die Konzentration der Jodwasserstoffsäure nicht 
zu hoch wird 3 ) . 

Die aromatischen Sulfhydrate sind so starke Säuren, daß sie in alkc
holischer Lösung mit Alkali und Phenolphthalein als Indicator titriert werden 
können. 

Rhodanwasserstoff ist indifferent gegen Jod. 

3. Verfahren von Zer ewi ti n o ff 4) • 

.Mit Methylmagnesiumjodid reagieren die Mercaptane nach der Gleichung: 
R · SH + CH3 • Mg · J = CH4 + R · S · MgJ. 

Als Lösungsmittel kann Amyläther oder Pyridin verwendet werden. Man 
arbeitet nach der S. 708 gegebenen Vorschrift. 

Die niedrig siedenden, leicht flüchtigen Mercaptane geben oftmals etwas 
zu niedrige Resultate. 

4. Thioäther RSCH3 • 

Die Gruppe SCH3 liefert nach Kirpa!S) mit siedender Jodwasserstoff
säure im Methoxylapparat reichliche Mengen JodmethyL 

Zur annähernd quantitativen Bestimmung dieser Gruppe in methylierten 
Mercaptobenzolen machen Pollak und Spitzer 6 ) eine Methoxylbestimmung 
mit phenolhaltiger Jodwasserstoffsäure 1:7 unter Vorlage von in 20 proz. 
Cadmiumsulfatlösung aufgeschwemmtem Phosphor. - Das in der alkoho
lischen Silberlösung ausgeschiedene Gemisch von Jodsilber und Silbermercaptid 
wird mit Jodwasserstoffsäure abgedampft und so ganz in Jodsilber verwandelt . 

Zweiter Abschnitt. 

Senföle CSN·R. 

1. Qualitative Reaktionen 7). 

a) Die Senföle (Alkylthiocarbimide) besitzen stechenden Geruch und sind 
in Wasser nahezu unlöslich. 

b) Beim Erhitzen mit Wasser auf 200 ° oder mit konzentrierter Salzsäure 
auf 100 o werden sie nach der Gleichung: 

1) Dereser, Diss. Marburg (1915), 11, 14, 28. 
2 ) K1ason und Car1son, Arch. Kemi ~. 31 (1906).- B. 39, 738 (1906);40, 4185 (1907). 
3) Ki m b al, KramerundRei d, Am. soc. 43, 1199 (1921). 4 ) B. 41, 2233 (1908). 
5 ) 3. Auf!. dieses Buches, S. \l32. 6) Herzig, Privatmitteilung. 
7 ) Hofmann, B. I, 177 (1868) ; ~. 116 (1869). 
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verseift 1). 

e) Ähnlich wirkt l'ichwaeh verdünnte Schwc:>felsäure: 

CNSR + H20 ~~ RNH 2 + COS. 

d) Organü;che Säuren liefern neben COS alkylierte Säureamide, mit 
Thiobenzoesäure entsteht Benzamid und Schwefelkohlenstoff2). Säureanhydride 
geben alkylierte Säureimide und COS 3 ). 

e) Mit Alkoholen oder alkoholischer Lauge bei. 100-110° entstehen 
Sulfurethanderivate (Alkylthiocarbaminsäureester), Mercaptane liefern Di
thiocar baminsäureester. 

f) Ammoniak, Amine, Schwefelwasserstoff4 ) und Triäthylphosphin werden 
unter Bildung ~mbstituierter Thioharnstoffe addiert 5). 

g) Nascierender Wasserstoff (Zink und Salzsäure) reduziert zu Thio
formaldehyd CH2S und primärPm Amin; nebPnhPI· f'ntstt>ht Rehweff'lwasser
stoff und sekundäres Amin. 

h) Beim Kochen der alkoholischen Lösung mit Quecksilberoxyd oder 
Chlorid tritt. Ersatz des :-lchwefels durch Sauerstoff ein. Die entstandenen 
lsocyansäun•e:-;ter w~·r<iPII dmc·h WassPI' momentan in Dialkylharm;t.offe ver
wandelt.. 

Über die Einwirkung von Halogen auf Senföle: .Freund, A. 285, L54 
(1895). Einwirkung von Hydroxylamin: Kjelli n und Ku ylen:-;tjerna, 
A. 298, 117 (1897). 

Alkylhydrazine: Busch, Opfermann und Walther, B. 37, 2319 
(1904). 

Aldehydammoniake: Dixon, Soc . 61, 509 (1892). 
Alkylmagnesiumhaloide: Sachs und Lövy, B. 37, 874 (1904). 

2. Quantitative Bestimmung 6). 

Die Substanz wird mit 50 ccm wä!Jrigem Ammoniak und 20 ccm Alkohol 
sowie 5 ccm lOproz. Silbernitratlösung auf dem Wasserbad am Rückfluß
kühler erhitzt, bis sich das Schwefelsilber abgesetzt hat (eine Stunde) und 
die darüber stehende Flüssigkeit klar geworden ist. Die noch heiße Flüssig
keit wird nunmehr durch ein Filter von 5-8 cm Durchmesser filtriert, mit 
warmem Wasser, dann Alkohol, endlich Äther nachgewaschen und bei 80° 
zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

Man kann auch na(·h Gadamer 7 ) das Senföl titrimetrisch he
stimmen. 

1 ) Als primäres Produkt entsteht Dialkylthioharnstoff: Gadamer, Arch. ~:n, 103 
(1899). 

2 ) Wheeler und Merriam, Am. soc. ~3, 283 (1901).- Rhodanide liefern dagegen 
N-Acyldithiocarbamidsäureester: Wheeler und Johnson, Am. soc. ~4, 684 (1902). 
Wheeler und Jamieson, Am. soc. ~4, 753 (1902). 

3 ) Kay, B. ~6, 2848 (1893). 
4 ) Ponzio, G. ~6, I, 326 (1896). - Anschütz, A. 371, 216 (1909). 
5 ) Hildebrand, Am. soc. ~9, 447 (1907). 
6 ) Vuillemin, Ph. C.-H. 45, 384 (1905). - Vgl. Dieteri eh, Helf. A. 1900,!182; 

l90l, 116.- Hartwich und Vuillemin, Apoth. Ztg. 20, 199 (1905).- über das Ver-
halten von Senfölen siehe noch Schneider, A. 39~, 1 (1912). \! 

7 ) Arch. ~37, ·105, llO, 374 (1899). - Grützner, Arch. ~37, 185 (1899).- Roeser, 
.J. Phann. Chim. (l.i) 15, ;{t;t (1903). -- .Kuntze, Areh. ~46, 58 (Hl08). 
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Das im Alkohol gelöste Senföl wird mit n/10-Silberlösung (dreifachem 
Überschuß) und Ammoniak in verschlossener Flasche 24 Stunden stehenge
lassen, mit Salpetersäure angesäuert und nach Zusatz von einigen Tropfen 
Ferrisalzlösung mit n/w-Rhodanammoniumlösung bis zur Rotfärbung titriert. 

Nach der Gleichung: 

R · NCS + 3 NH3 + 2 AgN03 = Ag2S + RNHCN + 2 NH4N03 

entsprechen einem Molekül Senföl zwei Moleküle Silbernitrat. 
Senföle reagieren mit Alk o h o I a t e n unter Bildung der charakteristischen 

Thiourethane 1). 

Dritter Abschnitt. 

Analyse der Thioamide und Thioharnstoffe. 

Reaktion von Tschugaeff2). 

Verbindungen, welche die Gruppe USNH2 oder CSNHR enthalten, zeigen 
beim Erwärmen 3 ) mit Benzophenonchlorid 4) intensiv blaue Färbung. 
Die Schmelze ist in Chloroform oder Benzol mit gleicher Farbe löslich. 

Zur 
vol urnetrisehen Bestimmung von Thioharnstoffen 

haben Vollhard5), Reynolds und Werner 6) sowie Salkowsky 7) Methoden 
angegeben, die aber nach V. J. Meyer 8 ) nicht vollkommen befriedigen. Meyer 
geht folgendermaßen vor, wobei er auch eine Trennung von Thioharnstoff uml 
Rhodanammonium erzielt. 

Die Probe wird in Wasser gelöst und Ammoniak und überschüssige 
11 / 10-Silbernitratlösung zugefügt. Dann wird gekocht, bis sich die violette 
Lösung geklärt und der aus Schwefelsilber, Cyanamidsilber und Rhodansilber 
bestehende Niederschlag gut abgesetzt hat. Nun wird abfiltriert, aber die 
Hauptmenge des Niederschlags im Becherglas gelassen und, um das Rhodan
silber in Lösung zu bringen, nochmals mit Ammoniak ca. 5 Minuten gekocht 
und dieses noch ein zweites Mal wiederholt. Der schließlich abfiltrierte 
Niederschlag wird dann auf dem Filter noch so lange weiter mit heißem 
Ammoniak ausgewaschen, bis einige Tropfen des Filtrats beim Ansäuern 
mit Salpetersäure keinen Niederschlag mehr zeigen. -Jetzt wird einige Male 
mit heißem Wasser nachgewaschen und nun zur Entfernung des noch im Schwe
felsilberniederschlag enthaltenen Cyanamidsilbers so lange lauwarme, sehr ver
dünnte Salpetersäure (1 Teil der verdünnten Salpetersäure auf 9 Teile Wasser) 
aufgetröpfelt, bis im Filtrat durch einige Tropfen Rhodanammonium kein 
Niederschlag mehr hervorgerufen wird. - Nachdem zum Schluß noch mit Wasser 
nachgewaschen ist, wird der Schwefelsilberniederschlag getrocknet, verbrannt, 
im Wasserstoffstrom ungefähr eine Stunde reduziert und im Sauerstoffgebläse 

1) Roshdestwensky, Russ. 41, 1438 (1909). 
2 ) B . 35, 2482 (1902).- Willstätterund Wirth, B. 42, 1915 (1909).- Warunis, 

B. 43, 2974 (1910). - Albert, B. 48, 471 (1915). 
3 ) Manchmal schon in der Kälte (Thioforrnarnid). 
4) Darstellung : Kekul e und Franchimont, B. 5, 908 (1872).- Maecklenburg , 

Diss. Königsberg (1914}, 15. 
") B. 7, 102 (1874). ß) Roc. ~o~:l, I (Hl03). 7 ) B. 26, 2496 (1893). 
8 ) Diss. Berlin (1905),~ 52. 
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gerade bis zum Schmelzen des Silbers erhitzt 1). Aus der gefundenen Menge 
Silber berechnet sich der Gehalt an Thioharnstoff. (2 Atome Silber = 1 Mol. 
Harnstoff.) 

Das ammoniakalische Filtrat wird mit Salpetersäure sauer gemacht, 
wobei das Rhodansilber am;fällt, und dann mit Rhodanammonium zurück
titriert. Somit ist einerseits bekannt, wieviel Silber im ganzen für die Titration 
verbraucht ist, andererseits wieviel auf den Thioharnstoff kommt. Die Diffe
renz ergibt die dem Rhodanammonium entsprechende Menge. 

Zur Bestimmung von P h e n y I t h i o h a r n s toff verfährt man einfach Pr 
nach Rothmund 2 ). 

Die Lösung wird mit 5 ccm 10proz. Ammoniak und 20 ccm "/25-Silber
lösung versetzt, gut geschüttelt, 20 Minuten stehengelassen, 10 ccm 25 proz. 
Salpetersäure zugegeben, das Schwefelsilber abfiltriert und im Filtrat das 
Silber nach V olhard bestimmt. 

Die Schwefelbestimmung nach Carius bereitet bei den Thioharn
Rtoffen Schwierigkeiten 3). 

Nach Groß mann 4 ) i:,;t, diese Methode aber auch gar nicht notwendig. 
Man gibt zu der Substanz . die sich in einer großen, etwa einen Liter fassenden 
bedeckten Porzellanschale befindet, tropfenweise konzentrierte Salpetersäure 
von der erweiterten Ausgußöffnung aus mit einer Pipette hinzu. Dann tritt 
schon in der Kälte bald eine heftige Reaktion ein, die man, ohne zu erwärmen, 
ruhig zu Ende gehen läßt. Hierauf gibt man noch einige Tropfen konzentrierte 
Salpetersäure und konzentrierte Salzr;äure zu, erhitzt zuerst mit aufgelegtem 
Uhrglas einige Zeit auf dem Wasserbad, bis jede lebhafte Gasentwicklung auf
gehört hat, und dampft schließlich, nach Entfernung des Uhrglases, zur Trockne. 
Der Rückstand wird noch ein- oder zweimal mit konzentrierter Salzsäure ein
gedampft und aus der salpetersäurefreien Lösung schließlich die Schwefelsäure 
als Bariumsulfat gefällt. 

Noch bequemer ist da:o Verfahren von Gasparini (S. 302). 
Additionsprodukte von Thioharnstoffen mit Metallsalzen: 
Clans, B. 9, 226 (1876). - Rathke, B. 17, 307 (1884).- Kurnakow, 

B. 24, 3956 (1891). - Reynolds , Soc. 61, 251 (1892). - - Rosenheim und 
Löwenstamm, Z.an. 34-,62 (1903).-Kohlschütter , B.36, 1151 (1903).
Rosenheim und Meyer, Z. an. 49, 9 (1906). - A. 349, 232 (1906). -
Plenkers, Diss. Straßburg (1906). 

Die Thiourethane liefern mit ammoniakalischer Silberlösung gut kry
stallisierende Silbersalze ihrf'r Psf'udoformt>.n , z. B.: 

die zu ihrer Isolierung und Reinigung dienen können. Die Silber~;alze pflegen 
in organischen Lösungsmitteln (Chloroform, Xylol) löslich zu sein 5). 

1) Hierbei werden, wie auch Salkowsky angibt, die letzten Reste von noch etwa vor-
handenem Schwefel durch den vom schmelzenden Silber aufgenommenen Sauerstoff oxydiert. 

2) Z. phys. 33, 401 (1900). -Freundlich und Rona, Bioch. 81, 96 (1917). 
~) Siehe S. 300. 4 ) Ch. Ztg. 31, 1196 (1907). 
5 ) Schneider und Wrede, B . .f')', 2039 (1914). - Schneider und Clibben, B . .f')', 

2220 (1914). 
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Vierter Abschnitt. 

Analyse der Sulfosäuren. 
Hierzu wird man im allgemeinen nach den S. 284ff. angegebenen Methoden 

verfahren. 
Bei der Kalischmelze der Sulfosäuren werden diese unter Abgabe 

von schwefliger Säure zersetzt·1). 

Dieses Verhalten wird in der Technik dazu benutzt, den Verlauf der 
Schmelze durch Titration von Proben mit Jod zu verfolgen. 

Ähnlich zerfallen auch aliphatische Sulfosäuren 2), etwa nach der Glt>ichung : 
C2H5S020K + KOH = C2H 4 + K 2S03 + H 20 

oder 
CH3S020K -+· 3 KOH ~' K 2S03 + K 2CO" j 3 H 2 . 

Nach Hönig und Fuchs 3 ) wird zur Bestimmung de:; abgespaltenen 
Schwefels die Schmelze in Wasser gelöst und auf ein bestimmtes Volum auf
gefüllt. Au:; einem aliquoten Teile der Lösung wird daH Schwefeldioxyd dureh 
Destillation mit Phosphorsäure verjagt, in N atriumcarbonatlö:;ung aufgefangen, 
mit Bromwasser oxydiert und schließlich al;; Bariumsulfat gewogen. 

Ortho- und paraständige Sulfogruppen werden bei der Bromie
r ung von Phenolsulfosäuren als Schwefelsäure eliminiert und durch Brom er
setzt. Durch Fällen mit Bariumchlorid ist quantitative Bestimmung dieser Sulfo
gruppen möglich, wenn zu großer Bromüberschuß vermieden wird. Man kocht 
zu diesem Behuf die Sulfosäure mit Brom-Salzsäure 4). 

Über den Ersatz der S ulfogru ppe durch Chlor siehe S. 511. 
Über Methoxylbestimmung resp. Methylimidbestimmung 1n 

schwefelhaltigen Substanzen siehe S. \:02ff. resp. S. 1001. 
Analyse von Sulfosäurechloridcn: 
Neitz e l, Ch. Ztg. 43, 500 (1919} . 

1 ) Siehe S. 509. 2) Berthelot, C. r. 69, 563 (1869). 
3 ) M. 40, 346 (1919). 
4) Hübener, Ch. Ztg. 3~, 485 (1908). - Obe rnliller, B. 4~, 4361 (1909). - Siehe 

auch Marqueyro1 und Carre, Bull. (4) ~7, 133, 135, 137 (1920).- Datta und 
Bhoumik, Am. soc. 43, 303 (1921). 



Neuntes Kapitel. 

Doppelte und dreifache Bindungen. - Gesetzmäßig
keiten bei Substitutionen. 

Erster Abschnitt. 

Doppelte Bindung 1). 

1. Qualitativer Nachweis von doppelten Bindungen. 

a) Die Permanganatreaktion von Baeyer 2). 

Nach A. von Baeyer hat man in alkalischer Permanganatlösung ein 
ausgezeichnetes Mittel, um offene oder ringförmig geschlossene ungesättigte 
Säuren von offenen oder ringförmig geschlossenen gesättigten, sowie von den 
Garbonsäuren des Benzols und ähnlichen Gebilden zu unterscheiden. Auch 
sonst läßt sich diese Reaktion vielfach zur Entdeckung ungesättigter Ver. 
bindungen benutzen. 

Man prüft' entweder in wäßriger Lösung unter Zusatz von ein wenig 
Soda oder Bicarbonat, indem man zu der Lösung einen Tropfen verdünnter 
Permanganatlösung fügt: Es tritt momentaner Farbenumschlag in Kaffee. 
braun und Abscheidung von Manganhydroxyd ein; oder man verwendet alko. 
holische Lösungen und fügt der Permanganatlösung ein wenig Soda zu. 
Man muß im letzteren Fall als Vergleichsflüssigkeit eine reine Alkoholprobe 
mit der gleichen Permanganatmenge versetzen. Auch Lösen in Aceton 3 ) oder 
f e uchtem Essigester 4) oder Pyridin 5 ) kann von Vorteil sein . 

Über die katalytische Beschleunigung der Reaktion durch Braunstein 
siehe Wieland, B. 40, 4271 (1907). 

Wie Willstätter fand, zeigen oftmal8 basische Substanzen, obwohl 
8ic keine Doppelbindung enthalten, sofortige Entfärbung von alkalischer 
oder neutraler Permanganatlösung, während sie in saurer Lösung beständig 
8ind 6 ). 

Er empfiehlt daher, Basen stets in schwach schwefelsaurer Lösung 
zu prüfen. 

1 ) Die "Doppelbindungen" der gesättigten Ringsysteme sind hier nicht mit ein
begriffen. 

2 ) A. 245, 146 (1888). - Willstätter, B. 28, 2277, 2880, 3282 (1895); 30, 724 (1897); 
33, ll67 (1900).- Vorländer, D. 34,1637 (1901).- Thoms und Vogelsang, A. 357, 
154 (1907). 

3 ) Sachs, B. 34, 497 (1901). - Eibne rund Löbering, B. 39, 2218 (1906). 
Wieland, B. 40, 4271 (1907). 4) Ginsberg, B. 36, 2708 (1903). 

5 ) Green, Davis und Horsfall, Soe. 91,2083 (1907).- Pummerer und Dorf
müller, B. 46, 2387 {1913). 

6 ) Siehe hiPrzn an<'h Pn.nly nnd Hültcnschmidt., B. 36,3355, Anm. (1903). 
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Den gleichen Erfolg erzielt Ginsberg, indem er die Benzolsulfo
derivate der Basen untersucht!). 

Vorländer hat dann die Erklärung für dieses Verhalten der Basen ge
funden: 

Soweit stickstoffhaltige Verbindungen basische Eigenschaften zeigen un<l 
sich mit Säuren zu Additionsprodukten, d. h. Salzen, verbinden, sind sie als 
Basen ungesättigt und daher in alkalischer Lösung leicht oxydierbar. 
Verwandelt man die Basen aber durch Zusatz starker Mineralsäuren in Salze, 
so werden sie gesättigt und gegen Permanganat beständig, indem der u n
gesättigte dreiwertige Stickstoff der Ammoniakverbindung in den 
gesättigten fünfwertigen des Ammoniums ü hergeht. Der Grad dieser 
Sättigung wird bei den einzelnen Basen von der Stärke der Base und der Säure 
beeinflußt werden. Vereinigt sich der Stickstoff in indifferenten Substanzen 
überhaupt nicht mit Säuren, so ist er dreiwertig gesättigt. 

Der Dihydrolutidindicarbonsäureester wird von Permanganat für sich 
nicht, aber in Gegenwart von Soda oder verdünnter Schwefelsäure angegriffen 2 ). 

Erucasäure und Erucylalkohol entfärben Permanganat in EisPssiglösung 
momentan, in Sodalösung nur träge 3 ). 

Übrigens zeigen natürlich auch andere als ungesättigte Verbindungen 4 ), 

wenn Aie leicht oxydabel sind, die Permanganatreaktion, so z. B. Malonsäure
ester5), und andererseits wurden auch Fälle beobachtet 6), wo die Reaktion 
bei ungesättigten Verbindungen nicht eintrat. 

Verwendung der Baeyerschen Reaktion für die Unterscheidung 
von Keto-Enolisomeren: Wohl, B. 40, 2284 (1907). 

b) Osmiumtetroxydreaktion von Neubauer 7) . 

Substanzen mit Doppelbindung oder dreifacher Bindung geben mit diesem 
Reagens sehr rasch Schwarzfärbung, während gesättigte Substanzen lange Zeit 
unverändert bleiben. 

Die mehrwertigen Phenole verhalten sich wie ungesättigte Substanzen. 
Die schwarze Ausscheidung besteht aus metallischem Osmium 8). 

c) Ozonidbild ung. 
Siehe hierzu S. 495. 
Durch die Ozonidbildung verraten sich manchmal Doppelbindungen, die 

weder durch Permanganat noch durch Brom (siehe unten) nachweisbar sind: 
Langheld, B. 41, 1024 (1908) . 

Ozon und Enole: S. 650. 

1 ) B. 36, 2703 (1903). 2 ) Knoevenagel und Fuchs, B. 35, 1798 (1902). 
3 ) Willstätter, Mayer und Hüni, A. 378, 102 (19ll). 
4) Königs und Schönewald, B. 35, 2981, 2988 (1902). 
5 ) Auch sonst erweisen sich Ester leichter angreifbar als die freien Säuren: Skraup, 

M. 21, 897 ( 1900). 
6 ) Lipp, A. 294, 135, 150 (1897). - Errera, G. 27, II, 395 11897).- Brühl, 

B. 35, 4033 (1902).- Scholl, A. 338, 5 (1904).- Wallach, A. 350, 172 (1906).- Will
stätterund Hocheder, A. 354, 256 (1907). - Langhe ld, B. 41, 2024 (1908). 

7) Z. ang. 15, 1036 (1902). - Ch. Ztg. 26, 944 (1902). -Vers. Ges. deutsch. Naturf. 
u. Arzte 74, II, I, 89 (1902/03). - Golodetz, Ch. Rev. l7, 72 (1910).- S chultze, Z. 
wiss. Mikroskopie 27, 465 (1910).- Hofmann, B. 45, 3329 (1912).- Lehmann, Arch. 
251, 152 (1913). 

8) Normann 1mrl Sehi!'k, Ar!'h. 252, 209 (1!114). --Siehe dagegE'n ~aal, B. 49, 
550 (1916). 
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ÜberFarben reakt.io ne 11 ungesättigter Ver bind u ngen mit Tetra
nitromethau :-:;iehe Ostromi:-:;slflnsky, B . 43, Hl7 (1910). -- J. pr. (2) 84, 
489 (1911). - Ferner Wern er , R. 42,4324 (1909). -Fomi n und S oc h an ski , 
R. 46, 246 (1913). 

Oxydation (Oxydbildung) ungesättigter Verbindungen mit 
organischen Superoxyden: Prilesc·hajew, B. 42, 4811 (1909). - Russ. 
43, 609 (1911); 44, 613 (1912). - Mit Caroscher Säure: Sim owski, Russ . 47, 
2121 (1916). - Afana sR jewski, Russ. 47, 2124 (1916). 

d) Arldit.ionsreaktionen 1). 

I. Addition von Halogenen. 
Ungesättigte Verbindungen addieren mehr oder weniger leicht ein Molekül 

Halogen, namentlich Brom , an die Doppelbindung. Ebenso wird Chlorjod 2 ) 

addiert (siehn S. 1127). Besonders leicht addieren Kohlenwasserstoffe . Dabei 
darf nicht vergessen werden, daß auch nicht eigentlich ungesättigte Verbin
dungen, wie gewisse Ketone, infolge Bildung von Enolform zur Bromaddition 
befähigt werden können 3 ): 

- C-CH * - C = c( + B1·2 = -C--e ( · 
ii I /'-. / 
0 OH OH BrBr 

Sekundär wird dann Bromwasserstoff abgespalten: 
/ 

-- C- - C( = HRr + - C-CBr . 
. " / . II ' 

OH BrBr 0 

Anderen;eits gibt es eine Reihe von Substanzen, die trotz vorhandener 
Doppelbindung kein Brom addieren 4). 

Diese Inaktivität kann zweierlei Gründe haben: Es tritt nämlich gewöhn
lich keine Bromaddition ein, wenn schon andere st.ark negative Radikale 
an die ÄthylPnkohlPnstoffatome gebunden sind. 

1 ) Allgemeines iiber AJditiousYorgiinge : Nef, A. 298, 208 (1897).- Hinrichse n, 
A. 336, 182 (1904). -- Vorl ä nde r, A. 341, 1 (1905); 345, 155 (1906). -Bauer, J . pr. 
(2) 72, 201 (1905). - Mi c h a e l und Brune l, Am. 41, ll8 (1909). 

2 ) Addition von Chlorbrom: Michae l, .J. pr. (2) 60, 448 (1899). - Chlorjod: ebPnda , 
:-:. 450 und Istomin, Rnss. 36, l199 (1904) . 

") Will ~ tiitter, Maye r und Hüni, A. :ns, 80, 122 (1910).- Hier auch Literatur. 
--- R e ich und Koehl e r, B. 46, 3727 (1913). -Kurt H . Meyer, A. 380, 212 (1911); 
:198, 51 (1913). - R. 44, 271H (l9ll) ; 45, 2843 (1912); 47, 826 (1914). Siehe S. 648. 

4 ) Dre wsen, A. 212, 161H (1882). - C la isen und Cri s mer, A. 218, 140 (1883). 
Fittig und Buri, A. 216, 176 (1883). - Cab e lla, G. 14, ll5 (1884). - Frost , 
A. 250, 157 (1889). - Rupe , A. 256, 21 (1890).- Carrick, J . pr. (2) 45, 500 (1892). 
- Fiquet, A. chim. phys. (6) 29,433 (1893).- Mülle r, B. 26,659 (1893). - B e chert, 
J . pr. (2) 50, 16 (1894). - Li e b e rmann, B. 28, 143 (1895).-Refor matzky und Plesco
nossoff, B. ~8, 2841 (l8!l5). - Ri e d e !, J. pr. (2) 54, 542 (1896). - Biltz, A. 296, 231, 
263 (1897).- Auwers, A. ~96, 234 (1897). - Ste lling, Diss. Freiburg (1898), 29-35. 
- Fulda, M. 20, 712 (1899). - Golds c hmied t und Knöpfer, M. 20, 734 (1899). -
Wrotnows ki, Diss. Freiburg (1900).- Bistrz y cki und Stelling, B. 34, 3081 (1901). 
- Au te nri e th und Rudolph, B. 34, 3467 (1901).- Goldschmiedt und Krczmar, 
lVI. 22,668 (1901).- Brühl, B. 35,4033 ( 1902).- Flürscheim, J. pr. (2) 66,22 (1902). 
- Eibne r und Me rke!, B. 35, 1662 (1902). - Eibne r und Hofmann, B. 37, 3021 
(1904).- Bauer, B. 37, 3317 (1904).- J. pr. (2) 72, 201 (1905).- Wallach , A. 336, 
17 (1904); 350, 172 (1906).- Thoms und Yogelsa ng, A. 357, 153 (1907).- Langheld, 
B. 41, 1024 (1908). - Stauclin ger, B. 41, 1498 (1908). - Straus und A c kermann, 
H. 4~, IHOo (1909). - M a e ckl<'nuurg , Diss. Künigsuerg (L!ll4), 11. 
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Wird die abstoßende Wirkung solcher negativer Reste paralysiert, z. B. 
indem man die Gruppe COOH in COOCH3 verwandelt, so ist wieder Addition 
möglich. Daher geben vielfach die Ester ungesättigter Säuren Dibromide, 
während die freien Säuren kein Brom addieren (Liebermann, Autenrieth). 

Es gibt indessen auch Fälle, wo anscheinend die sterischen Verhält
nisse eine Rolle spielen, indem die ·relativ große Raumerfüllung der an die 
Äthylenkohlenstoffatome gebundenen Radikale die Anlagerung der Bromatome 
verhindert (Biltz, Bistrzycki, Staudinger). - So addiert Fumarsäure 
Brom, Dirnethylfumarsäure dagegen nicht!). 

Verbindungen, die eine Sulfogruppe an doppelt gebundenem 0-Atom 
tragen, addieren weder Brom noch Wasserstoff (Autenrieth , Rudolph), 
während sonst gewöhnlich gerade jene Verbindungen, die dem Eintritt von 
Brom Widerstand entgegensetzen, nascierenden Wasserstoff mit Leichtigkeit 
aufnehmen. 

Verbindungen, welche die Gruppierung: 

. _ /CN . _ <CN 
R CH - C""-CONH2 oder R CH - C COOCHa 

enthalten, werden von Brom nur substituiert, während die Doppelbindung 
erhalten bleibt 2). 

Man läßt gewöhnlich das Brom in einem indifferenten Lösungsmittel 
[Eisessig, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff3), Alkoho14), Äther, Ätheralkohol, 
Nitrobenzol 3), Schwefelkohlenstoff] gelöst, zu der ebenfalls gelösten oder sus
pendierten Substanz (die evtl. gekühlt wird) zufließen. 

Amylalkohol, namentlich auch im Gemisch mit Äther, hat sich in der 
Terpenreihe als Lösungsmittel sehr bewährt 5) . 

In Eisessig 6) geht im allgemeinen 7) die Bromierung leichter und glatter 
vor sich als in den anderen Lösungsmitteln. Doch scheint er im Verein mit 
der meist alsbald entstehenden Bromwasserstoffsäure die Fähigkeit zu be
sitzen, in polycyclischen Systemen leicht Ringe, besonders Drei- und Vierringe, 
aufzusprengen, so daß die resultierenden Produkte keinen Einblick mehr in 
die Konstitution der Ausgangsmoleküle gestatten 8). 

Titration von Nerol und Geraniol mit Brom in Chloroformlösung: 
v. Soden und Zeitschel, B. 36, 266 (1903).- v. Soden und Treff, B. 39, 
911 (1906). 

Einfluß der Wahl des Lösungsmittels: Pinner, B. 28, 1877 (1895). -
Herz und Mylius, B. 39, 3816 (1906); 40, 2898 (1907).- Herr. und Dick, 
B. 41, 2645 (1908).- Doree und Orange, Soc. 109, 46 (1916). 

Oft tritt sofortige Entfärbung ein und man kann das Ende der Bromauf
nahme leicht erkennen. Manchmal 9) ist Erhitzen, selbst im Einschlußrohr, 
erforderlich; im allgemeinen trachtet man indes, um sekundäre Abspaltung 
von Bromwasserstoff zu verhindern, bei möglichst niedriger Temperatur zu 
bromieren. 

1 ) Fittig und Kettner, A. 304, 171 (1899). 
2 ) Piccinini, Atti Ace. di Torino 1905, 40. 
3 ) Bruner und Fischler, Z. EI. 20, 84 (1914) . 
4 ) Wallach, A. 227, 280 (1885). 6 ) Godlewski, B. 32, 3204, Anm. (1899). 
6 ) Wallach, A. 239, 3 (1887). 
7 ) Siehe dagegen Dore e und Orange, Soc. 109, 46 (1916). 
8 ) Sem mler, Die ätheri;;ehenOle I, 96 ( 1905). 9 ) Fried I än der, B. 13,2257 (1880). 
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Al:-; hestt' Katalysat.or<'n der Bromaddition haben sich Chlorjod 
nnd Antimontribromid erwiesen 1). 

Allgemeine· BPmerkungen über die Au~führung von Bromadditionen: 
M iehael, ,T. pr. (2) !)2 , 291 (1895). · B. 34, il640, 4215 (1901). 

Über Bromaddition ülwrhaupt.: Rauer , B. 37, 3317 (1904) . ..... ,J. pr. (2) 
72, 201 (1905).- Bauer und Moser, B. 40, 918 (1907). - Pauly und Neu
kam, B. 41, 4153 (1908). - ~udborough und Thomas, Soc. 97, 715, 2450 
(1910). 

Um den bei der Reaktion entstehenden Bromwasserstoff zu binden, 
setzt man Natrium- oder besser Ammoniumacetat zu 2) . 

Großen Einfluß auf den Verlauf der Reaktion übt das Sonnenlicht, 
das im allgemeinen 3) 4) die Addition sehr begünstigt, manchmal aber auch zu 
verhindern imstande ist 5). Auch ganz geringe Verunreinigungen können 
die Addition sehr beschleunigen 4). 

Umlagerungen: Liebermann, B. 24, 1108 (1891) . - Michael, B. 34, 
3540 (1901). - Dampfförmiges Brom: Elbs und Bauer, J. pr. (2) 34, 344 
(1886). 

Bromaddition an konjugierte Doppelbindungen: Thiele, 306, 96, 97, 
176, 201 (1899); 308, 333 (1899); 314, 296 (1901); 342, 205 (1905). - Thiele 
und Jehl, B. 35, 2320 (1902).- Lohse, Diss. Berlin (1904) . - Hinrichsen, 
B.37, 1121 (1904).-Straus, B. 42,2866 (1909).-A. 393, 242 (1912).-Die 
Bromaddition erfolgt in dem System C = C - C = C vielfach an den Stellen 1 

1 2 3 4 
und 4; aber durchaus nicht immer, oft erfolgt auch daneben oder ausschließlich 
Addition in 1.2-Stellung. 

Die Dihydroterephthalsäuren gestatten nur dann die Addition von vier 
Atomen Brom, wenn die beiden ungesättigten Kohlenstoffpaare durch 
andere Kohlem;toffatome getrennt sind 6). Sonst entsteht nur ungesättigtes 
Dibromid. 

2. Addition von Nitrosylchlorid 7). 

Die ungesättigten Kohlenwasserstoffe und Ester ungesättigter Alkohole usw. 
verbinden sich mit Nitrosylchlorid zu Derivaten, die in vielen Fällen (nament
lich in der Terpenreihe) zu ihrer Charakterisierung geeignet sind . 

Die ReaktionsprodnktC' sind verschieden, je nachdem , ob die beiden doppelt 
gebundenen c.Atome tertiär sind oder nicht . 

1 ) Bruner und Fischler, Z. Ei. 20, 84 (1914). 
2 ) Fries, A. 346, 172 (1906). - I<'uchs, M. 36, 116 (1915). 
3 ) Michael, J. pr. (2) 52, 291 (1895).- B . 34,3640 (1901).- Pinner, B. 28, 1877 

(1895). - Wislice nus, A. 272, 98 (1893). 
4 ) Herz und Rathmann, B . 46, 2588 (1913). 
5 ) Friedlände r, B . 13, 2257 (1880). 
6 ) Baeyer und Herb, A. 258, 2 (1890). 
7 ) Tilden, Soc. 28, 514 (1875).- Tild e n und Shenstone, Soe. 31, 554 (1877).

Tön nies, B. 12,169 ( 1879); 20, 2987 (1887). - - Wallach, A. 245, 245 (1888); 252, 109 (1889); 
253, 251 (1889); 270, 174 (1892); 277, 153 (1893); 332, 305 (1904); 336, 12 (1905).- Til · 
den und Sudborough, Soc. 63, 479 (1893). - Baeyer, B. 27, 442 (1894); 28, 641, 650, 
1586 (1895); 29, 1078 (1896). - Thiele, B. 27, 454 (1894).- Tilden und Forster, Soc. 
65, 324 (1894).- Scholl und Matthaiopoulus, B. 29, 1550 (1896).- Ipatjew, Russ. 
31, 426 (1899).- Ipat jew und Ssolonina, Russ. 33, 496 (1901).- Schmidt, B. 35, 
3737 (1902) ; 36, 1765 (1903); 37, 532, 545 (1904). -Wallach und Sieverts, A. 306, 
279 (1898) ; 332, 300 (1904). - Wallach, A. 343, 40 (1905); 345, 127, 152 (1906); 353, 
30R (1907) : 360, 37 (1908). - Fr a n cesc oni nnd Se rnag iotto, G. 43, I, 315 (1913). 
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a) Verbindungen ) C = C'
liefern wahre Nitrosoderivate: 

/ 

' C-C/ / I I '· 
Cl N ~0 

blaue oder grüne, schwere :Flüssigkeiten oder Krystalle von stechendem 
Geruch, die durch Erwärmen mit Alkohol oder Wasser in ihre Komponenten 
zerfallen. Sie fällen aus Silbernitrat in alkoholischer Lösung rasch Chlorsilber 
und scheiden aus Jodkaliumlösung sofort Jod ab. 

H 
b) Verbindungen ) c = C-

bilden krystallisierte Derivate nach der Formel : 

"-c-c-
/ I II ' 

Cl NOH 

also Isonitrosoverbindungen, die farblos sind und alle Eigenschaften der Oxime 
besitzen. Intermediär entstehen die labilen wahren Nitrosokörper. 

c) Substanzen der Formeln: 
I ) c = CH2 , -CH = CH und -CH = CH2 

geben keine festen Reaktionsprodukte. 

Darstellung der Additionsprodukte mit Nitrosylchlorid. 
Zur Darstellung dieser Verbindungen verwendet man freies Nitrosyl

ehlorid nur sehr selten; bequemer löst man den Kohlenwasserstoff in über
schüssiger stark alkoholischer Salzsäure, kühlt gut ab und fügt konzentriertes 
Natriumnitrit in geringem Überschuß unter guter Kühlung tropfenweise hinzu 
(Thiele), worauf durch Verdünnen mit Wasser das Reaktionsprodukt auszu
fallen pflegt, oder man verwendet, was mei;;;tvorteilhafter istl), nach Wallach 
Amyl- oder Äthylnitrit und Salzsäure. 

Man schüttelt dann einfach ein kalt gehaltenes Gemisch von Kohlenwasser
stoff und Am y 1 ni tri t mit konzentrierter Salzsäure durch und fügt Alkohol 
oder nach Umständen zweckmäßiger Eisessig zu der Flüssigkeit, worauf das 
Reaktionsprodukt sich abscheidet. 

Als Beispiel der Verwendung von Äthylnitrit sei dif~ DarRteilung von 
l .. imonen-Nitrosochlorid angeführt. 

fi ccm Limonen werden mit 11 ccm Äthylnitrit und 12 ccm Eisessig ver
setzt und in das sehr gut abgekühlte Gemenge ein Gemisch von 6 ccm roher 
Salzsäure und 6 ccm Eisessig in kleinen Partien eingetragen. Schließlich werdrn 
noch 5 ccm Alkohol hinzugefügt. Auf diese Weise konnten aus 120 ccm Kohlen
wasserstoff bis zu 100 g Additionsprodukt erhalten werden. 

Das für diese Zwecke nötige Äthylnitrit wird nach Wallach und 
Otto 2 ) sehr bequem in folgender Weise bereitet: 

In einen geräumigen Kolben bringt man eine Auflösung von 250 g Natrium
nitrit in einem Liter Wasser und 100 g Alkohol. Der Kolben steht auf der 
einen Seite in Verbindung mit einer sehr guten Kühlvorrichtung (langes Kühl
rohr und mit Eis gekühlte Vorlage), auf der anderen mit einem höher stehenden 
Gefäß, das ein Gemisch von 200 g konzentrierter Schwefelsäure, 1.51 Wasser 
und 100 g Alkohol enthält. Läßt man nun in geeigneter Weise die verdünnte 
Schwefelsäure in dünnem Strahl zu dem Natriumnitrit hinzutreten, so liefert 

L) Semmler, ÄtherisC'he Ole I, 118. 2 ) A. 253, 251, Anm. (1889). 
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die salpetrige ~iiure mit dl'm Alkohol sofort Äthylnitrit, das regelmäßig ab
<le::>tilliert. Bei gut geleikten Operationen erhält man etwa 100% des an
gewendeten Alkohols an mfwm At.hylnitrit, das fiir obigC' Zwecke ohne weiteres 
verwertbar ist. 

Ab Krystallisatiortt>mitLel der NitnJ:-; y lehloridverbindungen 
dienen Chloroform, Methylalkohol und Essigester. Am besten bewährt sich 
Aceton 1). 

Wendet man an Stelle der Salzsäure bei der Darstellung der Nitrosyl
chloride Bromwasserstoff oder Salpetersäure an, so erhält man analog Nitro
s yl bro mide bzw. Ni trosate 2 ). 

Letztere entstehen <1ll<'h ourrh direkte Einwirkung von N 20 4 auf die Koh
lenwasserstoffe. 

3. Addition von Halogenwasserstoff3). 
Die Anlagerung von ,Jodwasserstoffsäure an ungesättigte Kohlen

wa:.;serstoffe und Alkohole gelingt am leichtesten, leicht auch die Brom wasser
tltoffanlagerung, während Salzsäure oft nur träge reagiert 4). Die An
lagerung erfolgt stets in der ·weise, daß das Halogenatom vorwiegend an das 
Kohlenstoffatom tritt, mit dem die geringere Zahl von Wasserstoffatomen 
verbunden ist 5) (Regel von Markownikoff). Als Nebenreaktion kann auch 
die umgekehrte Anlagerung erfolgen 6 ). 

Salzsäure wird um so leichter angelagert, je weniger Wasserstoffatome sich 
an den doppelt gebundenen Kohlenstoffatomen befinden; die SubRtanzen vom 
'rypus: 

( ' lf2 = c( nnd - -CH = c / 

addieren Salzsäure schon in dor Kiilte, solche vom Typus CH 2 = CH - er~:>t 
bei höherer Temperatur' ). 

Gesättigte bicyclisch-hydrierte Kohlenwasserstoffe können durch Halogen
wasserstoff aufgespalten werden 8). So gehen o:.- und ß-Tanaceten C10H16 , dem 
Trioceantypus angehörig, durch Anlagerung von 2 HOl in Limonendichlor
hydrat über; Pinen, das zum Tetroceantypus gehört, liefert unter denselben 
Bedingungen dasselbe Produkt. In analoger Weise konnte Kondakow vom 
Pent.oceantypus gewissf't Fenchene aus unter Aufsprengung eines Fünfrings 
zum Carvestrendibromhydmt gelangen; dio:'les Dibromhydmt gibt CarVAiltren, 
ruw h Baeyer ein Tetravymoldcrivat. 

Hiiufig ist zum Zustandekommen einer Anlagerung von Halogenwas:;er
:-;toff an DoppPlbindungt'n das Vorhandensein geringer Mengen von Wasser 
notwendig. So lagert Limonmm1onochlorhydrat nur bei sehr la.nger Einwirkung 
von SalzsätH't-· unrl br-·i Or>,gPmvart von etwas ·wasser ein zweiteil Molekül Salz
säure an. 

1 ) Wallac h, A. 336, 43 (1904). 
~) Literatur über Nitrosate: Wallach, Terpene und Campher (1909), 69. 
3 ) Berthelot, A. 104, 184 (1857); H5, 114 (1860).- Schorlem mer, A. 166, 177 

(1873); 199, 139 (1879).- 1\Iorga n, A. 177, 304 (1875).- Le Bel, C. r. 85, 852 (1877). 
4) Er1enmeyer, A. 139, 228 (1866).- Butlerow, A. 145, 274 (1868).- Mar

kownikoff, A. tä3, 256 (1869). - B. 2, 660 (1869). - Saytzeff, A. 119, 296 (1875). 
5 ) Le Bel, C. r. 85, 852 (1877). - Stolz, B. 19, 538 (1886). 
6 ) Michael, J. pr. (2) 60, 445 (1899).- B. 39, 2140 (1906). -lpatjew und Ogo

nowsk~', H. :~6, 1988 (1 903). - - Ipatjew und Dechanow, Russ. 36, 659 (1904). 
7 ) Cu th rie, A. HG. 248 ( 1860); H9, 83 (1861); 121, 116 (1862). - Wallach, A. 241, 

288 (1887); 248, 161 (1888). - Ipatj ew und Ssolonina, RnsH. 33, 496 (1901). -
Schmidt, B. 3:>, 2336 (1902). 

8 ) Semmler, Die iithC'ri~,.hcm Oie f, % (1901i). 
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Wegen der Möglichkeit einer Ringsprengung, die namentlich bei Drei-, 
Vier- und Fünfringen in bicyclischen Systemen leichter erfolgen kann als die 
Addition an die Doppelbindung, darf in derartigen Fällen die Addition von 
Halogenwasserstoff allein nicht als Beweis für das Vorliegen einer Doppel
hindung angesehen werden. Siehe Marsh, Proc. 15, 54 (1899) . 

Bei der Addition von Halogenwasserstoff an rxß- und ßy-ungesättigte 
Säuren lagert sich das Halogenatom an das von der Carboxylgruppe ent
ferntere Kohlenstoffatom an 1), Llyo-Säuren verhalten sich umgekehrt 2). 

Indessen gibt die Atropasäure: 
CH2 = C-COOH 

" CsH5 

mit konzentrierter Bromwasserstoffsäure bei gewöhnlicher Temperatur sowohl 
i\- als auch ß-Bromhydratropasäure; bei 100° nur ß-Säure 3 ). 

4. Addition von Wasserstoff. 
Die Reduktion ungesättigter Kohlenwasserstoffe mit nur einer Doppel

bindung durch Natriumamalgam 4) oder Natrium und Alkohol gelingt 
im allgemeinen 5 ) nicht, wohl aber die der cxß-ungesättigten Säuren 6 ) 7). Ist 
mit dem doppelt gebundenen Kohlenstoff eine negative Gruppe in Verbindung, 
wie z. B. in der Zimtsäure, so erfolgt die Wasserstoffanlagerung sehr glatt; 
einen positiven Rest enthaltende Säuren, z. B. Methylacrylsäure, werden 
viel langsamer und nur in der Wärme reduziert. Anwesenheit einer zweiten 
Carboxylgruppe wirkt natürlich auch auf die Reduktion erleichternd. 

Bequemer und ökonomischer als mit fertigem Natriumamalgam arbeitet 
man nach Hans Meyer, Be er und Lasch 8) mit elektrolytisch an Piner Queck
silberkathode abgeschiedenem Natrium. Zur Darstellung der Chlorh.vdro
zimtsäure wird z. B. folgendermaßen vorgegangen: 

In einen breiten, dickwandigen Glaszylinder A (.Fig. 34H) wird eine 3 cm 
hohe Quecksilberschicht gebracht, in die nahe am Rand des Gefäßes ein Lampen
zylinder l cm tief eintaucht. In den Zylinder C wird 25 proz. Natronlauge 
gefüllt. Als positive Elektrode dient ein dicker Nickeldraht D , der an seinem 
unteren Ende eine Nickelscheibe trägt; die negative Elektrode B wird durch 
<~in Glasrohr isoliert biR nahe an den Boden dt>,.,; Gefäßes A geführt un<l hrRü·ht 
ans einem 2 mm dicken, unten spiralig gewundenen Ris<'ndraht. 

In das Gefäß A werden 60 g Chlorzimtsäure, gelöst in L20 ccm Natronlaugt~ 
von 25 °/0 und 1200 ccm Wassflr, gebracht. Der Rührer E, der zwei fixe, 
senkrecht zueinander stehende· Glasflügel trägt, taucht mit dem 0infln Flügel 

1 ) Erlenmeyer, B. 13, 304 (1880). - Fittig, B. ~r. 2661 (1894). - Eckert und 
Halla, M. 34, 1816 (1913). 

2 ) Messerschmidt, A. ~08, 100 (1881).- Fittig und Fränkel, A. ~55, 32 (1889). 
3 ) Fittig und Wurster, A. 195, 152 (1879). 
4 ) über die Notwendigkeit, zu derlei Reduktionen reines Amalgam zu verwenden, 

siehe Aschan, B. ~4, 1865, Anm. (1891).- E. Fischer und Hertz, B. ~5, 1255, Anm. 
(1892) . - Haworth und Perkin, Soc. 93, 584 (1908). - Zur Theorie der Hydrierung 
mit Natriumamalgam: Willstätterund Waldschmidt, B. 54, 120 (1921). 

5 ) Die Vinyl- und die Propenylgruppe in Styrolen und Phenoläthern werden glatt 
reduziert, die Allylgruppe nicht. Ciamician und Silber, B. ~3, 1162, 1165, 2285 (1890). 
- Klages, B. 3~. 1440 (1899); 36, 3586 (1903); 31', 1721 (1904). 

6 ) Baeyer, A. ~51, 258 (1889); ~69, 171 (1892). 
7 ) Thiele, A. 306, 101 (1899). - Semmler, B. 34, 3126 (1901); 35, 2048 (1902). 

- Bouveau1t und Blanc, Bull. (3) 31, 1206 (1904). - Conrtot, Thiele und Iehl, 
B. 35, 2320 (1902). - Bnll. (3) :J5, 121 (1906). s) M. 34, 1677 (1913). 
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vollkommen unter das Quecksilber, während der andere die Lösung der Chlor
zimtsäure durchzumischen bestimmt ist. Man läßt einen Strom von 2 Ampere 
pro 10 cm 2 Kathodenoberfläche und von 20 · 5 Volt hindurchgehen, während 
der Rührer sich in dauernder, nicht zu langsamer Bewegung befindet. Nachdem 
sehr wenig mehr als die berechnete Strommenge verbraucht worden ist, beginnt 
lebhafte Wasserstoffentwicklung an der Kathode, während vorher gar kein 
molekularer Wasserstoff sichtbar war. 

Säuren, welche die Doppelbindung entfernter von der Carb
oxylgruppe tragen, lassen sich durch Natriumamalgam oder metallisches 
Natrium nicht!) oder nur schwer und in der Hitze 2), wohl aber durch saure 
Mittel [Zink und Salzsäure + Eisessig, Jod
wasserstoffsäure und Phosphor 3 )J reduzieren. +]) 

Quartäre ungesättigte Ammonium- B 
salze können bei der Reduktion mit Natrium
amalgam gespalten werden, ohne daß es ge
lingt, W asscrstoff an die Doppelbindung an
zulagern 4). 

Ungesättigte Ketone lassen sich (mit 
Natrium und feuchtem Äther) nur dann redu
zieren, wenn sich die Doppelbindung in rxß
Stellung befindet 5 ). 

Auch ungesättigte Alkohole lassen sich, 
wenn auch oft nur langsam und unvollständig, 
durch Natriumamalgam reduzieren 6 ), besser in 
alkalischer Lösung mit Alu miniums pänen 7) 

c 
E 

~ ~~l~-~--=--~ 
- -- ---- - - - - -

-t--
_'S) 

Fig. 349. 

oder nach der Sabatierschen Methode 8), oder elektrolytisch an Platin
kathoden9), am besten in ätherischer oder alkoholischer Lösung mit Platin
schwarz 10) oder Palladiurn 11). 

Dagegen lassen sich Kohlenwasserstoffe mit konjugierten Doppelbindungen 
durch Natrium und Alkohol, namentlich Amylalkohol, reduzieren. So konnte 
Sem mler 12 ) das Myrcen in Dihydromyrcen überführen. Letzteres ist dann 
natürlich nicht durch alkalische Reduktionsmittel weiter angreifbar: 

--- - ~ 

CH CH2 

" i H 2C = C - CH2 

CH3 CH2 

',c-f' 
I 

C'Hz ,, 
CH3 CH2 . 

I I 
CH CH2 

~c/ 
I 

CH3 

1 ) Holt, B. 24, 412 (18\!1); 25, 963 (1892). - Fichterund Bauer, B. 31, 2003 
(lx\!8). -Kunz- Krause und Schelle, Arch . 242, 286 (1904). 

") Jayne, A . 216, 97 (1882). - Sudborough und Gittins, Soc. 95, 318 (1909). 
f.lr-Phenylcrotonsäure. 3 ) Goldschmiedt, Sitzb. Wien. Ak. (II) 72, 366 (1876). 

4 ) Emde, B. 42, 2590 (190\J). - Wedekind, B. 42, 3939 (1909). 
5 ) Binmann und Zeitschel, B. 46, ll81 (1913). 
6 ) Linnemann, B. 7', 866 (1874). - Rügheimer, A. 17'2, 123 (1874).- Hatton 

und Hodkinson, Soc. :~9, 31\J (IRR!) . - Perkin, B. 15, 28ll (1882). 
7 ) Speranski, C. r. 2, 181 (1899). 8 ) C. r. 144, 880 (1907). -Siehe S. ll32ff. 
9 ) W ills tä tter, lVIa yer und H Li n i, A. 37'8, 91 (1910). -lVIaj i ma, B. 45, 2728 (1912). 

10) Siehe S. ll09. 11 ) Wieland, B. 45, 2617 (1912). 
12 ) B. 34, 3126 (1901); 36, 1035 (1903); 42, 526 (1909).- Rupe und Liechtenhan, 

B. 3!}, ll21 (1901)).- Sieh0 hierzu Auwers, B . 42, 4895 (1909). 
70* 
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Hierher gehört auch die scheinbare Ausnahme der oben gegebenen Regel, 
daß Kohlenwasserstoffe mit nur einer Doppelbindung nicht reduzierbar sein 
sollen: Kohlenwasserstoffe vom Styroltypus sind nämlich reduzier bar. Dies 
ist nach Semmler dahin zu erklären, daß in derartigen Verbindungen kein 
Benzolring, sondern ein Chinonring anzunehmen ist. Folgendes Beispiel illu
striert diesen Gedankengang: 

CH = CH2 

I 
/~ 
i! ·--+ 
\ / 

Styrol 

CH-CH3 

II 
(~ --· 
',f' 

CH2-CH3 

I /""' II I 

'-,f 
Athylbenzol. 

Danach wäre also auch hier ein Paar konjugierter Doppelbindungen vor
handen1). 

Saure Reduktionsmittel, von denen am energischsten Jodwasserstoffsäure, 
namentlich bei Gegenwart von Phosphor, wirkt, bewirken vollständige Reduk
tion, die schließlich bei Ringgebilden zur Sprengung der Kerne und Bildung 
von Grenzkohlenwasserstoffen führen kann. Doch sind derartige Reduktionen 
in saurer Lösung im allgemeinen zur Konstitutionsbestimmung nicht ver
wendbar, da Methylwanderungen und Kernverschiebung, z. B. Verwandlung 
von Sechsringen in Fünfringe, häufig beobachtet werden. Siehe S. 515 und 530. 

Säuren mit zwei konjugierten Doppelbindungen 2 ) : 

C = C-C = C-COOH 

addieren bei der Reduktion mit Natriumamalgam ebenfalls zwei Wasserstoff
atome in die Stellungen 1 und 4, unter Bildung einer nicht direkt weiter redu
zierbaren ßy-ungesättigten Säure (siehe S. 1106). 

Reduktion ungesättigter Ketone: Wallach, A. 275, 171 (1893); 279, 379 
(1894) . - Harries, A. 296,295 (1897).- B. 29,380 (1896); 32, 1315 (1899). -
A. 330, 212 (1904).- Thiele, A. 306, 99 (1899).- Semmler, B. 34, 3125 
(1901); 35, 2048 (1902). - Darzens, C. r. 140, 152 (1905). - :Skita, B. 4-1, 
2938 (1908). 

Von ungesättigten Aldehyden: Lieben u. Zeisel, M. 1, 825 (1R80); 
4, 22 (1883) - Vgl. Spl. 3, 257 (1864). - B. 15, 2808 (1882) - Ch aron, 
A. eh. (7), 17, 215 (1899) - Rarries u. Haga, A. 330, 226 (1904) (Aln
miniumamalgam). -Siehe auch S. 1114. 

Von ungesättigten Phenolen: Klages , B. 37, 3987 (1904). 
Von ungesättigten Häureestern und Kohlenwasserstoffen mit 

Aluminiumamalgam: Harries, B. 29,380 (1896). - Thiele, A. 347, 2Ml, 
290 (1906); 348, 1 (1906).- Henle, A. 348, 16 (1906). - Staudinger, B. 41, 
1495 (1908). 

Reduktionen mit Wasserstoff unter Verwendung eines Katalysators. 
Nachdem schon Debus im Jahre 1863 Blausäure mit Platin als Über

träger durch Wasserstoff in Methylamin übergeführt hatte 3 ), haben Sabatier 

1 ) B. 36, 1033 (1903).- Siehe hierzu Klage s, B. 36, 3585 (1903).- Voigt, Diss. 
Rostock (1908). 

2 ) Thiele, A. 306, 101 (1899). - Semm1e r, B. 34, 3126 (1901); 35, 2048 (1902). 
- Bouveau1t und Blanc, Bu11. (3) 31, 1206 (1904). - Courtot, Thiele und I ehl, 
B. 35, 2320 (1902). - Bull. (3) 35, 121 (1906). 3 ) A. 1~8, 200 (1863). 
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und Senderens di9 WirkungsweiS(' des Nickels, Kupfers und Platins als Wasser
stoffüberträger erprobt 1). 

Nach dem Patent von Leprincc und Siveke 2 ) wird die Hydrierung 
ungesättigter Fettsäuren mit Hilfe fein verteilter Metalle auch durch Einleiten von 
Wasserstoff in das erhitzte Gemisch der Substanz und des Katalysators bewirkt. 

Fo kinfand dann 3 ) , daß man bei Verwendung von Platin und Palladium 4) 

die Reduktion schon bei gewöhnlicher Temperatur ausführen kann. Er erhielt 
durch Einleiten von W asscrstoff in ätherische Ölsäurelösung bei Gegenwart 
von Platinschwarz nach 1/ 2 Stunde 24%, nach 5 Stunden 90% Stearinsäure . 

Auf der gleichen Reaktion dürfte die elektrolytische Reduktion von un
gesättigten Fettsäuren und deren Estern an platinierten Platinkathoden be
ruhen 5). 

Methode von Willstätter. 
Willstättor und Mayer 6 ) haben die Reduktionsmethode mit Platin 

und Wasserstoff bei gewöhnlicher Temperatur zu einer allgemein verwertbaren 
ausgestaltet. Nicht nur die Reduktion von ungesättigten Säuren, Estern. 
Alkoholen und Kohlenwasserstoffen (Terpenen), sondern auch sogar die Per
hydrierung von Benzolderivaten gelingt nach diesem Verfahren. 

Nach W i lls tätt. er 7 ) beruht die Wasserstoffübertragung auf einem Spiel 
zwischen zwei Valenzstufen de::; Plat.inr;: 

0 0 0 - -0H 0 
J. Pt 1 0 2 ~ Pt ~ 1 Pt ~ 1 f Hz<> ~ 1-' t Pt ( 1 + CH3 COOH 

0 '0 C>H 0 

/ 0-0H 
Pt 

"ococH" 
/ 0 H, ~D 

Tl. Pt" 1 (oder Hydrat bzw. Aeetnt) I H 2 :.,.>- ; H ". 1 (oder Hydrat bzw. Acetat). 
0 H 0 

Neben der Wasserstoffübertragung durch die Platinsauerstoffverbindung 
geht ihre Desoxygenierung einher, wodurch der Katalysator verbraucht wird. 
Es wirkt al::;o nur sauerstoffhaltiges Platin als HydrierungsmitteL 

Das erforderliche Pla tinschwarz wird folgendermaßen 8) dargestellt: 
80 ccm einer etwas Salzsäurehaitigen Lösung von Platinchlorwasserstoffsäure 

aus 20 g Platin werden mit 150 ccm 33 proz . Formaldehyd vermischt und bei 
- 10 c unter kräftigem Rühren tropfenweise mit 420 g 50 proz. Kalilauge ver
setzt , so daß die Temperatur nie über 4-6 o steigt. Dann wird unter fort
gesetztem lebhaften Rühren 1/ 2 ßtunde auf 55-60° erwärmt. Das klar abge
setzte Platinschwarz wird durch Dekantation (in einem hohen Zylinder) gut 
gewaschen, bis zum Verschwinden der Alkali- und Chlorreaktion. Man saugt 

1) A. chim. phys. (8) 4, 344,355,367, 415 (1905). - Siehe unter "Methode von Bed
ford", S. 1132. - Katalyse im Vakuum: Z e linsky, B. 44, 2779 (19ll). Siehe ferner 
Sabatier, ])ie Katalyse, Akad. Verlagsges. (1914), 44ff. 

2 ) DRP. 141029 (1903); 189 322 (1907). - Windaus, B. 49, 1728 (1916). 
3 ) Russ. 38, 419 (1906); 39, 607 (1907). - Ch. Ztg. 32, 922 (1908). 
4 ) Roth, Diss. Erlangen (1909), 40. - B . 42, 1541 (1909). - Paal und Hartmann, 

B. 42, 2239 (1909). -Wallach, A. 381, 51 (1910). - Borsche, B . 44, 2942 (1911); 
45, 46 (1912). Konjugierte Doppelbindungen. - Paal, B. 45, 2221 (1912). - Dank 
worth, Arch. 250, 620 (1912). ·- Siehe auch S. 1111. 

5 ) DRP. 187 788 (1907). 
6 ) B. 41, 1475, 2200 (1908). - Sch m i d t. und FiRcher, B. 41, 4225 (1908). - - Grü 11 

und Woldenberg, Am. soc. 31, 504 (1909). - Vavon, C. r. 149, 997 (1909); 153, 68 
(19ll).- Fournier, Bull. (4) 7, 23 (1910). - Majima, B. 45, 2727 (1912). 

7 ) B. 45, 1471 (1912); 46, 527 (1913); 51, 767 (1918); 54, ll3 (1921). 
8 ) Löw, B. 23, 289 (1890).- Willstätterund Hatt, B. 45, 1472 (1912). - Siehe 

auch Boeseken, Rec. 35, 260 (1915). - Gutbier und Maisch, B. 52, 1370 (1919). -- · 
Willstfi.t. tcr und Wft. ]d~C']llnirlt., H. 54, 122 (lfl21) und R. 1110, Anm . l. 
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schwach ab, wobei das Platin stets unter Wasser bleibt, dann wird rasch 
zwischen Filtrierpapier abgepreßt und im Exsiccator getrocknet. Man evakuiert 
im Hochvakuum während lOStunden und läßt noch einige Tage im Exsiccator, 
der vor dem Öffnen mit Kohlendioxyd gefüllt wird. Um das Präparat oder 
inaktiv gewordenen Katalysator aufzuladen, wird es in der Schüttelbirne 
unter Flüssigkeit suspendiert, evakuiert , einige Minuten unter Schütteln Sauer
stoff (Luft) einströmen gelassen, wieder kurze Zeit evakuiert und mit dem 
Wasserstoffbehälter verbunden 1). 

Fig. 350. Mantelkolben nach Fig. 351 und 352. Schüttelbirnen nach H e s s . 
Willst ä tt e r und Sonnenfeld. 

Der Wasserstoff muß sorgfältig gereinigt w erd e n, damit der 
Katalysator nicht vergiftet werde. Man leitet ihn zunächst durch drei Wasch
flaschen, deren erste Kalilauge (2 : I), die nächste gesättigte Permanganat
lösung, die dritte konzentrierte Schwefelsäure enthält, dann durch ein Trocken
rohr mit Phosphorpentoxyd, dann ein solches mit stark geglühtem Asbest und 
endlich über ein erhitztes Rohr, das eine reduzierte Kupferdrahtspirale enthält. 
(Grün und Waldenberg a . a . 0.) Semmler und Rosenb erg 2) reinigen den 
Wasserstoff durch Silbernitrat, Kaliumpermanganat, glühendes Platin unrl 
Schwefelsäure. Ski ta empfiehlt Permanganat, Kalilauge, Schwefelsäure und 
ein Glasrohr mit erwärmtem Palladiumasbest. 

Hess 3) benutzt die in Fig. 351 und 352 abgebildeten Schüttelbirnen, deren 
Gebrauch aus den Zeichnungen ersichtlich ist. 

Man reaktiviert den Katalysator , sooft die abnehmende Hydrierungs
geschwindigkeit es wünschenswert macht ; Vergiftung wird durch Vermehrung 
des Platins und durch Behandlung mit Sauerstoff überwunden. Palladium
mohr bietet nach Willstätter und Waldschmidt keinen Yorteil, seine 

1 ) Andere Darstellungsarten: Mc Dermotte , Am. soc. 32, 336 (1910).- Siehe auch 
Grün und Woldenberg, Am. soc. 31, 504 (1909). - Houben und Pfau, B. 49, 
2294 (1916) . - Feulg e n, B. 54, 360 (1921). - Hess und Ans e lm, B. 54, 2320 
(1921). 2 ) B. 46, 769 (1913). -· Semml e r und Riss e , B. 46, 2303 (1913). 

3 ) B. 46, 3120 (1913).- Einen ähnlichen Apparat beschreiben Will s tätter, Son
nenfeld und Wase r, B. 46, 2952, 2955 (1913); 47, 2801 , 2808 (1914). - Siehe auch 
B. 43, ll76, 1179 (1910). 
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starke Wasserstoffabsorption bedingt vielmehr , daß er schwerer durch Sauerstoff 
aktiviert und daß das Verfahren entweder gefährlich oder umständlich wird. 

Für die Beschickung des Schüttelkölbchens (5-lOg Substanz) verwendet 
man meist 0.1-0.2 g Platin, das bei olefinen selten, bei aromatischen Stoffen 
alle Stunden durch kurzes Schütteln mit Luft aktiviert wird. Nach Beendi
gung der Wasserstoffaufnahme wird die Lösung vom Platinmohr dekantiert 
und dieser von neuem verwendet. 

Schwierig hydrierbare Stoffe werd<'n bei 60° bearbeitet. 
Zum Erwärmen dient d0r von Willstättor und Sonnenfeld beschrie

bene Schüttelkolben mit eingesetzter Glühbirne, oder man umwickelt den 
Kolben mit Niebromdraht und heizt mit einem Strom von 2.5 Amp. Um 
konstante Wärme zu erzielen, benutzt man den Mantelkolben von Will
stätter und Sonnenfeld und heizt z. B. mit Chloroformdampf. 

Erheblichen nberdruck (über ' /~-1 Atm .) von Wasserstoff braucht man 
nicht anzuwenden. 

Bei aromatischen Verbindungen , die träger als Bellzol hydriert werden, 
(o- BenzylbenzoesäurP), beobachtet man Vergiftungen, die nur durch starke 
Vermehrung der Katalytmtormenge unrl Einleiten der Reaktion durch Zufügen 
von Benzol überwunden werden können 1 ). Als bestes Lösungsmittel für die 
Hydrierung dient Eisessig (W i 1 L.; t ä t t er und Hat t); aber ;weh Äther 
ll. dgl. sind oftmals gut anwendbar. 

ß'lethode von PaaP). 
Paal arbeitet mit kolloidem Platin 

und namentlich Palladium 3 ). dem er alR 
Schutzkolloid protalbinsaures Natrium bei
gesellt. Die Versuche werden meist in dem 
in der Fig. 353 skizziertPn Schilttelapparat 
ausgeführt. Die "Liebigsche Ente" wird 
mit einer durch Quecksilber abgesperrten, mit 
Wasserstoff gefüllten Gasbürette in Verbindung 
gebracht und die in der Bürette enthaltene 
Lösung mit Schüttelanordnungen beliPbiger 
Art durchgemiseht . Die beschriebene Ver-
suehsanordnung leidet an zwei Mißständen: 
der Luftsauerstoff ist nicht vollständig aus-
geschlossen und PS beRkht die Gefahr, daß 
:-;purenweise (,Jueck~-;ilbPr in die Lö::mngen ge 
langt nnd somit flen Überträger vergiftet. 
Beide;; wird durch die Venmchsanordnung von 
~tark 1 ) (Fig. a.->4) vermieden. (Die Uinkon
;;truktion der Lie bigschen Ente ist aus der 
Abbildung ohne weiteres ersichtlich.) 

Lieb ig sehe Ente 

A bsorpt ionsbiirctte 

:Fig. 353. Apparat von Paal. 

1 ) w· i 11 stät t e ,. nwl \\' a 1 d s c h m i ct t, a . a. 0 . 128. 
2 ) B. 38, 1398, 2414 (1905); 40, 1392, 2201 (1907); 41, 805, 818, 2273, 2282 (1908); 

42, 1541, 1553, 2239, 2930 (1909). --· Wallach, A. :J8t, 52 (1911). - Kötz und Rosen 
husch, B. 44, 4G4 (1911). -- · Oldenhe rg. B. 44, 1829 (1911).- Borsche, B. 44, 182!) 
(1911). - Heber, Diss. Leipzig (1915), 18. - Ke1ber, B. 49, 55 (1916). - Paa1 und 
Hartmann, B. 51, 711 (1918) . - Willst ä tterund Jaquet, B. 51, 767 (1918). 

3) Auf ungesättigte Glykole wirkt kolloides Palladium wasserabspaltend: 'V a 11 a c h, 
J\. 4t4, l\J7 (H117). 

') J3. 46, ~:1:1!> (I!H:{). 
K e mpf. B. 45, 2110 (191:') . 

~:illell älmliclu ·ll :\pparat IJ< ,sehreibeu Hiurieh~on nnd 
:':iehe au('h Alhright, Am. soc. 36, 2189 (1914). 
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Bei geöffneten Hähnen A und B wird, während() gechlossen bleibt, reiner 
trockner Wasserstoff bei A eingeleitet und durch die ganze Apparatur 
geschickt. Er entweicht bei Z. Weder in der geeichten Gasbürette noch in dem 
Quecksilberreservoir befindet sich Quecksilber. In der Ente befind ot sich 
die zu reduzierende Lösung. Nachdem bei Z reiner Wasserstoff nachweis
bar ist, sperrt man durch Einfüllen von Quecksilber bei Z das Wasserstoff
volumen ab, schließt A, erreicht durch Heben des Quecksilberreservoirs 
bei Z Überdruck und läßt jetzt bei A den unter Überdruck stehenden 
Wasserstoff durch Öffnen von A entweichen, bis nahezu Niveauausgleich des 
Quecksilbers im Reservoir und in der Gasbürette erzielt ist. Jetzt bringt man 
die Platin- oder Palladiumlösung in den bei C angeschmolzenen Trichter, 

z. 8 durchExz(?nterschP,be 
hnw,qt 

senkt das Quecksilberreser
voir und öffnet vorsichtig C, 
wobei man clie Platin- oder 
Palladiumlösung nur un
vollständig einsaugt. Nach 
Schluß von C ist jetzt die 
Apparatur einwandfrei ge
füllt. - - In weitaus den 
meisten Fällen wirrl die Ab-

___________ sorption, wenn sie über-
s k haupt er;;t einmal eintritt, Fig. 354. Apparat von tar . 

sogar bei Unterdruck weiter 
verlaufen. In einigen :Fällen Ü;t dies sogar ein Kriterium, ob überhaupt Ab
sorption erfolgte. Als Verbindung verwendet man Capillarschlauch, der erst 
selbst, ebenso wie die Apparatur, auf seine Dichtheit geprüft worden ist. 

Zur 
Darstellung des kolloiden Palladiums 

geht man nach Paal und Amberger 1) folgendermaßen vor: 
Um zunächst das protalbinsaure Natrium zu erhalten, trägt man 2) 100 Teile 

Albumin in kleinen Anteilen in die in einem Kolben befindliche Lösung von 
15 Teilen Ätznatron in 500 ccm Wasser und sorgt durch Schütteln für gleich
mäßige Verteilung. Dann wird eine Stunde auf dem Wasserbad erhitzt und 
in eine geräumige Schale filtriert. Man setzt so lange verdünnte Essigsäure 
.zu, als ein Niederschlag entsteht, und läßt 12 Stunden stehen. Man filtriert, 
wäscht mit wenig Wasser, löst die rohe Protalbinsäure in Natronlauge und 
dialysiert gegen Wasser. Die gereinigte Lösung wird eingeengt und das Salz 
entweder durch Fällen mit Alkohol oder durch Verdunsten des Wassers im 
evakuierten Exsiccator als weißes amorphes Pulver erhalten. 

Je l Teil protalbinsaures Natrium wird in 75 Teilen Wasser gelöst, Natron
lauge in geringem Überschuß und dann 2 Gewichtsteile Palladium 3 ) (in Form 
von in 25 Teilen Wasser gelöstem PdCl2) langsam zugegeben. Die klare, rot
braune Lösung wird tropfenweise mit Hydrazinhydrat versetzt. Die Reduktion 
tritt sofort unter Aufschäumen ein. Nach dreistündigem Stehen wird die schwarze 
Lösung in den Dialysator gebracht und so lange gegen Wasser dialysiert, bis im 
Außenwasser keine Reaktion auf Hydrazin oder Chlornatrium mehr auftritt. 

Die so gereinigte Lösung wird bei 60-70° eingeengt und zuletzt über 
Schwefelsäure in vacuo eingetrocknet. Es resultieren schwarze, glänzende Lamel
len, die sich in Wasser ohne Rückstand lösen. Das Präparat ist jahrelang haltbar. 

1 ) B. 37, 134 (1904).- Siehe auch Tausz und Putnoky, B. 54, 1576 (1921) 
und S. 489. 2) ]'aal, B. 35, 2197 (1902). 3) 1.6 g PdCI 2 = I g Pd. 
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Regenerierung des PallaclinnHJ. 
Die Rückstände werden eingedampft und mehrmals geglüht; dann wird 

mit W as;;er ausgelaugt. Die ausgelaugten Rück;;tändc werden einige Male mit 
Königswasser abgeraucht, sodann in Wasser gelöst und evtl. von Ungelöstem 
abfiltriert. 

In das Filtrat wird W asscrstoff eingeleitet, bis alles Palladium au;;gefällt 
ist. Das abfiltrierte Palladium wird nochmal;; in Königswasser aufgelöst, zur 
Trockne gedampft, in Wasser gelöst und wieder mit Wasserstoff behandelt. 

Das so erhaltene Palladium ist rein und wird nach dem Lösen in Königs
wasser zur Trockne eingedampft, wobei es als Palladiumchlorür wiedergewonnen 
wird1). 

Man arbeitet entweder ohne Lösungsmittel oder in Lösung, z. B. alko
holisch-wäßriger oder rein wäßriger. In neutralen und alkalischen Lösungen 
ist das Palladiumhydrosol b!:';;tändig, durch Säuren wird es ausgeflockt. 

Um in Wasser und Alkohol unlöslich!:' 1:-)ubstanzen zu reduzieren (wie 
Olivenöl oder Lebertran), haben Paal und Roth 2) das Fett mit Wasser emulsio
niert, dem Gummi arabicum zugesetzt war. Dann haben Paal und 
Ski ta ein Patent genommen 3 ) , dadurch gekennzeichnet, daß zu Lösungen der 
zu reduzierenden Stoffp kleinn Mengen Palladiumchlorür und ein Schutz
kolloid zugesetzt wird, dar-;, wie z. B. Gummi arabicum, die Einwirkung deR 
W asser;;toffs in saurer Lö:,mng ge;;tattet. 

Läßt man unter gelindem Druck, in der Regt>! 1/ 2 -1 Atm., Wasserstoff 
auf eine derartige Lösung ein wirken, so findet zuerst die Reduktion des Palla
diumchlorürs statt, worauf die peehschwarze :Flüssigkeit, die kolloides Palla
diumhydrosol enthält, intensive Wasserstoffaufnahme zeigt, die so lange anhält, 
als noch ungesättigte Substanz vorhanden ist. Die Reduktion erstreckt sich 
nicht nur auf die aliphatischen Kohlenstoffdoppelbindungen C = C, sondern 
auch auf andere doppeltP nnd mehrfaehe Bindungen. 

Methode von Skita. 
Skita hat dann in Gemeinschaft mit v. Bergen und Schoßberger 4) 

näher ausgeführt, daß sich unter Verwendung von kolloidem Palladium eine 
sehr einfache Reduktionsmethode ergibt, wenn man zu der wäßrigen oder 
wäßrig-alkoholischen Lösung kleine Mengen Palladiumchlorür und Gummi 
arabicum (als 1:-)chutzkolloid) hinzufügt und unter geringem Überdruck Wasser
stoff einwirken läßt. 

Auf diese Art kann man bei Gegenwart von kolloidem Palladium untf>r 
Verwendung t>ines Schutzkolloids, das die Reduktion im Gegensatz zu den 
P aa lschen 1:-)chutzkolloiden auch in saurer Lösung gestattet, die Hydrie
rung ausführen. 

Die Herstellung und Isolierung der wasserlöslichen Verbindung des Palla-
diums mit dem Schutzkolloid ist also hierbei nicht nötig. · 

Die Einwirkung des Wasserstoffs auf die oben beschriebene Lösung von 
Palladiumchlorür, Gummi arabicum und Substanz geht fast immer bis zur 
quantitativen Aufhebung der Doppelbindungen vor sich. 

1) Weiteres über die Darstellung von Palladiummohr und seine Anwendung: 
Wieland, B. 45, 484, 489 (1912). - Willstätter und Waldschmidt, B. 54, 
123 (1921). 2) B. 41, 2288 (1908). 3) DRP. 230 724 (1909). 

4 ) B. 42, 1627 (1909). -Siehe zum folgenden: Ski ta, über katalytische Reduktionen 
organischer Yt>rhinctnngen. Rtnttgart., F. Enke (1!112). -- Skita und Brnnner, B. 49, 
I :197 ( 1\l1H). 
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Andere Schutzmittel, wie z. B. Tragant, haben für Gummi arabicum keinen 
gleichwertigen Ersatz geboten. 

Die Reduktion von ungesättigte n Aldehyden und Ketonen 
erfolgt nach diesem Verfahren sehr gut und um so leichter, je näher die Doppel
bindung dem Carbonyl liegt 1). 

Chinon geht glatt in Hydrochinon über. Dem Chinoncharakter ent
sprechend findet also hier keine Aufhebung der Doppelbindung - C = C
vor der Hydrierung der CO-Gruppe statt. Eine solche Ausnahme wurde noch 
beim Acrolein beobachtet, das wohl zum größten Teil in Propionaldehyd 
überging, zum kleinen Teil aber auch Allylalkohol lieferte. 

Bei Ausführung dieser Reaktionen wurde beobachtet, daß die Hydrierung 
innerhalb gewisser Druckgrenzen stattfindet, die für jedes chemische Indi
viduum eine konstante Größe vorstellen. Wird die Druckgrenze nicht er
reicht, so fällt die Ausbeute an Reduktionsprodukt, wird sie überschritten, 
so können weitergehende Reduktionen eintreten. Dadurch , daß leicht lösbare 
Doppelbindungen rasch, schwer lösbare viel langsamer abgesättigt werden , ist 
in vielen Fällen die Möglichkeit zu Part.ialrcduktionen geboten. Außer 
bei Phoron wurde eine solche noch hei C\- und ß-Jonon sowie bei dPn Strych
nosalkaloiden ausgeführt. 

C\- und ß-Jonon ergaben zuerst zwei verschiedene Dihydrojonone, ein 
Beweis, daß die Aufhebung der Doppelbindung nicht im Kern, sondern in der 
Seitenkette erfolgt war. Bei weiterer Reduktion entstand sowohl aus dem 
C\- wie aus dem ß-Dihydrojonon dasselbe Tetrahydrojonon. 

Eine andere Partialreduktion betraf das Strychnin und das Brucin , 
bei welchen Tafel dureh elektrolytische Reduktion zu den tetrahydrierten 
Alkaloiden gelangt war. Durch die Palladiumreduktion wurde aus Strychnin 
ein Di h ydrostr ychnin und aus Brucin ein Dih ydro bruci n erhalten 2), 

aus denen durch weitere Hydrierung unter höherem Wasserstoffüberdruck die 
tetrahydrierten Alkaloide entstanden. 

Es gibt indes Fälle (namentlich carbonylfreie Substanzen), bei denen der 
Katalysator nicht kolloid ausgefällt wird. In solchen Fällen empfiehlt es sich, 
mit kolloider Platin- oder Palladiumlösung zu impfen, worauf dann beim Be
handeln mit Wasserstoff unter Druek das Metallchlorür zu kolloidem Metall 
reduziert wird. 

Die kolloide Platin- oder Palladiumlösung erhält man , indem man in eine 
siedende Palladiumchlorür-Gummilösung Wasserstoff leitet und dabei all
mählich durch die umgebende Luft abkühlen läßt, oder indem man einige Kubik
zentimeter verdünnter . mit Gummi arabicnm versetzter Platinehloridlösung 
mit einigen Tropfen Formaldehyd und Lauge versetzt. 

Hydrierung nach der Impfmethode. Eine Lösung von Platinchlorid 
und gleichen Mengen Gummi arabicum wrsetzt man mit Spuren kolloider 
Platin- oder Palladiumlösung in Gegenwart der zu reduzierenden Substanz. 
Leitet man Wasserstoff ein, so wird die Metallverbindung in kurzer Zeit in 
kolloides Metall übergeführt . und die kolloide Lösung überträgt sehr rasch 
den Wasserstoff auf die ungesättigte Substanz. Bloß in Fällen, in denen 
anzunehmen ist, daß Palladiumchlorid mit der ungesättigten Substanz eine 
unlösliche Doppelverbindung eingehen könnte, wie dies beispielsweise bei vielen 
Alkaloiden der Fall ist, tut man besser, die Lösung von Platinchiarid nach 
dem Impfen zuerst zu reduzieren und dann erst den ungesättigten Stoff der 
Lösung hinzuzufügen. 
--- 1) Skita, ll. 45, 3313 (1912). ~) ~kita uud F1·a uek. B. 44. 2H62 (Hili). 
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Beispiele: 
1. Reduktion von Heptylaldeh yd (Önanthaldehyd). Eine Lösung 

von 1 g Platinchlorid, l g Gummi arabicum und 100 ccm Wasser wurde mit 
10 ccm kolloider Platinlösung, enthaltend 0.01 g Platin, versetzt und mit 
Wasserstoff geschüttelt. Zu der so erhaltenen kolloiden Lösung wurden 5.7 g 
Heptylaldehyd sowie 150 rcm Eisessig gefügt. Beim Schütteln mit Wasser
stoff unter 1 Atm. Überdruck wurden in 55 Minuten 1.171 (0° und 760 mm) 
absorbiert. Die theoretische Menge für die Aufnahme von 1 Mol. Wasserstoff 
beträgt 1.12 I. 

Das Reduktionsprodukt zeigte keine Aldehydreaktion mehr und erwies 
sich als Heptylalkohol vom Sdp. 177°. Die Ausbeute ist quantitativ. 

2. Reduktion von Dihydroisophoron. Eine Lösung von 4.6 g Di
hydroisophoron, 1 g Platinchlorid, 1 g Gummi arabicum, 100 ccm Wasser und 
125 ccm Eisessig wurde mit 10 ccm kolloider Platinlösung, enthaltend 0.02 g 
Platin, versetzt und mit Wru.;serstoff unkr ] Atm. Überdruck geschüttelt. 
Während 1/ 2 t:ltunde wurden 0.70 J vVa:-;:-wrstoff (0° und 760 mm) absorbiert; 
die theoretische Menge betrug 0.73 I. 

~ . Hydrierung von Zimtsäure. Eine wäßrig-alkoholische Lösung 
von 7.4 g Zimtsäure, 0.2 g Platinchlorwasserstoffsäure und 0.2 g Gummi ara
bicum wurde mit kolloider Platinlösung (enthaltend 0.005 g Platin) ver
setzt und mit Wasserstoff unter l Atm . Überdruck geschüttelt. Nach 1/ 4 Stunde 
war die thooreti:-.;eho Menge Wasserstoff zur AbsäUigung der Doppelbindung 
aufgenommen. 

4. R.oduktion von Chinin. Eine Lösung von 0.06g Platinchlorwasser
stoffsäure und 0.06 g Gummi arabicum wurde mit einer geringen Menge kol
loider Palladiumlösung versetzt und mit Wasserstoff geschüttelt. 

Die kolloide Palladiumlösung wurde durch Einleiten von Wasserstoff in 
eine heiße Lösung von 0.001 g Palladiumchlorür und 0.001 g Gummi arabicum 
in 5 ccm Was:;er dargestellt. Die durch Keimwirkung erzielte, kolloide Platin
lösung wurde mit einer noch basisch reagierenden Lösung von 10.5 g salzsaurem 
Chinin in 150 ccm Wasser versetzt und die Mischung mit Wasserstoff bei 1 Atm. 
Überdruck geschüttelt. Die Absorption betrug in 20 Minuten 0.63 l. Theo
retische Menge = 0.60 I hci 0 " und 760 n·m. 

Das durch :Fällen mit Ammoniak, Trocknen und Umkrystallisieren aus 
Benzol erhaltene Prcdukt war mit Dihydrochinin identisch (Smp. 169°). 

Aromatische Doppelbindungen können nicht in wäßrig-alkoho
lischer, sondern nur in Eisessiglösung gelöst werden1). 

Man stellt sich eine homogene essigsaure Lösung von Platinchlorwasser
;;toffsäure, Gummi ambicum und der zu hydrierenden Substanz dar, fügt eine 
geringe Menge kolloider Platin- oder Palladiumlösung hinzu und schüttelt mit 
Wasserstoff, bis die theoretisch erforderliche Menge Gas absorbiert ist. 

Der von Ski ta benutzte Apparat 2) ist in Fig. 355 skizziert. 
Als Gasbehälter dient ein ungefähr 81 fassender Messingzylinder. Ein 

daran befindliches Wasserstandsglas ermöglicht die Bestimmung des jeweils 
vorhandenen Gasinhalts. Die Druckreglung erfolgt durch ein Manometer 
und b0i Venmchen bis 1.11 1 Atm. Überdruck durch eine besondere Regulier
vorrichtung. Diese ist in der Weise tätig, daß beim Ersetzen des verbrauchten 

1) Willstätterund Hatt, B. 45, 1471 (1912). - Skita und Meyer, B. 45, 3589 
(1912). 

2 ) Dieser Hydrierungsapparat wird vom Mechaniker des Physikalisch-chemischPn 
Instituts in Karlsruhe, F. Kirchen ba 11 er, hergestellt.. 
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Wasserstoffs durch Wasser der Überschuß des in den Gasbehälter einströmenden 
Wassers erst nach Überwindung einer Quecksilbersäule, die entsprechend dem 
erwünschten Überdruck auf 760 mm Höhe oder weniger gehalten wird, abfließen 
kann. Zur Ausschaltung der durch Niveaudifferenzen entstehenden Fehler 
ist 'die Reguliervorrichtung in ihrer Längsachse verschiebbar. 

Als Reaktionsgefäß dient eine starkwandige Flasche (Sektflasche). Das 
mit einem Hahn versehene Gaszuleitungsrohr ist an einer Stelle erweitert und 

in den Hals der Flasche 
eingeschliffen; es ist so
mit gleichzeitig ein gas
dichter und kautschuk
freier Verschluß geschaf
fen. Die Verbindung 
mit dem Zylinder erfolgt 
durch eine Kupferca
pillare. 

Der zur Füllung des 
Gasbehälters erforder
liche W asscrstoff wird 
aus Stahlbomben ent
nommen. Vorherige 
Reinigung ist in der 
Regel nicht erforder
lich. Die durch den 
:Sauerstoffgehalt und die 
Tension der Alkohol
dämpfe bedingten Feh
ler sind sehr gering und 
auf die V ersuche ohne 
Einfluß. 

Nach dem Einfüllen 
der Lösung wird das 

Fig. 355. Apparat von Ski ta. Reaktionsgefäß evaku-
iert, mit dem Gaszylin

der verbunden und auf einer Schüttelmaschine geschüttelt. 
Einen einfacheren Apparat zum Hydrieren nach Skita hat Franck 1) 

angegeben (Fig. 356) : 
Ein an beiden Seiten mit Schlifföffnung versehener, 75-100 cm langer 

Meßzylinder A von ungefähr 1000 ccm Inhalt wird senkrecht mit zwei Klam
mern an einem Stativ befestigt. Durch einen oben mit Drahtverschnürung 
druckdicht eingepreßten Gummistopfen geht das Gaszuleitungsrohr für das 
Schüttelgefäß, am einfachsten eine Sektflasche oder eine Schütteleute mit 
Innenheizung nach Kempf2}, während unten ebenfalls durch einen doppelt
durchbohrten Gummistopfen ein druckdichter Verschluß erreicht wird. Die 
eine Bohrung ist durch den Schlauch d an die Wasserleitung angeschlossen, 
die andere steht durch Q mit Quecksilberregulator B in Verbindung. Dieser 
besteht aus einer unten zugeschmolzenen weiteren Röhre, in die durch einen 
zweilach durchbohrten Stopfen eine engere bis auf den Boden eingeführt ist. 

1 ) Ch. Ztg. 37,958 (1913).- Andere Konstruktionen des Apparates: Franck, Z. ang. 
26, 315 (1913). - Voswinkel, Ch. Ztg. 37, 489 (1913). 

2 ) Ch. Jl:tg. 37, 58 (l!ll!l). 
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Man füllt den Zwischenraum zwischen äußerem und innerem Rohr von dessen 
unterem Ende ab 76 cm hoch mit Quecksilber und führt in die zweite 
Öffnung des Stopfens ein Abflußrohr ein. Sodann verschließt man Q (Quetsch
hahn oder Schliffhahn) und drückt mit Hilfe der Wasserleitung alle Luft 
aus A heraus, so daß e:; bis obenhin mit Wasser gefüllt ist. Nunmehr ver
bindet man den Schlauch b mit dem Le Rossignol -Ventil der Wasserstoff
bombe, öffnet die Zuleitung d, 
indem man sie abschraubt, und 
drückt mit dem Wasserstoff das 
Wasser hinaus, bis der Gaszylin
der fast frei von Wasser ist. 
Man unterbricht die Gaszufuhr, 
schraubt die Leitung bei d wieder 
an, öffnet Q und drückt noch aus 
der Bombe so lange Wasserstoff 
nach, bis die ersten vVasserblasen 
durch das Quecksilber in B empor
steigen, d. h . bis der Druck l Atm. 
beträgt. Man schließt Q, entfernt 
die Bombe, verbindet mit dem 
Schüttelgefäß, öffnet Q wieder, 
drückt durch d vorsichtig Wasser 
nach, bis wieder Blasen durch 
das Quecksilber emporsteigen, 
und kann nun die Schüttet
maschine in Bewegung setzen. 
Durch zeitweiliges Nachdrücken 
von Wasser bei d gleicht man 
die Absorption aus und erhält 
konstanten Druck. 

Streng genommen müßte man 
mit steigendem Wasserspiegel in 
A auch den Quecksilberregulator 
heben, da ja der Druck nur vom 
Was~erspiegel ab 76 cm beträgt, 
doch verändert sich das Volumen 
dadurch bei der geringen Höhe 
des Zylinders nur um einigP 
Kubikzentimeter und auch für 
diese läßt sich leicht in Gestalt 
einer empirisch aufzustellenden 

800 

soo 
A 

~00 

zur BumlJe bezw: 
~ /lclu"itLelgeiEi/J 

Fig. 356. A!)J>arat von F r a n ck. 

Kurve, die den bei Zimmertemperatur steigenden Wasserspiegel in A und den 
feststehenden Regulator in Beziehung setzt, eine Korrektur anbringen. Diese 
einfache Apparatur ist druckdicht für 4-5 Atm., leicht und bequem auf einen 
anderen Platz zu stellen und seine im Verhältnis zum Gasvolumen relativ große 
Länge erlaubt genaues Ablesen auch kleiner Absorptionen, so daß man mit 
wenigen Grammen zur Bestimmung der Zahl der aufgehobenen Doppelbin
dungen, der "WasserstoffzahP"), auskommt. 

Hydrierung mit Calciumhydrid bei Gegenwart von Palla
dium- oder Platinchlorid: Nivi€ne, Bull. (4) 29, 217 (1921). 

1) Siehe S. 1136. 
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5. Addition von Wasser. 

Direkte Anlagerung von Wasser wird selten beobachtet 1). 

Olefine werden durch aufeinanderfolgende Behandlung mit Schwefel
säure2) und Wasser nach dem Schema: 

I i I I I I 
CH = CH- + H 2S04 -~ CH2-CH-OS04 + H 20 -->- CH2-CHOH + H 2S01 

in sekundäre oder tertiäre Alkohole verwandelt 3), indem sich das Hydroxyl 
an das wasserstoffärmere Kohlenstoffatom anlagert. 

Die Additionsfähigkeit der Olefine ist verschieden, manche reagieren schon 
beim Schütteln mit verdünnter Schwefelsäure 4) (1 Vol. H 2S04 + 2 Vol. H 20) , 
andere müssen in konzentrierter Säure gelöst und dann mit Wasser gekocht 
werden 5). 

Bei den ungesättigten Terpenalkoholen findet die Addition am 
leichtesten statt, wenn sich die Doppelbindung in der Seitenkette befindet 6 ). 

Gewisse ungesättigte Amine werden in gleicher Weise hydratisiert. 
So bildet sich Oxydecylenamin aus Menthonylamin 7 ) und Oxydipropylamin 
aus Allylpropylamin 8). 

Trennung der Menthenole auf Grun\i ihrer verschiedenen Additionsfähig
lmit: Wallach, A. 356, 218 (1907); 360, 101 (1908) . 

Auch die ungesättigten aliphatischen Säuren addieren Schwefel
säure, die beim Kochen mit Wasser unter Bildung der Oxysäuren abgespalten 
wird 9). 

Alkalien können ebenfalls bei manchen ungesättigten Säuren Wasser
anlagerung vermitteln. So wird Acrylsäure beim Erhitzen mit Natronlauge 
m Hydracrylsäure verwandelt 10). 

LI yö- Säuren addieren unter dem Einfluß von Lauge kein Wasser . 
!Jßy- Säuren werden beim Kochen mit 10 proz. Natronlauge großenteils zu 

.JiXß -Säuren umgelagert, wobei gleichzeitig ß-Oxysäuren gebildet werden 11). 

Bei der Verseifung des Methylenmalonsäureesters mit Kalilauge erhält 
man die AdditionRverbindung der entsprechenden Säure mit Wasser 12), und 
ebenso findet bei der Verseifung des Benzalmalonsäureesters mit methyl
alkoholischem Kali Wasseranlagerung statt 13), während in anderen Fällen 
bei der Verseifung mit alkoholischem Kali Alkohol addiert wird 14 ). 

Ähnlich Jen Mineralsäuren wirken auch die organischen Säuren. Es 
bilden sich, und zwar aus Kohlenwass~:>rRtoffen, die eine tertiärprimäre oder 

1) N e f, A. 335, 219 (1904). 
2 ) Oder Salpetersäure: Butlerow, A. 180, 245 (1876). 
3 ) Berthelot, A. chim. phys. (3) 43, 391 (1855). - Butlerow nnd Goriainow, 

A. 169, 147 (1873). 
4) Butl e row, A. 180, 247 (1876). 
5 ) Trennung der Amylene auf Grund ihrer verschiedenen Additionsfähigkeit: Wisuh -

negradsky, A. 190, 354 (1878). 6 ) Wallach, A. 360, 102 (1908). 
7 ) Wallach, A. 278, 315 (1894). 8 ) Liebermann und Paal, B. 16, 531 (1883). 
9) Sabanejew, B. 19, R. 239 (1886). - Saytzew, J. pr. (2) 35, 369 (1887). 

Saytzew und Tscherbakow, J. pr. (2) 57, 29 (1898). 
1°) Linnemann, B. 8, 1095 (1875). - Erlenmeye r, A. 191, 281 (1878). 
11 ) Fittig, A. 283, 51 (1894). - B. 21, 2677 (1894). 
12) Zelinsky, B. 22, 3294 (1889). - Wallach, Terpene und Campher (1909), 56. 
13) Blank, B. 28, 145 (1895). 
14) Purdie, B. 14, 2238 (1881); 18, R. 536 (1885).- Claisen und Crismer, A. 218, 

141 (1883).- Zelins ky, B. 22, 3295 (I S89).- Purdie und Marshall, B. 24, R. 855 (1891 ). 
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tertiärsekundäre Doppelbindung besitr.en , E:-;ter , die dann in üblicher Weise 
verseift werden können: Miklasehewsky, B. 24, R. 269 (1891). - Behal 
und Desgrez, C. r. 114, 67() (1892).- Reychler, B. 29, 696 (1896) . - Wag
ner und Ertschikowsky, B. 32, 2306 (1R99). -- DRP. 134553 (1902). 

Diese Veresterung findet namentlich leicht bei Gegenwart von K a ta
lysatoren Rtatt, so von Chlorzink rKondakow 1)] oder von anorganischen 
Säuren (Bertram). 

Verfahren von Bertram 2). 

Dieses vielfach angewendete Verfahren beruht auf der Bildung von Essig
säureestern durch Einwirkung von Eisessig auf Olefine bei Gegenwart von 
50 proz. :Sc,hwefelsäure. 

Beispiel: Hydratation JeR Uaryophyllensa). 
Zu einem Gemisch von 1000 g Eisessig, 20 g konzentrierter Schwefelsäure 

und 40 g Wasser werden 25 g des zu hydratisierenden Kohlenwasserstoffs ge
geben und 12 Stunden im Wasserbad erhitzt. Bei Operationen im größeren 
Maßstab kann man so viel Kohlenwasserstoff eintragen, als in Lösung gehalten 
wird. und auch die Erhitzungsdauer abkürzen. Es wird nunmehr fraktioniert 
im Dampfstrom destilliert, das entstandene Hydrat durch Ausfrieren und 
Abpressen isoliert, aus einer Retorte destilliert und aus Alkohol umkrystallisiert. 

Die nach Bertram erhältlichen Terpenalkohole dienen öfters zur Charak
terisiPrung der ungesättigten Kohlenwasserstoffe, aus denen sie hervorgegangen 
sind, da siP gut krystallisieren und scharfe Schmelz- und Siedepunkte zeigen. 

Ringspr0ngungen bei der WaRReranlagernng: Wallach, A. 360, 84 (1908). 

6. Addition von Alkohol4). 

Auditionen von Alkohol finden nur hei solchen Substanzen statt, die zwei 
konjugierte Doppelbindungen besitzen, nämlich eine Äthylenbindung und 
<·ine Carbonyl-·") oder tertiäre Nitro- oder Isonitrogruppe 6). 

Eine hierhergehörige Substanz, das CyanallyP). enthält an Stelle des 
ungesättigten Sauerstoff.:; dreifach gebundenen Stickstoif. 

Der RO-Rest des AlkohoiR nimmt. in allfm Fällen die ß-~telluug wm sauer
Kt.offhaltigen Sulmtit.twntPn nin. 

Auch st.f'rÜ:che B('hin<lPrnngen spielen bei der Additionsfähigkeit für 
Alkohol ein<· RollP. 

So addieren Acl'ylRäureester untl seine beiden strukturisomeren Mono
methylderivate und ebenso Fumarsäureester und Maleinsäureester Alkohol, 
dagegen nicht mehr das Dirnethylderivat (Angeli('asäure), ebensowenig das 
Phenylderivat (Zimtsäure). 

Die Anlagerung wird zumeist mit Natriumalkoholat bewirkt, selten 
durch Alkohol allein 5 ) . Besonders glatt addieren die ungesättigten Malon-

1 ) J. pr. (2) 48, 467 (1894). - Transier, Diss. Heidelberg (1907). 
") DRP. 67 255 (1893). -- Bertram und Walbaum, J. pr. (2) 49, 7 (1894). --

A,;ehau, H. 411, 2752 (1907). ~) Wallach, A. 2H, 288 (1892). 
4 ) Siehe auch S. lllS. - Addition an Enole: Wislicenus, A. 413, 211 (1917). 
") Newbury und Chamot, Am. 12, 523 (1890). - Claisen, B. 31, 1014 (1898). 
6 ) Thiele und Hiickel, A. 325, I (l\102). - ;\leisenheimer, A. 323, 205 (1902): 

355, 249 (1907). - Biltz, Heyn nnd Hamburger, B. 49, 662 (1916). Hydurilsäuren. 
7) J'innPr, TI. 12, 20;);~ (1879). 
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s1iureester der allgemeinen Formel: 

· .. , C/ COOR 
/ · : ' ·COOR 

ein Molekül N atriumäthylat in ätherischer Lösung 1). Durch Wasserzusatz 
werden aus den entstandenen Alkoholaten die Ester: 

erhalten. 
Allylessigsäure, welche die Doppelbindungen nicht in Nachbarstellung ent

hält, addiert auch keinen Alkohol 2). 

Stärkere Tendenz, das Wasserstoffatom des Alkohols anzulagern, als die 
Carbonylgruppe, besitzt die tertiäre Nitrogruppe, denn iX-Nitro-p-Nitrozimt
säureester3) und iX-Nitro-m-Nitrozimtsäureester addieren glatt 4). 

Addition von Alkohol unter dem Einfluß von Mineralsäuren: Reychler, 
Bull. Soc. Chim. Belg. 21, 71 (1907). 

7. Addition anderer Substanzen. 
Verbindungen mit einer reaktionsfähigen CH2-Gruppe lassen sich nach 

dem Schema: 

' . ' CH / /CH( CH . CH · + 2'-. = CH'--CH ' 
2 

an ungesättigte Säureester anlagern 5 ). 

Äthylidenmalonsäureester vereinigt sich bei Siedehitze mit einem Molekül 
Malonsä ureester 6). 

Allgemeines über das Verhalten ungesättigter Verbindungen gegen Malon
Räureester: Herrmann und Vorländer, Abhdl. Naturf. Ges. Halle 21, 
251 (1899). ·- Vorländer , A. 293, 298 (1906). - Merwei n, A. 360, 323 
(1908). 

Ebenso glatt gelingt die Addition von Anilin 7) und Phenylhydrazin 
an Benzalmalonsäureester, Maleinsäure 8 ) und Fumarsäureu). 

Anilin wird aurh leicht an ungesättigte einbasische Fettsäuren addiert 
(beim Erhit.zen auf dPn SiPdepunkt der BaRe). DiP rntstehtmdPn Anilinofrtt-

1 ) Ulaisen und Crisrner, A. 218, J4:1 (1H83). · - Liebermunn, B. 26, 187() (18fl3). 
- - Hinrichsen, A. 336, 202 (1904). 

2) Purdie, Soc. 41", 855 (1885). - N e wbury und Charnot, Am. 12, 521 (1890). -
Purdie und Marshall, Soc. 59, 468 (1891). - Flürscheim, J. pr. (2) 66, 16 (1902). 

3 ) Friedländer und Mähly, A. 229, 210 (1885). 
4 ) Friedländer und Lazarus, A. 229, 233 (1885). 
5 ) Komnenos, A. 218, 161 (1883).- Michael, J. pr. (2) 35,349 (1887).- Claisen, 

J. pr. (2) 35, 413 (1887).- Auwers, B. 24, 307 (1891).- Bredt, B. 24, 603 (1891).
Knoevenagel und Weißgerber, B. 26, 436 (1893).- Vorländer, B. 21", 2053 (1894). 
- Walther und Schickler, J. pr. (2) 55, 347 (1897).- Henze , B. 33, 966 (1900).
Erlenme yer, B. 33, 2006 (1900). 

6 ) Komnenos , A. 218, 159 (1883). - Addition von Phenylessigester: Borsehe 
B. 42, 4496 (1909). - ' 

7 ) Siehe auch Autenrieth und Pre tzell, B. 36, 1262 (1903). - Autenrie th 
B. 38, 240 (1905). - Blaise und Luttringer, Bull. (3) 33, 770, 776 (1905). ' 

8 ) Anschütz, A. 239, 150 (1887). 9 ) Duden, B. 26, 121 (1893). 
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säureanilide können r.m l7ntersdwidnng und Charakterisicrnng der Säuren 
benutzt werden 1). 

Aw-:Citrac:om:äur<" 2), Crotonsäun,a), JRocrotonsäure 4), Zimtsäurt\ 4), Malein
und Fumarsänrr") können durch Kondem;ation mit Phrnylhydrazin Pyra
zolidone PrhaltPn werdc11. Analog reagieren .:lixß-AldehydE' und Ketone 6 ). 

-.Addition von Hydrazin: BlaiRP und Maire, C. 1'. 142, ~15 (1906). 
B-leuel und Sehultz, A. 367, 22 (1!W!J). 

Addition von Mercaptanen an ungesättigte Verbindungen: Posner, 
B. 34-, 1395 (1901) ; 35, 79!.) (1902); 37,502 (1904).- Posner und Tscharno, 
B. 38, 646 (1905). - Ruhemann, Soe. 87, 17, 461 (1905). -- Posner, B. 40, 
4788 (1907) . - Baumgarth, Diss. Greifswald (1907). 

Addition von Blausä ure: Claus, A.l91, 33 (1878). - Bredt und Kall e n, 
A. 293,338 (1896). -Thiele und Meisenhei mer , A. 306,247 (1899).- La p
worth, Soc. 85, '1214 (l!J04). -- K noevcnagel, B. 37, 4065 (1904). - Lap
worth, Sor. 89,945 (1906). ··· · Ularh und Lapwort,h, Soc. 89, 1869 (1906). 
Bougault, C. r. 146, 936 (1908). 

Hydroxylamin 7) wird an cxß-ungesättigte Säuren derart addiert, daß 
der Wasserstoff an das C\ -, der l~est NHOH an das ß-Kohlenstoffatom geht 8). 

Über die Konstitution des Derivats aus Zimtsäureester siehe Posner, B. 40, 
218, 227 (1907). 

Über die Addition von Hydroxylamin an ungesättigte Säuren und 
ungesättigte Carbonylverbindungen überhaupt siehe auch Sem mler, Ätherische 
Öle 1, 110 (1905).- Addition an Säuren mit konjugierten Doppelbindungen: 
Ricd el und Seh ul tz, A. 367,17 (l909). - Posne rundRohde,B.42,2785 (1909) . 

Bei allen derartigen Reaktionen tritt der Wasserstoff an das iX-Kohlen
stoffatom, während der i'tbrig<' Rest an daR ß-Kohlenst.offatom wandert. Siehe 
Reinicke, Dis>:. Halle a. N. (1902). 

Addition von Sticknxyden an unge>:ättigte VPrbinduugen: Wallach, 
A. 241,288 (1887); 248, 161 (1888); 332,305 (1904) . - ·- Schmidt, B. 33,3241, 
3251 (1900); 34,619,623, 3536 (1901);35. 2323 (1902); 36,1765,1775 (1903). -
Han t. ~~:>:ch , H. 35,2978.4120 (1902). - 8tüdorenko, Rn>:s. 38,955 (1906). --
De mj a now, R. 40, 24ii ( 11-107). ·Wie landund St.e n zl, A. 360, 299 (1908). - 
W a lla l'h, TrrpenP u;1d Campher (l90H), 71. - Wie 1 an d. A. 32A, 154 (1903) ; 
il29, 22f> (190:3); :~40, G:l (HIO:i); t-2-1, 71 (Hl21). 

Addition von unter<, hloriger f-\ ii. ur e: Carius, ,\.126, Hl7 (L863).- 
({Iaser, A. L:t7 , 7("1 (1868). · l\1arknw ni kow, A. 153, 255 (1870). - Erlen
meyer und Lipp , A. 219, L85 (1883). - Kfthlukow, B. 21, R.l79 (1888). · 
Mi<:ha1•l. ,J. pr. {2) 60, 4ß3 (189("1). B. 3H, 2157 (1906). --- Reformatzky, 
.r. pr. (2) 40, :~sn (188("1) . . . P r P n t.icf', A. 292, 276 (1896). --Al bi tz k y, .r. pr. (2) 
tH, 67 (1900). - M:elikoff, ,J. pr. (2) GL, 556 (1900).- Krassuski, Russ. 3:l, 
1 (1901) . - Wohl und Hchweitzcr, B. 40, 94 (1907). - Henry, Rec. 26, 
127 (1907). - Pauly uml Neukam, B. 41, 4154, 4156 (1908). 

1 ) Hlaise und Luttrin~or, Bull. {3) 33, 760 (Hl05). 
2 ) Fichterund Füeg, .J. pr. (2) 74, 307 (1\JO!i). 
3 ) Knarr und Duden, B. 25, 75!) (18(12). 
4) Knarr und Duden, B. 26, 103, 108, lli (1893). - Cinnamenylu<'rylsäure: Riede! 

und Schult7., A. 367, 30 (l\J09). ;;) Knorr und Duden, B. 20, 1107 (1887). 
6 ) :K Fischer und Knoovenagel, A. 239, 104 (1887). -- Anwers und Miiller, 

B. 4f, 4230 (1908). 7 ) Siehe S. 808. 
8 ) Posner, B. 36, 4305 (HI03); 38, 2316 (1905); 39, 3515, 3705 (1906). - Rarries 

und Hrtarmann, B. 37, 252 (1904). - Posner und Opperma nn, B. 39, 3705 (1906). -
Eiede i unrl Hr.hnlz, A. :J6'i, :11 (I!Hl\1). PoRJHH und H,ohdo, B. 4:l, 2663 (HllO). 
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Unterbromige Säure: Michael, B. 39, 2158 (1906). 
Unterjodige Säure: Bougault, C. r. 131, 528 (1900); 139, 864 (1904); 

143, 398 (1906). - A. Chim. phys. (8) 14, 145 (1908). 
Nur !Jßy- und ;Jya-Säuren addieren unterjodige Säure, unter Bildung 

von Jodlactonen, aus denen man mit Zink und Essigsäure die ungesättigtl:'>n 
Säuren regenerieren kann. 

Addition von Bisulfit : Kohler , Am. 31, 243 (1904). - Knoevc
nagel, B. 37, 4038 (1904). - Dupont und Labaune, Roure- Bertrand 
Fils, B. (3) 7, 3 (1913).- Fuchs und Eisner, B. 53, 889 (1920). Viele un
gesättigte Säuren verbinden sich mit Natriumbisulfit nach der Gleichung: 

R · CH : CHCHR' + S03HNa = RCH2 · CHCH(S03Na) · R'. 

Die Vereinigung erfolgt um so leichter, je elektronegativer die 'Säure ist. Daher 
reagieren aromatische Säuren und Dicarbonsäuren vom Fumar- und Malein
säuretypus leicht, Ölsäuren fast gar nicht. Neutralsalze (NaCl, KN03 usw.) 
vergrößern die Reaktionsgeschwindigkeit. Die entstehenden Sulfosäuren sind 
sehr leicht in Wasser löslich und schwer (durch Lauge bei 160 °) wieder spalt
bar1). 

Addition von Ammoniak (aliphatischen Aminen): Sokoloff und 
Latschinoff, B. 7, 1387 (1874).- Engel, C. r. 104, 1621, 1805 (1887); 106, 
1677 (1888). - Körner und Menozzi, G. 17, 226 (1887); 19, 422 (1889). 
-Wender, G. 19, 437 (1889). - Guareschi, B. 28, R. 160 (1895). -
DRP. 98 705 (1898).- E. Fischer und Röder, B. 34, 3755 (1901). -- Koehl 
und Dinter, B. 36, 172 (1903) . - Rochstetter und Kohn, M. 24, 773 
(1903). - E. FiRcher und Schlotterbeck, B. 37, 2357 (1904). - Kohn, 
M. 25,135 (1904).-Hinrichsen und Triepel, A.336 , 213 (1904). - E. Fischer 
und Raske, B. 38, 3607 (1905). - BlaiRe und Maire , C. r. 142, 215 (1906). 
Riedel, A. 361, 96 (1908). - Riedel und Sch ultz, A. 367, 15 (1909). 

Addition von Schwefelwasserstoff: Varrentrapp, B. 9, 469 
(1876). -Wallach, A. 279, 385, 388 (1894); 343, 32 (1905). - Terpene und 
Campher (1909), 62. -Schweflige Säure: KönigR nndSchönewald, B. 35, 
2980 (1902). --- DRP. 236 386 (1911). · 

Aufspaltung ßy-ungesättigter cyclischer Basen durch Bromcyan: Braun, 
ß. 43, 1353 (1910).- Braun und Aust., B. 47, 3023 (1914). 

e) Umlagerungen der ungesättigten Verbindungen. 
ßy- ungesättigte Säuren lagern sich beim andauernden (10-20stün

digen) Kochen mit, 10-15 proz. wäßriger oder alkoholischer Lauge unter 
Verschiebung der Doppelbindung in <Xß-ungesättigte Säuren um 2 ). 

Dieser Prozeß ist indessen umkehrbar, so daß nie mehr als 80% ,xß-un-

1) Strecker, A. 154, 63 (1870).- J.\llessel, A. 157', 15 (li:\71).- Wieland, A. 157', 
34 (1871). - Labb 6, Bult. (3) ~1, 1077 (1899).- Bougault, A. chim. phys. (8) 15, 499 
(1909). - Bongault und J.\llouchel-la- Fosse, C. r. 156, 39ü (1913). - J. Pharm. 
Chim. (7) 7', 473 (1913). 

2 ) Baeyer, A. ~51, 268 (1889). - Rupe, A. ~56, 22 (1889). - Ruhemann und 
Dufton, Soe. 57', 373 (1890); 59, 750 (1891).- Fittig, B. ~4, 82 (1891); ~6, 40, 2079 
(1893); ~r, 2658 (1894).- A. ~83, 47, 269 (1894); ~99, 10 (1898).- Aschan, B. ~4, 2617 
(1891).- A. ~n. 231 (1892). - Einhorn und Willstätter, B. ~r, 21'!27 (1894). - A. ~80, 
lll (1894). - B uchner nnd Lingg. B. :ll, 2249 (I R!l8) . -- B nch ner. B. 31, 2242 (189S). 
-Hans Meyer, JVI. ~3, 24 (l!l02). 
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gesättigte Säure gebildet werden 1). Als Nebenprodukte entstehen ß-Oxy
säuren. 

Aurh beim Erhitzen mit Chinolin werden die cxß-ungesättigten Säuren 
7.nm Teil in ßr-ungesättigte umgewandelt 2 ). 

Dagegen ist Kalilauge auf Säuren, deren Doppelbindung noch weiter vom 
Carboxyl entfernt ist, selbst bei 180° ohne Einwirkung 3). 

Die Spaltung ungesättigterSäurendurch die Kalischmelze ist natür
lich nicht zu Konstitutionsbestimmungen verwertbar 4). 

Theorie der Umlagerung von fly-ungesättigten Säuren in aß-ungesättigte: 
Thiele, A. 306, 119 (1899). - Knoevenagel, A. 311, 219 (1900).- Erlen
meyer j un., A. 316, 79 (1901) . 

Ungesättigte labile Säuren (Maleinsäure, Angelicasäure, Isocrotonsäure) 
w~rden d·1rch f-lpuren von Brom im Sonnenlicht sehr schnell in die bestän
digen Isomeren umgelagert. Fittig, B. 26, 46 (1893).- Wislicenus, Kgl. 
sächs. Ges. d . Wiss. 1895, 4RH. 

Von .Jod und gelbem Phosphor werden aß-ungesättigte Säuren nicht 
verändert, (1y- und yö-ungesättigte addieren JOH und bilden Jodlactone 5), 

ebenso bei Einwirkung von Jod auf die in wäßriger gesättigter Natrium
carbonatlösung gelösten Säuren. Ist Natriumcarbonat in sehr großem 
Überschuß vorhanden, so verläuft die Reaktion anders; es entsteht dann z. B. 
aus Phenylisocrotonsäure quantitativ Benzoylacrylsäure 6 ). 

a(i-ungesättigte SäurPn addieren (im Dunkeln) Brom viel langsamer als 
die anderen, die in wenig Minuten fast quantitativ reagieren 7). 

Bei 5 Minuten langem Kochen mit 5 Teilen verdünnter Schwefelsäure 
(l : 1, D = 1.84) gehen diu Jßy-Säuren in isomere y-Lactone über, die !Jaß
Säuren dagegen nicht. Letztere sind durch Soda aus der ätherischen Lösung 
extrahierbar, während die Lactone gelöst bleiben lFittig 8)]. 

Fichter 9 ) hat allgemein mit Gisige r und Kiefer festgestellt, daß die 
von Fi ttig zur Trennung von aß- und ßy-ungesättigten Säuren angewendete 
heiße verdünnte Schwefelsäure in einzelnen Fällen die aß-ungesättigten Säuren 
umlagt>rt. Die von Fit tig und seinen Mitarbeitern untersuchten Säuren mit 
gerader Kette verändern sieh nicht unter diesen Umständen, wohl aber die am 
fJ-Kohlenstoffatom alkyliertt>n Acrylsäuren, indem sie eine Verschiebung der 
doppelten Bindung nach rückwärts erleiden. Es entstehen erst ßy-ungesättigte 
~äuren, und rliese werden dann durch die heiße Schwefelsäure in y-Lactone 
umgewanddt. So wurden f.J-Methyl-(1-äthylacrylsäure und ß-Diäthylacrylsäure 
spczic·ll untersnrht ; die hi<·r eintretenden Umlagerungen sind folgende: 

1 ) Fittig, B. 2-1, 82 (18\ll); 26, 40 (18l:l3); 21, 267 (1894).- A. 283, 51, 279 (1894). 
-Nach Bouga.nlt, C. r. 152, 196 (1\Jll), geht die Phenyl-aß-pentensäure nicht in ßr-, 
sondern in ;·il-Phenylpentenstilii'P iibPr (zu höchstens 50%). - Bo uga. ul t, C. r. 164, 
633 (1917). 

2 ) Rupe, Ronus und Lotz, B. 35, 4265 (1902).- Rupe und Pfeiffer, B. 40, 
2813 ( 1907 ). - Siehe a.uch S. 1124. 

") Holt, B. 24, 4124 (1891). - Fittig, A. 283, 80 (1893). 
4 ) Siehe hierzu S. 50G. 
5 ) Bougault, C. r. 139, 864 (1905). - A. chim. phys. (8) 14, 145 (1908). 
6 ) Bougault, Ch. Ztg. 32, 258 (1908). 
7 ) Sndbol'ough und Thomas, Proc. 23, 147 (1907). 
8 ) B. 21, 2667 (1894). - A. 283, 51 (1894). - Willstätter, Mayer und Hüni, 

A. 318, 106 (1910). - Bougault, C. r. 151, 403 (1913). 
9 ) Ch. Ztg. :H, 802 (1907). - Gisiger, Diss. Basel (1905). - Bernouilli, Diss. 

Basel (1908), 49.- Fichter, Ki efer und Bernouilli, B. 42,4710 (1909). - Will
stätter, Sch u ppli nnd l\Ia~' er, A. 418, 125 (1919).- Willstätterund Katt, A. 418, 
150 (191\l). 
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( CH3 ·,c ~ CH- - -COOH 
CH3--CH2,-

<!Ha·- C --CH -COOH 
CH3- -0H-f' - " 

CH" 
I 

CH3-CH--CH- CH2 

l I o- ---co 

Ru pe beobachtete bei gewissen geradkettigen, aß-ungesättigten Säuren 
auch beim Kochen mit Pyridin oder Chinolin Verschiebung der doppelten 
Bindung; diese Säuren sind aber gegen heiße Schwefelsäure beständig. Die 
ß-alkylierten Acrylsäuren dagegen repräsentieren eine Klasse von aß-unge
sättigten Säuren, die gegen Pyridin oder Chinolin beständig sind, sich aber 
mit heißer (62proz.) Schwefelsäure in )'-Lactone umsetzen. 

Nach Blaise und Luttringer 1) bewirkt 80- lOOproz. Schwefelsäure beim 
längeren Erhitzen unter Umständen diese Wanderung der Doppelbindung auch 
bei a-Alkylacrylsäuren. 

Im Gegensatz zu den übrigen t1ßy- Säuren gehen Säuren vom Typus der 
Vinylessigsäure, z. B. CH2 : CR · · C(CH3) 2COOH, bei denen sich also die 
Doppelbindung am Ende der Kette befindet, unter Wasseranlagerung in ß-Oxy
säuren über, die dann weiter im Sinn der Gleichung: 

CH3 • CROH · C(CH3) 2 • COOH = CH3 • CR : C(CH3h + C02 + H 20 

zerfallen. 
Vinylessigsäure selbst geht in Crotonsäure über 2): 

CH~: CH · CH2COOH = CH3 • CH : CH · COOH. 

Die t1aß-Säuren schmelzen höher und sieden um 8 o höher als die isomeren 
!lßy- Säuren. 

Zur Unterscheidung von Propenylgruppe (- UH: UR- CH3 ) und 
Allylgruppe (- CH: CH2) in aromatischen Verbindungen dienen folgende 
Reaktionen: 

l. Das Verhalten gegen Alkalien und Säuren. 
Durch Kochen mit Alkalien 3) oder Baryt, am besten alkoholischem 4 ) Kali 

oder trocknem Natriumäthylat 5 ) , resp. durch Kochen über metallischt>m Na
t.rium, wt•rden die Allyl- in Propenylverbindungen umgewandelt . 

Noch leichter (mit Halogenwasserstoffsäunm sehon hPi 80 °) prfolgt. rlit>se 
Umlagerung durch Säuren 6 ). 

Bei Terpenkohlenwasserstoffen und -ketonen wandert dabei die Doppel-

1) C. r. 140, 148 (1905).- Bull. (3) 33, 816 (1905). - Kondakow, B. ~4, R. 668 
(1891). - Blaise und Köhler, C. r. 148, 1772 (1909). 

2 ) Fichter und Sonneborn, n. 35, 040 (1002). - Blais e 11nd Conrtot, Bnll. 
(3) 35, 580 (1906). 

3 ) Ciamici an und Silber, B . ~1, 1621 (1888); ~3, 1160 (1890). - Ginsberg, 
B. ~1, 1192 (1888).- Eijkman, B. ~3, 859 (1890).- Tiemann, B. ~4, 2871 (1891).
Einhorn und Frey, B. ~7', 2455 (1894).- Tiemann und Schmidt, B. 30, 29 (1897). 
- Rarries und Roeder, B. 3~, 3371 (1899). - Thoms, B. 36, 3447 (1903).- Arch. ~4~, 
334 (1904).- Semmler, B. 41, 2184 (1908).- Hoering und Baum, B. 4~, 3076 (1009). 

4 ) Eventuell amylalkoholischem K ali: Tiemann, B. ~.t, 2870 (1891). 
5 ) Angeli, G. ~3. II, 101 (1893). 
6 ) Blaise, C. r. 138, 636 (1904).- Wallach, A. 359, 278 (1908). - Auwers und 

H e ssenland, B. 41, 1808 (1908). 
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bind.ung in den Kern 1), einerlei ob die Doppelbindung semicyclisch war, wie 

im Terpinolen: (~ , oder sich in der Seitenkette befand, wie im Dipenten: 
',/ 

:I 
C(CH4 ) 2 /"" I 

""/ C3H-C = CH2 . 

2. Die Tatsache, daß sieh nur die Propenylderivate mit Pikrinsäure ver
binden2). 

3. Die leichte Verharzung der Allylderivate beim Kochen mit konzentrierter 
Ameisensäure 3) oder anderen sauren Reagenzien 4). 

4. Das Verhalten bei der Reduktion: Siehe S. 1107, Anm. 5. 
5. Der Siedepunkt der "Iso"verbindungen (Propenylverbindungen) liegt 

höher, sie haben auch ein höheres spez. Gewicht. Die Molekularrefraktion zeigt 
hPueutPndP lhaltation, di1• Verbrmnung~wärnw ist geringer 5). 

ö . DiP AllylvPrbiJI(lungPil gt·ben mit. Mercuriacet.at da:-; AI'Pt.omPn,uri
;ulclitiom;proclnkt: 

lU ' .. H .. HgC2H,O" , 
" '' ' OH 

währt>nd die Propt>uylve1·binduugen unter Reduktiou de:-; (Jueek:,;ilbersalzes diP 
untspreehenden Glykole R ·C;lH&(OH) 2 liefern. 

Die Acetomercuriverbindungen sind in Äther unlöslich und mit Wa::;r:;er
Jampf nicht flüchtig. Läßt man nun auf ein Gemisch von Allyl- und Pro
penylverbindung eine zur völligen Umsetzung nicht ausreichende Menge Mer
curiacetat einwirken, so entRteht zunächst das Derivat der Allylverbindung, 
worauf man die Propenylverbindung durch Wasserdampfdestillation oder 
Ätherextraktion entfernen kann. Aus der Acetomercuriverbindung läßt sich 
die Allylverbindung durch Einwirkung von Zink und Natronlauge regene
rieren 6). - - Das Verfahren dient zur Isolierung von Terpenen. 

7. Verhalten gegen Ozon: Semmler und Bartelt, B . 41, 2751 (1908). 
Wanderung der Doppelbindung ungesättigter Kohlenwasserstoffe beim 

Leiten über auf 270- 290 ° erhitztes Aluminiumsulfat oder beim Erhitzen 
mit anderen sauren Katalysatoren (Phosphorpentoxyd , Phosphorsäure), Gillet, 
Bull. soc. eh. Belg. 29, 192 (1920). 

2. Quantitative Bestimmung der doppelten Bindung. 
ßei der quantitativen Bestimmung der Additionsfähigkeit ungesättigter 

v~\rbindnngen wird man auf den Charakter der Substanz Rücksicht nehmPn. 

1 ) Wallach, A. 239, 24, 33 (1S87); 286, 1:30 (18%); 360, 2fl (1\108). 
") Bruni und Tornani, Atti Linl'. (5) 13, II, 184 (1904). - [{imini, G. 3-1, IJ, 

281 (1904). - Thoms, B. ll, 2760 (1908). Siehe auch S. 45. 
3 ) Weitere Methoden zur Unterscheidung dieser Atomgruppen siehe: Eijkman, 

B. 23, 862 (1890). - Ange li und Rimini, G. 23, II, 124 (1893); 2a, II, 188 (1895).
Ba1biano und Pao1ini, Rend . Linc. 11, II, 65 (1902); 12, II, 285 (1903). - Balbiano 
und Müller, B. 35, 114 (1902). - Auwers und Pao1ini, B. 35,2994 (1902).- Rimini, 
G. 34, II, 283 (1904). - Vor Iänder, A. 341, 1 (1905). - Semmler, B. 41, 2185 (1908). 
- Kob e rt, Z. anal. 47, 711 (Hl08). - Thoms, B. 41, 2760 (1908). 

4 ) Hoering und Baum, B. ll, 1915 (1908). 
:,) Eij kman, B. 23, 855 (1890) . ... Bri1hl, B. lO, 885, 88!! (1!!07). 
6 ) Balbiano, B . 36. 3575 (1903). ·-·- G. 36, J, 237, 268, 276, 281. 286 (1!JOti) . -· · 

H. 42, 1502 (190\l): 4~, :I!J.J. (l!ll5). · Siehe aul'h L e ys, Bull. (4) I, 262, 543 (1907). · 
TanK.,;, DisH. Kar!Rrnhe (l!lll). nl'ima1di und T'russia, A. l'h. appl. I, 324 (1914). 
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Befinden sich in der Nähe der Doppelbindung positive Reste, so wird man 
negative Addenden (Brom, Chlorjod) anlagern; im entgegengesetzten Fall 
studiert man das Verhalten der Substanz gegen nascierenden Wasserstoff. 

a) Addition von Brom an Doppelbindungen 1). 

Von den zahlreichen für diesen Zweck vorgeschlagenen Methoden erscheint 
die von Mcllhiney 2) als die verwertbarste, da sie gestattet, neben dem ad
dierten auch das gleichzeitig substituierte bzw. das als Bromwasserstoff wieder 
abgespaltene Brom zu bestimmen. Es werden folgende Lösungen verwendet: 

11 / 3-Brom in Tetrachlorkohlenstofflösung, 
n /Io-Thiosulfatlösung, 
2 proz. Kaliumjodatlösung, 
lOproz. Jodkaliumlösung. 

0.25-1 g Substanz werden in einer 500 ccm fassenden Flasche mit gut 
eingeriebenem Glasstopfen in 10 ccm Tetrachlorkohlenstoff gelöst oder sus
pendiert, überschüssige Bromlösung (20 ccm) zugefügt, die Flasche verschlossen 
und ins Dunkel gestellt. Nach 18 Stunden wird die Flasche in eine Kältemischung 
gebracht, um partielles Vakuum zu erzeugen. In den Stopfen ist ein Geißler
hahn mit Ansatzrohr eingeschmolzen, das man in Wasser tauchen läßt. Öffnet 
man den Hahn, so wird Wasser in die Flasche eingesaugt, das die Bromwasser
stoffsäure löst 3). Man saugt etwa 25 ccm Wasser ein, verschließt den Hahn 
und schüttelt gut um. 

Nun werden 20-30 ccm Jodkaliumlösung zugefügt und das in Freiheit 
gesetzte Jod nach Zusatz weiterer 75 ccm Wasser mit Thiosulfatlösung und 
Stärke titriert. Der gesamte Bromverbrauch entspricht dann der Differenz 
zwischen der dem Jod äquivalenten Menge Brom und der in der ursprünglich 
zugefügten Bromlösung enthaltenen, die durch eine blinde Probe gleichzeitig 
bestimmt wird. 

Nach Beendigung der Titration setzt man 5 ccm Kaliumjodatlösung zu, 
wodurch die der Bromwasserstoffsäure äquivalente Menge Jod in Freiheit 
gesetzt wird. 

Man titriert diese Jodmenge und findet so die Menge Brom, welche sub
stituiert hat. 

Alle benutzten Reagenzien müssen neutral reagieren. 
Crossley und Renouf 4 ) empfehlen den nachfolgend beschriebenen Appa

rat (Fig. 357). 

1 ) Allen, Analyst 6, 177 (1881).- Commerc. org. Analysis, Second edit. 2, 383.
Mills und Snodgrass, Soc. Ind. 2, 436 (1883). - Mills und Akitt, Soc. Ind. 3, 65 
(1884). - Levallois, C. r. 99, 977 (1884). - J. Pharm. Chim. I, 334 (1887). -
Halphen, J. Pharm. Chim. 20, 247 (1889). - Schlagdenhaufen und Braun, 
Mon. sc. 1891, 591.- Obermüller, Z. physiol. 16, 143 (1892).- Mc Ilhiney, Am. soc. 
16, 275 (1894). - Klimont, Ch. Ztg. 18, 641, 672 (1894). - Ch. Rev. 2, 2 (1894). -
Hehner, Ch. Ztg. 19, 254 (1895).- Analyst 20, 40 (1895).- Z. ang. 8, 300 (1895). -
Haselhoff, Z. Unters. Nahr. Gen. 1891', 235. - Evers, Pharm. Ztg. 43, 578 (1898). -
Schreiber und Zelsche, Ch. Ztg. 23, 686 (1899).- Weger, Ch. Ind. 28, 24 (1905).
Petroleum 2, 101 (1906). - Teile, J. Pharm. Chim. (6) 21, 111 (1905). - Moßler, 
Z. Ost. Apoth.-Ver. 45, 267, 283 (1907). - Scheibe, B. 54, 793 (1921).- Reich, 
van Wijck und Waelle, Hel. 4, 242 (1921).- Siehe auch S. 648. 

2) Am. soc. 21, 1087 (1899). - Bedford, Diss. Halle (1906), 24. - Remington 
und Lancaster, Pharm. (4) 29, 146 (1909). - Erdmann und Bedford, B. 42, 
1393 (1909).- Vaubel, Ch. Ztg. 34, 978 (1910).- Z. ang. 23, 2078 (1910).- Klimont 
und Neumann, Pharm. Post 44, 587 (1911). - Wolff, Pharm. Ztg. 58, 470 (1913). 

3 ) Dieses Verfahren, das ein etwas unbequemeres Vorgehen nach Mc Ilhiney er
setzt, ist recht praktisch. , 4) Soc. 93, 648 (1908). 



lVletlwue vo11 Klimont UllU NeumaJJD. ll2i 

In den Kolben A wird die ~ub::;tanz (1- 1.5 g) in ca. 30 ccm trocknem 
Chloroform oder einem anderen passenden Lösungsmittel gebracht und der 
Kolben mit einem gewöhnlichen Kork ver-
::;chlossen. 

Der Scheidetrichter r wird mit dem 
angeschmolzenen, eingeschliffenen Stopfen f; 

an ß gPsteckt und ca. 25--30 g trocknes 
Chloroform und 3- 4 g Hrom genau hinein- A 

gewogen. 
Dann wird B gegen A, das mittels a 

angesetzt wird, ausgetauscht, die Bromab
sorption durchgeführt, dann wieder A gegen 
Bausgetauscht und die unverbrauchte Brom
lösung zmiickgPwogen. 

l\1 ~' t h o d \' ,. o u K I im o 11 t 11 11 d N 1 • 11 m a n n 1) _ 

\Vet111 lll<lll auf hyclwaronwti~-;c·he, un
ge::;attigü· \"•·rbinrl11ugen Rn>m nach der 
C:Jeichung: 

fi KBr f KBr!1 3 + ;~ H.,t>U 1 :1 h..}'\!1 1 

I :IH20 -1· :1 Br .. 

Pinwirken laBt. Ho erhält man in der 'l'erpeu-

R 

B'ig. H57. Apparat von UrO!:ltiley 
reiht• quantitative Addition an die Doppel- und Renouf. 

hindung. J)('r Zusatz vo11 ~l'hwufehüiun~ ver-
hindert dit~ Bilrlung von Hromoxylverbindungen. Man löst einige Zehntel
gramme Terpen in Chloroform, versetzt mit einer gemm;::;enen Menge einer 
wä[3rigen Lö::;ung von Kaliumbromiclund Bromat nach obiger Gleichung, setzt 
Schwefelsäur!' (l : 2) zu unrl ::;chüttelt um. Nach Zusatz von ,Jodkalium im 
Überschuß wird das in F'n·iheit gesetzte Jod titriert. 

h) Addition von Chlorjod (Bromjod). 

v. H ü hP) hat die Fähigkeit einer alkoholischen Jodlösung, bei Gegen
wart von Quecksilberchiarid schon bei gewöhnlicher Temperatur mit den un-

1) Ph,.m. Po~t 44, 5H7 (1911). 
2 ) Dingi. 2:>3, 281 (1884). -- Morawski und Demski, Dingi. 258, 51 (1885). -

B e nedikt., Z. f. ehem. Ind. ISSi, HeftS.- Lewkowitsch, B. 25, 66 (1892). - Wel
rn a n s , Pharm. Ztg. 38, 21!1 (1S!I3). - Ephraim, Z. aug. 1895, 254. - Wijs, Z. ang. 
1898, 291. ~ ~ ll. 31 , 750 ( 1898). - Ch. Rev. 189S, 137; 1899, ii . - Z. Unters. Nahr. Gen. 
5, 497 (1902). --- H<'lll'ique~ und Kiinne , B. :J2, 3S7 (l8\l9). -- Fulda, M. 20, 711 (189\l). 
-Kitt, Die .Jodzahl. Sprim;m·, Berlin (1901). - Ch. Rev. 10, 98 (1903). ···- Hanus, 
Z. Unters. Nahr. Ucu. 4, \113 (1!101). (Mit Bromjod.) ~- Uomberg, B. 35, 1840 (1902).
'J'olman Hlld i\lunKoll, ,\m. HO<'. 25, 244, 964 (1903). ~-~Sang Je - Ferriere und Cu
nias~e. J. l'hann. Chirn. (Ii) Ii, lfi9 (1903). - Teychene, J. Pharm. Chim. (ß) 
17, 37 1 (19o:n --- Milliau. ::ioifens.-Ztg . 31, 77 (1904). - Archbutt, Ch. ind. 23, 
306 (1904).- Panchaud, Sf'hweizer Wochenschr. f. Pharm. 42, 113 (1904).- Hudson
Cox und Simmons, Analyst :~9. lii'i (1904). - Harvey, Ch. ind. 23, 306 (1904).
Ingle , Ch. ind. 2:J, 422 (1\104). ~ - Semmler, Die ätherischen Oie 1, 98 (1905). - Van 
Leent, Z. anal. 43, 6(il (190ii). -- D e iter, Apoth.-Ztg. 20, 400 (1905). - Graefe, Petro
leum 1, fi31 (1\)()fi). -- Popow, Rus~. 38, 1114 (1907). -- Mascar e lli und Blasi, G. 
:J7, I , ll:l (1!107). Lt•y~. Rnll. (4) 1, fi33 (l\l07). Hiehtcr, Z. ang. 20, 1610 (1907). 
--- Rnn e di k t- 1; J:wr , Analy~<• de1· Fette, r.. Aufl., .Jul. Springer (1908), 145. - Reming
tuu und Lanca~ter, l'hanu. ,J. (4) 29, 14() (UJ09). Willstätte r, Mayer und 
Hü ni, A. :~78, H4, l()(i (1\JlO).- M iiller, Hull. (4) 21, 1008 (1912). - Meigen und Wino
gradow, Z. ang. 27,241 (l\!14). -- Mar~ille,A. ehirn. an. appl. 20,52 (1915).-Baner, Ch. 
Umsdmu 28, lß3 (1921). ~I argosl·ltos und Baru, Ch. Ztg. 45, 898 (1!)21). - - Ch. 
Jl tnschatt 28, lieH IK (l!l:!l). Ma1· Lcan und Tltuwas, Hioeh. J. 15, 31!J (I\J2l). 
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gesättigten Fettsäuren und deren Glyceriden unter Bildung von Chlorjod
additionsprodukten zu reagieren - wobei gleichzeitig amvesende gesättigte 
Säuren vollkommen unverändert bleiben -, dazu benutzt, die Anzahl der 
Doppelbindungen in Fettsäuren zu ermitteln. 

Die absorbierte Jodmenge wird in Prozenten der angewendeten Fettmenge 
angegeben; diese Zahl wird als Jodzahl bezeichnet. 

Diese "quantitative Reaktion" bietet in der Analyse der Fette, Wachs
arten, Harze und ätherischen Öle sowie des Kautschuks usw. ein wertvolles 
analytisches Hilfsmittel. Sie kann sich gelegentlich auch für wissenschaft
liche Zwecke verwendbar erweisen. 

Reagenzien. l. Jodlösung. Es werden einerseits 25 g Jod, anderen;eits 
30 g Quecksilberchlorid in je 500 ccm 95 proz. fuselfreiem Alkohol gelöst, 
letztere Lösung, wenn nötig, filtriert und diese beiden Lösungen wohlverschlossen 
getrennt aufgehoben. 24 Stunden vor Beginn des Versuchs werden gleiühe 
Teile der Lösungen vermischt. 

2. Natriumhypo,;ulfitlösung. :-lie enthält im TJikr ca. 24g ::-lah. 
Ihr Titer wird nach Volhard in folgf'nder Weil<e auf .Tod gt•Rtellt.: Man löst. 
:~.874 g Kaliumpyrochromat it1 l I Wasser auf und läßt, davon 20 (Till i u 
eine Stöpselflasche fließen, in die man vorher lO rrm 10 proz. Jodkaliumlöl:lung 
und 5 ecm Salzsäure gebracht hat. .Ted0r Kubikzentimetf'r Pyrochromatlösung 
macht genau 0.01 g Jod frei. Man läßt von der Hyposulfitlör-;ung so viel zu
fließf'n, daß die :B'lüssigkeit nur noch schwach gelb gefärbt ist, setzt etwaK 
Stärkelösung hinzu und läßt unter kräftigem Umschütteln vorsichtig noch so 
lange Hyposulfitlösung zutropfen, bis der letzte Tropfen die Blaufärbung der 
Flüssigkeit eben zum Verschwinden bringt. 

3. ChI o r o form, das durch eine blinde Probe auf Reinheit zu prüfen 
ist, oder vielleicht besser Tetr ac h 1 or kohl ens toff 1). 

4. Jodkai iumlösung. Sie enthält l Teil Salz in 10 Teilen Wasser. 
5. Stärkelösung, frisch bereitet. 
Ausführung der Bestimmung. Man bringt die Substanz- 0.5 bis 

1 g - in eine 500-800 ccm fassende, gut sehließende Stöpselflasche, löst in 
ca. 10 ccm Chloroform u:rid läßt 25 ccm Jodlösung zufließen, wobei man die 
Pipette bei jedem Versuch in genau gleicher Weise entleert, d. h. stets dieselbe 
Tropfenzahl nachfließen läßt. Sollte die Flüssigkeit nach dem Umschwenken 
nicht völlig klar sein, so wird noch etwas Chloroform hinzugefügt. Tritt binnen 
kurzer Zeit fast vollständige Entfärbung der Flüssigkeit ein, so muß man noch 
25 ccm Jodlösung zufließen lassen. Die Jodmenge muß so groß sein, daß die 
Flüssigkeit nach 2 Stunden noch Rtark braungefärbt erscheint. 

Man läßt 12 Stunden im Dunkeln 2 ) bei Zinm1ertemperatur stehen, versetzt 
mit mindestens 20 ccm .Jodkaliumlösung, schwenkt um und fügt 300-500 ccm 
Wasser hinzu. Scheidet sich hierbei ein roter Niederschlag von Quecksilber
jodid aus, so war die zugesetzte Jodkaliummenge ungenügend. Man kann jedoch 
diesen Fehler durch nachträglichen Zusatz von Jodkalium korrigieren. Man 
läßt nun unter oftmaligem Umschwenken so lange Natriumhyposulfitlösung 
zufließen, bis die wäßrige Schicht und diP. Chloroformlösung nur mehr schwach 
gefärbt sind. Nun wird etwas Stärkelösung zugesetzt und zu Ende titriert. 

1) L ev i und Ma nue l, Collegium (1\109), 34. -· ~iehe auch Margosehe~ und 
Baru, Z. ang. 3.J, 454 (1921). ··- Man r e inigt den Tetrachlorkohlenstoff mit Natrium
thiosulfat- oder J"odlösnng . ·-- Siehe auel1 S. 27. 

2) Marcille führt die gauzo ßcRtinllmmg iu der Dnnkellmmlller t!IIJ"(·I•. ,\. falsif. 9, 
6 (1916). 
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Gleichzeitig mit der Ausführung der Bestimmung wird zur Titerstellung 
der Jodlösung eine blinde Probe mit 25 ccm derselben vollkommen konform 
der eigentlichen Bestimmung ausgeführt und die Titerstellung unmittelbar 
vor oder nach der Bestimmung der .Jodzahl vorgenommen. 

Die zahlreichen Modifikationen, die für die Ausführung der H ü bischen Me
thode vorgeschlagen sind 1) (siehe die Literaturzm;ammenstellung aufS. 1127), 
haben zu keinen wesentlichen Verbesserungen geführt; die Methode gibt nur 
dort quantitativ befriedigende Resultate, wo sich (wie bei den Säuren der Fett
reihe, dem Cholesterin usw.) stark positive Reste in der Nähe der Doppelbindung 
befinden; sie ist aber auch in fast allen anderen Fällen wenigstens qualitativ 
sehr wohl zu verwerten . 

Am besten 2 ) hat sieh noch die 

Modifikation von Wijs 
bewährt: 13 g ,Jod werden in L l Rssigsäure gelöst, filtriert und langsam :-;o 
viel Chlor eingeleitet, bü; der TitPr verdopjwlt ist, was sieh auch am Farbf'n-
11 mschlag erkennen läf3t3). 

Mit dieser Lösung arbeitet mau ganz wie mit der H üb 1 scheu, nur ist die 
Reaktion iu sehr viel kürzpn·r Zeit (meist :-;ehon nach f'inigcn Minuten) be
\'Udet .. - - Oftnmh; cm pfiehlt es :-;ich, zum Löseu d<>r ~u b:-tanz an fiteile voll 
Chlorufonil 'l'f'traehlorkohlf'nst.off 1\11 rtPhtn<·n 4). 

Di<' 
,J odzahlhestimm ung nach Winlder5 ) 

ist die offizielle Methode der Ung. Ph<trmakopöe, doch bietet ;;ic in dieser J!'orm 
einige Schwierighiten, wogegen sie mit nachfolgenden kleinen Abänderungen den 
weitestgehenden Ansprüchen der Fabrikpraxis be,.;tens entspricht (Dubovitz). 
Man brreitet eine "/;, -Kaliumhromatlösung, von der l J auC'h 40 g Brom
kalium in Lösung hält. In dicesem .Fall ist sowohl die abzuwägende Fettmenge 
als die Flüssigkeitsmenge glt'ieh mit denen der Methoden von W ij s oder H ü bl. 
Die Fettmenge wird in 10 ccm Tetrachlorkohlenstoff gelöst, wozu 25 ccm der oben 
angegebenen Bromatlösung und 10 ccm verdünnte Salzsäure gegeben werden, 
wobei gut durchgeschüttrlt wird. Nach 2stündigem Stehen gibt man zu jeder 
Flasche 150 ccm Wasser, das l g Jodkalium gelöst enthält. Das freiwerdende 
,Jod \vird mit Thiosulfat zuriicktitriert. Die Vorteile dieser Methode sind Ein
fachheit, Brständigkeit und Billigkeit der Lösung und Schnelligkeit des Ver
fahrens . 

1 ) Erwähnt ~ei nur noch , tlaß die offizielle fram;ö~isehe Methode der Fettanalyse 
<lie Anwendung von mit Jodwa~serstoffsäure angesäuerter Jodlösung vorschreibt, die 
folgendermaßen dargestellt wird: 50g resublimiertes Jod werden in 800ccm 95proz. 
Alkohol gelöst, lO ccm Jodwasser~toffsäure (30 Be) zugegeben und mit 95proz. Alkohol 
auf I I aufgefüllt. Man filtriert und bewahrt in gut verschlossenen Flaschen in der 
Kälte und im Dunkeln auf. Knapp vor Gebrauch wird die gleiche Menge Sublimatlösung 
zugemischt. A ug uet, A. falsif. 5, 459 (l9I2). 

2 ) Siehe auch Remington und Lancaster, Pharm. J . (4) 29, 146 (1909). -
Marcille, A. falsif. 3, 4I7 (I9IO). - Auguet, A. falsif. 5, 459 (1912). - Kelber und 
.Rheinheimer, Arcl1. 255, -i17 (Hll7). 

3 ) Du bovi tz empfiehlt, im Liter 7.8 g Jodtrichlorid und 8.5 g Jod aufzulösen. 
Ch. Ztg. 38, llli (I914). - 8iehe dazu Niegemann und Kayser, Ch. Ztg. 39, 49I (I915). 
-- Z. anal. 55, 487 (I9I6). 

1 ) Siehe Anm. I, S. l12S. 
") Z. \J nter~. Nahr. Gen. 28, 65 (19I4); 3:~, 35S (1916). - - Dnhu\·itz, Ch. Ztg. 39, 

744 (I9I5). - Ar n ol d, Z. l lnters. Nahr. Gen. 3l, 382 (1916) . 
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Da auch die 
Methode von Hanus 

in letzterer Zeit viele Anhänger gefunden hat 1), sei sie im folgenden nach der 
Vorschrift der schweizerischen Pharmakopöe mitgeteilt: 

6.35 g zerriebenes Jod werden in ein 50 ccm fassendes Erlenmeyer
kölbchen gebracht und dazu 4.0 g Brom gewogen. Es wird nun unter bestän
digem Umschwenken vorsichtig erwärmt, bis die Masse flüssig ist. Dann wird 
unter fortgesetztem Umschwenken rasch abgekühlt und nach vollständigem 
Erkalten das entstandene Bromjod in Eisessig gelöst. Nun wird die Lösung mit 
Eisessig auf 500 ccm ergänzt. 

Zur Bestimmung der Jodzahl wird die Substanz in eine 200 ccm fassende 
Flasche (mit eingeschliffenem Glasstopfen) eingewogen, in 15 ccm Chloroform 
gelöst und 25 ccm Bromjodlösung zugegeben. Es wird tüchtig durchgeschüttelt 
und 15 Minuten stehengelassen. Nach dieser Zeit gibt man 15 ccm 10proz. 
Kaliumjodidlösung hinzu und titriert unter tüchtigem Schütteln mit 11 / 10-Na
t.riumthiosulfat, bis die wäßrige Lösung farblo:; ist. 

Zu gleicher Zeit wird ein blinder Versuch au:;geführt ., um den 'fiter der 
Jodlösung zu ermitteln. 

25 ccm BrJ verbrauchen . 'f ecm Natriumhyposulfit 
25 ccm BrJ + p g Substanz verbrauehell . 1. 
p g Substanz verbrauchen also . . . . . (T-t) .. 

l ccm Na 2i:l20 3 ~ 0.0127 J 

Jodzahl ~ 100 X (T-t) - 0.0127 
p . 

An ~teile der Zahl 0.0127 ist der jeweilige Titer der Thiosulfatlösung, 
berechnet auf Jod, zu setzen. 

Fumar- und Maleinsäure addieren gar kein Jod~) , 

Zimtsäure 33% 4), Styracin 43%, Allylalkohol 85% 3 ). 

Von den isomeren Ölsäuren geben: 

2. 3- Ölsäure . . . . . . . 
3.4- Ölsäure . . . . . . . 
4.5-ölsäure .. ... . . 
Die gewöhnliche Ölsäure . 

Crotonsäure 8% 3), 

die Jodzahl 
9 

16.3 
27 
89.4 

Die Jodabsorption steigt also in dem Maß, als die Doppelbindung vom Carb
oxyl wegrückt 5 ) . - Siehe dazu Ponzio, G. 42, II, 92 (1912). 

Mikrojodzahlbestimmung: Ernst , Seife6, 462 (1921).-Gill und 
Si mms, J. Ind. Eng. Ch. 13, 347 (1921). 

ChlorzahL 
Zlatarow 6 ) benutzt als Chlorüberträger Phenyljodidchlorid. Es 

werden z. B. 0.25 g Triolein mit 60 ccm mit Phenyljodidchlorid bei gewöhn
licher Temperatur gesättigtem Tetrachlorkohlenstoff 4 Stunden stehengelassen, 

1 ) Sie ist z. B. für die Pharm. helvetica Edit. IV vorgeschrieben.- Siehe auch Haller, 
Diss. Bern (1907), 25. - Mascarelli und Blasi, G. 37, I, 113 (1907). - Tschirch 
und Gauchmann, Arch. 246, 555 (1908). - Bohrisch und Kürschner, Apoth. Ztg. 
33, 247, 251, 257, 262, 266, 272 (1918). - Olsz e w s ki, Ph. C. H . 61, 641 (1920).
Devrient, B. d. ph. G. 30, 361 (1920). 

2 ) Lewkowitsch, Analysis of Oils and Fats. II. Edit., S. 17ö. 
3 ) Gomberg, B. 35, 1840 (1902). 
4 ) Fnlda, M. 20, 711 (1899). Dort auch weitere Angaben. 
5 ) Eckert und Halla, M. 34, 1817 (1913). 
6) Z. Unters. Nahr. Gen. 26, 348 (1913). 
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dann 40 ccm Rhodankaliumlösung (1 ccm = 0.05 g Ag) und Eisenalaun als 
Indicator zugesetzt und mit Silbernitratlösung (1 ccm = 0.01 g Ag) titriert. 
Gleichzeitig wird eine blinde 
Probe gemacht. Der Unterschied 
beider Versuche ergibt die lVIenge 
des addierten Chlors. 

Die Nachprüfung im Pmger 
Deutschen Universitäts-Labora
torium ergab ziemlich schwan
kende Wertr . Das Verfahren 
muß jedenfalls noch weikr aus
gearbeitet werden. 

c) A d d i t i o n von Vi' a s Re r
stoffl). 

Um di<~ Menge de::; \\"a::;::;cr 

c 

::;toffs zu mcs::;en, der von dem Fig. 358. Apparat von l\Jors e tmd Keißer. 

Reduktionsmittel (Zink, iVIagne-

D 

::;ium UHW.) entwickelt wird, kann mau Hich eiueH von Mor~e und Keißcr~) 
angeg0benen Apparat:-; bedienen, den man naeh Bedarf entsprechend modifiziert. 

Da~ von der Flasche A komnwnde Rohr (Fig. 358) ist bei B ausgezogen, 
und unterhalb dt>r Verengerung ist Pin Stopfen von Glas-
wolle eingeführt. Die übrigen Teile des Apparats bedürfen 
keiner Beschreibung. 

Zuerst wird das ReduktionsmittC'l iu die Flasehe 
gebracht. Dann wird der Quetschhahn E geöffnet und 
der ganze Apparat. mit Wasser gefüllt. Nun überzeugt 
man sich davon, ob unter dem Stopfen F oder in der 
Glaswolle Gasblasen sitzen. Falls sie sich nicht in anderer 
Weise entfernen lassen, so verschwinden sie vollständig, 
wenn das Wasser in der Flasche einige Augenblicke zum 
Sieden erhitzt wird. Dann bringt man das Eudiomcter 
über die :\Tündung des Gasleitungsrohrs und läßt den 
größeren Teil des Wassers, der in D zurückbleibt, durch 
den Apparat fließen. SchwefPlsäure (I : 4) wird in D ge
gossen, bis es nahezu voll ist. Dann \vird E geöffnet und 
das Wasser durch Schwefelsäure verdrängt. Die Einwir
kung der Säure auf das Metall läßt sich durch Erwärmen, 
Zufügen einer Spur Platinchloridlösung usw. befördern. 

Wenn ~;tatt Schwefelsäure Salzsäure verwendet wird, 
empfiehlt es sich, dem Wasser in fler Meßröhre etwas 
Ätznatron zuzusetzen. 

Wenn die Reaktion beendigt ist, öffnet man E und Fig. 359· Apparat 
von De Koninck. 

entfernt den Inhalt der Flasche durch das Gasleitungsrohr. 
Schließlich wird die Meßröhre in einen Zylinder mit Wasser gebracht und das 
Volum des Gases abgelesen . 

1 ) Siehe hierzu vor a llem a uch t:>. ll 09 ff. 
2 ) Am. 6, 349 (1885). - Übt"r die Wertbestimmung von Zinkstaub siehe aueh S. I 082. 

Verschiedene W"irkungsweise der einzelnen Zinkstaubsorten : Bamberger, B. 2'2', 
1549 (1894). ·- Hurries und Haarmann, B. 48, :n (1915). Schroeter, A. 426, 
50 (1922). 
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Über den Apparat von Kaufler siehe S. 1086. 
De Koninck 1) hat ebenfalls einen Apparat konstruiert, der analogen 

Zwecken dienen kann. Die Substanz wird in den Kolben A gebracht, man 
setzt den Aufsatz auf den Kolben und füllt bei geschlossenem unteren Hahn 
in die weitere Aufsatzröhre das die Zersetzung bewirkende Reagens, z. B. ver
dünnte Säure, ein und schließt den oberen Hahn. Die Hähne an der Bürette B 
sind geöffnet; man füllt B mit Hilfe des Gefäßes C bis zur Nullmarke, die an 
dem Capillarrohr oberhalb der Erweiterung der Bürette angebracht ist, mit 
Wasser, schließt die Verbindung mit der äußeren Luft und läßt durch Öffnen 
des unteren Hahnsam Aufsatzrohr das Reagens in den Kolben einlaufen. Alles 
übrige ergibt sieh leicht aus der Figur. Der erweiterte Teil von B faßt 125, 
der graduierte 75 ccm. D ist ein durch kleine Messingfedern festgehaltenes 
Spiralgefäß, das als Kühler für das entwickelte Gas dient. (Fig. 359). 

In den meisten Fällen wird man übrigens auch mit dem S. 1089 beschriebenen 
Verfahren von Bayer und Villiger auskommen 2). 

Methode von Bedford 3). 

Es ist dies eine Modifikation des von ~abatier und t:)enderens 4) an
gegebenen Verfahrens, naeh dem organische Substanzen in Dampf- oder Gas
form zusammen mit Wasserstoff über fein verteilte~; Niehl geleitet werden. 

Dieses Verfahren läßt sich, wie Bedford fand, auch auf sehr schwer
flüchtige Substanzen anwenden, wenn man sie auf Bimssteinstücke, die mit 
metallischem Nickel präpariert sind, allmählich auftropfen läßt und gleichzeitig 
Wasserstoff überleitet. 

Die quantitative Bestimmung wird dadurch ermöglicht, daß man von einem 
genau gemessenen Volumen reinen Wasserstoffs ausgeht, dessen Üben;chuß 
durch Überführung in Wasser bestimmt wird. 

Der benutzte Apparat i:::t in Fig. 360 dargestellt. 
Die Gasflasche F von ca. 18 1 Inhalt ist zur Aufnahme und zum Messen 

des Wasserstoffs bestimmt. Sie ist mit einem zweifach durchbohrten Kork s 
verschlossen, der die Kupferröhren r 1 und r2 hindurchläßt, und ferner mit einem 
Blechmantel M umgeben, der Wasser enthält. Dieses F umgebende Wasser 
dient dazu, den Wasserstoff auf gleichmäßige Temperatur zu bringen. F ruht 
mit dem Hals nach unten auf einem Dreifuß, der in das weite, aus Zinkblech 
hergestellte und mit Wasser gefüllte Gefäß G hineingestellt ist. Letzteres trägt 
in der Seitenwand den mit Gummistopfen verschlossenen Tubus t. Durch den 
Gummistopfen geht das Glasrohr r4, das unter Wasser mit rt verbunden wird. 
r 1 ist so gebogen, daß sein oberes, ein Stückehen Kautschukschlauch tragendeH 
Ende den höchsten Punkt im Innern der ein wenig schräg geHteilten Gasflasche 
bildet. Es ist auf diese Art möglich, das Gas aus F bis auf die letzte Blase durch 
Wasser herauszudrücken, das aus der Wasserleitung r 1 zufließt. 

Der Wasserstoff geht durch das zylinderförmige Glasgefäß E, das vier 
Rohransätze a, ß, y, J, trägt. a ist eine eingeschmolzene Röhre, die sich nach 
innen mit rechtwinkliger Biegung fortsetzt, bis etwa 6 cm vom Boden des 
Zylinders; außen wird a mit r 4 durch einen Kautschukschlauch verbunden. 

1 ) Bull. Ass. Beige des chim. f'1', 112 (1903). - Siehe hierzu Wohl, B. 37, 451 (1904). 
2 ) Fiir die Messung des bei elektrolytischen Reduktionen verbrauchten Wasserstoffs 

hat Tafel, B. 33, 2218 (1900), einen Apparat angegeben. 3 ) Diss. Halle (1906). 
4) Eine Zusammenstellung der Literatur befindet sich in A. chim. phys. (8) 4, 319 (1905). 
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J' dient zur 'Füllung von F mit Wasser:'ltoff, ß ist die Austrittsöffnung, 
während b durch Pinen längerPn KautRchukfwhlauch mit dem Wassertrichter 
H verbunden wird . 

W ist eine mit konzentrier
t.er Schwefelsäure besr.hicktte 
Trockenflasche, die auch dazu 
dient, die Stärke des durch
gehenden Gasstroms zu kontrol
lieren. Zwischen W und E be
findet sich ein Dreiwegstück aus 
Glasrohr mit den Hähnen h\ h2 , 

hß. h1 dient zur Verbindung mit 
einem Stickstoff enthaltPndE'n 
Gasbehälter, h2 zur V('rbindung 
mit E'iner, den käuflichen elek
trolytischen Wasserstoff enthal
tenden, eisernen FlaschE'. 

S ist eine durch flüssige 
Luft kühlbare Glasschlange, die 
zur Entfernung der letzten Spu
ren Feuchtigkeit aus den Gasen 
dient. 

In K , dem Katalysator , 
erfolgt die Anlagerung des 
Wasserstoffs an die dnreh 1' 
langsam eintropfende, nng<· 
Rättigte Verbindung. Zu dieR<~lll 
Zweck sind dil' beidPn zu einE'm 
Stück zusammengebla~('Jlf'll 
Röhren deR Katalysator;;, dal' 
weite Rohr k1 (25 mm Dun·h
messet'}unddaRI'ngerP k:~ (lOmn1 
Durchmesser) mit präpariert.Pm 
Bimsstein beschickt. DiPSPli 
mit Niekel präpariPrten Bim:-<
stein stflllt. man fol_gPtHIPr 
maßpn dar : 

Reines Nicke1earuon;t1-
wird in einem Nickeltiegel durd1 
starkes Glühen in Oxyd übergP
führt, das Nickeloxyd mit wenig 
destilliertem ( chlorfreiem ! ) Was
ser zu einem Brei angerührt und 
ausgeglühter Bimsstein in erb
sengroßen Stücken in diese 
Masse eingetragen. Nach gutem 
Durchrühren werden die ein
zelnen Bimssteinstücke heraus
genommen und auf großpn Uhr-

-1 
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gläsern im TrockPnRchrank bei fl.5 o gPtrocknet. Der Nickeloxyd-BimsRtein 
wird dann in k1 nncl k~ gdiillt., so daß die Schicht in jedem Rohr ll cm Länge 
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hat. Die Reduktion des Oxyds zu metallischem Nickel findet im Apparat selbst 
statt. Die Erhitzung des Katalysators erfolgt durch ein Ölbad. 

Das Glasgefäß B mit dem angeschmolzenen Chlorcalciumröhrchen b ist 
ebenfalls mit flüssiger Luft zu kühlen und dient dazu, aus dem Katalysator 
entweichende Dämpfe der organischen Substanz zu kondensieren. 

Ein zweites kleines Chlorcalciumrohr a steht in Verbindung mit dem 
Kupferoxyd enthaltenden Verbrennungsrohr V. Hier findet die Verbrennung 
überschüssigen Wasserstoffs zu Wasserdampf statt, der in A durch Kühlung 
mit flüssiger Luft kondensiert wird. 

Das Chlorcalciumrohr e1 ist an A angeschmolzen, U ist ein ebenfalls mit 
Chlorcalcium gefülltes Schutzrohr. 

Bestimmung des Inhalts der Meßflasche. 
Die genaue Ausmessung der zur Aufnahme des Wasserstoffs bestimmten 

Flasche F ist für das Verfahren von ausschlaggebender Bedeutung. Sie kann 
in doppelter Weise erfolgen: 

a) durch Auswägung mit destilliertem Wasser von bestimmter Temperatur, 
wozu dann noch der Inhalt der Rohrleitung r4 + lX zu zählen ist, während 
das Volumen der Masse des in der Flasche befindlichen Rohrs r 1 und des 
Korks s abgezogen werden muß, oder 

b) durch Füllung von F inklusive Rohrleitung bis Ende lX mit Wasser
stoff, Verbrennung des letzteren zu Wasser und Berechnung des Volumens 
der Flasche aus dem Gewicht des Wassers. 

Man erhält auf beide Arten für das Volumen fast identische Zahlen. 
Zur Füllung dient käuflicher elektrolytischer Wasserstoff, der vorher 

über glühendes Kupfer geleitet wurde. Dieser Wasserstoff wird in einer 
Glasrohrleitung fortgeführt, die durch Kautschukschlauch mit y zu ver
binden ist. 

Vorher wird F und die Rohrleitung bis lX mit ausgekochtem Wasser voll
ständig gefüllt und durch q1 abgeschlossen, während die Verbindung von r2 

und r3 unter Wasser gelöst wird. Das durch den Trichter H regulierbarc Wasser
niveau in E stehe bei Marke n 1 . Quetschhahn q3 sei geschlossen, h3 zunächRt 
geöffnet und durch h2 Verbindung mit der äußeren Luft hergestellt. Wenn die 
in E befindliche Luft von I' aus vollständig durch W asscrstoff verdrängt ist, 
wird h3 geschlossen, das Wasserniveau in E bis zur Marke n2 gesenkt und q1 

geöffnet. q3 muß jetzt geschlossen sein. 
F füllt sich nunmehr mit Wasserstoff, indem das verdrängte Wasser 

aus r2 ausfließt. Während der Füllung kühlt man F von außen durch kalt.es 
Leitungswasser, dessen Abfluß aus dem Blechmantel durch einen Heber regu
liert wird. 

Wenn F gefüllt ist und daher Gasblasen aus r2 austreten, wird der Wasser
stoffzutritt verlangsa1ht, q2 , dann q1 geschlossen, q3 geöffnet, h3 langsam ge
öffnet und durch das wieder steigende Wasserniveau lX eben abgeschlossen. 
Die Wasserstoffzuleitung wird bei y unterbrochen, y durch ein Stückehen Gum
mischlauch mit Glasstöpsel verschlossen; Zufluß und Abfluß des Kühlwassers 
in _M wird abgestellt. Man läßt das Gas über Nacht stehen und kann 
dann sicher sein, daß es die Temperatur des umgebenden Wassers an
genommen hat. Man mißt nun diese Temperatur mit einem in Zehntelgrade 
geteilten Thermometer, notiert den Barometerstand und öffnet q1 • Da der 
Wasserstoff in fi' unter geringem Überdruck st~ht, so entweichen Gasblasen 



Methorlf' von Be d f o r d. 1135 

durch cx. nach JC, dessen Raum durch h2 mit der Atmosphäre in Verbindung 
steht. Demnach Rteht jetzt rlaR Gas in F unter Atmosphärendruck, vermehrt 
11111 die kleine WasRerRfiule 11 n 1 (di0r-w lwträgt gewöhnlich 4 mm = 0.3 mm 
().ueckRilh<'r). 

Nach dem Ausgleieh dt·:-; Dmck:-; wird q 1 wiPdPr ge:·whlo~sen. /~ wird mit 
Ntickstoff ausge~;pült , <ler durch h 1 zugeleitet werden kann. 

Um den Wassemtoff quantitati\· zu vt>rbrennen, wird die Schlange S mit 
einem kleinen Chlorcalciumrohr, dieses mit dem zuvor gewogenen Chlor
calciumrohr a durch ein Glasrohr verbunden. a hat den Zweck, Wasserdämpfe 
zu absorbieren, die zuweilen, wenn flüssige Luft in X frisch eingefüllt wird, 
aus dem Verbrennungsrohr V zurücktrt>ten. 

Die Verbrennung findet wie bei t~iner Elementaranalyse statt, indem der 
Wasserstoff über das in V befindliche glühende Kupferoxyd (in Drahtform) ge
lPitet und der Wasserdampf in dem gewogenen Rohr A aufgefangen wird. 
Bei der großen Menge de:-; Wa~>sers hat sich das mit flüssiger Luft gekühlte 
Absorptionsrohr .A als praktisch bt>währt, während Chlorcalcium als Absorptions
mittel schnell zerfließen würde. 

Das Herausdrücken des Wasserstoffs aus F erfolgt nach Herstellung der 
Verbindung r2 r3 durch den Druck einer ca. 2m betragenden Wassersäule. Die 
letzten Gasblasen sind aus der Flasche evtl. durch leichtes Drehen des Rohrs r 1 

ohne Schwierigkeit zu entfernen. Man läßt schließlich das Wasser nach E über
treten, bis auch dieses Gefäß mit Wasser gefüllt ist. Dann wird q1 geschlossen 
und der Wasserstoff durch Stickstoff verdrängt. 

Der Gasstrom wird ~o reguliert, daß in der Stunde 6- 7 1 Wasserstoff zur 
Verbrennung gelangen. Letztfore nimmt also 21/ 2- 3 Stunden in Anspruch. 
Während dieser Zeit ist di<' verdampfende flüssige Luft in X und Z durch 
Nachfüllen zu ersetzen . Nach Beendigung der Verbrennung wird A abgenommen 
und bei e verschlossen, während man U bis zur Wägung verbunden läßt; letztere 
kann nach 2 :Stunden, wenn das EiR aufgetaut ist, vorgenommen werden. a wird 
C'henfalls gewogen und ein etwaig<'s :Mehrgewicht dem Wasser zugezählt. 

Von der flüssigPn :SubstaJJZ werden 5- 10 g in T gegeben und mit diesem 
gewogen. T wird dann auf K aufgesetzt, nachdem zuvor der Nickelbims
stein reduziert war. 

Die Reduktion wird uun'h Erhitzen von K im Ölbad auf 275-285 o 

und Durchleiten von Was;;er;;;toff, der durch h2 direkt aus einer Wasserstoff
bombe zugeführt. wird, hewerkstelligt.. Während dieser Operation ist die 
Verbindung von K und B gelöst und K am Ausgangsende mit einem kurzen 
Capillarrohr verbunden. Das Überleiten von Wasserstoff muß so lange erfolgen, 
als sich in dt•m Capillarrohr noch kondensiertes Wassf'r bemerkbar macht. Es 
ist ziemlich lange Zeit - ea. S :-itunden - - zur Reduktion erforderlich. 

Ist der Nickelbimsstein in der Weise reduziert, so läßt man das Ölbad, 
ohne den Wasserstoffstrom zu unterbrechen, auf 180-170° abkühlen, setzt 
Trichter 1' auf, kühlt S mit flüssiger Luft, schließt h2, erhitzt das mit Kupferoxyd 
beschickte Verbrennungsrohr und verdrängt den im Apparatensystem noch vor
handenen Wasserstoff durrh :-itickstoff , den man durch h1 20-25 Minuten 
lang einströmen läßtl). Nunmehr wird K mit Bund dadurch mit der anderen 
Hälfte des Apparats verbund<'n, fliis~>ige Luft in Y unrl Z gebra.rht, h) ge-

1) Der StickBtoff, der vollständig sauerstofffrei sein muß, wird, falls man keine BombE' 
besitzt, na<"h der Methorlo von Berthf'lot. Bnll. (2) 13, ::114 (1870), dargPst.Pllt nnrl SPhließ
lif'h ühPr gliihPnilr•s Knpf<>r gPleitP1. 
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schlossen und jetzt der gemessene Wassprstoff in F' durch h1 zugeleitet. Nach 
einigen Minuten wird h4 so weit geöffnet, daß etwa vier Tropfen in der Minute 
ausTauf den Nickelbimsstein fallen. Der Wasserstoffstrom wird dabei so regn
liert, daß, wenn alles Öl eingetropft ist, noch 1/ 2 Stunde Wasserstoff durch 
die Appa.rate streicht. Die Entfernung der letzten Reste \Vasserstoff aus /<' 
und aus dem gam:en System erfolgt in der schon früher beschriebew:m WeiRe. 

Das Wasser ergibt Rich auch hiPr aus der Gewichtszunahme von A + a; 
die des Röhrchens a überstieg niemals 0.01 g. Durch Wägung von T nach dPr 
Analyse ergibt sich die Menge des angewendeten Öls als Differenz. 

Zur Gewinnung des Reaktionsprodukts, das sich in den Nickelbimsstein 
eingezogen hat, läßt man den Katalysator nach Entfernung des Ölbads im 
Wasserstoffstrom erkalten, schüttet den Inhalt in einen Soxhletapparat und 
extrahiert ihn mit Äther. Der Nickelbimsstein ist dann für neue Versuche 
brauchbar, wenn er nur kurz vorher eine Stunde bei 250° im Katalysator mit 
Wasserstoff behandelt wird. 

Es wurde beobachtet, daß mit bereits gebrauchtem Nickelbimsstein ge
na uere Werte erhalten werden, während sie mit neu reduziertem Nickeloxyd 
etwas zu hoch ausfallen. Es liegt dies daran, daß Nickeloxyd unter den an
gegebenen Verhältnissen durch Wasserstoff bei 280° nicht ganz vollständig 
reduziert wird, so daß bei dem späteren Versuch noch etwas von dem gemessenen 
Wasserstoff zur Wasserbildung verbraucht war; diese geringe Menge Wasser 
wird in B zurückgehalten. Das einmal bei Gegenwart organischer Dämpfe durch 
Wasserstoff reduzierte Nickel ist von diesem Übelstand frei. Bei der Reduktion 
nichtflüchtiger Substanzen wie Ölsäure oder Leinölsäuren, soll die Gewichts
zunahme von B nicht mehr als einige Zentigramme betragen. 

Die Reduktion des Crotonsäureesters mit Wasserstoff z. B. wurde bei 
165-170 ° ausgeführt. Da der Siedepunkt der Substanz niedriger liegt, so 
wurde die Form des Katalysators modifiziert, wi<> es die nntere Skizze auf 
Fig. 360 darstellt. 

Die Substanz tropft auf dP.n erhitzten Nickelbimsstein im Rohr k1, wird 
hier in Dampfform verwandelt und mit Wasserstoff gemischt über den in bei
den Schenkeln des angeschmolzenen U-Rohrs befindlichen Nickelbimsstein 
geleitet, um dann in der abgekühlten Glaskugel B kondensiert zu werden . Die 
Abänderung des Katalysators besteht a.lso nur in einer Verlängerung der NickPl
bimssteinschicht. 

Nach Beendigung des Reduktionsversuch:-; mit Crotonsäureestpr befand 
sich fast diP. ganze Menge des Reaktionsprodukts in B, eine geringe Menge 
wird jedoch im Nickelbimsstein r.urückgehalten, aus dem sieh durch Extraktion 
<'a. 0.2 g Öl gewinnen ließ. Dieses Reaktionsprodukt hatte den ausgesprochenen 
Geruch des Buttersäureäthylesters, siedete bei 120 o nnd addierte keine Spur 
Brom. Die Reduktion zu Buttersäureäthylester war also quantitativ ver
laufen. 

Die Prozente Wasserstoff, die eine ungesättigte Verbindung aufnimmt, 
bezeichnet Bedford als "W asserstoffzahl" in demselben Sinn, in dem 
v. H ü bl den Ausdruck Jodzahl gebraucht. Die Wasserstoffzahl ist freilich 
viel umständlicher zu bestimmen als die Jodzahl, einen großen Vorzug kann 
man aber bei dieser Konstante darin erblicken, daß ihr eine wirklich glatt 
verlaufende und zu einem wohldefinierten Endprodukt führende 
chemische Reaktion zugrunde liegt, was bei Hübls Jodadditions
methode keineswegs der Fall ist. Wie verschieden sich ungesättigte Säuren 
gegen Jod verhalten, wie wenig einfach der chemische Prozeß bei Hübls 



Dreifache Bindnng. 1137 

Methode ist, und wie schlecht definiert die Endprodukte dabei sind, haben 
besonders Liebermann und Sachse, B. 24, 4117 (1891) betont. 

Wenn daher die zur Fettanalyse so häufig benutzte Jodzahl bei Ölsäure und 
ihren Glyceriden einen der Theorie nahekommenden Wert ergeben mag, so ist 
man doch keineswegs berechtigt, ohne weiteres bei Säuren mit mehreren doppel
ten Bindungen, die im reinen Zustand no0h unbekannt sind, wie es z. B. bei 
der Linolensäure des Leinöls der Fall ist, auf ein Gleiches r.n schließen . 

3. Ketene 
siehe Staudinger "Die Ketene" , Enke, Stuttgart (1912) . 

Zweiter Abschnitt. 

Dreifache Bindung. 

1. Qualitative Reaktionen. 
a) Charakteristisch für das Acetylen und seine einfach alkylierten Homo

logen und ebenso für die Acetylenalkohole 1) , Aldehyde und Säuren 2) ist die 
Fähigkeit, mit ammoniakalischen Kupferoxydul- 3 ) oder Silber
lösungen4) feste krystallinische Fällungen zu geben, aus welchen beim Er
wärmen mit Salzsäure die Kohlenwasserstoffe usw. regeneriert werden können. 
Die zweifach alkylierten Aeetylene r.eigen diese Reaktion nicht, ebensowenig die 
Di-Acetylene. 

b) Mit Halogenen und HaLogenwasserstoffsäuren verbinden sich 
diese Substanzen leicht, wobei l oder 2 Moleküle addiert werden. Lagern sich 
2 Moleküle Säure an, so gehen beide Halogenatome an denselben Kohlenstoff. 
Um an Säuren mit dreifacht>r Bindung .Jod zu addieren (wobei immer Dijodide 
R- Ca: ,JCR1 entstehen") 7), löst man sie in der 2---3fachen Menge Eisessig 
und erwärmt kurze Zeit 6 ) mit. dN lwneehneten Menge .Jod oder läßt in der· 
Kälte 10 Stunden stehen. 

Man kann auch im Dunkeln in 1:-lchwefelkohlen:-;tofflösung unter Zusatr. 
von sehr wenig Eisenjodür lange Zeit Rtehenlassen 7). 

c) TertiärP Acetylenalkohole werden durch wäßrige Kalilauge in ihre 
Komponenten, KohlenwasserRtoff und Keton, zerlegt (Favorsky), bei sekun
dären nnd primärPn tritt; dit>;;e Reakt.ion im a llgenu'\iiWn nidlt ein 8 ). 

1 ) Da rum der Name Propnrgyla lkohol. Li e berm ann, A. 135, 278 (1865). 
2) Propiolsä ureester: B aeye r, B. 18,678 (1885). - Propargy1säure: Baeyer, 

B. 18, 2270 ( 188.5). 
3 ) Siehe Manchot, A. 381, 257 (1912).- Darstellung der Kupferoxydullösung: 

Siehe S. 1130. Die Lösung ist mehrere Tage haltbar. I los v a y v. Na g y I 1 o s v a, 
B. 32, 2698 ( IR99). 

4 ) AlkoholischeSilberlö:wng: B<\l,al, A. eh. (!i) l5, 423 (18R8). - Kr a fft und 
Reutor, B. 25, 2244 (1892). 

5 ) Liebermann und Sachse, B. 2-t, 2588, 4112 (1801). - Bruck, B. 24, 
4118 (1891) - James und Sudborough, Proc. 23, 136 (1907). - Soc. 9l, 1037 
(1907). - Arnaud und Po~ternak, C. r. l49, 220 (1909). 

H) Nicht iihPr 40", lVI ii h I e . a . n. 0. -- DiRs. Berlin ( 1914), 12. 
7 ) Miihlt~. B. 46, 20!!~ (1!!1:1). H) Monrou. Knll. (:1) 33, l!'il (1!!05). 
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d) Mit wäßrigen (selbst sauren) Lösungen von Quecksilbersalzen 1) 

entstehen nichtexplosive Niederschläge, aus welchen durch Säuren Wasser
additionsprodukte der Acetylene (Aldehyd ans Acetylen, Ketone aus den 
Homologen) abgeschieden werrlen 2 ). Weiteres iiber Wasseranlagerung: Ber
thelot, C. r. 50, 805 (1862).- Hchrohe, B. 8, :~67 (1875). - Lagermare k 
und Eltekow, B. 10, 637 (1877). - Zeisel, A. 191,366 (1878).-Baeyer, 
B. 15, 2705 (1882). - Baeyer und Perkin, B. 16, 2128 (1883). - DRP. 
45 371 (1888).- Behal und Desgrez , C. r. 114, 1074 (1892).- Fritsch und 
Buttenberg, A. 279,335 (1894). - N ef, A. 308,277,294 (1899). -Berthelot, 
C. r. 128, 333 (1899).- Moureau und Delange, C. r. 131, 710 (1900); 132, 
1121 (1901); 136, 753 (1903).- Zincke und Fries, A. 325, 74 (1902). 

e) Mit Essigsäure entstehen beim Erhitzen auf 280° oder mit Wasser 
bei 325 o dieselben Ketone 3). Die gleiche Reaktion tritt unter Kohlendioxyd
verlust mit den entsprechenden Säuren ein 4). 

f) Über die Addition von Wasserstoff siehe namentlich: Baeyer, 
B. 18,680 (1885). - Holleman und Aronstein, B. 21,2833 (1888); 22, 1181 
(1889). -Fittig, A. 268, 98 (1892). -Moureu nud Delange, C. r. 132, 989 
(1901); 136, 554 (1903).- Straus, A. 342,201,238,249,260 (1905). -Klages, 
B. 39,2587 (1906) . - Paal und Hartmann, B. 42, 3930 (1909).- Lespieau, 
C. r. 150, 1761 (1910). 

g) Umlagerungen: Die Homologen des Acetylens von der Formel 
R · C = CH, in der R ein primäres oder sekundäres Radikal bedeutet, werden 
durch alkoholisches Kali bei 170 o in isomere Kohlenwasserstoffe mit zwei 
benachbarten Doppelbindungen verwandelt, wenn R sekundär ist, und in 
isomere Kohlenwasserstoffe, in denen die dreifache Bindung erhalten bleibt, 
aber gegen die Mitte des Moleküls zu wandert, wenn R primär ist 5 ). 

Eine Reaktion in entgegengesetzter Richtung tritt beim Erhitzen zweifach 
alkylierter Acetylene mit metallischem Natrium ein 6), z. B.: 

C2H 5 • C : C · CH3 -~ C2H 5 • CH~ · C : CH . 

h) Über rlie Einwirkung von Ozon siehe S. 500. 
Einwirkung von Hydroxylamin: Claisen, B. 36, 3665 (1903). -

Moureu und Lazennec, C. r.144, 1281 (1907).-Von Hydrazin: v. Rothen
burg, B. 26, 1719 (1893); 27, 783 (1894). - Moureu und Lazennec, C. r. 
143, 1239 (1906). 

Addition von Alkalibisulfiten an Ac e tylensäuren: Lasausse, 
C. r . 156, 147 (HH3). - Bull . (4) 13, 894 (1913) . 

Phenylhydrazin: Bu<"hner, B. 22, 2929 (1889). - Claisen, B. 36, 
:1666 (1903). 

1) Fällungen mit Nesslers Reagens: Keis e r, Am. 15, 535 (1893)- Nef, A. 
308, 299 (1899). - Lossen und Dorno, A. 342, 189 (1905). 

2) Kutsche row, B. 14, 1540 (1881); 17, 13 (1884).- Faworsky, B. 21, 177 (1888). 
- Griner, A. chim. phys. (6) 26, 305 (1892). - K e iser, Am. 15, 537 (1893). - Erd
mann und Köthne r, Z. an. 18, 54 (1898). -Hofmann, B. 31, 2217, 2785 (1898); 
:12, 874 (1899); 37, 4459 (1904).- Biltz und Mumm, B. 37, 4417 (1904); 38, 133 (1905). 
- Lossen und Dorno, A. 342, 184, 189 (1905). - Makowka, B. 41, 824 (1908). -
Haas, Diss. Würzburg (1913). 

3 ) B ehal und D e sgrez, C. r. H4, 1074 (1892). - Desgrez, A. chim. (7) 3, 209 (1894). 
4 ) Desgrez, Bull. (3) H, 392 (1894). 
5 ) Faworsky, Russ. 19, 427 (1887).- J. pr. (2) 37, 382 (1888); 44, 208 (1891).

Krafft und Reuter, a. a. 0. - Krafft, B. 29, 2236 (1896). 
6 ) Faworsky, RuRA. 19, 51):-l (1887). - R ehal, Bnll. (2) 50, Ci29 (1888). - J. pl'. 

(:?) 44, 231\ ( L8H1). 
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Hypochlorit: Faworsky, J. pr. (2) 51,533 (1895).- Hypobromit: 
Wittorf, Russ. 32, 88 (1900) . 

Alkohol: Moureu, C. r. 137, 259 (1903). -- Claisen, B. 36, 3668 (1903). 
- Moureu und Lazennec, C. r. 14-2, 338 (1906).- Gauthier, A. Ch. Ph. 
(8) 16, 289 (1909). 

Über Säuren der Formel R · C: C · COOH siehe Moureu und Delange, 
C. r. 132, 989 (1901); 136, 554, 753 (1903).- Mo ureu, Bull. (3) 31, 1193 (1904). 
- Moureu und Lazennec, C. r. 143, 553, 596, 1239 (1906).- Bull. (3) 35, 
843 (1906). -Feist, A. 345, 100 (1906). -James und Sudborough, Soc. 
91, 1041 (1907) . 

Über Säuren mit größerem Abstand zwischen dreifacher Bin
dung und Carboxyl siehe: Krafft, B. 11, 1414 (1878); 29, 2232 (1896); 33, 
3571 (1900).- Hazura, M. 9, 469, 952 (1888). - Liebermann und Sachse, 
B. 24,4116 (1891).- Holt und Baruch, B. 26,838 (1893). - Baruch, B. 27, 
172 (1894).- Arnaud, Bull. (3) 27, 484, 489 (1902).- Haase und Stutzer, 
B. 36, 3601 (1903).- Perkin und Simonson, Soc. 91, 820, 835 (1907). 
Gardner und Perkin, Soc. 91, 849, 854 (1907). 

2. Quantitative Bestimmung der dreifachen Bindung. 

a) Fällung als Cu prosalz 1) 

Das Acetylenkupfer löst sich in einer sauren Ferrisalzlösung leicht auf. 

C2Cn2 + Fe2(SO~Ja + H 2S04 = 2 FeS04 + 2 CuS04 + C2H 2 • 

Das entstandene Ferrosalz wird mit Kaliumpermanganat titriert, wobei 
1 Mol. Acetylen 2 Permanganatäquivalente erfordert. Das entbundene Acetylen 
Rtört dabei nicht. 

Aus f ü h r u n g. Das Gas oder die Acetylenlösung läßt man einige Minuten 
unter Schütteln auf das Reagens von Ilosvay einwirken. Dann saugt man das 
Kupfersalz z. B. auf einer mit gut ausgewaschenem, langfaserigem Asbest be
schickten Nutsche ab und wäscht es sehr sorgfältig aus, so daß anhaftendeR 
Hydroxylamin entfernt, aber Oxydation durch Luftsauerstoff vermieden wird. 
Um keine zähe Haut, die :;ich schwer auswaschen läßt und träge löslich ist, zu 
bilden, vermeidet man das Trockensaugen des Niederschlages. Wenn das Wasch
wasser von einem Tropfen "/10-Permanganat bleibend gerötet wird, löst 
man den Niederschlag von der Nutsche mit beispielsweise 25 ccm saurer Ferri
salzlösung, die auR 100 g FPrrisulfat mit 200 g konzentrierter Schwefelsäure 
durch Auffüllen zu einem Liter bereitet ist. Das Filter ist nach dem Absaugen 
und Waschen mit Wasser für weitere Bestimmungen wieder bereit. Das schön 
grüne Filtrat wird mit n/10-Permanganat titriert. 

Darstellung des Reagens. 
Für je 50 ccm Lösung sind zu nehmen: 
l. 0.75 g Cuprichlorid (CuC12 , 3 H 20), 1 · 5 g Ammoniumchlorid. 3 ccm 

Ammoniumhydroxyd (20-21% · NH3), 2 · 5 g Hydroxylaminchlorhydrat. 
2. 1 g Cuprinitrat (Cu[NÜ:1l2 , 5 H 20), 4 ccm Ammoniumhydroxyd (20 

bis 21 °/11 NH3), 3 g Hydroxylaminchlorhydrat. 

1 ) Holleman, B. 20, 3081 (1887). - llosvay, B. 32, 2698 (1899).- Hempel, 
Gasanalytische Methoden. 4. Aufl. (1913), 208.- Willstätterund Maschmann, B. 53, 
939 (1920). - Bestimmung von Acetylen in Leuchtgas und Luftgemischen: Arnold, 
Möllne:v und Zimmermann, B. ;;:l, 1034 (Hl20). 
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3. l g krystallisiertes Cuprisulfat, 4 ecm Ammoniumhydroxyd (20- 21 °/0 

NH3}, 3 g Hydroxylaminchlorhydrat. 
Man löst das Cuprisalz in einem 50-ccm-Kölbchen in wenig Wasser, tröpfelt 

das Ammoniumhydroxyd ein und fügt alsdann das salzsaure Hydroxylamin hinzu, 
schüttelt durch und füllt sofort mit Wasser auf 50 ecru auf. Nach wenigen 
Augenblicken ist die Lösung entfärbt. Die mit Kupferchlorid bereiteten Lösun
gen sind ein wenig trübe, im übrigen aber ganz farblos; ohne Ammoniumchlorid 
sind sie noch trüber. 

b) Nach Arth 1) läßt sich in den Silberverbindungen der Acetylene das 
Metallleicht durch Elektrolyse bestimmen. Man löst die Salze zu diesem Zweck 
in genügend konzentrierter Cyankaliumlösung. 

Bequemer ist noch die Methode von Dupont und Freundler 2 ), wonach 
die Substanz mit Königswasser eingedampft und so das Silber in Chlorsilber 
übergeführt wird. - Siehe auch Krafft, B. 29, 2238 (1896). 

Dritter Abschnitt. 

Einfluß von neu eintretenden Atomen und Atomgruppen auf 
die Reaktionsfähigkeit substituierter Ringsysteme. 

l. Die sog. "negativen" Gruppen, nämlich die Halogene, die Nitrogruppe 3), 

Sulfo- und Carboxylgruppe, ferner die ungesättigten Gruppen CN, COCH3-

COC6H5 usf. 4 ) wirken auf im Kern befindliche Halogenatome lockernd, d. h . 
die Halogenatome werden leicht gegen andere Reste austauschbar, sobald die 
negativen Gruppen in Ortho- oder Parastellung treten 3), namentlich aber, wenn 
;-;wei derartige Stellen besetzt sind. 

Ähnliche Verhältnisse zeigt der Pyridinkern insofern, als nur in i\· 

oder in )•-Stellung zum Stickstoff befindliches Halogen leicht vertretbar ist 6 ). 

Nach Marckwald ist das Halogen in den cx- und )•-Chlorpyridinen be
sonders dann leicht beweglich, wenn sich zu ihm in Ortho- oder Parastellung 
noch andere negative Substituenten, wie Carboxylgruppen, befinden. 

l) C. r. 124, 1534 (1897). 
~) Manuel operatoire de chimie organique (1898), SO. 
") Auch Fluor kann so austauschbar werden: Swarts, Bull. Belg. 1913, 241. 
4 ) Schöpf, B . 22, 3281 (1889). - Sieht' anPh Borsr.lte , Stackmann nnd Ma karoff, 

H. 49, 222 (1916). 
") v. Richter, B. 4, 460 (1871). - Walte r unu Zincke B. r., 114 (1872). -- Kür

n e r, G . 4, 305 (1874) . - Jacobson, B. 4, 2114 (1881). - L e ymann, B . 15, 123:~ 
(1882). - Lellmann, B. 17', 2719 (1884). - Jackson und Bancroft, B. 22, 604 (1889); 
23, R. 458 (1890). -Bentle y und Warren, B. 23, R. 346 (1890).- Schöpf und Fischer, 
B . 22, 903, 3281 (1889); 23, 1889, 3440 (1890); 24, 3771, 3785, 3818 (1891). - L e ll mann 
und Just, B. 24, 2101 (1891).- Nietzki und Rehe, B. 25, 3006 (1892). - Schraube 
und Ronig, B. 26, 580, 682 (1893).- Jackson und Bentley, B. 26, R. 12 (1893).
Klages und Storp, J. pr. (2) 65, 564 (1902).- Fllmann und Gs chwind, B. 41, 2291 
(1908). 

6 ) Fr ie dländer und Ostermaier, B . 15, 332 (1882). - Knorr und Antrick, 
B. 17', 2870 (1884).- Lieben und Haitinger, M. 6, 315 (1885).- Friedlände r und 
Weinberg, B. 18, 1530 (1885).- Conrad und Limbach , B. 20, 952 (1887); 21, 1982 
(1888).- Ephraim, B. 24,2817 (1891); 25,2706 (1892); 26,2227 (1893). -Marckwald, 
B. 26, 2187 (1893); 27, 1317 (1894); 31, 2496 (1898); 33, 1556 (1900).- Seil und Doot
son, Soc. 71, 1083 (1897); 73, 777 (1898); 75, 980 (1899).- Proc. 16, 111 (1900).- Soc. 
77, 236, 771 (1900).- 0. Fischer, B. 31, 609 (1898); 32, 1297 (1899). - 0. Fischer und 
Deme1es, B. 32, 1307 (1899).- Marckwald und Meye r, B. 33, 1885 (1900).- M a r c k
wald und Chain, B. 33, 1895 (1900). - Bittner, B . 35, 2933 (1902) . 
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Eintritt von Aminogruppen in den Pyridinkern macht indes IX-ständiges 
Halogen wieder resistenter . Hans Meyer und v. Beck, M. 36, 733 (1915). 

Ersatz von Chlor durch OH in IX-Chlornitrochinolinen durch Kochen mit 
konz. Salzsäure: Guthmann, Diss. Erlangen (1915), 25.- Fischer und 
Guthmann, J. pr. (2) 93, 382 (1916). 

Auch in IX-Stellung zum Benzolkern befindliches Halogen ist leicht beweg
lich und zum Teil schon beim Kochen mit Alkoholen durch Alkoxyl vertretbar 1). 

Oxyalkylgruppen in o- ooer p-Stellung scheinen hierfür besonders zu prä
disponieren. 

2. E. Fischer hat in der Puringruppe entgegengesetzten Einfluß der 
Hydroxylgruppe auf die Beweglichkeit von Halogenatomen konstatiert: die 
hydroxylhaltigen Halogenpurine sind gegen Alkali und Basen beständiger als 
die neutralen 2). 

Auch bei den Halogencarbostyrilen ist die Stabilität des Halogens dem 
Hydroxylgehalt der Substanzen zuzuschreiben; verestert man die OH-Gruppe 
oder er;;etzt sü· durch Chlor. so reagiert das entstehende Derivat wieder leicht 
mit Basen 3). Ortho- oder ramhydroxylierte Benzylarylnitrosokörper, z. B.: 

OH 

0 odt'r 0--0H 
I .NO 1 NO 

CH"N: CH .. N./ 
C6H ,, - . C,;H;, 

verlieren dagegen schon bei gewöhnlieber Temperatur durch ganz verdünnte Ätz
laugen das Oxybenzylradika.l unter Zerfall in Isodiazotate und Oxybenzyl
alkohol: 

ArN · CH2C6H 10H + KOH ~~ ArN20K + OHCH2C6H 10H, 
I 

NO 

während die entsprechenden Metaverbindungen beständig sind 4 ). 

3. Durch die Anwesenheit von Methylgruppen in Ortho- und Para
stellung wird die Abspaltbarkeit von Halogen befördert, durch Anwesenheit 
ihrer Homologen aber verzögert 5). 

Ebenso verlieren diorthomethylierte Carbonsäuren, Ketone und Sulfo
säuren leicht beim Erwärmen mit Schwefelsäure, Halogenwasserstoff oder 
.Phosphorsäure die zwischenstehende Gruppe6). 

Umgekehrt werden Methylgruppen durch in o- oder p-Stellung befindliche 
negativierende Gruppen oder Atome reaktionsfähiger. So lassen sich die in 
IX- oder y-Stellung methylierten Pyridin-(Chinolin)-derivate mit Aldehyden 
al~~l~_r:_~-~~_!wndensieren 7). Die entstehenden Alkine gehen leicht unter Wasser-

1) Hert,zka, M. 26, 227 (1905). - Kliegl, B . 38, 284 (1905). - Jüngermann, 
B. 38, 2868 (1905).- Werner, Ch. Ztg. 29, 1008 (1905). - Schimetsehek, 1\f. 21', 
1 (1906). - v. Braun , B. 43, 1350 (1910). - - Weishnt, M. 33, 1547 (1912). Hier auch 
weitere Literaturangaben. 2 ) B. 32, 458 (1899). 

3 ) Friedländer und Müller, B. 20, 2013 (1887).- Ephraim, B. 26, 2227 (1893). 
4) Bamberger und Müller, A. 313, 102 (1900). 
5 ) Klagesund Liecke, J. pr. (2) 61, 307 (1900).- Klagesund Storp, J. pr. (2) 

65, 564 (1902). 
6 ) Loni se, A. chim. phyR. (6) 6, 206 (1881)).- Elbs, J. pr. (2) 35, 465 (1887).

V. Me y e r und Muhr, B . 28, 1270,3215 (1895).- Klages, B. 32, 1555 (1899) -We ile r, 
B. 32, 1908 (1899). - H abiL-Schrift Heidelberg (1900). - Hooge werff und van Dorp, 
Koninklijke Akad. van Wetensehappen te Amsterdam 1901, 173. - J. pr. (2) 65, 394 
( 1902). -- Siehe auch S. 535. 

7 ) In Nachbarstellung <"OU die,;em Methyl befindliche positiviereude Reste heben die~e 
Reaktionsfähigkeit wieder >J.nf. Sn ist. a-Methyl-ß-A.minochinolin 
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abspaltung in Stilbazole über. Ähnlich wirkt Phthalsäureanhydrid 1). Auch die 
in o- und p- negativ substituierten Toluole zeigen gegen Benzaldehyd eine der
artige Reaktionsfähigkeit [Stilbenbildung 2)]. 

4. Ähnliche Erhöhung der Reaktionsfähigkeit, wie bei Halogenen, wird bei 
von negativen Orthosubstituenten umgebenen Hydroxylgruppen in betreff 
ihrer Aastauschbarkeit gegen Amine beobachtet 3). 

ö. Über die Beweglichkeit der Amingruppen siehe: Piccinini, B. 42, 
3219 (1909). 

Weitere einschlägige Beobachtungen siehe: Schmidt , Über den Einfluß 
der Kernsubstitution auf die Reaktionsfähigkeit aromatischer Verbindungen. 
Stuttgart (1902), Ferd. Enke. - Siehe auch S. 537. 

Vierter Abschnitt. 

Substitutionsregeln bei aromatischen Verbindungen. 

I. Eintritt eines Substituenten an Stelle von Wasserstoff in f\in Mono· 
Substitutionsprodukt des Benzols 4). 

Alle Gruppen , in welchen die Affinität des dir e kt am Benzol
kern haftenden Atoms stark in Anspruch genommen ist, oricntic-

nicht mit Aldehyden kondensierbar, reagiert vielmehr z. B. ulit Formaldehyd zu der Ver
bindung: 

j. /''(-N: CH2 • 

I, v-CH3 

N 

Hoffmann, Diss. Kiel (1910). - Stark und Hoffmann, B. 46, 2698 (1913) . 
1) Jacobsen und Reimer, B. 16, 1082, 2602 (1883). - Doebner und Mill e r, 

B. 18, 1646 (1885).- Millerund Spady, B. 18, 3404 (1885); 19, 134 (1886).- Lade n 
burg, B. 21, 3099 (1888); 22, 2583 (1889).- Matzdorff, B. 23, 2709 (1890).- Laden
burg und Adam, B. 24, 1671 (1891). - Koenigs, B. 31,2364 (1898); 32,223, 3599 (1899). 
- Ladenburg, A. 301, 117 (1898). - Bach, B. 34, 2223 (1901). - Koenigs und 
Rappe, B. 35, 1343 (1902); 36, 2904 (1903).- Lipp und Richard, B. 37, 737 (1904). 
- Koenigs und Mengel, B. 37, 1322 (1904). 

2 ) Ullmann und Gschwind, B. 41, 2291 (1908). 
3 ) Cahours, A. rhim. phys. (3) 27, 439 (1850).- Beilstein und Kellner, A. 128, 

HiS (1863).- Salkowski, A. 163, 1 (1872).- Hübner, A. 195, 21 (1879).- Graebe, 
B. 13, 1850 (1880). - DRP. 22 547 (1882); 27 378 (1883); 43 740 (1886); 46 711 (1888). 
- Thieme, J. pr. (2) 43, 461 (1891). 

4 ) Siehe vor allem Flürscheim, J. pr. (2) 66, 324 (1902).- Ferner: Bertagnini, 
A. 78, 106 (1851).- Gericke, A. 100, 209 (1856).- Glase r und B uch a nau, Z. 1869, 193. 
-Nagel, Diss. Marburg (1880). - A. 216, 326 (1882).- Erlen me yer und Lipp, A. 219, 
228 (1883). -Rapp, A. 224, 159 (1884). - Plöchl und Loe, B. 18, 1179 (1885). -
Erdmann, B. 18, 2742 (1885).- Amsel und Hofmann, B. 19, 1286 (1886).- Otto, 
B. 19, 2417 (1886).- Morley, Soc. 54, 579 (1887). - Armstrong, Soc. 51, 258, 583 
(1887). - Fittig und Leoni, A. 256, 86 (1889).- Crum- Brown und Gibson, Soc. 
GI, 367 (1892).- Vaubel, J. pr. (2) 48, 75, 315 (1893); 52, 417 (1895). - Pinnow, B. 27, 
605, 3163 (1894); 28, 3043 (1895); 30, 2858 (1897). - Kehrmann und Baur, B. 29, 
2364 (1896).- Swarts, Bull, Ac. roy. Belg. (3) 35, 375 (1898). - Thie le, A. 306, 138 
(1899). - Holleman, Rec. 15, 267 (1899); 19, 79, 188, 363 (1900); 20, 206 (1901). -
Proc. 15, 176 (1899); 17, 246 (1901). - Kaufler und Wenzel, B. 34, 2238 (1901). -
Vorländer und Meyer, A. 320, 122 (1901).- Sch ultz und Bosch, B. 35, 1292 (1902). 
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ren nach m-; diejenigen dagegen, in welchen das direkt am Benzol
kern haftende Atom noch freie Affinität aufweist (ungesättigt 
ist), orientieren nach o- und p- (Flürscheim). 

Für das gegenseitige Verhältnis der gebildeten Mengen der o- und p-Ver
bindung ist in l"rster Linie die Molekulargröße des ersten Substituenten maß
gebend [Kehrmann 1)l --Es dirigieren demnach ausschließlich oder 
hauptsächlich nach m-: 

- S03H -CN 
- S02C5H 6 - CFI3 

- NO. 
-:~m~ · OS020H 

- COCH2Br 
- CH(NH2)COOH 

- NH3 • ON02 - CO · NH · CH2 · COOH 
(fünfwertiger Stickstoff) 

-CH2N(C2H 5) • C6H5 

- CHO 
-COOH 
- COCH3 

- CH- NOH 

"· / 0 

Nach o- und p- dirigieren (ausschließlich oder hauptsächlich): 
-Cl ·-- NH NO.. -l'H3 un<i Heiue Homologen 

Ht· N :\' • !'lU'l 
.1 N :-\ t'H ~UOO H 

! ': C · l'OOH 
() 

-1<'1 ::\HCOCHa - l'Hi]H2Cü0H 
- i:l· l-t 

OH 
· -NHCONH., --- CH.,CHOHCOOH 

('H !'H(!~OOH) ('H~ " 

-N H., 0 ( '() 

(dreiwe rt-iger" i:ltiekK(off) 

-- CH. · OR 
-- -C'H;CH(N Hi)COOH 
- - l 'H(SCN)CH., · SCN 

-CH --.. C R.H.1-

----l',;H5 
OH 

/ 
- - OPO 

" OH(R.) 

CH}JN 
- CHtNHCOCH3 

- OCH3 

Auf Grund der W ernersehen Ansehauungen 2 ) erklärt Flürscheim diese 
Verhältnisse folgendermaßen: Haftet ein Substituent, z. B. Halogen, stark 
an einem Benzolkohlen~;toffatom, d. h. stärker als Wasserstoff, so kann dieses 
an die beiden Ortho-C-Atom<' weniger Affinität abgeben, als wenn e~; mit Wasser
~;toff verbunden wärP: die o-Atomn werden daher mehr freie Affimtät besitzen 
und mit einem TE'il der~;elben die m-Atonw fe'lter binden, die dadureh weniger 
Affinität für dat-: p-Atom übrig behalktt; letztere:-; muß dlnnzufolge <tu eh freie 
Affinität aufweiimn . 

Tritt nun E'in neuer ~u bstituent an dat-: Moh\kül heran, :-;o winl l~r von 
den ~teilen größter freier Affinität, d . h . von den o-Atomen und dem p-Atom, 

-Friedländer, M. 23, 544 (1902).- Blanksma, Ree. 21, 327 (1902).- Montagne, 
Rec. 21, 376 (Hl02).- Kauffmann, J. pr. (2) 67, 334 (1903).- Blanksma, Rec. 23, 
202 (1904). - Cohen und Hartley, Soc. S7, 320, 1360 (1905). - - Holleman, Ch. 
W . 3, 1 (1906). -J. pr. (2) 74, 157 (1906). - Flürschei m, J. pr. (2) 71 , 497 (1907); 
76, 175, 185 (1907). -Ho 11 e man, Die direkte Einführung von SubstituPnten in den 
Benzolkern. Leipzig, Veit & Co. 1910. - Obermiller, J . pr. (2) 75, 1 (1907); 82,462 
(1910). -- Ouermiller, Die orientierenden Einflüsse nnc.l der Benzolkern. Leipzig (1909). 
-- Holle man, Bull. (4) 9, I (1911). - - Obermiller, Z. a ng. 27, 37, 483 (1914). - -
Wihaut, Ree. 34, 241 (1915). Holleman, R ee. :U, 259 (1915). 

1) B. 21, 3:H5 (1888); 23, 130 (1890). -- ,J. pr. (2) 40, 257 (1889); .j2, n4 (1890). 
") Beiträge zur Theorie der <\.ffinität und Valenz. Zürich ( 1891 ). 
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angezogen werden; es erfolgt dort zunächst Addition, sofort darauf Abspaltung 
von Wasser resp. Halogenwasserstoff und Bildung eines o- resp. p-Disubsti
tutionfiprodukts. Haftet dagegen ein Substituent, z. B. die Sulfogruppe, schwach 
am Benzolkohlenstoff, so wird dieser die o-Atome stark binden. Letztere binden 
dann die m-Atome schwach, diese dagegen das p-Atom stärker: die Reaktion 
erfolgt in m-. 

Im allgemeinen ist die Stellung des eintretenden zweiten Substituenten 
von der größeren oder geringeren Negativität desselben (und des ersten Sub
stituenten) abhängig; es werden aber die Gruppen: 

-CHC12 und -CCI3 

in m- nitriert und in p- chloriert. 
Einfluß von Katalysatoren auf die Sulfonierung: Behrend und Mer

telsmann, A. 378,352 (1911).-Siehe auchDimroth, B. 40,2411 (1907).
R ay und Dey, Soc.l17, 1405 (1921).- Auger nnd Vary, C. r.l73, 239 (1921) 
und S. l 147. 

2. Eintritt weiterer Substituenten in den mehrlach substituierten Benzolkern 1). 
Beim weiteren Chlorif>ren, Nitrieren usw. von 1.2- und 1.4-Verbin

Jungen entstehen dieselben 1.2.4-Verbindungen. Aus 1.3-Verbindungen werden 
1.3.4- und 1.2.3-Derivate. Sind beide Substituenten Gruppen von stark saurem 
Charakter (wie im m-Dinitrobenzol), so entstehen 1.2.5-Derivate. 

Wird ein 1.2.4-Derivat weiter substituiert, so werden gewöhnlich um;ym
metrische Tetraderivate 1.2.4.6- gebildet. 

Nach Vaubel2) begünstigt OH undNH~ den Eintritt von nasciere ndem 
Brom in o- und p-. Stehen zwei derartige Gruppen in m-, so wirken sie vereint 
zugunsten der Bromaufnahme in diese Stellungen, verhindern sie aber, wenn 
sie sich in o- oder p-Stellung zueinander befinden. Sie wirken also schützend 
auf die zu ihnen in m-Stellung befindlichen Kohlenstoffatome. 

Ähnlich erleichtern3 ) zwei in m- stehende CH3-Gruppen den Eintritt von 
N02 und Br. 

Die Alkyl- und Acetylderivate der genannten Gruppen NH2 und OH üben 
einen geringeren orientierenden Einfluß aus. Die Substituenten CH3 , N02 , 

Halogen, S03H, COOH, N = N · R , N = N · Cl verhindern den Eintritt des 
Broms nicht, falls sie in o- und p-Stellung zur NH2- oder OH-Gruppe stehen. 

Dabei sind in den letzteren Fällen COOH- oder S03H-Gruppen selbst dureh 
Brom oder N02 ersetzbar. 

Holle man 4) gibt die allgemeine Regel: "Der dirigierende Einfluß, den jede 
allein im Benzolring befindliche Gruppe ausübt, wird durch den Hinzutritt 
einer zweiten verändert." 

Um für eine Verbindung C6H3ABC das prozentuelle Verhältnis der durch 
den Eintritt von C in die Verbindung C6H 4AB entstehenden Isomeren zu be
stimmen, 

A o' 
m'/',B 

! I 

P'\/o' 
rn' 

1) Siehe namentlich : Jul. Schmidt, Einfluß der Kernsubstitution auf die Reak-
t ionsfähigkeit aromatischer Verbindungen, S. 286, 357, 363. 

2 ) J. pr. (2) 48, 75, 315 (1893); 52, 417 (1895). 
~) Blanksma, Rec. 21, 327 (1902). 
1) Rec. 18, 267 (189!J); 19, 7!J, ISS, 364 (1900); 2U, 20fi (190.1). 
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ermittelt man die Mengen der durch den Eintritt von C in C'6H5A und in C6H5B 
entstehenden Isomeren. 

Ist das Verhältnis bei der Verbindung C6H5A 

o Ortho : m Meta : p Para, 

o' Ortho : m' Meta : p' Para, 

so wird z. B. die Tendenz zum Eintritt von C in (3) durch das Produkt 

n1o' 

ausgedrückt; allgemein nimmt die neue Gruppe stets den Platz ein, für den 
dieses Produkt den größten Wert hat. 

Tritt z. B. in ein o- oder p-Nitrophenol 1) eine weitere Nitrogruppe ein, so 
werden OH und N02 ihre Wirkungen verstärken, bei den m-Nitrophenolen 
aber wirken sie in entgegengeßetztem Binn und es überwiegt der Einfluß der 
Hydroxylgruppe, so daß trotz des ßom;t bemerkbaren Widerßtands gegen die 
Bildung von Orthodinitroderivatm die Substitution in o- und p-Btellung zm· 
N02-Gruppe erfolgt. 

Einfluß des Lösungtunittel:,; auf d1en Verlanf rler Nitrierung: Bchwalbe, 
B. 35, 3301 (1902). 

V orläuder 2) gibt folgende Tabelle: 

Vorhanden sind: 1.2 1.3 1.4 

+ (l) dritter Substituent geht nach: 

N02 l'l 3.5 6.2 
-~ 

3 
NO" Rr 3.fi 6 3 
No; .l 3.5 6 ( ?) 3 
N02 CH3 5.3 4.6.2 ;{ 

N02 NH2 5.3 6.4.2 " " NOo OH 5.3 4.2.6 :1 
S03H Rr 5 li.4 3 
S03H I;H" 5 4 .. 

•> 

S03H ~H2 5 4.6 3 
S03H OH 5 3 
C02H (;] 5.3 4.6.2 3 
C02H Hr 5.3 4.6.2 3 
C02H CH,. 5.3 4.6.2 3 
C02H NH2 5 2.4.6 a 
< ~02H OH 5.3 4.2 3 
CHO Cl 5 4.r. ;{ 

CHO OH 5.3 :: 
CN CH3 5 (i 3 
CN Br 5 :: 
N(CH3 )3X CH3 5 4 3 
N(CH3 )3X Br 4 

3. Eintritt von Substituenten in den Naphthalinkern. 
Beim Naphthalin hat jedes der C-Atome, die beiden Kernen gemeinsam 

sind, drei Ortho-C-Atome abzusättigen; von den übrigen hat jedoch jedes nur 
zwei Ortho-C-Atome zu binden: die iX-Atome müssen daher freie Affinität 

1 ) Oder einc·n Nitrophenolätlwr : 1\a.ufler nnrl. \Veu:~;el, H. 34, 2238 (1901). 
") B. 53, 283 (1920). 



1146 Substitutionsregeln bei aromatischen Verbindungen. 

besitzen und jede Substitution in <X-Stellung erfolgen 1), wenigstens bei gewöhn
licher Temperatur. 

Im besonderen ist das Folgende zu beachten2): 

a) Eintritt von Sulfogruppen 3 ). 

Niedrige Temperatur führt zu c:x-Sulfosäuren, höhere zu ß-Sulfosäuren. 
Anwendung von rauchender Schwefelsäure ermöglicht den Eintritt der Reak
tion bei niedrigerer Temperatur 4). 

Tritt eine zweite Sulfogruppe ein, so geht sie nicht in Ortho-, Para- oder 
Peristellung zur ersten Sulfogruppe [Regel von Armstrong und Wynne5)]. 

Analog sind die Verhältnisse bei den Chlor-, Amino- und Oxyderivaten des 
Naphthalins sowie bei den Aminonaphtholen und Oxynaphthoesäuren: 

c:x-Chlornaphthalin gibt bei niedriger Temperatur 1.4- und 1.5-, c:x-Chlor
naphthalinsulfosäure bei 160-170° 1.6- und 1.7- undc:x-Chlornaphthalindisulfo
~iiun\ bei 180-190 ° 1.2.7- und 1.4.7-t-lulfosiiurc. 

ß-Chlornaphthalin liefert 2-Chlornaphthalin-8-sulfosäure al~ Hai1pt- u!ld 
2-Chlornaphthalin-6-sulfosäure als Nebenprodukt. 

cx-Nitronaphthalin gibt bei 100° neben etwas 1.6- und 1.7-Sulfosäure 
1.5-Nitronaphthalinsulfosäure als Hauptprorlukt. <X-Naphthol und <X-Naph
tholsulfosänren werden zuerst in 1X2 , dann in #1 , Hebließlieh in fJ4 sulfoniert: 
<X-Naphthylamin und dessen Sulfosäurcn geben zuerst <X2, dann C\~, endlich 
{J3, fJ4 und fJ1 substituierte Derivate. 

ß-Naphthol und seine Sulfosäuren werden bei niederer TempPratur in 
cx 1 und <X4, bei höherer in ß3 und ß4 sulfoniert 5). 

ß-Naphthylamin und seine Sulfosäuren liefern bei niederer Temperatur <X3 

und <X4, bei höherer Temperatur ß3 und ß4-Sulfosäuren. Di- und Polysulfosäuren 
dirigieren auch nach <X1 , <X 2 und ß2• 

Bei den <X-hydroxylierten Naphthylaminen (Aminonaphtholen) und den cx
Naphtholsulfosäuren gilt auch die Regel von Armstrong und Wynne; 
aus der 2.1.3.7-ß-Naphthylaminosulfosäure entstehen aber neben 2.3.5 .7-Tri
sulfosäure 2.3.6.7- und 2.1.3.6.7-Tetrasulfosäure 6), aus ß-Naphthol- 0-mono
oder -disulfosäure F. 2.1.3.6.7-ß-Naphtholtetrasulfosäure 7 ) und aus l-Naphthyl
amin-3.6.8-Trisulfosäure eine Naphthsultamtrisulfosäure 1.8.3.4 (1) .68). 

Die scheinbare Wanderung der Sulfogruppe ist so zu erklären, daß die 
durch den Sulfonierungsprozeß verdünnte Schwefelsäure imstande ist 9 ), <X-stän
dige Sulfogruppen bei höherer Temperatur wieder abzuspalten, während die 
bei höherer Temperatur entstehenden ß-Sulfosäuren auch weit widerstands
fähiger sind und daher nicht zurückzerlegt werden können. 

1 ) Flürscheim, J. pr. (2) 66, 328 (1902).- Vgl. Thiele, A. 306, 138 (1899). 
2 ) Siehe namentlich Winther, Patente der organ. Chemie, Gießen, Töpelmann, 

l, 736 ( 1908). 
3 ) Sulfierungsregeln für die Naphthalinreihe: Armstrong und Wynne, 

Proc. 6, 130 (1890).- Cleve, Ch. Ztg. l, 785 (1893).- Erdmann, A. 21'5, 194 (1893). 
- Julius, Ch. Ztg. l, 180 (1894). - Dressel und Kothe , B. 21', 1193, 2137 
(1894). 

4 ) Merz und Weith, B. 3, 195 (1870). - Ebert und Merz, B. 9, 592 (1876). -
Palmaer, B. 21, 3260 (1888). - DRP. 45 229 (1889); 50 411 (1889). - Hou1ding, 
Proc. 'f, 74 (1891). - DRP. 63 015 (1892); 75 432 (1894); 76 396 (1894); 74 744 (1894). 

5 ) Di- und Polysulfosäuren auch in ß2 • 6 ) DRP. 81 762 (1895). 
7 ) DRP. 78 569 (1894). 8 ) DRP. 84 139 (1895). 9) Siehe S. 535. 



Eintri!.t vou Substituenten in den Anthrachinonkern. 1147 

b) Eintritt von Nitrogruppen. 
Naphthalin und seine Sulfosäuren werden vorwiegend in cx-Stellung nitriert. 

Bei der weiteren Nitrierung entsteht aus 1-Nitronaphthalin 1.5- und (wenig) 
1.8-Dinitro- und weiterhin ein Gemisch von Tri- und Tetranitronaphthalinen. 
Bei sehr vorsichtiger Nitrierung und starker Kühlung kann man auch 1.3-
Dinitronaphthalin erhalten 1). 

Die Nitrogruppe sucht beim Eintritt in l-Sulfosäuren zuerst die Stelle 8, 
dann 5 2 ), bei 2-Sulfosäuren ebenfalls die Stellen 8 und 5, neben Stelle 4. Sie 
vermeidet die Orthastellen zur Sulfogruppe 3). Eine zweite neueintretende 
Nitrogruppe geht nicht in Parastellung zur ersten 4 ). 

In vereinzelten Fällen tritt (meist als Nebenreaktion) auch Substitution 
in ß-Stellung ein. 

So entsteht aus cx1(J3-Naphthalindisulfosäure etwas ß-Nitronaphthalin-cx2 

ß4-disulfosäure5), aus cx1 cx3-Disulfosäure ß1-Nitronaphthalin-cx2 cx4-disulfosäure6 ) 

aus cxrNitro-ß2-cx4-disulfosäure cx1 ß3-Dinitro-ß2 cx4-disulfosäure7). 

Über die Nitrierung von Naphthylaminen und Naphthylaminsulfo:;äuron 
:-;iehe: Wintlwr, Paknk <l<'r mg<tnicwlwn Chelllie J, 742 (1!108). 

l') ~;in i l' i t l. Von C h [ 0 I' . 

Über die Chlorierung von Naphthalinsulfosäuren :;iehe DRP. 101349 
(189R); 103!JS:~ (1899) nnd Friedländn, Karanu:~:;siniH und Schenk, 
B. 55, 4;) (1H22) . 

..J. Eintritt von Substituenten in den Anthrachinonkern. 
Die Sulfogruv.pe t.ritt hier fast. ammahmslo~8 ) in die ß-Stellung; läßt man 

aber die Sulfurierung bei Gegenwart von Quecksilber !1) vor sich gehen, so 
findet ckr l~intritt der ::lnlfogruppe in cx-Stdlung statt, unter intermediärer 
Bildung von o. -Mercuroarührachinon 10). 

Siehe hierüber: lljinsky , B. 36, 4194 (1903).- Schmidt, B. 37, 66 
(1904). - DRP. 149 801 (1904); 157 123 (1904); 170 329 (1906) . - DPA. W. 
24 756 (1905); 23 785 (1906); 23 786 (1906). 

Nach R o u x und M a r t in e t 11) erhält man ohne Katalysator (fast) 
keine ex-Säure. weil bei der erforderlichen hohen Temperat.ur Sulfuriemng 
und Umlagerung mit gleicher Geschwindigkeit verlaufen. Das Quecksilber 
setzt die Sulfurierungstemperatur herab, ohne die Umlagerungsgeschwindig
keit zu beeinflussen. Bei hoher Temperatur erhält man daher auch bei Gegen
wart. von Quecksilber reichlich ß-Sulfosäure. 

Die übrigen Substituenten treten fast nur in die cx-Stellungen 12). 

Erleichterung der Abspaltung von Sulfogruppen durch Quecksilberzusatz: 
DRP. 160104 (1905). 

1 ) DRP. 100 417 (1899). ~) DRP. 40 57 1 (1885). 
'1) C leve . B. 19, 2179 (1886) ; 21, 3264, 3271 (1888). - DRP. 27 346 (1883) ; 45 776 

(1888); 56 058 (1891); 61 174 (1892); 70 857 (1893); 75 432 (1894); 82 563 (1895). 
4 ) DRP. !i7 017 (1893); 70 019 (1893); 85 058 (1895). 
5 ) DRP. 45 776 (1888). - Sch u1tz, B. 23, 77 (1890). 6 ) DRP. 65 997 (1892). 
7 ) Friedländer und Kielbasinski, B. 29, 1982 (1896). 
8 ) e<-Oxyanthrachinon liefert einte c.:j.I-Disnlfosiinrc, Anthrarufin eine cxcx ßß-Tetru

sulfosäure DRl'. 141 296 ( 1903). - Geringe Mengen von cx-Sulfosäuren entstehen übri
gens a uch sonst nebenher. l'e rge r, J. pr. (2) 18, 174 (1878). - Dünschmann, B. 3'2', 
331 (1904). - Liebe rmann und Pleus, B. 3'2', 646 (1904). 

9 ) über dfln Einfluß von Borsäure siehe Holdermann, B. 39, 1250 (1906). 
10) Dimroth nnd Schmaedel, B. 40, 2411 (1907). 11) C. t·. 1'2'2, 385 (1921). 
1'') Roemer, B. 15, li87 (1882). -- LiebernHl llll, B. 16, 54 (1883). 
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Abbau VOll Amiden 1013;
Aminosäuren \löö, 969; -
Carbonsäuren 506, 537 ff.; 
- Eiweißkörpern 545; -
heterocyclischen Ringen 
482; hydroaromat. 
Phenolen 481; - hy
droar. Säuren 480;- Imi
den 101\l ;-cx-Ketonsäuren 
866; - Methylketonen 4 7 4; 
- cx-Oxysäuren 770; 
Säurehydraziden 538; -
ungesätt. Säuren 541; -
Subst. m. 3fach. B. 500;
Terpenen 4 78; - 'I'erpineo
len 481; - bei Acet. 665; 
- durch Ox. 461. 

Abietinsäure 18, 39, 528. 
Abnorme Absorption el. 

Schwingungen 655; - Di
benzolsulfonamide 928; -
Neutralisationsphänomene 
777, 988; - s. a. Pseudo
basen, Pseudosäuren; -
Reakt. v. Ammon .-Basen 
987. 

Aboxydieren von Seitenket
ten 466, 467. 

Abpressen 56. 
Absaugen sied. Flüssigkeiten 

41; - von Kryst. 56; -
u. Abkühlen 40, 57. 

Abscheiden v. Aminosäuren 
44, 967, 1015 ; - Aminos.
Est. 549, 749*; - Basen m. 
AgO 1046; --- empfind!. 
Basen 44; -- Kohlenw., 
Phenolen nsw. m. Nitrov. 
44; --- s. a. Isolieren. 

merkungen zu suchen ist. 

Ab~ieben 14. 
Absolutwerden d. Alkolwh; 

llO*, llö, 171. 
Absorption el. Sehwing. 655; 

- im Ultraviolett 655; -
von Benzol 107, 844, 1042. 

Absorptionsapparate f. EL
An. 189, 204; - C02 726; 
- n. Bärenfänger 239, 
241; - Dennstedt 204; 
- Peligot 239;- Pregl 
216; · Will-Varren 
trapp 239; -s. a. Azoto
meter. 

Abspalten von Acetyl 417*, 
922 ;-Alkylamin 996,1003; 
- Ammoniak 979; - Carb
oxyl 722, 774, 1031; - CO 
729; - Halogen 510; - · 
N02 950; - Seitenketten 
723; - Sulfogruppe 535, 
ll46f. - S. a. Verseifen. 

Acenaphthen 46, 485*, 824. 
Acenaphthylen 481i*. 
Acetale, B. 82;- Kr. 3G; -

D. 116, 782ff. 
Acetalisieren 493. 
Acetaldehyd 644;- Oxim 802. 
Acetamid, Kr. 31. 
Acetanilid 921 *, 922, 1085. 
Acetanthranilsäure 4 70. 
Acetbromphenylhydrazid 

789. 
Acetessigsäure 723. 
Acetessigsäureester 824, 827, 

853*. - Enolis. 124, 645; 
- Oximier. 804; - u. Br 
648; -- n. Oxime 808; 
n. Ozon 652. 

Aeethäminamyläther 904. 
fj-Acetobromglucose GI. 
ß-Acetochlorgalactose 121 . 
(J-Acetochlorglucose 659. 
{J-Acetodiphosphorige Säure 

350. 
Acetol = Oxyaceton. 
Acetolyse 657, 665. 
Acetomercuriverbdgn. 1125. 
Aceton 826f., 835; -Acetalis. 

783;- Best. 475f., 82!l;
Farbenreakt. 935; - Kr. 
25, 42, 497, 1105; - Nach
weis 474; - Rein. 25 ; -
Lös. f. KMn04 463, 493, 
539, 1099;- f. Nitrolsäuren 
1077; - f. Benzoyl. 684*, 
686; - f. Hai. Best. 268; 
Dirnethylsulfat u. Halogen
alk. 753;- Vers. 671,fi74f. 
- Vbdg. m. NaJ 25 ; -
Hydrazon 786*; - Oxim 
808; - Semicarbazon 810f. 

Acetondicarbonsäureester 
747. 

Acetondioxalsäureestcr I 20. 
Acetonitril 7 53. 
Acetonoxalsäureester 784. 
Acetonylaceton 102. 
Acetophenon 48, 824; 

Oxim 807. 
Acetophenone 51G. 
Acettoluid 856. 
Acetyl, Absp. 417*, 922; 

Best. 670ff. ;-Nachw.670; 
- Verdräng. 22, 754, 925; 
Wand. 922, 925;- Unter
sch. 0- u. N-Ac. 925. 

Acetylaceton 651, 859. 
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Acetylaminooxyanthrn,- .\ciclit.>it d. Aminosäuren 71G; Aldehydgruppe, Schützen 
chinon 122. - \', Oxysäuren 774;- v. 493. 

Acetyläthylquercetin K\18. l:'henolen G:\8. Aldehydine 971. 
Acetylbromid 981. Aeridin 488. o-Aldehydo-p-Oxybonzoe-
Acetylcellulose 31. Acridiniumbasen 40. säure 618. 
Acetylchiarid Filtr. 53;- Kr. Acridon 482, 527. o-Aldehydosalicylsäure 513. 

31;-Rein.:\1,ll59*; - -u. Acridonsulfosäure,Ba-Salz18. Aldehydsäuren 472, 513; --
Amine 919; --- Enole 64ü; Acrolein 1ll4; --Acetal 49(). Ester 750. 
- Hydroxyl 659; - Tso- e<-Acrose 519. Aldol 475. 
nitrok. 1078; - )'-Ketonss. e<-Acroson 519. Aldolkondensation 830ff.; -
869;- Synaldoxime 1070; Acrylsäure 1007, lll8, ll23f. ; d. Methyl-Pyridine u. Chi-
- tert. Alk. 609, 658;- f. - Ester 541, 1119. noline 1141. 
Backmannsehe Uml. Acyl, Wand. 925; s. a. Acetyl. Aldonsäuren 875. 
1072. Acylazoaryle 1082. Aldosen, Absch. 58, 819; -

Acetylderivate, gefärbte 4; - Acylierung v. Amin. 919,977; Best. 875, 878; -neb. Ke-
Isol. 669. - Aminoss. 969; -Hydr- tosen875;-Nachw.878;-

Acetyldibenzoylmethan 124, oxyl 656; -erzwungene, u. Methylphenylhydrazin 
650, 654, 73G. ü56; s. a . Acetylierung, 1003;- Oxime, B. 642;-

Acetyldioxypyriclin 671. Benzoylierung usw. D. 802ff. - ; Konf. Best. 
Acetylen, Entf. 1ll; - Best. Acylphenylhydrazide 1048. 1069. 

115; - Nachw. ll37. Acylschwefelsäuren 748. Aldoside 884ff. 
Acetylenderivate,Reakt. \137; Addukte 14*, 20, 4ll. Aldoximsäuren 805. 

- Best. 1139; - u . aliph. Additionsmethode 681. Alizarin Alk. 634; - B. 507; 
Diaz. 1022. Additionsreaktionen d . Aide- -Red. 531*;- Rein. 29; 

Acetylentetrach\orid = Tetra- hyde 827;- Alkylenoxyde - Z. 524, 527. 
chloräthan. 913 ;-Säureanhydride767; Alizarinäther, Vers. 636. 

Acetylfluorid 335. - unges. Subst. 1101. Alizarindirektviolett 1039. 
Acetylgallussäuren 683 Adenin 934. Alizarinstellung 641. 
Acetylgerbsäuren 681. Adipinsäuren 733. Alkaliblau 735. 
Acetylglykol 671. Adrenalin 924. Alkalien, konz., Einfl. a. Ox. 
Acetylgruppen . nnverseifi>. Adsorption 4. Ver!. 463, 468 ; - - n. 1,2-Di-

923. Aktiver Sauerstoff, Best. ketone S58. 
Acetylierung v. Amin . 919; 1089ff. ; --- Wasserstoff, AlkalischmelzP. s. Kalischm. 

-- Hydrazovbdg. 1055; - B 0st. 712. Alkaliunlösliche PhPnolf' 
Hydroxyl 39, 658, l\87*; Aktivierung von Phenyliso- (i38ff. 
Oximen 1069;- m. E ss ig- nyanat 705; -- von Sauer- Alkaloide 1048; -- Entf. Ii; 
ester 922; ---- z. Rein . 44; -- - stoff 824. · - Red. lll4; -- Silber-
( :esehwind. abh. v. Liis. .-\lanin .'i50, 552, 926, 942, spiegeh·. 825; - Spalt. d. 
ti63; - -- Besehleun. d . Kat. 967 f. Essigs.-Anh . 664; - FeC1 3• 

921; - oxydierendf' 41ii); Alaunwasser 16. Salze 96::1; - - Met.hylemlP.r. 
rednzierf'nde 519, 9:2~; Albargin 373. 907. 

- ,., Nit.rovbdg. 522. Albumose n 100fl. Alkannin 521. 
AcetylindigwP.iß 521. Aldan.inP :{0. · Alkine 1141. 
Acetylkonwnaminsäureest l.-' r AldP.hyclalknhole s. Aldosen, .-\lkohol, absol. D. li7:{; --

618. [520. Aldol. abs. Werden 110*, 11 ö, 
Acet.ylleukoant-lll·aflavinsämc Aldi>hydannlloniak 802, t;:{O; . 171; - - Alkalihali., Kr. 
Aeet.ylopiansänr<' lißG. .. - 11 . SenfölP. 1095. , I 029; -- Acid . a. Doppelb. 
Acetylphenyl<'IH1iamin 9U. . .--\ ldehyde, Acetal. 782 f.; - - I lll S ff.; -- Best.. tll, ß!lli; 
Acetylphenylhydrazid 1048. · Acht. Reakt. S27; - Best. 1 - - Ent.f. 23, 107f.; -- Lüs. 
Acetylphenylhydrazin 785, K29, s:~5, K!7; - 'l'itr. 737; I ß48; - Ident. 474, 690 ; -

863, 923. - B. 495; - Farbenr. 1 R ein . 673; - Kr. 21; -
Acetylschwefelsäure 665. 825ff.; - Kond. Reakt. ' Tr. l10f., 116, 673; - u. 
Acetylsemicarbazid 813*. 8~0ff . .'. 8_3ßff.; :- ~a~~';· i 3f. Bdg. 1139; - f. alk. 
Acetylsuperoxyd 1089. 7.ll, 824, - Ox. 472, ol3, . Lauge D. 673; - u. Na 
Acotylterebinsäureester 67l. 825, 878; - R ed. 517, 531, i 515; - u. Oxime 808. 
Aoetyltetronsäurederivate K32; - Rein. 45; - Silber- ] Alkoholate 608ff. 

715*. :;piegelreakt. 824f.; - - Tr. I Alkoholdampfdestillation 98, 
Acetyltriuromphenol 679. ll2; -- Euol. 542; - 0- ' 102. 
Acetyltrioxybenzole 670. Akt. 824; - Acetalb. 657; I Alkohole, Dd. 396*, 613; -
Acetyltriphenylcarbino1 6Wl, ' - u. Amine 982; - o-Di- 1 Est.-Gesch.610ff. ;- Kr.20; 

1)71. amine 970;- Naphthionat ; - Kryosk. 612;- Mol. G. 
Acetylvanillin ßß3. , 830; - Nitroparaff. 913; Best. l\71, 689;- NaC'h\\', 
Aci-Formen d. Nitrophenoltl I --- Nitrovbdg. Mi, 91:1; a. Allophanate iOS; - Ox. 

:1*. :)pmicarbazid 81 ;{. 4 7 J ; -- unges. Ox. 492; -
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Red. 516*; - Rein. d. 
Urethane 705;- Tr. llOf.; 
116; - Untersch. 514; -
Vbdg. m. CaC12 44, 112, 
613; - d. Wachsf'.rt. 605, 
610; - u. Ozon 472; -
Primäre, Best.169, 603ff., 
696f.; - Reakt. 60lff.;
Sekund ä re, Reakt. 602, 
606f.;- Tertiäre, R eakt. 
607ff., 658, 666, 668f., 689; 
- Acet. 659; - Ath. 22; 
- Dd. 396*; - s. a. Car-
binole; - Einwertig e , 
weit. Reakt. 609ff.; 
Mehrwertig e 614; -
Ident. 690f., 706. 

Alkoholhydroxylzahl 772. 
Alkoholische Lauge s. Lauge, 

alkoholische. 
- Salzsäure s. Salzsäure, 

alkoholische. 
- Schwefelsäure s. Schwefel

säure, alkoholische. 
Alkyl am Stickstoff s. Me-

thylimid. 
Alkylamine, Konstanten 997. 
Alkylacetessigester 64 7. 
Alkylammoniumhydrate 987, 

1007 f. 
Alkylcarbonamidobenzylani-

line 1011. 
Alkylchinoliniumhydrate 990. 
Alkylchlorophyll 22. 
Alkylene 608, 666; - s. a. 

unges. Kohlenw. 
Alkylenoxyde 909ff. 
Alkylfluorindine 924. 
Alkylidendimethylhydro-

resorcine 839. 
Alkylierung v. Aminen 983ff. 

- Ca rbinol. 40, 630; -
Oxim. 1073; - Phenol, 
630ff. ; - Zuckerart. 631 *, 
633; - z. "Schützen " 468; 
- katalyt. 635; - - reduz. 
523. 

Alkylindolcarbonsäuren 1050. 
Alkylnaphthochinoline 836. 
Alkylnaphthocinchoninsäu-

ren 836. 
Alkylphloroglucine 633. 
Alkylpyridiniumhydrate \J\JO. 
Alkylpyridone 807. 
Alkylschwefelsäuren 606; -

Salze f. Est. 751. 
Allantoin 7*. 
Allelotropie 645. 
Allokaffursäure 630. 
Allophansäureester 701, 708, 

932. 
Alloxan 828. 
Allylalkohol, B. 1114; - Jod

add . 1130; - Kr. 23. 

Sachverzeichnis. 

Allylamin 496. Aminobenzoesäuren 18, 799, 
Allylessigsäure 1120. 965. 
Allylgruppe, Reakt. ll24f.; Aminobenzophenon 1015. 

- Red. 1106*; - Umlag. Aminobenzylamin 935. 
in Propenyl 13*, 1124; - Aminobromchinolin 950. 
Untersch . v. Propenyl 45, Aminobuttersäuren 963f. 
ll24f. Aminocampholsäure 10. 

Allylketone 80\J. Aminocapronsäure 501. 
Allylpropylamin 1118. Aminocarbinole 120. 
Allylsenföl 971. Aminochinoline 955 f. 
Allylsulfid 303. Aminochinolincarbonsäuren 
Aloin 16, 39. 716. 
Aluminium, Best. 305; - f. Aminocrotonsäureester 120, 

D. v . Tonerde 8; - z. Red. 921. 
522, 525, 527*; - z. Ver- Aminocyclohepten 1017. 
hüt. v. Ox. 33*. Aminodiarylarsinsäuren,Titr. 

Aluminiumalkoholate ll2, 947. 
114, 832. Aminodiä thylphthalid 1060. 

Aluminiumamalgam 8, 13, Aminodimethylanilin 821. 
111, 114,499, 518,535, 788, Aminodinitrophenylarsin-
1075, 1108;- D. lll. säure 954. 

Aluminiumbronze 522. Aminodinitrophenylarsin-
Aluminiumchlorid z. Rein. säure 954. 

13; - Vers. 635, 910. Aminodiphenylamin 1039. 
Aluminiumhydroxyd z. Klär. Aminofuran 951. 

11. Aminogruppe 641 ; - Best. 
Aluminiumoxyd Tr. llO. 712, 938, 945; - Beweg!. 
Aluminiumphenyl 210. 1142; - Nachw. 915; -
Aluminiumpropyl 305. Ers. d. H 1027; - p r i -
Aluminiumsulfat ll, 464; m ä re 915; - Best. 91\), 

f. Est. 749; - Kat. 1125. 938, 969;- Nachw. 915ff. , 
Amalgame s. b. d. einz. Me- 934; - Furoyl. 926; -

tallen. sekund ä r e , Best. \J77; 
Ameisensäure 771, 1058; - - Nachw. 975; - Nitr-

Dest. 62; - Est. 577; - oxylr. 839*. 
Kr. 29;- Nachw. 567ff. ; - tertiär e 979; - 11. 

--Rein. 291; - Tr. 189; Enole 646*. 
- Zers. 593*. Aminoguanidin u. Carboxyl-

- · Cu-Salz 250*; - Na-Salz vbg. 818, 858, 864. 
5ll; - Pb-Salz 568; - Aminoguanidinnitrat, Pikrat 
Ester 44*; - u . Methylen- 818. 
ketone 850. Aminoguanidinsalze, D. 818f. 

Amidchloride 1017. Aminohydrazoverbdgn. 1057. 
Amide = Säureamide. Aminoisobuttersäuree 924. 
Amidosä uren 1019; -Ester Aminoisochinolincarbon-

1019. säuren 716. 
Amidoxime 991. Aminoisonicotinsäure 970. 
Amine, Absch. 1015; -··Rein. Aminoisovaleriansäure 964. 

12; - ar., saure Sulf. f. Aminoketone 925. 
Acet. 666.; Silber- Aminolutidindicarbonsäure 
spiegelr. 825; - Titr. 945; 970. 
11. Doppelb. 1122; - d. Py- Aminomercaptane 922, 952. 
ridinreihe !:)55, \Jß2, 1014. 1 Aminomethoxybenzaldehyd 
s. a . Aminogruppe. 1025*. 

Aminoacetaldehyd 49ti, 962. Aminonaphthol 924, 1146. 
Aminoaldehyde 496. Aminonaphtholdisulfosäure 
Aminoalkohole 925;- überf. 536, 627. 

in Nitrile 938. Aminonaphtholmethyläther 
Aminoazobenzol 822, !118, 1026. 

920. - Titr. 946*. Aminonaphtholsulfosäuren 
Aminoazoverbind11nge11 \Hili , liO!l, (127. - '.ritr . 946* 

1030; - Titr. 945. , Aminonicotinsäuren 969f. 
Aminobenzaldehyd 644. [ Aminonitrodichlorbenzol 49. 
Aminobenzamide \J53. Aminonitronieotinsäure 970. 



Aminooxypropionsäure 
Serin. 

Aminooxyvaleriansäure 964. 
Aminophenole fll n, fl25*, n:n, 

fl52, I 027. 
Aminophenylarsinsäure I 02H. 
Aminophenylchinolin 470. 
Aminopicolinsäure 970. 
Aminopyridine rl.'i5f., !Hi2, 

1014. 
Aminopyridincarbonsäuren 

716. 
Aminopyrrole 951. 
Aminoresorcindimethyläther 

923. 

Sachverzeichnis. 

u. Ketone 830; - u. 
Lactone 777; - u. Säure
imide IOIS; - z. Absch. 
AminoB. Est .. ii49; z. 
VPr~. mr.. 

Auunoniakmetlwde 73H. 
Ammoniakreaktion ß4G. 
Ammoniakwasser Kr. 17, (i(i, 

(,(i(j_ 

Ammoniumbasen !l87; 
Best. 990. 

Ammoniumchlorid 
= Salmiak. 

Ammoni11mmetapurpurat 
224*. 

Aminosafranone H05. Ammoniummolyhdat 11. Phe-
Aminosalicylaldehyd 1082. nole 640*. 
Aminosäuren, Abba11 96ß, Ammoniumnitrat, Kat. 78:3. 

969; - - Acet. fl21; - - Aci- Ammouinmpersulfat 491*, 
dität 7IG; -- -Benzoyl. 925; 614. 
- Diaz. 949; - Est. 40, Ammoniumsalze, Beständ. 
719;- Extr. 65, 55 1* ; - - 44.- Titr. 969;- d. Sul-
Furoyl. 926; - Isol. 44, fosäuren, trockn. Dest. 536; 
967, 1015; - Geschmack - v. Fettss., Abbau 542; 
964; - Titr. 717, 968; - - v. Sulfoss. 53G. z. Bas. 
u. Halogenalkyl 754; - u. Best. 734. 
Phenylisocyanat 931; - u. Ammoniumsulfat 73S. 
Pikrolonsäure 960; -- 11. Kat. 783. 
Sulfochloride 928ff. Amoniumsulfid z. Rein 1030. 

- aliphatische, Reakt. 716; Amygdalin S86, 888. 
963ff.; - Trenn. .'i45ff., Amylal 36. 
55lff., 967. Amylalkohol Est. Gesch. 611. 

- · aromatische, Reakt. 71G; -- Extr. 48, 64;- Kr. 22. 
- Est. 747; - Titr. 716ff; - Lös. 735, 756, 844, 1102; 
968. - Rein. 22;- Tr. 116;-

- d. Pyridinreihe 969. z. Red . 516, 1074*, 1107: 
- hydrierte 965. - z. Wasserbest. 116; -
Aminosäureanhydride 969. u. Oxime 808. 
Aminosäureester, Frakt. ii4fi: Amylätlwr 709, 712, 7fifi, 

- Isol. 749*: - Titr. 945: i 772. 
-Pikrate 96fi; - u. Naph- Amylbromid 28, 523. 
thalinsulfochlorid 930. Amylbutyrolacton 77ii. 

Aminosäuresalze 734, %:!. Amylene 1llS*. 
Aminostilben 91S. Amylene lllS*. 
Aminosnlfosäm'Pll 7lli*, \!20: Amylenhydrat. fi6H. 

-- Diaz. 949. Amyljod id 904. 
ArninotetraloleEnbonsii.III 'P 1 Amylnitrit li20, 850*, !>51, 

716*. . 1027, 1057, 1104: - z. 
Aminothiobiazole 9!) l. Diaz. 949. 
Aminothiophen 951. Amyloxanthranol 523. 
Aminovalerianaldehyd 835. Amyloxydgruppe, Best. 904. 
Aminovaleriansäure 550, Amylphenylhydrazin 794. 

r.53ff., 963. Amylschwefelsänrc 18, 22. 
Aminowas~erstuffe, Best. !)!>2. Anethol 636. 
Aminozimtsäuren 658, 1028. Angelikasäure I 119, 1123. 
Aminozucker 931. Anhydride, B. b. Smp.-Best. 
Aminperoxyde 1090. i 839;- gemischte 658, 698, 
Ammoniak, flüss. 20, 263, l 70:1; - Smp. 141*. 

(i75; - Ahsp. a. Imiden I Anhydrobasen 970. 
!17!l; - 11. Aldehyde !'i84. Anhydroisatinanthranilid. 33. 
830; - H. a. Aldehydam- I Anhydrovcrhindnngen 9!'i2, 
moniak; - u. Alkylen- ; 970. 
nxyde H13: -11. Doppel- i Anile 123. 
hdg. 1122: - 11. ~~Rt-er 722: 1 Anilide = Siilll'f1ftnilicln. 
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Anilin, Acet. 921 *; - Best. 
946; - Dest. 100; - Kr. 
:14;- Rein. 34; - z. Vers. 
mr;;- n. Dopp~>lb. ll20f.; 
.. - 11. Essigester H32; --- 11 . 

ung. Lactone 7HO; ---- u. 
Oxime 80!-l; - 11. Säure
anhydride 768;- 11. Semi
carbazone 815; - Chlor
hydrat 650; - z. Vers. 635; 
- Salze v. Sulfoss. 536. 

Anilin, Benzolsulfoder. 928. 
Anilinfettsäureanilide ll20f. 
Anilinschwarz 228. 
Anilsäuren 123. 
Anisaldehyd 629. 
Anisidin 1027. 
Anisoin 529; --- Methyläther 

!)29. 
Anisol 35, 525, 635*, 636, 

709*. 
Anisoylterephthalsäureester 

140*. 
Anissäure 18; - Chlorid 688, 

691. 
Anisyliden bisacetessiges ter 

865. 
Anisylzimtsäuren 639. 
Anogon 361. 
Anregen d. Kryst. 50; - s. a. 

Impfen. 
Anthocyane 20, 48. 
Anthocyanidine 48, 65. 
Anthocyanine 65. 
Anthracen 20, 34f., 45, 465*, 

530*, 517'. 
Anthracenderivat.e, N-Best. 

228. 
Anthrachinon Best. 578; -

B. 488, 578; - Red. 522, 
.525, 531;- Rein. 12*;
Spalt. 514; - Umkr. 33; 
- Z. 527; - u. Phenyl
hydrazin 787, S62f. 

Anthrachinonacridone a4. 
Anthrachinonazhvdrin 33. 
Anthrachinonazi~ 33f. 
Anthrachinoncarbonsäure 

!'i27. 
Anthrachinonnitrile 33, 510. 
Anthrachinonreihe,Red.Acet. 

519ff.;- Red. Alk. 523; 
- Subst. Reg. 1147. 

Anthrachinonsulfosäure 114 7; 
- Chlorid 929; - D. H30. 

Anthrachrysonderivate 33. 
Anthradichinon 1090. 
Anthradiole 629. 
Anthraflavinsäure 520. 
Anthramine 91 r., 9r.O*. 
Anthranil 978. 
Anthranilsäure 947, 95:{, 

964, 1019 ; - Ester, Rest. 
!H\!1. 
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Anthranol 33, 851, 8ß2f.; - - i Apparatv. Bre<ltu. v a ndrH ! Apparat von Kaufler 1087. 
u. Brom 648; - Acetat Maaren- Jausen 82. Kaufler u. Smith 844. 
465*. ~ -- Brühl 41, 59. Kempf 62, 68*. 

Anthranoylanthranilsäure 18,. --· A. u. P. Buisine ß04. Kenrik 166. 
954. Bunt.e 147. Kirpal u. Bühn 904. 

Anthrarufin 1147*. Burst.yn 81. Kjeldahl 241. 
Anthrimide 33*. Christomanos 136. Klein 943. 
Anthrol 629, 631; --- Äther Clauser 1063, 1065. Klemenc 1034. 

631. --- Crossley u. Rfmouf Kopfer 201. 
Anthron 33, 862f. 1127, Krafft 75. 
Antimon, Best. 306. - Curtius 1023. Kuhara u. Chikachige 
Antimonäthyl 306. - Daniel u. Nierenstein 134. 
Antimonfluorür 640. 699. Kumagawau.Suto66*. 
Antimonigsäureester 307. - Davis 104. Kutscher u. Otori 137. 
Antimonoxyd 196, 338. - De Koningk 1132. Kutscheru. Steudel68. 
Antimonpentachlorid-Vbdg. - Deibridge 106. Landolt 59, 96. 

EL-An. 196, 306. - Dennstedt 191. Landsherger 428. 
Antimonsalze u. o-Dioxyben- - Desaga 81*. Landsiedl 6ß*, 126. 

zole 640. - Diels 84. Lassar - Cohn 98. 
Antimontribromid 1103. - Diepolder 61. Lauk 92. 
Antimontrichlorid 635, 640. - Doht 64. Lavoisie r 183. 
Antipyrin 527f. - Donau 276ff. Lef evre 72G. 
Antipyrincernitrat 328*. - Drucker 442. Lehner 433. 
Antipyrindiazoniumsalze 951. - Edlbacher 1004ff. 1- Liebermann 504. 
Antipyrinerbiumnitrat 333. - Ehmann 905. Liebig 186. 
Antipyrinlanthannitrat 343. - Eij kman 412. Linnemann 73. 
Antipyrinsamariumnitrat - Erdmann 701. Löwe 136. 

364. - Erdmann u.Marchand Ludlam u . Yo ung 432. 
Antipyrinselenide 367. 187. Lud wig 106. 
Antipyrinthornitrat 378. -- Fincke 573. - Maler 136. 
Antipyrinzirkonnitrat 385. - E . Fisch e r 53. --- Maquenne 138. 
Apfelsäure 475, 593. Franck 1116. - Mc Coy 431. 
Apiolsäure 906. Frauzen u. Greve 575. -- Medicus 66*. 
Apiose 881*. Freyssmuth 64. --- Mehner 1032. 
Apophyllensäure 121, 1007; 1 --- Fritsch 23*. --- Meslans 335. 

-Ag-Salz 734. Fuchs 739f. Hans Me ~'er 8\!5, 904f. 
Apparat von Andrews 75. - Funcke 580. L. Meyer 5\l. 

Anschiitz u. Schult.?: i Gallenkamp 102. V. Meyer 103, 395. 
125. - Gay- -Lussa c u. TI1P - Morse u. Keißer 1131 
Arctowski fi\l. nard 184. Müll e r 499, 1024. 
Backer 138. - Göckel Jß2. --- NierAnstAin n . RpiArs 
ßamberger 8!l4. Haak 6ß. 712. 
Bar1ow 29ß. Haehn 81. N oyes 15H. 
Baumann u. Fromm I -- Rarries 497. 01herg 128. 
411. Harrie~ 11. H~tarmann Opp e 1025. 
Baumann n. Kux 742. 100. Ostwald l5H. 
Baxter 57. - Hartle.\· , Campbcdlu. - Paal 1111. 
Beckmann 40ü, 417, Poo1e 762. Paul 764. 
420, 423f., 435ff., 445, - - Heizmann 98. Pani u. Schantz 142. 
448. -- H e ll 604. Pauly n. Neukam 8H. 

- Beckmann u. Liesche - Hempe1 73. Paw1ewski 143. 
450. - Hertkorn 59. P eligot 239. 

- Beckmann u. Paul 56. Herzig 895. Piccard 128. 
- Bedford 1132. - Herzig u . Hans Meyor - Pozzi- Escot 98. 
- Benedikt u. Grüssn e r 998, 1000. - Pregl 905. 

894. - Hess 187. -- Radoleskn 54. 
- Berl u. Innes 209. - Hodgkinson 137. - Remsen u. R e id 1013. 
- Berzeli us 185. - Hofmann 96. - Rice 163. 
- Bistrzycki u. Siemi- -Holde 64. Richards 56. 

radski 730. - Hopkins 161. Riiber 59f. 
- Bleier u. Kohn 402. - Hunter u. Edwards Rinne 53*. 
- Bogdandy 271. 741. Roth l2G. 

Brach 799*. - Jacksonn.Zanottifill*. Rothmund n. Burg-
- Bredt 81. , __ Kahlbaum n, 75, 77. stall c r 499*. 



Sachverzeichnis. 

Apparat v. Rüdorff Hi4, At·ginase 562. 
- Schaefer 2n8. Arginin 560, !J.J.2, 9G7; 

Schenk 293. Best. u. Isol. 562. 
Schriider 161. Argonin 373. 

- Schryver 621. Aribin 131. 
Schwinger 1:!0. Arsacetin 31:l. 
Sergcr 40. Arsanilsäuren, Titr. 969. 
Ski ta lll5. Arsen, Best. 288, 307; 
S kra u p 80. Nachw. u. Best .. v. Spur. 
van Slyke 562, 941. 315. 
So xhlet 6, 66, 248. Arsenäthyl 308. 
Stanek 939. Arsenchlorür 976. 
Stark llll. Arsenige Säure 228, 900; 
Staudingeru.Kon727. Anh. 670,1053. 
Staudinger 11. Ganle , Arsenmethylsulfid ::108. 
1024. i Arsenoxyde 315. 
Steinkopf l'i3. ' Arsenpillen 314. 
Stephani u. Biicker 70. : Arsensäure, Best. 310, 1053; 
Stock 132. I - - - n. Phenylhydrazin 1053. 
Storch- Habermann- 1 Arsine, primäre 308. 
Zulkowsky 105. 1 Arsoniumbasen, Pt-Salze 356. 
Strache 842. : Arylstibinoxyde 307. 

- Stritar 52, 895. Arylsulfinsänre, Diazosalze 
- Tarugi n. Bianchi 295. 1032. 
-Taus u. l'ntnoky 490. Asche, Best. 386;- Fe 332. 
- Thar 66*. Aschehaltigc Subst., El.-An. 
- H. Thiole 139. 195. 
- J. Thiele 127. Asenietin 888. 

Thoms 7l. Äsculin 888. 
Timmermans 171. 
Tolmacz 70. 
Traube 854. 

- Trevor 167. 
-- - Tschng-acff 11. Cltlopiu 

164. 
··· Tschngaeff u. Zerewi

tinoff 709. 
- Turnern. Pollarrl .J.::Ifi. 

Volhard 57. 
Vollrath ß7. 

·- Warren 6ti. 
Wel<le 100. 

-- Wenzel 110, 680, 6R2*. 
- · Will 68. 
- vVillst.ä.1.1-et' II. Ct'I111Jtlt' 

10.J.2. 
Wislicen u:< :liW. 
Wohl u. Losanit.s<·.lt HR. 

·- Wolf 136. 
Wörner 66*. 
Youngu.Caudwell229. 
Zeisel 893. 
Zeisel u. Fanto 904. 
Zelmanowitz 69. 
Zerewitinoff 709. 

Araban 882. 
Arabinase 588, 590f., 789, 

874, 880f.;- Best. 872;
Ox. 876. 

Arabonsäure 876. 
Aräopyknometet· 175. 
Arbutin 888. 
Arecaidin 1006. 
Arecain 996. 

Asparagin 926, !)43. 
Asparaginderivate 717, 964. 
Asparitginsäure 547, 558, 942, 

964; - -- Estf\r 54 7; - - Ph
~alz 9üti. 

Aspergillus niger Sii!J. 
Assoziation 4lG, 612. 
Asymmetrisl'hes C- Ato111, 

ltydroxyltrag. 6!\5. 
Atlmn. Best .. 768, 914. 
A thanlwx;wat"IJonsäurecRtPr 

722*. 
Ätlwnyldiparat.olylt.riarnittn

toluol 51. 
.~tltcr 2:l; ·- Renzoyl. üS7; -

l~ntf . 107; - Spalt. 657, 
\)09f.; :-<. a. Athyläther·. 

Äther-Salzsäure 24. 
Ä therdampfde~t.illat. intt !18, 

102. 
Atherester, An. 903. 
Ätherifizieren d. Carbinole 40, 

630. 
- d. Phenole 628. 
Atherische öle 638, 667, 826. 
Athoxybenzalresaceto-

phenonäther 638. 
Äthoxyl, Absp. b. Acet. 658; 

- Best. 901; - Nachw. 
891. 

Athoxyleukomalachitgrün 
636. 

Athoxyphenylisocyanat 705. 
\ Äthyl, and. reakf. als Methyl 
\ 721f. 

1153 

Athylacetanilid 5l. 
Äthylamin 997. 
Athyläther, Entf. 107; 

Entpolymer. Wirk. 24; 
Kr. 23; - Rein. 23; -· 
Spalt. 657, 909; - Tr. 24; 
- Vcrd. 71'i3;- 11. Oxime 
808. 

Athylbenzol 1108. 
Äthylbenzoylaceton 784. 
Athylbutylketon 25. 
Athylcarbithiosaures Pb 320. 
Äthylcarbylamin 996. 
Athylchinolin 470. 
Äthyldimethylamin 998. 
Athylenäther 640. 
Athylenblau 522. 
Äthylenbromid 727; - Kr. 

28; - Rein. 14; - u. 
Oxime 808. 

Athylenchlorhydrin 182. 
Äthylenglykol 808. 
Äthylenjodid 28. 
Äthylenoxyde 910f.; - s. a. 

Alkylenoxyde. 
Athylenozonid 198. 
Äthylfluorid 335. 
Athylidenmalonsäureester 

ll20. 
Athylidenpropions;iuredibro

mid 51. 
Athylimidgruppe, Best. 1003; 

- Nachw. 996ff. 
Äthylketone 768. 
Athylmagnesiumbromid 914* 
Äthylmagnesiumjodid 709*. 
Äthylnitrit 28, 487, 620, 1104. 
A thylnitrolsäure 892. 
Athylorange 735, 945. 
Äthylphenylhydrazin 79.J.. 
Athylphenylketon 475*. 
Athylphenylurethan 891. 
Äthylpyrrol 1001. 
Athylschwefelsäure, K-Salz 

751; - Chlorid 51 I. 
Athylsuperoxyd 24-. 
;\ t.hylt<>trahydrochinolin 

1048. 
Ätioporphyrin 4-7. 
Atophan 470. 
Atoxyl 313. 
Atropasäure ll06. 
Aufbewahren lichtempfindl. 

Subst. 4; - selbstzers. 
Oxime 805. 

Auflockernde Wirk. v. Sub
stit. a. Halogen 537; - v. 
Kat. 537. 

Auflösungsgeschwindigkeit 
158*, 16l. 

Aufschäumungspunkt 122. 
Aufschließen 361, 381, 386. 
Aufspaltung von acyclischen 

Athern 657, 909f.; - Be-
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tainen 1006; - cyclischen 
Ketonen 513;- cycl. Oxy
den 514, 910; - hydr. 
Kohlenw. 1105; - Imid
azoten 924; - Lactonen 
775f. ; - Phenolbetainen 
1008; - s. a. Ringspren
gung. 

Bakterienkulturflüssigkeiten, Benzamaron 865. 
Klär. 10. Benzamid 819. 

Auraminbildung 774. 
Aurin 694. 
Aurasalze 338. 
Ausfällen von Kr. 43;- Lac

tonen m. C02 776;- Phe
nolen u. Säuren m. C02 44, 
639. 

Bandrowskische Base 922. 
Barbitursäure 883; - D. 

883*. 
Barium, Best. 317. 
Bariumalkoholate 608. 
Bariumcarbonat 508, 660, 

738, 803. 
Bariumhydroxyd 11, llO, 

504, 508, 549, 551, 660*, 
673*; - z. Alk. 631; - z. 
Benzoyl. 923; - z. Vers. 
636, 675, 682, 994, lOlOf., 
1016. 

Ausfrieren 26, 29, 32, 34, 40f., Bariumnitrat 300. 
50, 109; - u . Feucht. u. Bariumnitrit 937, 950. 
Luftabschluß 41. Bariumoxyd Tr. 106, 110, 

Auskrystallisieren 38. 709; - u. Alkoh. 608. 
Aussalzen 6, 43, 63, 625, 685*. Bariumpermanganat 462. 
Ausschütteln 42, 63;- frakt. Bariumpikrat 317*. 

65. Bariumsalze, S-halt. An. 300; 
Auswaschen 56. - P-halt. An. 317; - z. 
Autoklaven f. El.-An. 212. Bas.-Best. 734. 
Automatische Verbrennung Bariumsulfid 564*. 

207. Bariumverbindungen d. Pen-
Autoxydation v. Ald. 824*; tosen 884. 

- Ket. 826. Barytmethode 990. 
Azelainketon 937. Basen, empf. Absch. 44; 
Azelainsäure 498. Rein. 6. 
Azimide 955. 
Azimidoxyde 1037. 
Aziminoverbindtmgen 

1057. 
Azine 787*. 
Azoanilin 1043. 

%2, 

Azobenzol, B. 525; - Kr. 35; 
-Pikrat 45. 

Azodiäthylphthalid 1060. 
Azofarbstoffe 625, 642f.; 

B. 1030; - D. 946ff. 
Azogruppe, Best. l040ff.; -

Nachw. 1035. 
Azoimide 947, 1057. 
Azoimidmethode 947. 
Azomethan J 92. 
Azomethine 85l. 
Azoniumbasen 1 051 I. 
Azophenol l04a. 
Azophorrot 624. 
Azotometer 225, 237, 245, 

586f., 730, 742, 844. 
Azoverbindungen, N-Best. 

242;- Red. 1035ff.;- s. 
a. Azogruppe. 

Azoxybenzol 525. 

Bäder 78, 396, 454, 505, 605, 
686, 902, 1024f.; - s. a . 
Luftbäder. 

Badflüssigkeiten 7H, lO:H., 
124, 396, 727. 

Basizitätsbestimmung a. 
Leitf. 757; - m. Salz. 733f. 
- d. Titr. 734ff. 

Bebirin 21, 39, 662. 
Heckmannsehe Mischung 

472, 1072; - Umlagerang 
501, 806, 1015, 1071, 1075. 

Behenolsäure 500. 
Behenoxylsäure 500. 
Beilsteinsehe Probe 249. 
Beizenfarbstoffe 640f. 
Benetzbarkeit 676, 678, 718*. 
Benzalaceton 665*. 
Benzalacetophenon ()54. 
Benzalbenzylphenylltydr~tzin 

795. 
Benzalchlorid 26 7. 
Benzaldehyd 77 I, 779, 803, 

827, 860 ; ·- · A<>etal. 783; 
An. 251; - B. 492, 496, 
632, 887; - Fluoronreakt. 
664; - Red. Acet. 519;
z. Spalt. v. Hydrazid. 769; 
- Hydrazonen 588, 590, 
798; - Osazon. 874; 
Semicarbazon. 815; - u . 
Methylengr. 848. 

Benzaldehydbisulfit 982. 
Benzaldehydphenylhydrazon 

1048, 1054*. 
Benzalmalonsäureestcr 1118, 

1120. 
Badtemperatur f. Smp. 122. Benzalphthalid 778. 
Bajonett-rohr 1 !12. Ren:r.~tlsemi<>arbaznn 771. 

Benzamidinchlorhydrat 855. 
Benzaurin 866. 
Benzazamid 953, 1046. 
Benzbetaine 1007. 
Benzhydrazide 588f., 819f. 
Benzhydroxamsäure 1075. 
Benzhydrylessigcarbonsäure 

658. 
Benzidin 918; - D. l055f.; 
Benzidinderivate, gechlorte 

35. 
Benzidinsulfat, Diaz. 
Benzidinnmlagerung 

1055. 
Benzil 529, 858. 

949. 
1051, 

Benzilaldol 858. 
Benzildioxim 1074. 
Benzilosazon 857. 
Benzoehinan 656, 665, 787, 

793; - Best. 1090, 1092; 
- s. a. Chinone . 

Benzoesäure 44, 486, 489, 
514, 515*. 518, 720*. 724, 
755; - Best. 693f.; -
Entf. 685, 687; - f. Asche
best. 386; - f. Benzoyl. 
688, 923; - Na-Salz 689, 
()94; - Cu-Salz 250*, 342. 

Benzoesäureanhydrid, B . 688; 
- f. Benzoyl. 689f., 923. 

Benzoesäureäthylester 14. 
Benzoesäurebenzylester 35. 
Benzoesäurederivate, Z. 52\l; 

- snbst. f. Acyl. ß90. 
Benzoesänreester, Rein. 14; 

- z. Rein. 44*; - f. BPn
zoyl. 686, 689, 924. 

Benzoesäureimid 1003. 
Benzoesäuremethylester 35. 
Benzoesäuresalze 18, 332; -

Ag-Salz 728. 
Benzoin 529, ():~2, 858. 
Benzoingelb U75. 
Benzol, Best. U l; - -- B. 52:1; 

Entf. J 07, H43f., J 042; 
. Extr. 7fi6; - -ldent .. ii78, 

-- Kr. 32, 670; -- Lös. 412, 
685, 753, 921*;-- Tr. llß; 
- u. Oxime 808. 

Benzolazoaceton 1048. 
Benzolazodiazobenzolchlorid 

950. 
Benzolazoparaoxybenzoe

säure 622*. 
Benzolcarbonsäuren, hydrier

te, Dehydr. 480. 
Benzoldiazoniumchlorid und 

saur. Methylen 852, 860. 
Benzoldiazoninmsulfonat 

951*. 
Benzoldicarbonsäuren s. 

Phtha1si1nren. 
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Benzolhe xa bromid 478. ; Benzoylierung von Aminen I Biochemische Bestimmung v . 
Benzolhomologe, Ox. 4G7f. 1 920; - m . Verd .-Mitt. 924 ; j Hexosen 884. 
Benzolhydrazoveratrol 1057. ' - v . Hydrazovbdg. 1055; - Spaltung von Polysaccha-
ßenzolpolycarbon~äuren, Me- 1 · - v. Hydroxyl 684ff.; - riden u. Glncosiden 884ff. 

thylimide 1003. v . Oxim. 805; - z. R ein. Biochemischer Abbau von 
Benzolreihe, Subst. Reg.ll42. 4-t, 805. Aminosä uren 969. 
Benzolsulfinsäure 18, 665*, Be nzoy llysin 925. - Nachweis von Glucosiden 

666, 834; - u . Chinone 864. Benzoylmorphin 694. 884; - v. Zuckern 884. 
Benzolsulfinsäureanhydrid Benzoylornithin 925. 1 Biphenol 913. 

107. Benzoyloxyacanthin !l62. 1 Biphenyläther 527*. 
Benzolsulfosäure lill ff.; - Benzoy lphen y lhyrlrazin 863, Biphenylenhydrazin 796. 

Smp. 137; - z. Est. 746*; !l23. Biphenylenoxyd 913. 
- z. Vers. 677. Benzoy lsalicylsänrebenzoe- 1 Bisbenzoylcyanid 991. 

Benzolsulfosäureamide 927. sänreanhydrid 658*. : Bisdiazoessigsäure 723. 
Benzolsulfosäureanhydrid Benzoa ls uperoxyd 12. ; Bisdiazotieren 949. 

513. Benzoylthiophen 515*, 516. • Bisdime thylchromoncadmi-
Benzolsulfosä urechlorid 691 , Be nzoylnitrosamin 224*. ~ umjodidjodhydra t 107. 

834, 924*, 921, 1072. Benzsulfhydroxamsäure 834. I Bisulfit u . Azovbdg. 1040; -
Benzolsulfosäurede rivate und Benzylalkohol 602. · u. Carbonylder. 827, 858; 

KMn04 1100. Benzylalkoholorthocarbon- - u. cyclische At her 910; 
Benzolsulfosäuresalze 18, siinre 775. - u. Doppelbind. 828, 

513. Benzylamin 917, 928. 1122; - u . dreifache Bind. 
Be nzoltetracarbonsä uren 580. Benzy la minderivate 981. 1138. 
Benzoltricarbonsäuren 579. Benzylarylnitrosoverbindun- Bisulfitverbindungen z.Oxim. 
Benzophenon 157, 514, 516, gen hydroxylie rte ll4l. 803. 

527. BPttzylbe nzoesäure 1111. Bistetralin 484. 
Benzophenonchlorid 1096. Bem:ylbenzopyrazolon 1001. Bitumen 35. 
Benzophenonderivate, R ed . ß f' nz.vlchlorid 512, 637, Biuret 1009; - Titr. 945. 

5lß. /!)-J.. Binrotreaktion 1009f. 
Benzopurpurin 40. Benzylcya nid 35, 852, 1017. Blausä ure 192*, 417, 538, 
Benzopyranole 8GO. He nzy lderivate, An. 708. 581, 642, 1022; - Red. 
Henzoyla<'eton Ii!\ I f., li54, Ben zylidenbi~acetessigester 1108; - u. Alkylenoxyde 

784. li-lcii, 8ß:i. - 913; - Doppe1bdg . 1121; 
Benzoylacetophenon 8G9. Benzy lierung li37. - Oxirne 808, 1073. 
B enzoylacrylsäure 1123. Benzy ljodid 1001; - D . G37. Blei, Best. 319; - S-halt.. 
Benzoylameisensäum 720*, Benzy lsenföl 9 I()*. Vbdg., An . 298, 31!1. 

867. Benzy lphenylhydrazin fi8Sf., Bleiacetate !1, li43f. 
B enzoylaminohe llzoesiiure /!I:Hf. , IO:H; - D. 7H4. Bleibad 396. 

GG8. Beuzylphe nylketon 475*. Bleicarbonat !J. 
Be nzoyla minooxyl>uttersiiure Be moylsulfosäure 512. Bleiehrornat 192, 195, 228, 

lfi. Bem,y lsnlfosiinreehlorid !131. 321, 338, 374 f., 377. 
Benzoylan t hranibiitu·n H5+. B<> rberin 483. Bleijodid 113. 
Henzoylh<'nzoe~ii.tu·n lOS, 1\14, Berbe ronsiinro 1\!J'i. Bleime thode 10. 

718*. Bt•r·g kork 'i. Bleinitrat, bas. !J, 4üti. 
Benzoy lhe llzoesänrearnid HPr-line rhlamPalüion 222f., , Bleioxyd z. Al>sch. AminoH. 

10 I fi. :iH I. Est. i\49; - - Dehydr·. 485; 
Benzoy lbromid ll88, 981. Bernsteinsäure 580, 587, 593, -- EL-An. 19ii; -- Ka.J. fiO!i. 
Benzoylchlorid, Dest. 11'-"''as- 731, 733; - Ester (J03. Bleioxydhydrat 46(;. 

serd. 100; - Kr. 35; - Beryllium, Best. 318. Bleisalze z. Basenbest. 734; 
Red. Wirk. 925;- z. Acet. Berylliumace tylaceton 318. - z. Fäll. 9, ll, 890; - f. 
ß61, 684; - z. Benzoyl. Be rylliumalkyle 318. , E st. 753; - unlösl., v. 
684ff., 921, 923. Be tain !lti2. i Aminosäuren !l66. 

Benzoylcyclomethylhexanon- Betaine !iG l *, 715, 71 \1, 754, : Bleischwärzende r Schwefel 
oxim GI*. lOOii. i 303f., 971, 973. 

Benzoylderivate, An. 693; - , Betaingruppe 1006. 1 Bleisuperoxyd 193ff., 486, 
anormale 925; - Rein. ' Beweglichkeit von Halogen : 1048;- z. Dehydr. 486;- · 
685. li:n, ll40. f. Kai. 505; - u. Amine 

Benzoyldihydromethylketol- Bialllhron 488. 919; -u. <X-Oxys. 1138,770. 
hydrazin 80 I. Bie nenwaehs 6!l3*; - s. a. Bleitetraalkyle 320. 

Benzoylessigester ü51 *, 6112. Wachs. Bleiverbindungen rl . O~onc 
Benzoylformoxim 1073. Bilirubin 807. 874. 
ß pnzoylg ruppP, Ahsp. d . PhP- Bimsstein 7. Bleiwolle 57. 

Bylhvdrazin !l:!:l: - lkst. Bindungswechsel b. Phenolen Bleizucker 9*. 
tiO:l, ' !1:!4*. 1\33, ll43. Bloc lVIaq uenne 138. 
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Blut, An. 27L*, 314, 389; 
Acetonbest. 475;- Serum, 
Enteiw. 11. 

Blutkohle 10, 88; ··- s. a. 
Kohle. 

Bolus alba 7. 
Bor, Best. 321; - - als Kat. 

756. 
Boräthyl 323. 
Boressigester, An. 323. 
Borax 581 *, 878. 
Boraxjodlösung 879. 
Boraxlösung z. Umkr. 16; -

u. mehrw. Alkohol 615. 
Borneol 29, 705. 
Bornylenozonid 498. 
Borsäure 196, 338; - Einfl. 

a. Sulfon. 1147*; - u. <X· 

Oxysäuren 771. 
Borsäureanhydrid 29. 
Borsäureester z. Rein. 44. 
Borsäurephenylester 322. 
Bortrichloridverbindungen 

322, 976. 
Brasilein 170. 
Brasilin 486. 
Brassidinsäuremethylester 

898. 
Braunstein = Mangandioxyd. 
Brenzcatechin 525, 583, 616, 

643, 838, 1027; - Atherif. 
630. 

Brenzcatechinarsinsäure 308. 
Brenzcatechinkohlensäurc

.hydrazid 837 f. 
Brenzcatechinreihe 640; -

Eisenchloridr. 616f. 
Brenzschleimsäure 18, 700, 

884, 926; - Chlorid 700, 
926. 

Brenztraubensäure 40, 475, 
654, 720*, 799, 836, 866f., 
934, 1050. 

Bren ztraubensänreester 40, 
747; - - Remi<'arbazone 614, 
Sl4. 

Brenztraubensäurehalogen
tltr. 16. 

Brom, Abwägen 480;- Best. 
61, 268f., 272, 280f., 287; 
- z. Dehydr. 478ff.;- f. 
S-Best. 299; - z. Umlag. 
i. Licht 1123; - u. prim. 
Alkohole 606 ;-sek. Alkoh. 
606; - tert. Alkoh. 607f.; 
- Diazoaminovbdg. 1035; 
-- Diazovbdg. 1027, 1029; 
- Doppelbdg. 480, 648, 
UOlff., 1126; - Enole 
648; - Nitrok. 1077; -
Phenole 620; - Säuren 
731;- Zucker 875. - s. a . 
Halogene. 

Bromacetophenon 582, 737. 

Sachverzeichnis. 

Bromacetylchlorid 921. 
Bromal 1070. 
Bromalhydrat 253. 
Bromalkyl 753. 
Bromamide l013ff. 
Bromanthrachinon 258. 
Bromanthranol 648. 
Bromanthron 648. 
Bromäthyl 28, 643. 
Brombenzhydrazid 588f.,820. 
Brombenzoesäure 18, 507 f.; 

-Anhydrid690; -D. 692; 
- Chlorid 690;- D. 692; 
-Ester 820. 

Brombenzol 33, 265. 
Bromcarmin 477. 
Bromchinizarin 61. 
Bromcumarin 482. 
Bromcyan 981, 984, 1122. 
Bromcyclohexanoncarbon-

säureester 480. 
Bromdinitroanilin 954. 
Bromfettsäuren 538ff.; 

Amide 538; - Ester 541. 
Bromhaltige Subst., Entf. 

480. 
Bromhemipinimid 805. 
Bromhydrate, An. 267; 

Tr. 107. 
Bromhydratropasäuren 1106. 
Bromierung, erschöpfende 

478;- d. Enole 648; -- v. 
Säuren 538, 540, 731. 

Bromisatin 522. 
Bromisobutyraldehyd 832. 
Bromjod 1129f. 
Bromjodbenzole 4. 
Bromketone 648. 
Bromkreso1sulfosäure GOR. 
Bromlaccain 468, 477. 
Bromlignocerinsäure !i40. 
Brommelilotsäuro 482. 
Brommethyl 643. 
Brommethylate 268. 
Brommethylfurol 875. 
Bromnaphthalin 34. 
Bromnitromethan 1077. 
Bromnitrosoverbdgn. !!24. 
Bromoform 27, 476. 
Bromopianoximsäureanhy-

drid 805. 
Bromparaoxybenzoesäure 96, 

720. 
Brompepton 270. 
Bromphenacylbromid 582. 
Bromphenol 507, 629. 
Bromphenolphthaleinester 

899. 
Bromphenolsulfosäuren, Kai. 

508. 
Bromphenylhydrazin 789; 

847; - D . 790. 
Bromphenylhydrazone 588f., 

786, 789, 847. 

Bromphenylosazone 588f., 
874. 

Bromphenylsemicarbazid815. 
Bromphenyltriazenkupfer 

258. 
Bromphloroglucide 1003. 
Brompropionsäure 50. 
Brompyromekazonsäure 618. 
Bromsalicylaldehyd 1082. 
Bromwasserstoff, Best. 271; 

- Entf. ll03; - z. Vers. 
635*, 691; - u. prim. Al
kohole 606; - sek. Alkoh. 
607;- Alkylenoxyde 912; 
- Doppelbdg. ll05; -
Lactone 779; - ß-Oxys•. 
772; - Terpene 4 78; -
Zucker 875. 

Brucin ll14. 
Brucinperoxyd 1090. 
Brückensauerstoff 909; 

z. 527. 
Bufotalin 42. 
Bulbocapnin 483*. 
Butan 192. 
Butenyltriacetin 671. 
Butter 170. 
Buttersäure 582; -Lös. 31; 

- Trenn. v. Essigs. 97; -
v. Isobutters. 582; -An
hydrid 695; - Chlorid 695; 
- Ester, B . ll36; - Vers 
696. 

Butylalkohol 65, 551 *; 
Prüf. a. Reinh . 172; 
Best. d. tert. 613. 

Butylalkohole 611; -- Tr. ll6. 
Butylamin 928. 
Butylbutyrolacton 775. 
Butyrolacton 1007. 
Butyrylnaphthol 697 . 

Cadmium, Best. 323; -· ·- z. 
Verh. d. Stoßens 882. 

Cadmiumbromid 961. 
Cadmiumchlorid 961. 
Cadmiumcycloga llipharaL 

324. 
Cadmiumdialkyle 323. 
Cadmiumjodid 903. 
Cadmiumsalze z. Bas.-Best. 

734. 
Cadmiumsulfat 679, 903. 
Calainsäure 18. 
Calcium, Best. 195, 326;- z. 

Rein. 13; - z. Red. 518, 
525, 1074; - z. Tr. llOf., 
673; - u. Aceton 25. 

Calciumacetat 386. 
Calciumamalgam 518, 535. 
Calciumammonium 263. 
Calciumcarbid 111, 114. 
Calciumcarbidmethode 115. 
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Calciumcarbonat 508, 6()3, · benzoyloxybenzoesäure 
ü\18, 812; - z. Vers. ü7fi. ! 719. 

Calciumchlorid s. Chlorcal- 1 Carbonate d. Brenzcatechine 
cium. 838; - d. Phenole 699. 

Calciumhydrid 115, 1117. Carbonatmethode 738. 
Calciumhydrosulfit 12*. ' Carbonsäureester, Red. 516. 
Calciumhydroxyd 508, 1016; ! Carbonsäuren, Acetyl. 658; 

- s. a. Kalk. - bedingt saure 735; -
Calciumnitrat 113. Bromier. 538, 540, 731;-
Calciumoxyd 110, 386; - s. - D. 513;- Est. 632, 719, 

a. Kalk. 743ff.; - Est.-Gesch. 730; 
Calciumpermanganat 462. -- Salz bild. 718f.; - CO-
Calciumphosphat 386. Absp. 72fif. ; - - CO~-Absp. 
Calciumsalze, z. Bas.-Best. 722, 726. 

734; - S-halt., An. 300. Carbonyldiphenylenoxyd527. 
Calciumsulfat 113. Carbonyldinrethan 707. 
Calorime trische Bombe f. EI.- Carbonylgruppe, Best. 841; 

An . 212; - F 336; - P - Nachw. 781; - Red.53l. 
351; - S 284*. Carbonylsäuren 880. 

( 'arnpheu 122. ( 'arbouylverbindungeu, 
Campheuhydrat f>U. Trenn. 8Hi; tt. Hydra-
< 'amphenolsäure 42. zovbdg. I 056. 
Campher 417, -t7fi*, -1~3, 7tH\ • Carbopyrrylglyoxylsäure 514. 

S24, 877. ~ Garboraffin <i. 
Cmnpherpiua kou 668. ; Carbostyrile 1141. 
Campherpinakouanol 66~. 1 Carbostyrilearbo11säme (i I!!. 
Camphersäum 24-!l*, 4 7fi*; C'arhovent 6. 

Ester 752. l'arboxäthylisoeyanat 707, 
Campherse tuiearbazon 81 :l. 932, I 073. 
Campher:mlfo;;iilll'ü (i(\(i, (i8!J, ('arhoxyl, Absp. 527, 722, 

695*. 726; - Best. 726, 733; -
Camphocarbonsäureester 647, ']<__;sterif. 74-3ff.; - Nachw. 

686, 688. 713; - s. a. Carbonsäuren . 
Camphoglucuronsäure, Ag- Ca rboxylzah1 711. 

Salz 733. Carbylamine = Isonitrile . 
Camphorylidenessigsäure 658. Carbylaminreaktion 915, 
Canadin 483. 1044f. 
Cantharidinmethylester 668. Carminsäure 468f., 525, 528. 
Cantharidinsäure, Ag-Salz Carminzucker 870. 

733. Carnallit ll3. 
Cantharsä ure 658, 739. Carosche Säure 391, 4 74, 
Capillarröhrchen 123. 613, ll01 ; - D. 391, 614. 
Capriblau 656. Carvacrol 483, 616. 
Caprinsäure 542. Carvakrotinaldehyd 828. 
Capronsäurechlorid 695. Carvenonoxim 1074*. 
Caprylalkohol 516*. Carvenylimin 1074*. 
Carbamid = Harnstoff. Carvestren 4 78f., 1105. 
Carbaminoreaktion 966. Carvon 48. 
Carbaminosäuren 966ff. . Carvotanacetoxim 52. 
Carbanilid 704. Carvoxime 52 ; - Trenn. 
Carbäthoxylgruppe 650f. 1073*. 
Carbazol 529, 796, 908 f. Caryophyllen 1119. 
Carbazolin 529. : Caryophyllinsäure 19. 
Carbinoläther 40, 630. Casein 559, 566, 944f. 
Carbinolchloride, An. 267; - Cäsium, Best. 325; - Pikrat 

D. 659. ! 326. 
Carbinole, Ätherif. 40, 120, Cedron 121. 

630; - Z. 526 1 Cellulose 871; -- Acetate ()60, 
Carbocinchomeronsäure 597. [ 666; - Derivate , EL-An. 
Carbodinicotinsäure 597. 1 209. 
Carbodipicolinsäure 597. : Cephaelin 756. 
Carbomethoxyderivate , An. Cer. Best. 328. 

6!J\J; D . 697f. Cerdioxyd L EL-AtL 202*, 
Uarbomethoxy,·auilloyloxy- ~74. 
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· Cernitrat 568. 
Cerpikrat 328. 
Cersalze als Kat. 468. 
Certetrachloriddoppelvbdg. 

328. 
Cerehrensäure 539. 
Cerylalkohol 603. 
Cespitin 35, 73. 
Cetylalkohol 603. 
Cetyljodid 602. 
Cetyloctylessigsäure 538. 
Chalkone 634. 
Chebulinsäure 734*. 
Cheirolinsilbersulfat 301. 
Chelidamsäure ü18; - Ester 

123. 
Che1idonsäureesterperbromid 

268. 
Chemische Fernwirkung 984f. 
- Reinheit, Krit.. d. 117. 
Chinaldin, Kr. 3fl, 48ii. 
Chinaldinsäure 4()(if. 
Chinasäure 632*. 
Chinazahne 4 71. 
Chinhydrone 643, 8G4, L04:~; 

---- Best. 1091. 
Chinin 1115; - Salze o;. Rein. 

43. 
Chininkohleusäureester 181. 
Chinoide Substanzen, Best. 

1042. 
Chinolin, Kr. 36; - f. Acet . 

661; - Benzoyl. 687 f.; -
z. Absp. v. Br 54lff.; -
COOH 726; - z. Entf. v. 
BrH 541; - z. Umlag. 
1123f.; - u. Oxime 808. 

Chinolinaldehyd 108. 
Chinolinbasen 181; - Isol. 

465. 
Chinolincarbonsäure, Ag-Salz 

371. 
Chinolinderivate , Jodmethy-

1ate 181; - Ox. 469ff. 
Chinolinsäure 596; -Cu-Salz 

734; - Anhydrid 27. 
Chinolinsulfosäuren 511. 
Chinolintricarbonsäure 734. 
Chinonazin 1043. 
Chinolone 33, 535. 
Chinonderivate 815, 862f. 
Chinone, Acet. 656; - Best. 

1090ff. ; - B . 973; - bei 
Diaz. 950; - Red. 531, 
ll14;- Spalt. 513;- Z. 
527; - u. Aminoguanidin 
818;- Hydroxylamin 861; 
- Nitrophenylhydrazin 
792; Phenylhydrazin 
787, 857; - Semicarbazid 
813ff. 

Chinonimidbildung bei Oxi
mier. 805. 

Chinonoxime 643, 8(H, 8G I f. 
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Chinonsemicarbazone 814f., 
864. 

Chinoxaline 874. 
Chinoxalinreaktion 856, 971. 
Chitosamin 793. 
Chlor, Best. 251, 266, 280f., 

306; - in Chloranraten 
266, 337 f.; - Chlorhydra
ten 267; - Chloroplatina
ten 254, 259, 266, 356; -
Fe-halt. Subst 259;- Hg
halt. Subst. 259, 357 ;-Pd
Der. 348; - Se-Vbdg. 
258*; - Säurechloriden 
267; - Seitenketten 267; 
- Thalliumvbdg. 377; -
V-Der . 379; - z. D··

hydr. 482; - Ersatz d. 
Alkoxyl 1141; - Br u. J 
ii37; - CN 510;- H 537; 
- -- OH 1141;- s. a. Ha
logene. 

Chloraceton 737, 757. 
Chloracetylchlorid 660*, 668, 

921. 
Chloracetylderivate, An. 670. 
Chloral, Kr. 37; - - u. Ald

oxime 1070;- Chloramide 
1013ff.; --- a-Oxysäuren 
77 I ; --- m-Oxysäuren 774. 

Chloralalkoholat 782, 899*. 
Chloralhydrat 37, 575, 78lf.; 

-Best. 575. 
Chloralidreaktion 771, 773. 
Chloranil 656. 
Chloranilsäure 715. 
Chloranthrachinon 528. 
Chlorate, EL-An. 195. 
Chloräthyl 28, 497. 
Chlorbenzaldehyd 839, 1082. 
Chlorbenzhydrazid 820. 
Chlorbenzoesäure 18, 507 f.; 

- Chlorid 687, 690. 
Chlorbenzol, D. 512, 947;

Kal. 509; - Kr. 33. 
Chlorbenzolsulfonsäure 507, 

512. 
Chlorbrombenzol 417*. 
Chlorbromjodanisol 281. 
Chlorcalcium z. Est. 749; 

z. Tr. 106, 112;- Vbdgen. 
112;-m. Alkoholll2, 613. 

Chlorchinoline 51, 537. 
Chlorcumaron 912. 
Chlordinitrobenzol 708. 
Chloressigsäure 666, 921; 

Anhydrid 921; -Ester 31. 
Chloressigsäuren 666. 
Chlorfettsäuren, D. 965. 
Chlorformaldoxim 642. 
Chlorguajacol 616. 
Chlorhydrate, An. 267; 

Smp. 129;- Umkr. 22;
v. Aminosäuren, Est. 40. 

Sachverzeichnis. 

Chlorhydrozimtsäure 508, Cholesterin 393*, 476*, 499*, 
1106. 516. 

Chlorjod 1103, 1127ff. Cholestrophan 1001. 
Chlorkalk 12. Cholin 961. 
Chlorkohlenoxyd 640, 661, Cholsäure 42, 499*. 

697, 701, 772*, 773, 838. Chrom, Best. 328; -Trenn. 
Chlorkohlensäureester 697, v. Pt 356. 

756. Chromgelatine 67. 
Chlorkresolmethyläther 616. Chromhaltige Substanzen, 
Chlormethyl 28, 131, 635*, Ag-Best. 258*; - EI.-An . 

754*, 983*; -Rein. 29; - 328. 
u. Ozonide 497. Chromoxalate, kompl. 328. 

Chlormethylanthracen 528*. Chromoxyd 196. 
Chlormethylanthrachinon Chromsäure f. Ha!.-Best. 261, 

528. 281;- S-Best. 299; - El.-
Chlormethylate 268. An. 208f.; - z. Abbau v. 
Chlormethylheptanon 912. C\-Üxysäuren 539; - De-
Chlornaphthalin 512, 1146; hydr. 486; -Rein. 12; -

- -su!fosäuren 1146. Spalt. v. Azok. 1040; -
Chlornitrochinoline 1141. Ox. 464, 473, 578, 643, 
Chlornitrotoluol 417*. 1046; - v. Alkoh. 471, 494, 
Chloroform, Best. 27;- Entf. 605, 609; - Chinolinder. 

107;-Kr.26;-Lös.773; 469;-Hydrazin.1046;-
f. Acet. 662; -- Benzoyl. Keton. 473; - Umlag. b. 
686, 688; - Enole 652*; - Ox. 462*, 465. 
Est. 753, 756; - Ozonide Chromsäureanhydrid 464; -
497, 652*; - Rein. 26; - u. tert. Alkoh. 609. 
z. Rein. 834;- z. Tr. 108. Chromsäurephosphat 465. 

Chloroformcolchicin 27. Chromsaure Salze 464, 956. 
Chlorophyll 22, 42. Chromylchlorid 302. 
Chlorophyllderivate, C02-Ab- Chrysanissäure 950. 

spalt. 728*;- Extr. 65;- Chrysanthemin 48. 
Rein. 44. Chrysazol 629. 

Chloroplatinate, Cl-Best. 254, Chrysen 530*. 
266; - N-Best. 242; - Chrysensäure 514. 
Smp. 122; - prim. Amine Chrysochinon 514, 858. 
915. Chrysoidin = Diaminoazo-

Chloroximidoessigester 992. benzol. 
Chlorpentaäthylaminochro- Chrysoidinreaktion 972, 1030. 

miauriat 338. Chrysophansäure 527f. 
Chlorphenol 269, 507, 664. Chrysotil 7. 
Chlorphenylharnstoffe 254. Cinchomeronsäure 596; 
Chlorphenylhydrazin 801. saur. Methylest. 121, 1007; 
Chlorphenylpropionsäure- - Dimethylest. 596; 

nitril 992. Anhydrid 102. 
Chlorphosphine 640. Cinchonin 37, 517*, 998. 
Chlorpikrinsäure 48. Cinchonin 517*. 
Chlorpropionsäureester 746. Cinensäure 746*. 
Chlorpyridine 1140f. Cineol 665*. 
Chlorsalicylsäure 953. Cinnamalmalonsäure 587. 
Chlorschwefel 13. Cinnamenylpropionsäure 492. 
Chlorwasser, D. 273. Cinnamoylsalicylsäure-
Chlorzahl 1130. benzoesäureanhydrid 658*. 
Chlorzimtsäure 1106. Citraconsäure 981, 1121; -
Chlorzink z. Acet. 657, 659, Anhydrid 51. 

665*, 667, 749, 921;- Ben- Citral, Best. 826; - Naph-
zoyl. 684; - C02-Absp. thylhydrazon 798. 
728; - Est. 749; - Kond. Citronellal 493, 517; - Ace-
769, 838, 864; - z. Rein. tal 493. 
13; - Wasseradd. 1119. Citronello1 517, 602f. 

Chlorzinkdoppelsalze,An.383. Citronellöl 603. 
Cholalsäure 40. Citronensäure 18, 4 75, 587, 
Choleinsäure, Ba-Salz 21. 593, 608, 769;- NH4-Salz 
Cholestanol 516. 1081. 



i::itJ.chverzeiduiÜ-'. ll5U 

Coeain 68!1. · { 'vl'loliept.<liH'arhonsiinreamid Dia,·eLylhydautoin H7H. 
Coccinon :H *. 1 

• I OJ 7. Diacetylhydrochinon 656. 
Cochenille !l4i'i. ( 'yclohexau 4 L 7, 4HH, !137. Diacetylierung, Ald. 657, 665, 
Cochenillesiime HG\1. { 'yclohexanolone 865. !l22; - s. a. Diacylierung. 
Coeroxonol H30. ( '.v<·lohexanon<·arhmlsiiure- Diaeetylindigweiß 521. 
Colchicin 3\1, 12:1. t>Htnr 4HO. Diaeetylisatyd 522. 
Collidinsäureester 487. i ( 'yclohexanone {jf>(i, HOO, H 13, Diacetylleukoisorosindon 522. 
Co1orimeter 565. · !J37. Diacety1morphin 671. 
Couchairamin 22. Cyclohexanonoxim 808. Diacety1oxanthranol 520. 
Conicein 983*. C'yclohexanonsemicarbazon Diacetyltetrachlorhydro-
Coniferin 888. 813. chinon 656. 
Coniferylalkohol 888. Cyclohexene 488. Diacety1valeriansäure 746. 
Coniin 50, 485, 488. Cyc1ohexenone 825. Diacylierung 657, 665, 922; 
Conyrin 485, 488. Cyclohexylamin 489. - \'. Hydrazinen 1047; -
Coralydin 48::1. Cyclooctadienhydrobromicl Phenylhydrazielen 1048. 
Corclit 248. 4 i!l. Dialdehyde 496. 
Corydalin 483. Cyclopentanon 656, 800. Dialkylchloramine 981. 
Coryclin 483*. : Cyclopentenoxyd 912. Dialkylhydrazine 1045. 
Gratansäure 74ß, 1121, 1124, ; Cyclopentylmethylamin 937. Dialkylrhodamine 752*. 

1130; ---- Ester 740, 1136. { 'ynwl 48:1, 4!-Hi. Dialkylsnlfide 1093. 
Cumaiinsäme H7. CyHt.Pin :104. Diallylpropylcarbinol 4!)2. 
Cumarane !l12*. · CyRtin ,jß.J., 5ti6f., V43, 963; DialyRe 71. 
Cumaranone 792, 81-1. Trenn. v. Tyrosin 566; Diamide, Abbau 1016f.; 
Cumaroxim 807. Nitrat 1\1, 566. B. 1018; -- Smp. 123. 
Cumenylacrylsäuren 515. Cytosin !).J-:1. Diamine, aliph. titr. 946; 
Cuminoylphenylhydrazid arom. 970; - - Diaz. 949; 

1048. ; Dampfdestillation 96, 572ff.; o-D. 955, 970: - - m-D. 955, 
Cuminsäme 72H. --im Yak. 97, 100; -· m.' !l72; -- Farbenr. 823; --p-
Cumol, Kr. :13. j g<'HJ!. Dampf 98, f>:l!i. 955, \J73; - - Farbr. 973ff.; 
Cuskhygrin H:i-1. : llampfdiehtebestimmung:HJJ; - - u. salpetr. S. \J55; -- u. 
Cyamelid 701. 1 

"· Alkoh. li1:3. Phenylisocyanat 931*; -
Cyan 1022. !Jampfdrul'kemiedrigung, Sulfosiiuren 955. 
Cyanaeridane \J!J3*. Best. 4ii()f. Diaminoanthraehinone !J2:L 
Cyanallyl 111\1. J lampfcntwiekler !I Ii. Diaminoazobenzol 91H. 
Cyanhenzoesäuree~tor 140* Dampftension, BeHt.. I :12. Diaminobenzophenon 52S. 
Cyanbenzylseleneyanid 367 Dalllpfüberhitzl'r !l8. Diaminodiarylar~i!lsäurcn, 
Cyanchinolin 511. 1 Decan 704. Titr. 947. 
Cyanhydrine 9\.!5. 1 Decarboxylierende Bakterien Diaminoindigo, Der. 208. 
Cyanidin 48. ; 726*. Diaminolutidin 538, 956. 
Cyanidinchlorid 42. : Dehydracetsäure 31. Diaminopyridine 538. 
Cyanidinglukoside 42. ' Dehydrieren 478ff. Diaminosäuren, Absch. 547, 
Cyanin 48. i Dehydrocholsäure 40. 560. 
Cyankalium 50!lff. 1 Dehydrocorydalin 821 *. Diaminotrioxydodekansäure 
Cyankupfer 310; - Beil- : Dehydrofichtelit 483*. 550. 

s tei nsche R eakt. 250. Dekacyclen 45*. Dianisoyldiacetondulcit ß88. 
Cyanmesitylen 994. Dekalin 34. Dianthrachinonylderivate 34. 
Cyanpyrene 9!l3. Depolymerisier. d. Lösungsm. Dianthranoylanthranilsäure 
Cyanpyridin 35. 24, 417; - b. Smp. 121. 954. 
Cyansäureäther 916. Depressimeter 412. Diarylhydrazide 1047. 
Cyansilber 90ß. Desoxybenzoinbenzalacet- Diäthylacrylsäure ll23. 
Cyanursäure, Rein. 12. essigester 8ß5. Diäthylamin 44, 823. 
Cyanverbindungen, An. 202. ' Desoxyheteroxanthin 48ß*. Diäthylaminophenylessig-
Cyclaminole 1008. I Desoxykaffein 48ß*. säureamid 1012. 
Cyclaminene 1008. [1008. : Desoxytheobromin 486*. Diäthylanilin 541, 661, 688, 
Cyclammoniumhydroxyde : Destillation, frakt. 72; - im 692, 72ß. 
Cyclische Äther 910. Vak. 73; - m. Wasser- Diäthylgoldbromid 337. 

Basen 923*. dampf s. Dampfdestillation. Diäthylketon 48. 
Ketone 800, 813, 828, 1 Dextrin 7ß!l, 871. Diäthylsulfat 753. 
84!lff., 8.58, SßOff. : Diaeethernsteinsänreestor Diazoacetarnid 1023. 
Oxime 1071. ' (i4i'i, (iG l f., 104\l. Diazoa,·eton 230, 1023*. 
Phenolbetaine l007f. : Diaeetyl H40, !J7l*. Diazoaminoanhydricle !l52. 

Cyelobutylamin \J:I7. ; Diaeetylaceton ß50, (iHl, (i8(i. Diazoaminobenzol 1035. 
Cyclogallipharsiiure, Cd-Salz i Duwotylbenzoylmethan <i52. Diazoaminohenzolcarbon-

:12-1: ... l'u-~alz :l42. I I lia. .. d .yltnlü I I 37. siimo !!53. 
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Diazoaminohydroisochinolin 
1030. 

Diazoaminoverbindungen 
1027; - Best. 1031; - B. 
1029; - Reakt. 1030; -
R ein. 1030; - Titr. 1035. 

Diazoaniso1sulfosäure 95lf. 
Diazoarylsulfosäuren 951 f. 
Diazoäthansulfosaures K. 

340, 1021. 
Diazobenzaldehydchlorid, Sn

Salz 1031. 
Diazobenzoesäuren 952. 
Diazobenzol u. Hydrazine 

1044, 1046. 
Diazo benzolazid l 044. 
Diazobenzolbromid 1035. 
Diazo benzolgoldch1orid 338. 
Diazobenzolimid 1044. 
Diazo benzolplatinch1orid :J5!\. 
Diazobenzolsilber 371. 
Diazobenzolsulfosiinreu lli, 

20, 827' 951. 
Diazobutan 756. 
Diazoessigsäure 723; - E ster 

1021; - Rein. 100. 
Diazofettsäureester 965, 

102lff. 
Diazogruppe, aliphatische 

Best. 1022ff.; - Nachw. 
1021. 

- aromatischeBest.1031; 
- Nachw. 1025;- Kuppl. 
R. 1029;- Red. 1028;
Ers. d. Halogene 1027; -
OH 1025ff.; - H 1027ff.; 
- Alkoholrest 1028;- an
dere R este 1029. 

Diazoimide 1044, 1046. 
Diazolösungen, TiterstelL 

624f. 
Diazornethan 7 54, 1021 ff. ; -

Best. 755, 1022ff. ; - D. 
755; - Entf. 756; - nas
cier. 630, 756;- u. Acetyl 
925;- Acetylender . 1022; 
- A1koh., A1d., A1deh.
säuren 630, 754; - Est. 
unges. Säuren 1022; - Ni
trosovbdg. 1063; - Phe
nole 630, 633. 

Diazomethylbenzoesäureester 
1024. 

Diazonitroanilin 622, 624. 
Diazoniumsalze u. Nitrovbdg. 

1078; - innere 95lf.; 
nichtaromatische 951. 

Diazooxyde 952. 
Diazoperbromide 947. 
Diazopropan 756. 
Diazostickstoff, Best. 1031; 

- s. a. Diazogruppe; 
Nachw. 222. 

Diazosulfide U52. 

952. Dich1orbeuzo1 33, 510, 512f. Diazothiodimethylanilin 
Diazotieren 624, 946ff. 
Dibenzolsulfonamide 928. 
Dibenzoy1acetylmethan 652. 
Dibenzoyldiacetondulcit 688. 
Dibenzoy1indigweiß 523. 
Dibenzoylmethan 652. 
Dibenzoy1phenylendiarnin 

1048. 
Dibenzoylpseudomorphin 

694. 
Dibenzoylstyrol 665. 
Dibenzyl 26, 41, 45. 
Dibenzy1arsinsäure 312. 
Dibenzylessigsäureanhydrid 

767*. 
Dibenzylmethylacetamid 

10ll. 
Dibenzylte trahydrodipyridyl 

488*. 
Dibromacetessigester :343. 
DibromanetholdibromidH9U*. 
Dibromant hracen 577. 
Dibromanthrachinoue 507. 
Dibromanthranilsäure !l54; 

- - Nitril !J23. 
Dibrombenwl 33. 
DibrombrenztraubeJlSÜure 

866. 
Dibromchelidamsäure 618. 
Dibromchinizarin 61. 
Dibromfettsäuren 500. 
Dibromindigo 33. 
Dibromkresol 736. 
Dibrommethyloxyphthal-

säure 477. 
Dibromnitromethan 1077. 
Dibromoxypyridin 618. 
Dibromoxyxy1ylnitromethan 

674. 
Dibromparaoxybenzoesäure 

96, 733. 
Dibrompentan 936, 975, 981. 
Dibromphenol 715. 
Dibromphenoltricarbonsäure 

477, 736*. 
Dibromphenylhydrazin 801. 
Dibromretenchinon 858. 
Dibromsulfanilsäure 954. 
Dicarbonsäuren 731; - a 1 i-

p hat. Konst. Best. 733; -
Umkr. 29f.;-arom a t., 
D . 513; - Smp. 123; -
Titr. 737; -o-Dic.,Pseudo
ester 898*; - d. Pyri
dinr e ihe 596f.; - An
hydride 30;-Anile u. Anil
säuren 123*. 

Dicarboxygllltaconsä\Jreester 
647, 714. 

Dich1oranilin 49, 950f. 
Dichloranthracen 577. 
Dichloranthrachinone 507. 
Dichloräthylen 28. 

Dich1orchelidamsäure 618. 
Dichlorchino1in 950. 
Dichloressigsäure 666. 
Dichlorhydrin 29. 
Dichlormuconsäure 720. 
Dichlornitroanilin 49. 
Dichloroxypyridin 618. 
Dichlorphenylhydrazin 801. 
Dichlorphenol 49. 
Dichlorphthalsäureester 28. 
Dichlorpikrinsäure 45, 48, 

50. 
Dichraine 619. 
Dichtebestimmung 173ff. 
Dichten v. Glashähnen 96, 

497; - Kautschukstopfen 
86; - Korken 67, 408. 

Dicinnamenylchlorcarbinolo 
·10, fi5!J. 

Dicyanäthyl 684. 
Dicyanmethyl 68·!. 
Dicyc1ohexy1amin 489. 
Difluorch1ortoluol 336. 
Difluortoluo1 336. 
Difura1tropinon 84!1. 
Difuroylresorcin 700. 
Digitogensäure 39. 
Digitonin 21, 393*. 
Digitaxonsäure 875; - Rein. 

10. 
Diglucoside 958. 
Dihydrazone 788. 
Dihydroanthracen 46, 531. 
Dihydrobromide d. Terpene 

478. 
Dihydro brucin ll1l. 
Dihydrocamphen 528. 
Dihydrooarveo1 492. 
Dihydrochinin lll5. 
Dihydrocollidindicar bon-

säureester 487f. 
Dihydroisochinoline 487. 
Dihydroisoindo1e 935. 
Dihydroisophoron 1ll5. 
Dihydrojonon 1ll4. 
Dihydro1utidindicarbon-

säureester 487ff., llOO. 
Dihydromethylfuran 912. 
Dihydromyrcen 1107. 
Dihydronaphthalin 46. 
Dihydrooxypyridin 526. 
Dihydrophenonaphthacridin 

527. 
Dihydrophyto1 602, 605. 
Dihydropyridine 487. 
Dihydropyrone 810. 
Dihydroresorcin 656. 
Dihydrosa1icylsäure 481. 
Dihydrostrychnin 1ll4. 
Dihydroterephtha1säureester 

487. 
Diisoamylzinnoxychlnri<l 385. 
Diisoamylnitramine 853. 
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DiisonitrosuctmHtntnc:liacetat Dimetltylgcntisinaldehyc:l I Dinitruparaoxybenzoesäure 
1o1o. 517*. 1 734. 

Dijodbenzole 4. : Dimethylglyoximnickel 347. Dinitrophenylbenzyläther 
Dijodparaoxybenzoesäure i Dimethylheptadien 496. 636, 708. 

616, 618. ; Dimethylhomophthalimid 25, Dinitrophenylhydrazin 792f., 
Dijodphenylhyc:lrazin 801. 528. 863. 
Dijodsalicylsäure 18, 122. . Dimethylhydroresorcine 839. Dinitropropylphenol 635. 
Diketone 819, 855; - 1,2-Dik. , Dimethylhydroresorcylsäure- Dinitroresorcin 664. 

855;- Red. 531;- Hydr- : ester 714. Dinitrosobenzol 1062f. 
azone 786; - Oxime 804; Dimethylnicotinsäure 962. Dinitrosoverbindungen 862. 
- Silbersp. 825; - u. Alk. Dimethylnitrobarbitursäure Dinitrotoluol 823*, 851. 
858; - u. Bisulfit 828; - 753. Dinitrozimtsäure 724; 
1,3-Dik. 85!); - Acetal Dimethylphenylbenzylam- Ester 1120. 
784; - Oxime 860; - Ster. moniumchlorid = J.euko- Dioxime 804, 809. 
Beh. 806; - Cu-Vbdg. 341, trop. Dioxindole 632. 
859;- u. BCI3 322; - 1,4- Dimethylphenylendiamin Dioxyacetoxim 803. 
Dik. 861; - 1,5-Dik. 864; 1039. Dioxyacetophenon 531 *. 
- 1,6-Dik. 865;- l, 7-Dik. Dimethylphloroglucin 633, Dioxyanthrachinone 641. 
865; ·- · ·~·dis<'he Dik., 644. Dioxybenzaldehyde 737. 
Acet. li5H. Dimet.hylphloroglucinl'arbou- Dioxybenzoesäuren 18, (i I I. 

Diketonsiiuren :'100. :;äure 725. Dioxybenzole 58:1, 633. 
Dilactone 775*. Dimeth~·Jphthalsäun· W!l. Dioxybiphenyldicarbonsäme 
Dimethoxya.cetophenou ii3l* Dituet.Jtylpyranthren iiUli. 616. 
Dimethoxybenzoin 528. Dimet.Jtylpyron (itil. Dioxyeaprunsäure 49:1. 
Dimethylacet.ylrarhäthoxy- Oimethylpyrrolidin<·ariHllt- Dioxychinolin-Auilin 526. 

pyrrol 22:1. säure, Cu-Salz 342. Dioxydcsoxybenzoin 634*. 
Dimethyla.ctipinsiiuron, l>itne1-hy1Kulfat. ~~ntf. 7/i:{; - Dioxydihydru('it.ronellalace-

Trenu. I U, 42. Kr. 2U; -- ltein. 2\1; --- Eat. tal 49:1. 
Dirnethylamin 6li6, 823, \198. f. Aeet. 661i; - 11. alkohol. Dioxydinieotiusäureester 44. 
Dimethylaminobenzaltiehyd OH H:3J *, 752; --- Amine Dioxydiphenylsulfone 864. 

472, 835; - Bishydro(·hlo- 7ii2, \18;3, !l~li; - AminoR. Dioxyhemimellithsäure 73li*. 
rid 51. ii?il *; - Carbons. 752; -- Dioxymethylenkreatinin 681i. 

Dimethylaminobenzoesäure Laetoue 752; - lVIercap- Dioxynaphthaline 629, 631. 
658; - Chlorid 691, liü:l. tane 1094; -Phenole 631 f. Dioxynaphthalinsulfosäuren 

Dimethylaminobenzo- 752; - Sulfos. 632; - 509. 
phenone 774. Zneker 631 *. Dioxynaphthoesulfosäure 

Dimethylaminobuttersäure- Dimethyltolan 528. 509. 
ester 1007. Dirnethyltoluidin 985. Dioxypyridin 769*. 

Dimethylaminoessigsäure- Dimethylureidamidoazin 19. Dioxypyridincarbonsäure-
ester 1007. Dirnethylviolansäure, Ag- ester 6ß4*. 

Dimethylaminopropionsäure- Salz 733. Dioxypyridine 618, 640f. 
ester 1007; - z. Verd. Dimorphie 962. Dioxysäuren, Ox. 494; - u . 
978. , Dinaphthol 526. KOH 507; - Umlag. in 

Dirnethylanilin 66\J, 698, 725, i Dinaphthostilbene 46. Oxylact. 492; - a. ung. 
979, 981;- Benzoyl. 687f. I Dinaphthyläthane 46. Säuren 491. 
-Kr. 34;- Auraminbild. : Dinaphthylessigsäure 751. Dioxysebacinsäure 770. 
774; - f. Methox. 891f. I Dinaphthylharnstoff 706. Dioxystilben 1043. 

Dimethylapionol 906. ! Dinaphthylphenylcarbinol Dioxyxy1ol 617. 
Dimethyläthylamin 997. 52{i. Dipentenderivate 58, 1125. 
Dimethyläthylbenzol 479. Dinaphthyltellur 376. Dipeptide 1009. 
Dimethy1äthy1phenylinm- Dinitroanilin 951, 955*. Diperoxyde 108H. 

jodid 891 *, 892. Dinitroanisidin 950. Diphenole, Z. 526. 
Dimethylcarbostyril 526. Dinitrobenzaldehyd 938. Diphenyl 157. 
Dimethylchromonwismuttri- Dinitrobenzo1 44, 823*; Diphenylamin 702, 705, 928, 

jodidjodhydrat 381. Best. 1084. 1089; -Best. 703; .- B. 
Dimethylcyanacridon 995*. Dinitrobenzoy1derivate 691. 489; - Na-Vbdg. 985. 
Dimethylcyanursäure, Cu- Dinitrobrombenzol 933. Diphenylaminorange 1039. 

Rah 342. ! Dinitroehlorbon~ol 44, 933. Diphenyläther 635. 
Dimethylcyclohexandion 650. ; Dinitrodibenzylhydrazin 792. Diphenyläthylaldehyd 828. 
Dimethyldiaminodiphenyl- l Dinitrohydrocumarsäure 734. Diphenyläthylendiamine 

methau 800. : Dinitrokresylbenzyläther 6:16. 1074. 
D~methylenglueonsäure 909. 1 Din~tronaph~halin 823*. Diphenylbasen 1055. 
Drmethylfuma.rsa.ure 1102. ' Dnntrooxydrmethylhenzoe- Diphenylbiphenylc-hlorme· 
Dirnethylfuran 912. säure 734. than 20. 
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Diphenylcarbaminsäureester 
702. 

Diphenylearbonsäuren 66. 
Diphenyldihydropyridazin-

earbonsäure 725. 
Diphenylenäthan 528. 
Diphenylendiazomethan 26. 
Diphenylenessigsäure 724. 
Diphenylenglykolsäure 42. 
Diphenylenoxyd 912. 
Diphenylenphenylmethan 

527*. 
Diphenylessigsäureanhydrid 

767*. 
Diphenylfluorindin 924. 
Diphenylharnstoff = Carb-

anilid. 
Diphenylharnstoffchlorid 702. 
Diphenylhydantoin 19*. 
Diphenylhydrazin 588f., 793, 

795. 
Diphenylhydrazonc, Spalt. 

5!!0. 
Diphcnylin 1059. 
Diphonylinumlagerung 1056. 
Diphenylketon 514, 527. 
Diphenylrnethan basen 984, 

990. 
Diphenylmethandimethyldi

hydrazin 800f. 
Diphenylmethanreihe 990. 
Diphenylmethylacetaldehyd 

828. 
Diphenylnitrosamin 1066. 
Diphenylphthalid 778. 
Diphenylpiperidondicarbon-

säureester 486. 
Diphenylpyridazincarbon

säure 725. 
Di phenylpyridondicar bon

säureester 486. 
Diphenylsemicarbazid 815. 
Diphenylumlagerung = Ben

zidinumlagerung. 
Diphenylurethane 702f. 
Dipicolinsäure 596, 719; 

Na-Salz 734. 
Dipropionylindigweiß 523. 
Dipropylketon 848. 
Dipyridyl 488*. 
Diresorcin 526, 644, 907; -

Nachw. 908. 
Disazoverbindungen,Farbenr. 

1040. 
Dissoziationsvermögen u. 

Isom.-Gesch. 647. 
Dissoziierende Substanzen, 

Smp. 129; - Tr. 107. 
Disnlfide I 093. 
Dithioaeetylace~onkupfer 

342. 
Dithiocarbaminsäureester 

1095. 
Dithiocarbazinsäurocster ~41. 

Sachverzeichnis. 

Dithiophenylbuttm·säure
ester 868. 

Dithiophenylpropiousäuren 
867. 

Dithiourethane 1093. 
Ditoluylhydrazone 795*. 
Diureine 978. 
Dixanthylharnstoff 585. 
Dodekahydrotriphenylen 

488f. 
Doppelbindungen, Add. R. 

1101; - Best. d. Lage 49l ff., 
650; - d. Zahl 493, ll25; 
- Nachw. 1099; -Red. 
1086, ll09ff., ll31; -
Spreng. 492, 494, 497, 650ff. 
- Wander. l122ff.; - u . 
Br ll23, ll26f.; - u . SnCl 2 

1086; - d. Enole 648 ff. 
Doppeloxyde aus Glykole n 

615. 
DrPifache Bindung 500, 1131; 

- Best. ll3fJ; - Red. 
1138; - u. Ozon 500. 

Druck, Anw. f. Absp. v. Sul
fogr . 535; - f. Diaz. 950; 
- Kai. ii05; - Red. m. 
H 1lll, lll3, ll15, 1117. 

Druckregulatoren 74, 92, 147, 
445, 448, 450. 

Dulcit 871. 
Düngemittel, An. 30a. 
Durchgehen d. Kohle 7. 
Durolsu!fosäure .~35. 

Ecgonin 689. 
Edestin 566. 
Eidotter 329. 
Eisen, Best. 259, 329; - z. 

Entchlor. 536; - Kat. f. 
Aufschließ. 391; - f. Ha
logenabsp. 537; - f. Red. 
519, 525; - Verunr. in 
Kohle 7. 

Eisenacetat 10. 
Eisenammoniumalaun 1038, 

1041. 
Eisenammoniumsulfat 1038, 

1041. 
Eisenchlorid 583, 670; - u. 

Diamine 973; -Enole 646; 
- Formylketone 850; -
Hydrazine 1049;- o-Oxy
säuren 773; - Phenole 
615ff., 643; - Pyridinder. 
618; - Semidine 1059; 
z. Entschwefeln 916; -
Kat. 657, 665f., 783. 

Eisenchloriddoppelverbin-
dungen 332, lHi3. 

Eisenhydroxyd 10. 
Eisenjodür 1137. 
Eiscmnothylat ~91 *. 

Eisenoxyd f. Hal.-Best. 257; 
- f. Verasch. 386. 

Eisenoxydulhydrat 24. 
Eisenspäne 61. 
Eisensta ubdestillation 525. 
Eisenvitriol 112, 619, 666. 
Eisessig s. Essigsäure. 
Eistrichter 40. 
Eiweiß, Abbau 545; - An. 

244, 300, 334; - Titr. 968; 
- Biuretreakt. 1009; -
N-Methyl 1002; - Entf. 
10; - Fäll. 7;- Jodoform
reakt. 475;- Benzoy1.924; 
- Phophoryl. 934; - a. 
Fäll.-Mitt. 11; - u. Naph
thalinsulfochlorid 930*. 

Elaidinsäure 503. 
Elektrische Heizung 424, 442. 
-- Leitfähigkeit f. Bas.-Best. 

757; - f. Lösl.-Best. 167; 
--Erhöh. d. Borsäur!' 771; 
- v. Oxysäuren 771, 774. 

- Methode z. Smp.-Bcöt. 
136. 

ElektrolytiseheAufschlicJ3ung 
392. 

- Best. v. Aeetylend. 1140; 
~-Ag 1140; --Au 338; 
Cd 325; -- CO 341; - Cu 
342; - Hg 302*, 361;
J 270; -- p 302*; -~ s 302; 
-- Zn 38:~. 

-- Reduktionen 949, 1017, 
1075, ll06. 

- Spalt. v. Azovbdgn. 1040. 
- Umlagerung (Benzidin-

um!.) 1055. 
Elektromagnetische Drehung 

d. Pol. Eb. 655. 
- Rührer 132*, 410, 414. 
Elektrometrische Titration 

736. 
Elementaranalyse, Allgem . 

178;- Geschieht!. 182;
nach Benedict 194; -
Blau 199; - Dennstedt 
202, 374; - Hilpert 210; 
-Kopf er 201;- Liebig 
186, IS't; - Lippmann 
u. Fleissner 201;- Mes
singe r 207;- Pregl213; 
- - a. nassem Weg 207, 306; 
- a. elektroth. Weg 211; 
-in d . Bombe 212;- im 
Vakuum 198;- m. feucht. 
Sauerstoff 210;- v. aschP
halt. Subst. 195;- explos. 
S. 198, 207; - gasförm. S. 
192; - halogenh. S. I 95; 
- hygrosk. S.l97; - leicht 
flücht. S. 191; - sehwer 
verbrenn!. S. 192, 195; -
Sulmt., die t'JJth.: As 207, 
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210, 308; B 321; -- Ba Eserin 1 002. ! Esterifizierungsgeschwindig-
317; - Bi 380;- Ca 195; Essigsäure, Beständ. 723; - keit v. Alkoh. 610ff., 614; 
- Cd323;-F333; - Fe Best. 670ff., 736, 768;- -Anhydr.767;-Phenol. 
332; - Hg 333, 335, 357, B. 539*; - Entf. 30, 107; ß11; - Säuren 730f. 
788; - K 195, 338; - Li - Kond. 838; - Kr. 30, Estersäuren,Konst. Best. 617, 
:343;- N 193, 210; - Na ß70;- Liis. 412, 497, 753; 1014; - s. a. Phtha1ester-
:346; - P 207, 210; - Pb - Nachw. 070; - Rein. säuren. 
320; - S Hl5, 207; - Sb , 30; - f. Acet. ß10, 662, Eugenol 616, 705. 
I 96, 306; - Se 3ßß; - Si i 668, 921; - Benzoyl. 924; Eutektische Gemische 52. 
374;- Sn 384; - Te 37G; - Me thox. 898; - Vers. Euterpe n 479. 
- Tl377;- Ti 379; - 1·. : fi77; - n. Olefine 1119. Euxanthinsäure 881. 
Dihydrazonen788; - Naph- 1 Essigsäureamylester 31. Euxanthon 514, 527, 801!. 
thalinsnlfoder. \131; Essigsäureanhydrid [)24; - Explosionen d. unrein. Ather 
Naphthylmethanen 706; Bestiind. 919f.; - Best. 23. 
Berechn. d. Resnlt. 220. 7fi8; - Entf. 107; - Kr. Explosionspunkt 137. 

Empfindliehe Bast'n, Absch. 30, 102, ß70, 686, 963; - Explosive Salze v. Ag 258, 
44; - Acet. H2l ; -- Estter, 1 Nachw . Glll ; - Rein. 30; 370*, 371 f., 734; - Au 
LTmkr. 17, 21. - - z. Acetyl. ll61, 919; - f. 337f.; - Ba317;-Ca327; 

- Oximc, Anfbew. 107. 805; ::Vlethox. 898;- u. Alkoh. -Ce 328;- Cs 326, 341; 
- Umkr. SOli. fiOS. 662, \120; - Amine - Cr 328; - Cu 342 f.; -

- - Rnbstanzen, Ar·ot. fHll*, 9l!l, 977;- Benzylamino, F 331l;- Fe 332; - Hg 
fifi2, 1\70; -- Benzoyl. 1)8;), tPrt. \!20; -- aliph. Di- 359; - K 317, :33\lf. ; -
!J24; -- LTmkr. 21 ; - Vl't'S. I ('>tl'i>ons. n:l; - dreifache Li 343; - Mg 344; - l\1n 
li75, li1J3* Bind. 1138; - IX-Glykole 345;- Na 34li;- Ni 347; 

Empirist'he Fornwl , Brlllittl. 614*; - ;•-Ketons. 869; - --Pb 320; -- l't 355; -
:l!J2. Oxalsitmo [)\}3; - Oximo Rb 364; --Sc 343, 370*; -

Emubin SSliff.; - D. 88:'l. 808. Zn 383; - Zr 385. 
~~nllllsionen :i7, fi3. Essigsämeäthylester 31, ll83; Exsiceatoren 10Gf. 
J<JnolacetatP ();)7, 677. - Extr. ll4, 590, 890; - Extrahieren 6, G4, 577; - Y. 

Enolacetyldibenzoylmetlmn Kr. 31, 4\l7, 670, 805, 957, klebr. Stoff. ll8. 
124. !)()2; - Lös. 957; -- z. Aee t . Extraktionsapparate llß. 

Enolace tyldibenzylme than 786, 922. 
120. Essigsänre benzy1ester 51 !J. 

Enoliither, Vms. 6:31l. Essigsä memethylester 30,7 5ß. l<'adenthermometer 148. 
Enole 645; --- Add. v. Alkoh. Essigsäurephenyliithylester 

111!J*; - Ansfrier. 26; -- :il!J. 
Charakt. ()90; - Phys. Essigsäurepropylester 31. 
Unt.-Meth. 6!55; - Smp. ' Ester 743ff.; - B. a . unges. 
120;- St.rnkturbest. 650; Kohlenw. 1118; -d. ultra-
- Titr. 64 7 ff.; - u. Br viol. Licht 7 50; - d . Ester-
G48; - Ozon 650; - Per- ase 750;- b. Koch. m. Al-
manganat 664. koh. 21, 22, 29, 39; - Ka-

Enolysieren V. Aldeh. 542, talyt. 757;- socr2 750;-
()57; - cycl. K eton. 656; Geschmack 181, 597; -
- d. Alkalig. d. Glases 124. Jsol. 545ff. , 749; -Red. 

Faeces, Best. v. Al 305; 
Br 270; - Fe 32H; - K 
338;- P 351;- Zn 384; 
-Extrakte, Klär. 10; -
S-Best. 285. 

Fällungsmittel \l. 
Fällungsvermögen u. Valenz 

11. 
Fallvorrichtungen 397, 448, 

741, 833, 1023, 1034, 1052. 
Farbbasen 990. 

Entchloren 5:3G. 51 ll; - R ein. 7 54; - Um- Farbe u. Konst. 3. 
Ente, Liebigsche 167, 40\l, kr. 17, 21;- Isomere, von 

1111. Ald. u. Ket.-1'3. 750; - von 
Entfärben 4; -- d. Licht67a* o-Dicarbons. 8!J8*; - leich-
Entfernen v. Harzen 4; - Ei- ter angreifbar d . KMn04 

weiß 10; -unges. Kohlen- a. d. freie S. 1100*; - u. 
w. 47\l;- s. a. bei d. betr. Hydroxylamin 807. 
Substanzen. Esterase 22, 750. 

Entschwefeln 916, 1095. Esterifizieren m. Chloraceton 
Epichlorhydrin 28, 911. 7 :i7; - Chlorkohlensäure-
Erbium, Best. 3:33. ester 75ß; - Diazornethan 
Erschöpfende Bromierung 7 34; - Dimethylsulfat 7 52; 

478; - Mcthylicrung 983. - Halogenalkyl 753; -
Erstarrungspunkt ll7*, 127*. rnethylalknh. Lange 776; 
Erucasäw·e 1100. - Säureanhydr. 767 (s . a. 
Erucylalkolwl 1100. Aeetylierung usw. ) ; 
Erysolin 916*. Sänrechlor. 750; - Säu-
J<Jrythrite 4!J2. ren 743ff.; -- v. Stere oiso-
Erythronitrolatn fi02, 1077. mere11 7·Jfi. 

Farbenreaktionen d. Alde
hyde 825ff.; - Alkohole 
ll01, ll06, ß09, G14; -
Amine 919, 934;- Amino
säuren 966; - Anilide 
1048 ; - Azo-, Dis- , Tris
azovbdg . 1040; -- Carbo
nylvbdg. 822; - Diamine 
973ff.; - Diazoaminovbdg. 
1030; - IX-Diketone 858; 
- Enole 646; - Formalde
hyd 50\l; - Hydrazide, 
Hydrazine 11. Hydrazone 
1048; -IX-Ketons. 8()7; -
Methylenäther !l06; - Ni
trosovbdg. 101l1 f.; - Ni
trovbdg. 1078; -- Phenole 
(;I 5- (i20, fi4:3; Pyrazo-
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Iine 860; - cx-Pyridinder. 
596ff. - Semidine 1059; 
- Synaldoxime 1070; -
Tetrazone 1049; - Thio
amide u. Sulfoharnstoffe 
1096; -Thiophen der. 620; 
- Thiophenoie 1093; -
Tryptophan 564;- Zucker 
877. 

Farbige Substanzen 3; -
Smp. 128. 

Farblacke 676. 
Farbstoffe, !so!. m. Pikrin- u. 

Dichlorpikrinsäure 4 7; -
red. Acet. 520ff.; - Vers. 
675. 

Farnesensäurenitril 995*. 
Fehlingsche Lösung 825, 

841, 872, 991, 1010, 1045, 
1049, 1052, 1054; - D.84 l. 

Fenchine 1105. 
Fenchylisocyanat. 705*. 
Fermente 22. 
Ferribenzoate 332. 
Ferricyankalium "/.. Dehydr. 

483. 
J<'erricyanwa~ser~toff u. Be-

taine 100ti. 
Ferrisalze, farbige ül5. 
Ferrisulfate, D. 1082. 
Ferrocyankalium z. Einf. v. 

CN 509; - Klär. 11; -
Trenn. v. Amin. 982. 

F'errocyanwasserstoff 980, 
991, 1050; - Salze 956, 
1006;- An. 980;- Entf. 
991. 

Ferrosalze, Kat. 468; - u . 
Pyridinder. 596ff.; - Tri
oxybenzole 598. 

Fette, An. 169, 272, 615, 671, 
772, 1128, 1137; - Ge
schmack 181; -Red. 1113. 
- Smp. 120. 

Fettsäuren, Kai. 506; 
Rein. 13; - Titr. 735, 738; 
- Trenn. 26, 92; -- Tr. 
109; - Z. 526; - NH4-

Salze, Dest. m. H 20 2 542. 
s. a. Carbonsäuren. 

Fettsäureester u. Chloraceton 
757. 

Feuchtigkeit, Abhalt. 53, 408; 
-Best. 169;- Entf. 113; 
- Nachw. 113, 169. 

Fibrinasen 943. 
Fibroidtonerde =gewachsene 

Tonerde. 
Fibroin 546. 
Fichtelit 45. 
Fichtenspanreaktion 580f., 

644, 861. 
Filtrieren 38, 52 ; -- ätzalk. 

Flüss. 53*. 

Sachverzeiclmis. 

Filtrierpapier z. Tr. 113. 
Filtriersteine 57. 
Flavanone 810. 
Flavanthren 524, 527. 
Flavanthrin 524. 
Flavindulin 990. 
Flavone 711, 809. 
Flavonole 634. 
Fleisch, An. 312f. 
Fließende Krystalle 119, 135. 
Fluor, Best. 333; - Locker. 

1140*;- Nachw. 334;
u. Diaz. 1027. 

Fluoralkyle 336; - s. a. Me-
thyl-, Athylfluorid. 

Fluoranilin 1016. 
Fluoran 527*, 778. 
Fluorbenzamid 1016. 
Fluorbenzol 333. 
Fluorborverhindungen 322, 

335. 
Fluordiphenylderi' at .~; :1:{4. 
Fluoren 528, 724. 
Fluorenäther 1075. 
Fluorenon 1075. 

Fraktionierte Destillation 72; 
- Aminos. Est. 550; -m. 
Wasserd. 96;- i. Vak. 73. 

- Fällung 52. 
- Krystallisation 51. 
- Löslichkeitsbest. 167. 
- Sublimation 61. 
Fraktioniertes Ausschütteln 

64ff. 
- Umseheiden 58. 
Frankonit 8. 
Fructose 588ff., 874, 880; -

Best. 872. 
Fructosemethylphenylosazon 

793. 
Fuchsin 48, 826. 
Fuchsinschweflige Säure 583, 

825, !HO; - D. 825f. 
Fucose 588ff., 789, 880. 
Fullererde 8. 
Fumarsäure 575,1102,1120ff., 

ll30; - Est.er 496, 746*, 
llHl. 

Furacryltiäure !Jl2. 
Fnralaeeton 912. 

Fluorenoncarbonsäure11 514. , Furalbrenztraubensäure 747. 
Fluorenonmethylsäure ll70. I Furaldehyd = J<'urol. 
l<'luorenonoxim 1075. Furaikohol 702. 
Fluorescein 629, 778. Furan !1!2. 
Fl uoresceinreaktion (i41, Furane U 12. 

769. Furazane 471. 
Fluorindine 228. Fnrol 534, ll21, H32; --- Be~t. 
Fluornitrobenzoesäure 334. j 88lff., 884; - u. saur. Me-
Fluoronreaktion 644. ' thylen 849; - D. 882. 
Flußsäure 20. 1021 *; -Kat. Furolbarbitursäure 883. 

1086. Furolmalonylthioharnstoff 
Formaldehyd, Aldolkond. 884. 

832;- Best. 584, 718;- Furolphloroglucid 881*, 882f. 
Nachw. 21, 568, 583; - z. Furolsemioxamazid 883. 
Red. 1109; - z. Spalt. v. Furoylalanin 926. 
Hydrazonen 588, 590, 795, Furoylasparagin 926. 
798; - Oxim. 806; - u . Furoylierung 700, 926. 
Carbazol 908f.;- u. Nitro- Furoyltoluidin 926. 
phenylhydrazin 792. Furylidenmercaptal 821. 

Formaldehydbisulfit 982. Fuselöl, Best. 660. 
Formaldehydphloroglucid 

907f. 
Formaldehydpyrrol 528. 
Formaldehydsulfoxylat 12. 
Formalresorcin 908. 
Formamid, Kr. 31. 
Formiminoester 782. 
Formisobutyraldol !>32. 
Formolstickstoff 718. 
Formoltitration 717. 
Formylacetophenon 835. 
Formylderivate d . Phenole 

699. 
Formylieren 662*. 
Formylketone 850. 
Formylphenylessigester 

645ff., 650, 654. 
Fraktionieraufsätze 73. 
Fraktionierkolben 76. 

G-Säure 627, 954; - Salz 628. 
y-Säure 627. 
Galaktonsäure 876. 
Galaktose 588ff., 788f., 794, 

798, 801, 871, 874, 880; -
Best. 872, H79; - Ox. 876. 

Galakturonsäure 871. 
Gallacetophenon 669. 
Gallensäure, Salze 17. 
Galloflavin 668. 
Gallussäure 697, 741*, 890, 

906. 
Gärung 590. 
Gasolin 25. 
Gefärbte Substanzen 3*; -

Smp. 128; -- Titr. 735, 738. 
Geißlerseher Hahn 192. 
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Gelatine II *; --- Hydrolyse- Glycinpikl'at 552. Halogenmagnesiumverbin-
prod. 13, 566. <1lycylglycin 930, 94:~. dnngen z. Acet. 659. 

Gcmisclu~, knnst .. sied. 72; - - Glycyh·alinanhydrid 50. Halogenphenole 269. 
Trenn. 14; -- - untrennb. : Glykokol = Glycin. Halogenpurine ll4l. 
Glf. Glykoläther 910. Halogensilber, Abfiltr. 252, 

Gemischte Anhydride d. Car- Glykolester 911. 905; - Fäll. 252. 
bonsäuren 658, 698, 70:1. Glykole 492, 614f., 832. Halogensulfosäuren 269, 510. 

Gentianose 884. Glykolsäuren 8il8; - Ester Halogenwasserstoff u. dopp. 
Gentisinsäure 698. 749. Bind. 1105; - dreif. Bind. 
Geraniol 492, 603, 612, 629, Glyoxal 417, 496, 737, 834, ll37; - s. a. Salzsäure, 

696*, 697, 702, 705, ll02. ' 972. Brom-, Jodwasserstoff. 
Geraniumnitril \J95*. Glyoxalinbildung 856. Hämatein 170. 
Gerbstoffe = Tannine. Glyoxalonglykole 629f. Rarnameli-Tannin 889f. 
Gerüstsubstanzen 546. Glyoxime 856f.;- Salze 857; Hämatoxylin 486, 675. 
Geruchsreaktionen 179, 736. - N-Ather 1063. Hämin 807. 
Ger y k pnmpe 85. Glyoxylsäurc 496, 569, 574. Hämoglobin 841. 
Ueschrnack 180; - v . Amino- Gold, ßpst .. 25\J, 337. Hämopyrrolidin 706*. 

sänren 180, \Hi4;- Estern GoldaHbest 362. Rarman 131. 
181,5!)7;-Fetten 181; - : Goldchlorid 1089; -Kat. Harn, An. 64,169,243,270, 
Jodmethylaten18l; - Sän- ' 1001, 1005. 272, 286, 314, 577, 880f.; 
ren l80f., 736. . Golddoppelsalze 338, 962;- - Aufschliess. 389; 

Getreide, An. 303. N-BPst. 242; - Cl-Best. Best. v. Ca 327*; - Fe 
Gewachsene Tonerde 8. 259, 266, 337f.; - Umkr. 329f., 332; - Harnstoff 
Gitonin 393*. lü;- d. Betaine 1006. 586; - Hg 36lff.; - J 
Glas, Angreifbark 15f., 257*, Graphit 1081. i 270; - K 339;- P 351;-

259; -Einfl. a. Smp. 123f. Grignards Reagens 537, I Zn 383; - Klär. 9*, lOf.; 
- Schliffe, Dichten nnd 612. 1 - K. L. T. 171 ; - Amei-
Schmieren 96, 21 R, 4fl7. Gnajac-Tinktnr 1089. I sensäurebest. 574, 577; -

Gliadine 37, !144. Guajacolli25f., 61(), f\31, f\3fl, ~ S02-Gehalt 574*; - Gly-
Glucase 31, 884. 1027. oxylsäuregehalt 574. 
Glucofibrinose !14:1. Guajacolreihe 1026. j Harnsäure, Rein. 12; - Um-
Wucose 518, 588ff., 7ßfl, 7\lR, Guan idin fl24*, 943, !)60, 067. 1 kr. 29; - Ti-Salz 377. 

800, 827, R31i, 871, 874, Guanidindoppelsalze 25ß*. 1 Harnsäurederivate, N-Best.. 
880f., 888; - - Best. 872, Guanin 934. 94:1. 242. 
879, S84; - - Oxim. 107-J-. Gulose 800. Harnstoff 12, 250, 562, 585, 

Glucoside 48, liii, C.i5, 877; Gummi arabicum 871, 111:1. 8ll, 043, 9ß7; - z. Entf. 
Acet. 667*; · - Alk. 6:13; Gummiharz<', Lös. 17. Y. salpetr. S. 949. 
B :>st. 872; - Spalt .. Ri2, Guvacin 74G, 998. Harnstoffchlorid 701. 
88-iff.; - - '!'renn. 9fi8f. (J~·nor·ardin 108. Harze ßOfi; - Anssch. 66;-

Ghwoson R35. Entf. 4, lfl; - - Kai. 513; 
c:Incuronsänre 7211,789, XI -!* , --Lös. 17. 

871, 881; - EJ'i,enll. twi>. H-Sii,urc li27. Harzsäuren, Titr. 731i. 
Pentosen 881. Hahel'lnannsr·h<~t' Hahn Hantsuhstan7., N-Best-. :?4:t 

Wucnronsii.lll'<'ll, .>.wpaa.t·i·· 1 RR. Hefe 588, 884f., 969. 
880. Halol'ltt·•Hnie 74fl. Hefegi-irnngsriif'kstiinde, Klät·. 

Olntamine 9G4. Halogen, BPst .. 204, 209, 252, lll. 
Glutaminsäure !i4lif., 55S. 274, 388; - in Bi-halt. Hegonon :r;:t 

\J42, 964, 1002; --- - Est.. li4 i. Ruhst. 381; Hg-halt. Helicin 835, 88S. 
Glutaminsänreammonium- Snbst.. :lii7; - Se-halt. Hemellithol 47\J. 

salz 107. Subst. :l69; - Ti-halt. Hemimellithsäure 57\l. 
Glutarsäuren 733. Subst. 378; - Einfl. auf Heptachlortoluol 258. 
Glutazin 618. Reakt. 1141; - Ers. d. H Heptan 66. 
Glycerin 672, 71i9, 78ß; -- li:~f\ f.; - OH 507; - CN Heptanaphthensänre 48f\. 

Best. 169, ül10; -- Verb. n1. : !i lO; -- Locker. 508, 5a7, Heptosen 888. 
CaCI2 ll2*; - u. JH lil5; 1140 ; - Nachw. 223, 249; Heptylaldehyd 1llli. 
- u. Oxime 808. - u. dopp. Bind. llOI, Heptylalkohol lll5. 

Glycerinäther 615, 910. ll2ß; - n. dreif. Bind. Heptylamin 928. 
Glycerincarbonat 31. 1137; - u. Phenole 620; - Heterocyclische Ringe, De-
Glycerinester, Smp. 120. s. a. Chlor, Brom, Jod. hydr. 482ff., 486ff. 
Glycin 5-iß, :;;)f, !l42f., !Hilf., ' Halogenalkyl, D. llOl, 60H; - Heterohydroxylsänren 7!l?. 

1002. u. Amine 983ff., 986; - Heteroringbildnng 640. 
Glycinamid 1010. Phenole 630; - Säuren Hexachloräthan 27. 
Glycinanhydrid fl42. 71i:l. I Hexachlorbenzol 33, 253, 258. 
Glycinester 549ff., 933. Halogencarbostyrile 1141. , Hexachlorosmeate 348. 
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Hexahydroanthracen 46, 
531 *. 

Hexahydroaromatische Säu
ren 724. 

Hexahydrobenzoesäure 480, 
489. 

Hexahydrobenzylamin 937. 
Hexahydronaphthalin 46. 
Hexahydrosalicylsäure 480. 
Hexahydrotoluol 497. 
Hexamethylen 489. 
Hexamethylentetramin 583. 
Hexamethylhexamethylen-

triol 669. 
Hexamethylphloroglucin 633, 

711. 
Hexamethyltriaminooxytri

phenylmethan, o-hydroxy
liertes 638. 

Hexan 26, 497. 
Hexanitroazobenzol 19. 
Hexanone 800;- Trenn. 816. 
Hexaoxyanthrachinonsulfo-

säuren 536. 
Hexaoxysäuren 492. 
Hexite 492. 
Hexosane 881, 883. 
Hexosen 881; - s. a. Mono

saccharide. 
Hippursäure 552; -Rein. 12; 

- Salze 18, 378. 
Hippursäurechlorid 695. 
Histidin 560, 942, 967. 
Hochmolekulare Ald. 827; -

Alkoh. 603ff., filO; 
Säureanh. 768*. 

Hochschmelzende Subst., 
Dest. 79, 81 f.;- Smp.129. 

Hochsiedende Lösungsmittel, 
Reaktionsfähigkeit 33. 

Hofmannscher Abbau von 
Basen 983ff.; - Säure
amiden 537,1013;- Säure
imiden 1019. 

Homobrenzcatechin 617; -
Sulfosäure 508. 

Homologe Reihen, Sdp.-Reg. 
153; - Smp.-Reg. 140. 

Homoorthophthalimid 527. 
Homoorthophthalmethylimid 

528. 
Homooxybenzoesäuren fi 17 f. 
Homoprotocatechusäure 617. 
Horn 546. 
Hüblsche Lösung 1127ff. 
Huminsubstanzen 11. 
Hydantoin 823*. [268. 
Hydantoin-N-Chloride, An. 
Hydracrylsäure 1118. 
Hydramide 830. 
Hydratation v. Doppelb. 

1ll8f.; - dreif. Bind. 
ll38; Sämeanhydriden 
767. 

Sachverzeichnis. 

Hydrate, abnorme 987; 
d. Betaine 1007; - feste, 
v. flüss. Subst. 108. 

Hydrazide 722; Best. 
l053f.;- Spalt. 769;- a . 
Säureanh. 769;- u. CHCI3 
27;- Abbau 538;- s. a. 
Phenylhydrazide. 

Hydrazin 755;- Best. 1054; 
u. Doppelb. 1121; - u. 
dreif. Bind. 1138; - u. 
Säureanhydride 769. 

Hydrazinbenzoesäure 798f. 
Hydrazine, N-Best. 224; -

Ox. 1029, 1044ff. 
- a liphatische, prim. 1043; 

- prim.-tert. 1044; - bi-
sek. 1045; - quat. 1046. 

- aromatische, prim. 1046; 
- prim.-tert. 1049; - bi-
sek. = Hydrazok.;- tert.
sek. u. ditert. 1050. 

Hydrazingruppe 1043; 
Best. 1045, 1051. 

Hydrazinhydrat 769, 811, 
819, 838;- Kr. 20;- u. 
Oxime 1074. 

Hydrazinprobe 1049. 
Hydrazinsulfat 260*, fi66, 

771,792,810,812,815,817, 
820. 

Hydrazobenzol 1055. 
Hydrazodiäthylphthalidl OfiO. 
Hydrazodicarbonamid 771, 

810ff., 813* 
Hydrazogruppe 1054. 
Hydrazone, N-Best. 787; 

B.-Geschw. 1047; - Extr. 
786;- Isomerie 797, 801; 
- Lös. f. 801 f. ; - Photo
tropie 801; - Red. 533, 
788;- Smp. 122;-Spat t . 
m. BAnzald. 802;- Brenz
traubensäure 7!J9, 802; -
Dinitrobenzald. 802; 
Formald. 802;- Na-Athy
lat 802; - Salzsäure 802; 
-Salpeters. 802;- Schwe
fels. 799, 802; - Titr. 737; 
- Zers. 788; - a . Anilen 
787; - Azin. 787*; - Bi
sulfidvbdg. 785; - Isox
azol. 787; - d. Monosacch. 
588 ff. ; - u. CHC13 27; -
s. a. Phenylhydrazone. 

Hydrazophenylmethyl 1 045*. 
Hydrazotriphenylmethan 

1045*. 
Hydrindensulfosänre, Salze 

17. 
Hydroacridindion 528. 
Hydroberberin 483. 
Hydrochinon 521\, 5R3, 618, 

64:1; - ßpst. JO!ll. 

Hydrochinoncarbonat 838. 
Hydrochinonkohlensäure-

hydrazid 837 f. 
Hydrochinonreihe fi43. 
Hydroergotinsulfat 21. 
Hydrokaffeesäure 617. 
Hydrolyse d. Proteine 545; -

Säureamide 1012f.;- Zuk 
ker 870; - durch Thio
essigsäure 922;- Verhind. 
735; - s. a. Verseifung. 

Hydrolysierbare Salze, Ent
färb. 6. 

Hydropicen 488. 
Hydroresorcine 654, 714, 719, 

737, 839. 
Hydroresorcylsäuren 714 f., 

859. 
Hydroretene 45. 
Hydrostatische Wage 176. 
Hydrosulfit, Best. 1038; - z. 

Red. 1037; - z. Rein. 12. 
Hydrosulfitküpe, D. 521 *. 
Hydrosulfosäuren 828. 
Hydrotropie 17. 
Hydroxamsäuren 768, 773, 

807, 834ff. 
Hydroxonsäure, Ag-Salz 733. 
Hydroxyalkyltriazodihydro

pyridazine 737. 
Hydroxycyancampher 994. 
Hydroxylamin, alkol1. Lös., 

D. 803, 834; - festes 80:l; 
- Nachw. 1075; - Titr. 
846;- u. Acetylene 1138; 
- Aldehyde 802; - Al
kylenoxyde 913;- Amino
säuren 44; - 1,4-Chinone 
861;- Diketone 856, 860; 
- doppelte Bind. 808, 
1121; - dreif. Bind. 809; 
-Ester 807; -- Flavondt>r. 
809; - Hydrochinone 643; 
-Ketone' 802;- o-Kt>ton
säuren 870; - Ketoxim<> 
1072; - Lactone 807; -
Nitrile 991 ;- Nitrosovbdg. 
1062; - o-Oxysäuren 773; 
- Pyrrole 807; - Safra
none 805; - Säureamide 
807; Säureanhydride 
768; - Säuren 807; -
Senföle 1095;- Xanthone 
809; - Zucker 803; - z. 
Beckmannschen Umlag. 
1072. 

Hydroxylaminsulfat 666. 
Hydroxylaminsulfosäure, K

Salz 806. 
Hydroxylaminobenzoesäure 

21. 
Hydroxylgruppe, Acet. 39, 

658, t\87*;- Alkyl. fi28ff.; 
- an as~·mm . C-Atom fi55; 



-Benzoyl. 684ff.; - Ben
zyl. 637; - B 3st . 656, 667, 
li99, 703; -in Oxysiiuren 
70B, 772;- Naehw. liO l ff.; 
- Er3. d. H ;;:lli;- Halo
gen 536; - NH2 ll-!2; -
orthostiind. , Reakt. behind. 
756. 

Hydroxylion, Einfl. a . Durch-
gehen d. Kohle 7. 

Hydroxylzahl 621. 
Hydrozimtsäure 1115. 
Hydurilsäuren 1119*. 
Hygroskopische Substanzen, 

Absang. 1\H; -EL-An. 197; 
-Smp.l3i ; - Wägen197. 

Hypobromit u. Aminosäuren 
\l66; - dopp. Bind. 491 *; 
- dre if. Bind. 1139; -
Isonitrile 99ß ; - Keton
säuren 4 76; - Methylke
tone 4 76; - Säureamide 
1013ff. ; Säureimide 
1019; - z. R ein. 12 ; - s. 
a . Natriumhypobromit. 

Hypochlorit u. p-Diamine 
973; - Jreif. Bind. 1139 ; 
- Methylket.one 476: -
Säureamide l013ff.; 
Säureimide 10 19 f. ; - z. 
R 9in. 12: - s. a. Natrinm
hypochlorit. 

Sachverzeichnis. 

Impfmethode 1114. 
Impfstift 407. 
Indaminreaktion !173. 
Indanthren l!l, 33, 1\2:{, r.27, 

Of>H, !l2f>. 
lnda..:insulfosä uro 17. 
Indazole 952 f. 
Indic-atoren 735. 
Indigo, Acet. 978; - Acyl. 

656; - red. Acyl. 52lf., 
65ß; - Benzoyl. 925; -
R. 528; - Mol.-Gew. 417 ; 
-- Ox. 33; - Sub!. liOf.;
z. f>24. 

r ltdigosttlfosiinre, Na -Salz 
735f. 

Indigweiß 524. 
Indirekte Basizitätsbest. 737. 
- Oxydation 500f. 
- Siedemethode 427. 
Indol 45*, 523, 828, 8ßl*. 
Indolaldehyd 835. 
Indole, hydrierte 485. 
Indolinane 1047. 
Indolreaktion 823*. 
lndopheninreaktion 32, 180. 
[ndophenolreaktion 973. 
Infusorienerde 7. 
innere Diazoniumsa lzP !)51. 
- R eibung ()55. 

lnosiusäurP 17!l; - Ba-Salz 
:ll'i. 

Inos it. +7 :), S711. 
fnnlin H78. 
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Isoorotonsäure ll21, ll23. 
Isooumaranon 658. 
Isocyansäureester 1095. 
Jsocyannrsiinre, Ag-Salz :l71 . 
lsodiazohydrate 10112. 
lsodiphensäure 514. 
[soengenol 495. 
Isogeraniolen 479. 
Isoimide 1019. 
Isoleuein 550, 555. 
Isolieren v . Acetylder. 669; 

- Ald. 827ff., 835; -
Aminosäuren 545ff.; 
Est. 749*; -Estern 74!l; 
- Farbstoffen 4 7; - Hydr
azonen 78(); - Kohlen
wasserst. 44; - Phenolen 
44; - Säuren a. Ox.-Ge
misch. 4ß5; - Terpen . 
1125; - Zuckerart. 590ff. 

Isomenthen 828. 
Isomere E ster v . Ald. u . 

Ketons. 750f.; - Dicar
bons. 898*. 

- Hydrazone 797, 801. 
Isomerisation s. Umlagerung. 
Isomorphe Mischungen, Smp. 

52, 55f.. 
IsoniC'otinsäure 595; - Ester 

596, 1007. 
Isonitramine 853. 
Isonitrilgruppe 995; - Best.. 

!)9ß. 
Isonitrilreaktion 915. 

Hypojodit u. AlkolL .JeU ; --
1 

Ketonsäuren 4 71\; - Me- I 
t.hylkE' tone 47i; - Siiur<>
amide 1017: -- Semicarh- · 

r m·er8ion 878; -- d. Rohr- lsonitrosoacetessigester 1071\. 
zuekers 874f. [sonitrosoacetone 1071\. 

azone 81i6; - -s. a. Natrium- ' in \·e rt.in SS+ ; 
I re tol 4/li. 

D. 88f>. 
hypojodit. 

HypokaffPi 11 I+. 

l chtharga11 :l7:1. 
I chthyol 283, :W!I. 
[dacin -l!l. 

i ll'idium, Best . 351'i*. 
lridi11mmereaptide 10\l:l. 
lrouhrcnnphenylhydra7.on 

78!1. 
lsii.t!Jidiphthalid f>27 . 

lclentifizie rell d. Fortwa<- hH. Isatin :l2. !i22, H40, 81ili, 
d. Kr. 50*; Impfen f!O; , !liH. 

-- Lü,lic·ltk. Zahl HiS; Isatinreaktion 81i I. 
Misc:h.-Sn1p. l'ii; "· Al - lsa toxim 1074. 
koh. G90f.; - - EnolPn 1\!lO; : [soamylamin ~128. 
·- Phenolen 703. : I sobehensiinre 540f. 

Identitätsproben 117. I Lsoborneol 29, 528, ß29. 
Idose 800. i Isobutte rsäure 471, 582, 681; 
Imidazole 924, 970. -- Anhydrid H95 f.; - Ester 
Imidchloride 1017. . Vers. IJ9G. 
Imidgruppe !l75; ßest. l lsobutylalkohol 23, 471, ü03. 

712, 977. 1 Isobutylamin \128, 936. 
Imidoäther 1017. : Isobutylenoxyd 911. 
Tmidodinwthylpyrrnldicar- Isohutylphenylhydrazid I 048. 

honsäur·eest er 104!). ! JsobntyraklehyJ 832. 
Imidosäuren , Titr. 718. 1 lsouutyrylostruthin li!Hi. 
J minodicaruonsänreester 708. l socantharidin ()58. 
J minoeste r 782*. l soC'hinolinsnlfosiinren 511. 
Iminosulfosänren 857. IsncinC'homeronsäurP 5flß; -
Impfen 14, MJf., 407, 871, N H 4-Salz 224. 

876, 1114. f,o; ocodein 4:{. 

fsonitrosogruppe 641; - Best. 
846, 1.081i ; - Naehw. 10ß8; 
- s. a. Oxime. 

Isonitrosoke tone 856. 
fsonitrosomethylpropylketon 

1073. 
[sonitrososäuren 1074. 
Isonitroverbindungen I 0711. 
r sophthalsäun· 594 f. 
lsopropyl, U mlag. in n-Pro-

pyl 515. 
lsopropylalkohol 607 f., ü J 3. 
Tsopropylphenylaminonaph-

thoglyoxalin 1050. 
lsopulegolacetat 603. 
Isorosindone 522. 
Isosaccharin 870. 
Isosafrol 495, 900. 
Isoserin 964. 
Isovaleriansäure, Cu-Salz 342; 

- Salze 18; - Titr. 736; 
- Anhydrid 6!l:"i; -- Chlo-
rid 695, 924*. 

Isovanillinsäure 017. 
Isoxazole 809, 860. 
Isoxime = Lactame. 
Isozimtsäuren 2ß. 
Itac-onsänrf'anhydrirl 51. 
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Jod, Best. 254, 258, 260f., 
267, 269f., 270, 272, 280f., 
381; - Entf. 7, 13, ll3, 
633*, 754, 1039;- Ers. d . 
H 537;- u. Aldosen 878; 
-Ag-Salze 729, 733; - - a l. 
Diazovbdg. 1022f.; - - ar. 
Diazovbdg. 1027; - dopp. 
Bind. ll27ff., ll36f.; -
dreif. Bind. 1137; - Phe
nole 621, 643; - z. De
hydr. 483; - s. a. Halogen. 

J odacetonitril 984. 
Jodacetophenon 582. 
Jodalkyl 632f., 753; - Kat. 

Absp. 1001. 
Jodammonium 999. 
Jodanthrachinon 253, 258, 

260. 
Jodäthyl 29, 633*, 904; 

Nachw. 89lf. 
Jodbenzoesäure 18, 508. 
Jodbenzol 582. 
Jodcasein 255*. 
Jodcyan 895*. 
Jodeosin 585. 
Jodfettsäuren 539. 
Jodhydrate, An. 267; - B. 

986. 
Jodhydrine 658. 
Jodidchloride, An. 282. 
• Jodjodkalium 866. 
Jodlactone 1122f. 
J odlignocerinsäure 540. 
Jodlösung n. Hau us 1130; 

- V. Hübl l127ff. ; -
Wijs 1129; -- TiterRtell. 
830. 

Jodmethyl 29, 633*; - Best. 
n. Trenn. v. JC2H 5 892; -
Nachw. 89lf.;- Ungleich
mäß. Reaktionsfähigk. d . 
Präp. 754;- Titr. 903;
n. Bas<>n 983; - - Pyridin 
903. 

,J odmethylate 268. 
.fodnatriumaceton 2ii. 
,J odoformreaktion 4 7 4-. 
Jodogruppe l087f. 
Jodoniumbasen 1087. 
J odophenylarsinsäuren l 088. 
Jodasobenzoesäure 658, 1087. 
Jodasobenzol 1017. 
Jodasogruppe 1087f. 
J odosophenylarsinsäuren 

1088. 
J odparaoxybenzoesäure 258. 
Jodphenacylbromid 582. 
Jodphenylhydrazin 801. 
Jodphosphonium 529, 537. 
Jodpropionsäure 746. 
Jodsalicylsäure 122;- Sl1lze, 

Kal. 508. 
Jodsalze, Kat. 508. 

Sachverzeichnis. 

Jodsauerstoffmethode 741. 
Jodsäure 377, 643; - Ca-

Salz 254, 257. 
Jodsilberzahl 901 *. 
Jodstickstoff 474*. 
Jodtannin 270. 
J odthalliumverbindnngen 

377. 
Jodwasserstoffsäure, Entf.13; 

-Kr. 19;- f. Methoxylb. 
895, 898, 999; - z. Red. 
529;- Vers. 681, 928;
u. Alkoh. 606 f.; - mahr
wert. Alkoh. 614f.; - Al
kylenoxyde 909f. ; -Aryl
sulfonamide 928; - acycl. 
Ather 909; - Azofarbst. 
1039;- Doppelbdg. ll05; 
- Methylenäther 906; -
Nitrile 993;- Nitrosovbdg. 
1061; - ß-Oxysäuren 772; 
SCH3-halt. Subst. 1094;
s. a. Methoxylbestimmung. 

Jodzahl ll27ff., 1136f. 
Jonen 479. 
Jonon 1114;- Bromphenyl

hydrazon 789; - Semi
carbazon 813. 

K . L. T. = Kritische Lösungs-
temperatur. 

Kaffein 1000 . 
Kaffursäure 630. 
Kakody1reaktion 670. 
Kakodylverbindungen, An. 

309. 
Kakothelinoxim 1075*. 
Kali, and. wirk. a. Natron 

631 *; - Kat. 646. 
Kaliapparat 189, 216. 
Kalikalk 604. 
Kalilauge f. El.-An. 189; 

f. N-Best. 226;- n. Pregl 
237; - Kr. 20; - Rein. 
237, 673, 739; ---- als Kat. 
821; - f. Kal. 504; --
anders wirk. a. NaOH 631*, 
735, 923; - alkohol. D. 
672ff.; - s. a. Lauge. 

Kalischmelze 502ff.; - Anw. 
513; - v. Nitrilen 514, 
993;- unges. Säuren 506f. 
- Sulfosäuren 509, 1098. 

Kaliseifen 1 7. 
Kalium, Best. 338, 871*;

z. N-Nachw. 22lff.; - S
Nachw. 283;- Rein. 221 *. 

Kalium-Natrium-Legierung 
23, 110. 

Kaliumacetat 124, 812; -
Best. 681;- Nachw. 670; 
- z. Vers. 675; - wirkt 
bei Acet. besser als Na
Acetat 663*. 

Kaliumalaun 44. 
Kaliumaminverbindunge11 

985. 
Kaliumammonium 263. 
Kaliumazid 178. 
Kaliumbicarbonat f. Benzoyl. 

685. 
Kaliumjodat 830. 
Kaliumbisulfat 113, 472, 494, 

666; - f. Est. 746*, 749. 
Kaliumbleijodid 113. 
Kaliumbromat 872. 
Kaliumcarbonat 112, 229, 

507, 831. 
Kaliumchlorat 228, 504. 
Kaliumehrornat 193, 196,301, 

321. 
Kaliumcyanid 510. 
Kaliumcyanat 810. 
Kaliumfluorid 63. 
Kaliumhydroxyd 110, 504, 

1016; - s. a . Kalilauge. 
Kaliumjodid 113. 
Kaliumhypobromit 1013ff. 
Kaliumhypochlorit 1013ff. 
Kaliumnatriumacetat 124. 
Kaliumnatriumcarbonat 285, 

308. 
Kaliumnitrat 124. 
Kaliumnitrit 178, 619. 
Kaliumpermanganat 12; 

Entf. 464; - z. As-Best. 
312ff.; - S-Best. 301; -
N-Nachw. 223; - s. a. 
Permanganat, Überman
gansäure. 

Kaliumpersulfat 345, 462*, 
468. 

Kaliumpikrat 339. 
KaliumplatinchloridmethodP 

339. 
Kaliumpyrochromat 228, 

321*, 464, 1048. 
Kaliumpyrosulfat 313, 666. 
Kaliumsulfit 951. 
Kaliumsulfat 739, 779. 
Kaliumxanthogenat 241. 
Kaliumverbindungen z. Bas.-

Best. 734; - reaktionsfäh. 
als Na-Vbdg. 687, 832, 
923f. 

Kaliunlösliche Oxyaldehydra
zone 792; - Oxyisonitrile 
996; - Phenole 638. 

Kalk 253, 504, 507, 1015f., 
1055; -Rein. 292; - s. a. 
Calciumhydroxyd, Oxyd. 

Kalkmethode 253. 
Kalkseifen 18. 
Kalkwasser 676; - s. a. Cal-

ciumhydroxyd. 
Kalte Verseifung 672. 
Kältemischungen 50. 
Kambaraprde 8. 



Sachverzeichni~. 

Kandiszuckor f. EL-An. UH. ' Acetal. 784; - Hydrazone 
Ka~lin 7. 78üf.; -- Red. 531; -
Karboxylase 726*. Spalt. 513, 866ff. ; - u. 
Katalysatoren b. Acet. ; ver- SOCI. 750; -- Semicarba-

schiecl. Wirk. 666; - Acy l. zone "sGfi; --- <X- 730, 820, 
fi57, 680; -Alkyl. 63ii; -- S66; - ß- 820, 867; --
Alk. Absp. 1001; - Br- i E ster, Best. 868; - Enol. 
Add. 1103; - Dd. B est. 645ff.; - y- 820, 868; -
396*;- Enolis., Ketis. 646, : ~- 869; - o- 869; - Isom. 
657;- Est. 746, 749, 756f. · E ster 750. 
- Ers. v. H ai. 537;- Hai. ~ Ketonspaltung 867. 
Best. 264; - Hydrazon- ! Ket onsuperoxyde 474. 
bild. 10i 7*; K a i. I Ketophenole 786. 
508, 510;- Ox. 464, 468 ; ~ Ketosen,Nachw. 877;-Red. 
- R3d. 2Gi, 1086; - s. a. 1 518; - u . Methylphenyl
vVasserstoffadd.;- Sulfon. hydrazin 793; - Semicarb-
1144;- Wand. v. Doppel- ' a zid 814. 
bind. 1125; - Zers . Di- I K etoside 886, 888. 
azovbdg. 1025; -- _Vergift. l Ketotetramethylpyrrolidin 
1110f.; -s. a. d. emzelnen , 1017. 
K'ltalysatoren. Ketoxime, D. 804; - Konf. 

Katalytische Störungen, Ver- : Best. 1071; - methyl-
meid. 655*. reiche, N-Best. 230; -

Kathodenlichtvakuumz.D3st. ' Vbdgn. 808; -s. a. Oxime. 
90; - z. Tr. lOG. Ketoximsäuren 805. 

Kautschuk 107, 307; - Röh- Kieselgur 50, 198, 485. 
ren 188, 211); - Stopfen Kieselsäure 10, 196, 253*;-
188. E ster 374. 

K efirlactase 889. · Kj e I dah I verfahren 240;-
KermessäurJ 525, 528. z. Aufschl. 388; - z. Best. 
Kernacetylierung 657, 665ff. v. Hg 359f.; - in Hydra-
Kernalkylierung 633, 642, zonen u. Osazonen 787 f. 

754. - Pb 320; - Si 374. 
Kernbenzoylierung 684. Klären 9. 
Kernmethylierung 633, 634* , Klebrige Substanzen, Extr. 

75i. (i8; - Smp. 134. 
Kernsubstitution, Einfl. auf Knallqueck~ ilber ß42. 

Ox. d. Seitenk. 467*; -- Knallsäureester, An. 32G. 
a. R eakt. v. Carhonyl 82+. Kna lls ilber 371. 

K ernverschiebung b. Recl. Knochen, F-Best . 337. 
1108. Knochenkohle 4. 

Keten, EL -An. Hl2*. Kobalt, Best. 340, 370. 
Ketene 782, ll37. 1 Kobaltsalze a ls Kat. 468; -
Ketine 1075. ( f. Biuretreakt. 1010. 
Ketoadipinsiiurcn nr..t-. , K01lein fi :la*, 7GII. 
Ketoaldehyde 87:1. I Kohle z. Ent,fiirb. +; --- Prii-
Ketoalkohole 78H. flln g II; -- R ein. 7; -- s. 
K etoenolisomerie 7:!. a. Blut.-, Knochen-, Kokos-, 
K etonalkohole 1047. Linden· , Pflanzen-, TiPr-
K etone, Absch., hydroar.t\:H; k ohle. 

- Acetal bild. 782f.; - Kohlendioxyd, Absp. 722, 
Best. neb. Alkoh . 476; - 726; - u. Oxysäuren 718, 
cycl., Acetyl. 656; -red. 776; - Phenole 638f. 
Acet. 522; - Nachw. 791, K ohlendioxydentwickler 225, 
802; - Ox. 4 73ff. ;- R ed. 229, 236. 
516, 531; -Rein. 25; - Kohlenoxyd, Absp. a. Säure-
Spalt. 513;- subst., Titr. chlorid 730;- Säuren 729; 
767; - Tr. 25, 112;- Z. -<X-Ketonsäuren 730; -
526f.; - u. Kohlensäure- ß-Ketonsänreestern 867f.; 
hydrazide 838; - Nitro- - <X-Üxysäuren 730. 
vbdg. 45; - Semicarbazid Kohlenoxysulfid 192*, 1095. 
li42, 61)6; - R. a. Oarhonyl- Kohlensäureester 698f. 
gruppe. Kohlensäurehydrazide 837 f. 

Ketonsä11ren ~66; - - J<~ster, Kohlenstoff. RAst.. 220 ; 

~f e y r r, .\u:dy~e. •I. AuH . 
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Nachw. 178; - s. a. Ele
mentaranalyse. 

Kohlensuboxyd 192*. 
Kohlenwasserstoffe, Absch. 

44; - Entf. 4 79; -- R ein. 
13, 44 ; -- Tr. 110f.; -
U mkr. 23, 27; - Vbdg. m. 
Nitrok. 45ff. 

Kokosnußkohle 88*. 
Kolben n . Emery 99; -

Kjeldahl 241; L. 
Meyer 142;- Willstät
ter 197;- Ziegler 99. 

Kolophonium 23. 
Kamenaminsäure 618. 
Komplexe Salze v. Phenolen 

639. 
Kondensationsmittel 12. 
Kondensationsreaktionen d. 

Ald. 836; - Dia mine 874, 
971. 

Kongopapier 467. 
Kongorot 945. 
Königswasser 20, 373. 
Konjugierte Doppelbindun-

gen 1103, 1107, 1109*, 1119, 
1121. 

Konstanz d. Sdp. 141; -
Smp. 120. 

Kontaktstern 193, 203, 274, 
371. 

Korke, Konservieren 67, 998* 
- Dichten 101. 

Korksäure 121. 
Korrigierter Sdp. l47ff.; 

Smp. 139. 
Kot = Faeces. 
Kreatin 943. 
Kreatinin 823*. 
Kreide 101, 676. 
Kresole, Kai. 505 ; - Kr. 

17, 35; - Ox. 513; - Z. 
526; - o- 505, 616; - m-
35, 51, 617; - p- 1\~2. 
GIS. 

Kresorcinsulfosäm e r;os. 
ß-Kresotid 14. 
Kresotinsäure, Salze 17 f. 
Kresylschwefelsäure 468. 
Kriterien d. ehern. R einheit 

3, 117. 
Kritische Lösungstemperatur 

169. 
- Trübung 169. 
Krokodilexsiccator 106. 
Krokonsäure 972. 
Kryoskopie d. Alkoh. 612;-

Hydroresorcine 719; - Ke
tone 612; - Oxylactone 
719; - Phenole 639; -
Säureamide 1017; - Säu
ren 719. 

Kryptaphenole 638. 
Kryst.allP, Priif. a. R einh. 51. 

iJ 
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Krystallisation, frakt. 51; -
Geschwind. 13f., 51; - a. 
d . Schmelzfluß 50; - d. 
Verdunst. 41; - d. Snbl. 
50. 

Krystallverbindungen 39; -
Smp. 123; - v. Acetessig
ester 808; -Aceton 25, 4 7, 
808; - Allylalkohol 23; -
Amylalkoh. 22, 808; -
Anilin 34, 808; - Ather 24, 
123, 808; - Athylalkoh. 
22, 808, 962; - Best. 61, 
899;- Athylenbromid 808; 
- Benzoesäureester 35; -
Benzol 32, 61, 808;- Blau
säure 808; - Bromoform 
27; - Buttersäure 31; -
Chinolin 808; - Chloro
form 27, 39, 123, 808; -
Essigester 31; -Essigsäure 
30, 808, 814*; - Essig
säureanhydrid 30; - Gly
cerin 808; - Glykol 808; 
-Hexan 26; - Jodmethyl 
29 ;- Malonsäureester 808; 
- Methylalkohol 21, 808; 
·-Best. 21;- Nitrobenzol 
808; - Phenol 34; - Pi
colin 36; - Pyridin 36, 
808; - Tetrachlorkohlen
stoff 28, 808; - Toluol 32; 
- Valeriansäure 808; -
Wasserstoffsuperoxyd 19*. 

Krystallviolett 754*. 
Krystallwasser 18, 808, 814, 

962, 1020; - Best. 61, 108; 
Entf. lOR; - - v. Ag-Salzen 
733. 

Kupfer, Best. :126, 341, 370; 
- auflock. Wirk. 508, 510, 
!'i37; - z. Dehydr. 488*, 
4-R9; - - f. Kai. 50R, 510; 
- f. Kjeldahl 241*;- f. 
Red. 525; - z. Verlo. d . 
Stoßens R82. 

Kupferacetat 12, 7ßil. 
Kupferbronce 948. 
Kupfercarbonat, Beilstein-

sehe Reakt. 250. 
Kupferchiarid 1044. 
Kupferchlorür f. El.-An. 194; 

- Lösung D. 948; - f. 
Diaz. 948f. 

Kupfercyanür 510. 
Kupferdibromacetessigester 

343. 
Kupfernatriumcyanurat 342. 
Kupferoxyd z. EL-An. 188; 

- N-Best. 225, 237; - f. 
Hai.-Nachw. 249; - Kat. 
508, 513, 807; - u. Amino
säuren 966. 

Kupferoxydasbest 225*. 

Sachverzeichnis. 

Kupferoxydhydrat 11. 
Kupferoxydul 949; - Kat. 

1027*; - Lös. D. 1137*; 
Salze u. Acetylen ll37. 

Kupferphosphat 196. 
Kupferpul ver, D. 948; - f. 

Kai. 508; f. Red. 
1029; - f. COOH-Absp. 
728. 

Kupferspiralen 188, 193, 225. 
Kupfersalze 595, 734; 

Kat. 1022; - Lösl. 168; 
- z. Ox. 1056;- d. Ace
tylene 1137, 1139; 
Amidoxime 991;- Amino
säuren 734, 966; - Hydro
xamsäuren 835; - Thio
semicarbazonen 817. 

Kupfersulfat, z. Acet. 666; 
- z. Dehydr. 486; - z. 
N-Best. 242; - z. Entf. v. 
C2H 2 111; - z. Ox. 1046; 
- z. Tr. 29, 112; - Ver
koch. Diaz. 1027. 

Kupferverbindungen d. 1,3-
Diketone 341, 859; 
ß-Ketonsäureester 868. 

Kupferwasserstoff 1029. 
Kynurin 618. 
Kynurinäther 901. 

- methylalkoh. 672, 674; 
- D. 672*; Glycerinlauge 
672. 

Lanrinsänre 501; - Chlor.id 
6!l5f. 

Lävoglucosan ß5B. 
Lävulinaldehyd 835. 
Lävulinsäure 534, 575, 870f.; 

- Acetat 656*; - Ester 
749;- Ag-Salz 671; -Hg
Salz 575. 

Lävulose = Fructose. 
Lebertran 272, 1113. 
Lecithin 387. 
Leitfähigkeit, Erhöh. d. Bor

säure 771; - v. Acetylace
ton 859; - Ammonium
hydraten 990;- Oxysäur. 
771, 774;- Säuren 757ff.; 
- schwerlösl. Subst. 167. 

Leitfähigkeitswasser, D . 762. 
Lemongrasöl 798. 
Leuchtgas 685; - Acetylen

geh., Best. 1139* ;-S-Best. 
293; - S-Gehalt 286, 305. 

Leuein 550, 554, 942, 964, 
968, 1002 ; - Entf. 567. 

Leucylglycin 942. 
Leucylisoserin 943. 
Leucylleucin 942. 
Leukoalkannin 521. 

Laccainsäure 19, 468. Leukochinizarin 1039. 
Laccase 583*. Leukonditoluylenchinoxalin 
Lackbildung 641, 676. 27. 
Lackmustinktur 584*, 737. Leukosantalin 521. 
Lacmoid 958. Leukotrap 637. 
Lactame 1071. Licht, Einfl. a. Bromadd. 
Lactase 889. 1103; - Diaz. 950; - Kry-
Lactide 770. stallwasser-Abg. IO!l; -
Lactobiotit !'il9. ·~ Umlag. d . Säuren d. Br 
Lactone 4 7 4, !\05, 718, 7 7 2, ll23; - Ver koch. 1027; - -

175, 1123f.; - Benzoyl. n. Nitrok. 1078; - Oxime 
ß87; - Best. 775; - Bild.- I 073; - Phenylhydrazone 
Geschw. 77ß; - Est. 775f.; 786, 802; -- Ag-Salze 371; 
C02-Absp. 777; - Red. 7:14. 
779;- Salzbild. 775; ...... - · po1arisiertesu.Zucker870. 
als Pseudosäuren 777; -·- u. -- ultraviolettes f. Est. 750. 
Alk. 775; -- Amine 779; - Lichtempfindliche Substan-
NH3777; -- - Hydrazin778; zen 4, 371,734,786. 
- Hydroxylamin 807; - Liebermanns Reagens, D. 
Nitrovbdg. 45; - Phenyl- 619; - Reakt. 1049, 1075. 
hydrazin 778, 787, 1047; - Lignocerinsäure 539. 
Säuren 779; - SOCI2 780; Ligroin 25, 98, 539, 541, 551, 
- unges. 780, 868. 602, 672, 685ff., 704f., 753, 

Lactonsäuren 739, 776, 780. 792, 813; - An. 172; -
Lactose 835; - Best. 879. Entf. 107;- f. Luftabschl. 
Lactosehefe 588. 1081. 
Lanthan, Best. 343; - For- Limonen 479, 493; - Di-

miat 568. chlorhydrat 1105; -Nitro-
Lauge, acetonische 671, 674; sochlorid 1104. 

alkohol. 671, 994; - D. Limonetrit 493. 
672ff.; - amylalkoh. 672, Lina]ool 492, 603, 612, 629, 
993*; - benzylalkoh., bu- 662, 667, 705. 
tylalkoh., propylalkoh. 672; Lindenkohle 88*. 



Sachverzeichnis. 

Linolensäure 746. Benzoyl. 924; -Meth. 983, 
Liquor ferri subacetici 10. 986; - Vers. fi77; - u. 
Lithium, Rest. 343;- Acetat I Sämeamide 1012*, 1.013. 

541; - Carbonat 34:1; ··- [ Magnesiaseifen 18. 
Hydroxyd 7:15; -- Nitrat Magnesiasiedflstäbc-hen 142. 
124; - Salze 467, li4l. :Vlagnesit 229. 

Lophine ~= Glyoxaline. , M>tgnesium, Rest. 344; - f. 
Löslichkeit, Best. lö7; - Be-! Au-Best. 337;- N-Nachw. 

zieh. zw. Lös.-Mittel u. gel. I 223; -Red. ö2ö, 569; 
Stoff 168; -Regelmäßig- 1 S-Nachw. 283. 
keiten 168; - Lit. 16!J. Magnesiumacetat 660. 

Löslichkeitszahl 157; - f. Magnesiumamalgam 1ll. 
Ident.- u. Reinh.-Prüf. 168. Magnesiumchlorid 914. 

Lösungsgenossen, Einfl. a .. :viagnesiumdiphenyl 37, 344. 
Kryst.-Geschw. 13; - a. i :VIagnesiumnitrat 309. 
Lös!. 14, 51. 1 Magnesiumorganische Verbin-

Lösungsgeschwindigkeit 15. j dungen 708ff. 
Lösungsmittel, Auswahl 15, 1 Magnesiumpermanganat 462. 

416;- hochsied., oxyd. u. Magnesiumpikrat 344. 
rad. Wirk. 33; - Einfl. a. :VIagnesiumsalze z. Bas.-Best. 
Absp. V. co2 726; - a. Br- 734. 
Add. ll02; - a. Reakt.- Magnesiumsulfat 12, ll2, 464. 
Geschw. 662f., ll02; - a. Malachitgrün 774;- Leuko-
Verl. d. Nitr. ll45; - f. base 120. 
Acetyld. 670; - Br ll02; Maleinsäure ll20, 1123, 1130; 
- Hydrazone u. Osazone - Ester 1119. 
80lf.; - KMn04 463; -1 Malonsäure 496, 581, 593, 
Ozone 497. 723, 754, ll22. 

Lösungstemperatur, kritische Malonsäureamid 1009f. 
169. Malonsäureester 651, 808. 

Lösungsvolumen,moleknlares 839, 867; - Add. an ung. 
G55. Vbdg. ll19f.; -u. KMn04 

Lucidol 12. 1100. 
Luftabschluß 53, 408, 876, , Maltase 884ff. 

1081. 1 :VIaltose 21, 874, 88ö; - Best. 
Luftbad n. Bred t 78; - 8i!l. 

Brühl 79;- Kempf 62; Malvia 49. 
-Kutscher u.Otori 137; Mandelnitrilglucosid 88G. 
- L. Me yer 50, 396, ß04. Mangan, Best. 345. 

Luftempfindliehe Lösnngs- Mangancarbonat 229. 
mittel 409. :Vfangandioxyd 193, 463f., 

- Silbersalze 734. ii04, 538, M:J, 770; --Kat. 
-- Substanzen, An. 230; -- , l099. 

Dd.-Bast. 398; - -- Smp.l31; · Mangan(i-)oxydhydrat 770. 
- - Umkr. 16. JVfangansalze, Kat. 4fl8. 

Luftthermometer 133. Mangansulfat 770. 
Ln mmer- K url baumsehe Mannose 588ff., 880; - Best. 

Lösung 758. Ri2. 
Lu thers Reagens 735f. . :VIanno,;ide 888. 
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Melilotsäure 509;- Anhydrid 
482, 484. 

Melitose 871. 
Mellithsänre 19, H, 748; 

Anhydrid 35. 
Mellophansäure 580. 
Menthen 48G. 
Menthenole 1ll8. 
Menthol 472, 486, 667, 877. 
Menthon 479, 486, 656, 

828. 
Menthonylamin ll18. 
Menthylisocyanat 705*. 
Mercaptane, Best. 1094; 

Reakt. 304, 1093; - u. 
Doppelb. 1121; - u. Ke
tonsäuren 867; - u. Phe
nylisocyanat 705. 

Mercuroanthrachinon ll47. 
Mercurosalze, Zers. 728. 
Mercnrisalze u. a-Oxysäuren 

770. 
Mero-aci-Nitrophenole 3*. 
Mesitol 617. 
Mesitylen 121, 465*. 
Mesitylendiamin 973. 
Mesityloxa1säureester 645. 
Mesityloxyd 25, 771, 839. 
Mesodibromanthron 862. 
Mesonaphthobianthron 528. 
Mesoporphyrirr 807. 
Mesoxalsäure 78lf. 
Mesoxalsäurephenylhydrazon 

1048. 
Metacetaldehyd 417. 
Metachinaldinacrylsäure, Ag

Salz 733. 
Metaoymol 478. 
Metallsalze z. Carboxylbest. 

733 f.; - n. Isonitrile 99(); 
- - u. Thioharnstoffe 1097; 
- - d. Acetylene 1137; -
1,3-Diketone 859; - ·- ß-Ke
tonsäureester 868; - - Mer
captane 1093; ---- Oxime 
857, 1070, 1073. 

Methan 613. 
Methantricarbonsäureeste r 

651, 722*. 
Lutidindicarbonsämeester i Manometer 7ß, 86, 89, 91 *, Methebenol 39. 

487. I H4, 403. 
Lutidintricarbonsäureimid Mannstat = Druckregulator. 

1020. Mant,e lko!ben 1lll. 
Lntidine 36. Margarine 170. 

Margarinsänre 53!l. Lntidon 78ß, 807. 
Lutidoncarbonsäure, Ag-Salz .'\{astix 12. 

371, 734. 
Lysimeter 163. 
Lysin 560, 56:J, 931, !l42, 967. 

:VIäusegernch d. Säureamide 
l7!l. 

Mekocyaninchlorid 42. 
Mekonindimethylketon 777. 
MP kon in methylphenylketon 

1\laalialkohol 4 72. 177. 
Magnesia 2:ifi, 321. 3ilfl, :i04, : Melehiase 881i. 

52:); - RPin. fi/li; -- f.' ~fdPhin'!' 8Sii. 

Methenyldiparatolyltriamino-
toluol 5 1. 

Methode von A da rn 660. 
- Aron 327. 
- Asb6th 284. 

A uld 476. 
Backer 138. 
Bader 622. 
Baeyer 478. 
Baeyer u. Villiger 

1089 f. 
- Bambqger 956. 
-- Bamhergeru.Renauld 

j;)f>. 

74* 
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M~thoue von Barhi e r 11. 

Locquin li42. 
Barlow 296. 
Baubigny 377. 
Baubigny n. Chavan
ne 261. 

-Bauer 368. 
- Baumann u. Fromm 

411. 
-. Baumann u. Kux 741. 
- Baumhauer 364. 
-- Reckmann 406, 417, 

538. 
Bedford ll32. 
Beilstein 249. 
Be kk 281. 
Bened.ikt u. Zikes 255. 
Berl u. I nnes 209. 
Bertram 1ll9. 
Berzelius 256. 
Biehringer u . Busch 
1055. 
Bistrzycki u. Siemi
radski 730. 
Blank u. Finkenhei
ner 584. 
Blau 199, 229. 

- Bleier u. Kahn 402. 
- Bogdandy 271. 
- Boswell 366. 
- Bourquelot 884. 

Bouveau1t 994, !Oll. 
-Braun 916. 
- Bredt u. van der Maa-

ren- Jausen 82. 
Breteau n. Lerou x 211. 
Brügel mann 288, 294, 
310. 
Brunner 207. 
Bucherer 623. 
Bunte 147. 
Busch 247. 
Busch n. Stöve 264. 
Car ins 257, 299, 3H!l. 
Caro 536*. 
Castellana 22:1. 
Ca uss e 1053. 
Chabley 263. 
Chercheffsky 136. 
Christomanos 136. 

- Claise n 660, 686, 782ff. 
- Clauser 1063. 
- Clemmensen 531. 
- Clowes u. Tollens 907. 
- Cross u. Bevan 134. 
- Crossley u. Le Sueur 

541. 
- Curtius 538. 
- Dakin 542. 
- Daniel u. Nierenstein 

699. 
- Decker 483. 
- Deniges 1054. 
- Denninger 661. 

Sachverzeichnis. 

Methode von Dennstedt 
202, 245. 

- De xhei mer 231. 
Dox u. Plaisance 883f. 
Drogin n. Rosanoff 
250, 264. 
Drucker 442. 
Drucker u. Schreiner 
413. 
Dumas 224. 

- Ebert 134. 
- Eckert 242. 
- Edelbacher 1004. 
- Edinger 266. 
- Eij kman 412. 
-Einhorn u. Hollandt 

661, 692, 697. 
- Ernich 144. 
- Erdmann 86. 

Erdmann u. Schultz 
682. 
Erlenmeyer 250. 

- Feez, Schraube tmd 
Burkhardt 256. 

- E. Fischer 545. 
E. Fischer u. Rarries 
84ff. 
E. Fischer u . Sp e ier 
746. 

- Flint u. Tollens 882. 
- Fauchet 570. 
- Franchirnout 678. 
- Fran<;ois 363. 

Frankforter u. West 
585. 
Frauzen n. Greve 576. 
Frerichs :369. 
Frese ni us ß82. 

- Fuchs 739. 
- Fürth 564. 
- Gasparini 302, 392. 
- Gattermann 1082. 
- Gehrenheck 235. 
- Göckel 162. 
- Goldschmiedtn. Hom-

melmayr 738. 
- Grandmongin IOf\8. 
- Gras n. Gintl 38S. 
-Green u. Wahl 1081. 
- Gregor 900. 
-Grieß 947. 
- Grignard 542. 
- Gröger 647. 
- Grün u. Wirth 696. 
- Grussfeld 386. 
- Hantzsch u. Lehmann 

755*. 
- Hanus 847, ll30. 
- Rarries 495. 
- Hartwich 272. 
- Hell 604. 
- Hell-Volhard- Zolin-

s ky 538, 731. 
- Hempel 199, 288. 

Methode von Heule 114. 
- Herzig 682. 
-Herzig n. Hans Meyer 

998. 
- Hesse 638. 

Hie her 647. 
Hilpert 210. 
Hinsberg 927ff. 
Hodgkinson 137. 
Hoehn u. Bloch 298. 
Hofmann 537, 722, 983, 
1013, 1019. 
Hoogewerff u. van 
Dorp l013ff. 
Hopkins u. Cole 564. 
Hauben 659f. 
Hübl ll27ff. 

- Hülsehasch 135. 
- Jacob u. Heidelberger 

660, 700, 921. 
- Jannasch u.Kölitz28l. 
- J effre ys 1015. 
- Jegorow 494. 
- Kahlbaum 77. 
- Kaufl e r 902, 1086. 
- Kaufl e r u. Smith 844. 
- Ke k ul e 269, 536*, 537. 
- Kelber 265. 

Kenrick 166. 
Kerbasch 390. 
Kirpal u. Bühn 903. 
Kjeldahl 231, ~40, 787. 
Klimont n. Neumann 
ll27. 
Knecht n. Hibb e rt 
1040, l067f., 1083ff., 
1092. 
Ko pfer 201. 
Kopp n. Cook 134. 

-Kopp n. Klobukow
s ki 257. 
Krafft 131, 542. 
Krämer 471'i. 
Kraus e l'i!l:{. 
Kraut 2MJ. 
Kuhara 11. Chika
shig e 134. 

- Küster 957. 
Ku ts eher u. 0 tor i 137. 
Ladenburg 365, 515, 
609, 773f., 1074. 
Landsherger 427. 

- Lassaigne 22lff. 
Leemann 230. 
Lehmann 373. 
Le Sue ur u. Crossle y 
1:34. 
Levene 549. 
Levene u . van Slyke 
555. 
Li e ben 474. 

- Liebermann 678. 
- Liebermann n. Hör-

mann ül'i6, 663. 



Methode von Liobig 186ff., 
25:3. 
Liobig n. Du Monil 
286. 
Limpricht 1040, 1079. 
Lippmann u. Fleiss 
ner 201. 
Lobry de Bruyn 2:30. 
Lossen 537. 
Löwe l3ß. 
Lunge u. Ritteuer 209. 
Lyons u. Shinn 369. 
Mai 1028. 
Maillard 309. 
M a nnich 485, 48H. 
Marie 350. 
Marignac 322. 
Marschner 37:3. 

--- - Maumen o 365. 
Mcllhinev 73S, ll2ü. 
Meldola ~1. Hawkins 
947. 
Mensch utkin <HO. 
Menschnt-kin 11. \VH.si 
lijew 76S. 
Mcssinger 207, 2fi2, :101, 
:!Ofif., 4 7 5. 
E. \. Me yer SJ(i, I 051. 

- Hau~ Meye r 277, 74H, 
7ii5*, H:JS, I 052. 
Hau~ MP.\'Pl' 11. Hub 
3:34. 
Kurt H. Mcyer 648. 
V. Me yer 158, 3\Jii. 
Michael 816. 

- Michaelis u. Roehmer 
367. 

- Migault 391. 
- Miliar 567. 

Mitsche rli e h 365. 
Monthul e 30\J. 
M ör n e r :304. 
Mossler 538. 
Neumann 268, 31i2, 389. 
Nöl ti ng 986. 

Sachverzeichnis. 

Methode von Pohl 134. 
Polis 320, :J74. 
Ponzio 539. 
Pregl 213, 236, 244, 274, 
387. 
Pfibram 54\J. 
Pringsheim 259, 311. 
Purdie u. Lauder 632. 
Radziszewsky !J95. 
Rast 457. 
Reid 259*. 
Remsen u. Reid 1012. 
R everdin u. De Ja 
Harpe !177. 
Rice 163. 
Rieger 350. 
Riegler 586. 
Ripper 829. 
Romijn 878. 
Hosenmund u. Zeb:
sche 266. 
Rupp 300, 319. 
Rnpp u. Lehma1tn 312. 
Rupp u. Nöll 35ft. ! 
Russe I 288, 308. 
::-lahatier n. Sendere11s 
485, 489, ll07, ll32. 
i'landme yer !J47*, H4H. 
Haudmeyer u. GattOJ'
'n a 11 11 !14 7 ff. 
Hehei b e r u. Herold H52. : 
i::iche iblor 337. I 
Schenk 293. 
S c hiff 676, 717, !J82. 
Schiff, Ronchese u. 
Bennett 243. 
Schimmel & Co. 251. 
Schleiermacher 152. 
Schmidt 1033. 
Scholl 228. 
Schoorl 872. 
Schotten 317. 
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Methode von Stephan ß02. 
Stock 132. 

- Strache 841. 
- Strache , Kitt u. Irit-

zer 1052. 
- Tarugi u. Bianehi 2!J5. 
-- Thor p 134. 
-- Tiemann 830. 

Titherley 985. 
Tollens 880ff. 
Ts eh ugaeff 612. 
Tsch ugaeff u . Chlo pi n 
164. 

- F nger 11. J iiger S83. 
- Valeur 1090. 
- Vandenvyver 134, 136. 

Vanino 372. 
Varrentrapp 11. Will 
231, 239, 503. 
Vaubel 1035. 
Verley u. Bölsing üü7. 
Voto ce k u. Ves e l\· !-!08. 

Wallach 356. · 
Wal ther 1082. 

-- \Varunis 2li0. 
"'enzel 575, !i7H. 
Wijs 1129. 
Willstätter 531, ] 10\J. 
Willstättcr 11. Cramer 
1042. 
Willstiitter 11. }Jayer 
llOIJ. 
Willstätter u. Sch ud o l 
47ff., 879. 

- Winkler ll29f. 
- Winterstein 566. 

Wislicenus 386. 
- Witt l035ff. 
-Wohl u . Losanitsch 88. 
- Wolff u. Kishner 533. 
- Wrede 370. 
- Young II6. 

Schotten u. Baumann - Z e isel 892. 
(\68, 684, 69lf., 697, 700, Zelinsky, Anne nkoff 
!123, 926, 931, 1073. u. Ke1ikoff 549. 

Paal 1111. i - Schulze 267. Zerewitinoff708ff.,772, 
1-- S ehnmacher 11. Jung 1094. Palmer u. Dehn 308. 

Pawlews ki 162. 
Pech man n 755. 
Pechmann 11. Vanino 
1089. 
Perkin G83. 
Petrenko - Kritsche n - -
ko u. Eltschaninoff ; - -
1047. I -
Petrenko- Kritschen- I 
ko u . Lordkipa nidze II 

846. . ---
Phe lps 365. 
Phelps u . Tillotso hn 1-
547. I 

Piccard 128. 
Pictet 1090. 
Piria 11. Schiff 25ü. 

362. Zlatarow Il30. 
Schwarz u. Pastro vic h Zulkowsky u. Lep ez 
338. 259. 
Si!Lerrad, Philips u. Methoxydiäthylphthalid 514. 
Merri m an 248. 1\fethoxydimethyltriphenyl-
Siwoloboff 143. essigsäure 751. 
Skita lll3. Methoxyl, Best. 892; - m. 
van Slvke 562, 1!41. HCl 892*; - in S-halt. 
Smith ;1. l\fenzies 146, : Snbst. 902; - in Thio-
lil3. I iithern 1094; - Nachw. 
Soc·in :32!1. 1 891; - Mikrobest. 905. 
Soubeirau 253. Methoxylhaltige Sub~taJJzen, 
Stanek 939. El.-An. 192; - Verh. b. ct. 
Staudinge r u . Kupf e r 
755. 
Stenhouse 536. 
Siepanoff 264. 

z. 528. 
Methoxyleukomalachitgrün 

ß36. 
Mcthoxystilben 8!J!J*. 
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Methyl, Einfl. a. Reaktions{. 
72lf., 725;- Wand. 1001. 

- am Stickstoff s. Methyl-
imid. 

Methylacetanilid 51. 
Methylacetessigester 853. 
Methylacrylsäureester 1119. 
Methyladipinsäure 494. 
Methylal 36, 756. 
Methylalkohol, Best .. 587,603, 

691, 696; -Best. v. Ace
tongehalt 476; - z. Extr. 
65; -Kr. 20, 39, 789; -
Nachw. 21, 583, 587; -
Rein. 20, 44, 674; - u. 
Oxime 808. 

Methylamide, Smp. 140. 
Methylamin 631, 943, 953, 

1108; - Titr. 1003. 
Methylaminoaceto brenzcate

chin 518. 
Methylaminochinolin ll.41 *. 
Methylaminotriphenylme

than 1001. 
Methylaminovaleriansäure 

963. 
Methylanilin 800. 
Methylanthrachinon 514, 527. 
Methylanthrol 636. 
Methyläthersalicylsäureester 

752. 
Methyläthylacrolein 493. 
Methyläthylacrylsäure 1123. 
Methyläthylamin 998. 
Methyläthylketon 25, 51, 

853. 
Methylarsinbisulfid 308. 
Methylazosaures K 755*. 
Methylcarbazol lOOl. 
Methylchinoline 4 70. 
Methylcyclohexanon 828. 
Methyldihydroresorcin 629. 
Methyldioxychinolincarbon-

säure 619. 
Methyldioxypyridin 526. 
Methyldiphenylamin 34, 

1003. 
MethyleHagsäure 1003. 
:Methylen, labil gebundene~, 

Best. 718; - Nachw. 908. 
- saures, Best. 848; - Nach

weis 848; - s. a. Methylen
oxydgruppe. 

Methylenaminosäuren 717 f. 
Methylenäther 90f\. 
Methylenblau 6*, 48, 522, 

656, 990, 1084, 1092. 
Methylendiisonitramin 853. 
Methylendioxymethoxystil-

ben 899*. 
Methylenester 907. 
Methylenitan 870. 
Methylenketone 848ff.; - s. 

a. 1,3-Diketono. 

Sachverzeiohni~. 

Methylenmalonsäureester Methylquercetin 898. 
1118. Methylrot 736f. 

Methylenoxydgruppe, Best. Methylschwefelsäure, K-Salz 
907 f. ; - N achw. 906, 908. 7 51*; - Chlorid 51 1. 

Methylerythrooxyanthra- Methylsorbosid 886, 888. 
chinon 527. I Methylthymol 532. 

Methylester 719, 721, 743; -: Methylviolett 609. 
Smp. 140, 719; - z. Rein. Methylzahl 1000*. 
44. Michlersches Keton 516. 

Methylfluorid 335. Mikroacetonbestimmung 475. 
Methylfructosid 886. Mikroanalyse, Arsen 317; -
Methylfuran = Sylvan. Aschenbest. 387;- El.-An. 
Methylfurolphloroglucid88l *. 213; - Halogen 27 4 ff., 
Methylgalactosid 888. 279; - Jodzahl 1130; -
Methylglucoside 885ff., 888. Methoxyl 909 ; - Methyl-
Methylhexamethylen 489. imid 1004; - Phosphor 
Methylhexylketon 826. 353ff.; - Schwefel 274, 
Methylhydantoin 823*. 276, 278;- Selen 370; -
Methylierung, erschöpfende Stickstoff 236, 244. 

983. Mikrochemischer Nachweis v. 
Methylimid, Best. 9\l8ff. ; - Aldeh. 11. Keton. 7\l2; - -

Mikrobest.l004ff.;-Nach- Ameisensäure 5G8; - (n. 
weis ()96. Trennung) Y. Phonoien !i45; 

Methylindolaldehyd 835. -Aminosäuren, Peptonen 
Methylketol 485. n. Polypeptiden UGG; -
Methylketone 474. Zucker 877. 
Methylketonsäuren 47G. Mikro-Kipp -Apparat 23G*. 
Methyllävulinsäureester 746. Mikro-Kutscher- Steudel-
Methylmagnesiumjodid 542, Apparat 68*. 

709, 772, 1094. Mikrokryoskopie 413. 
Methylmannosid 886. Mikromolekulargewichts-
Methylmorphimethin 998. bestimmung 454, 45Gf. 
Methylnaphthalin 469. Mikrosiedepunktsbestim-
Methylnaphthocinchonin- mung 144. 

säure 837. Mikrosublimation G2. 
Methylnitrolsäure 892. Mikrotitration v. Jminosäuren 
Methylnonylketon 826. 718. 
Methylnorpapaverinium- Milch 568, 583; - Aufschl. 

betain 1008. 389;- Fettbest. 64, 113; -
Methylorange 735, 1039. Best. v . Fe 332; - P 350; 
Methyloxyanthrachinon 527. - Klär. 11. 
Methylpentamethylen 530. Milchsäure 475, 571, 593, 771. 
Methylpentosane 881. Milchzucker 519, 871, 888. 
Methylpentosen 882*; - Un- Mittons Reagens 586. 

tersch. v. Hexosen 881; - Minimumsiedepunkte 109. 
v. Pentosen 884. Mirobolanen 889*. 

Methylpentoside 888. Mischkrystalte 51*, 52. 
Methylphenanthrylcarbinol Mischschmelzpunkt 57, 7 51. 

52G. Mischschmelzpunktskurve 58. 
Methylphenylhydrazin 588f.; Mehr-Westfahlsehe Wage 

793f., 928, 1048. 176. 
Methylphenylnitrosamin 794. Mohrsches Salz 619. 
Methylphenylosazone 588f., Molekulargewicht, Best . auf 

793. chem. Wege 394; - a . d. 
Methylphenylurethan 891. Dd. 395;-Dampfdr.-Mess. 
Methylphloroglucincarbon- 456; - Gefr.-Ern. 406; -

säure 644. in dir. Best. 427, 455; - a. 
Methylphloroglucine G33, 644. d . Siedep.-Erh. 417; - v. 

741. Alkoh. G7l, 689;- Pheno· 
Methylpicolinsäure 4G7. Jen 689. 
Methylpikrat 696. Molekularrefraktion 655, 
Methylpropylketon 826; 1125. 

Oxim 1073. , Molekularrotation 655. 
Methylpyridazinon 534. : Molybdän, Best. 346. 



Molybdänacetylaceton 34fi. 
Molvbdänsäure 614, 1089; -

A.lkylarsinate 34fi. 

Bael1 vcrzeieh ni~. 

2, li-N aphtholsulfosäure 
Schäffersche Säure. 

Naphtholsulfosäuren 535,627, 
ßß6, 1146. 

117{') 

Natriumäthylat 21, 516, 538, 
547ff., 686, ß95, 782, 848f. , 
85lf., 923, 928, ll24; - f. 
Alkoh.-Add. ll19. Monosaccharide 588ff., 788f. 

Morin fi29. Naphtholsulfosäuren, 
vate, EI.-An. !J31. 

Deri- Natriumbicarbonat 238*,631, 
Morindin 922. 
Morphin 52S, (\:{I, fi3:{*, 756, i Naphthooxycumarin 737. 

998. 
Morphinbetaine 1007. 
Morpholylhydrazin 1050. 
lVIneonsäure 719. 
Munjistin ß4l. 
Myrcen 493, ll07. 
Myrcenhexit 493. 
Myristinsäurechlorid ü96*. 
Myrtenol 4 71. 
Myrtensäure 4 71; - Ester 

471; - Nitril 471. 
Myrtillin 4!J. 

Naphtharesorcinprobe 880. 
Naphthsultamtrisulfosäure 

1146. 
Naphthylamin iX 33, 915, 918, 

954, 1146f. 
-- ß 797, 836, 918, 1146f. 
NaphtlJylamindisnlfosänren 

509, 536. 
Naphthylaminsulfosäuren 

509, 531, ß27f., ll4ß. 
Naphthylamintrisulfosäuren 

627. 
Naphthylbromicl, Hai.-Vbdg. 

N;~. pht.halin, Add. 45; 258. 
Ent.f. 34;- Kr. 34; - Lö~. Naphthylcarbithiosaures Pb 
411; -- Rein. 32; -- Sdp. 300, 320. 
157; --- Snbst.-Reg. 1145; Naphthylchlorid, Hal.-Vbdg. 

738*, 756; - f. Benzoyl. 
fi85. 

Natriumbisulfit 
ll22. 

1•) ., 827ff., 

Natriumcarbonat 346; - f. 
Benzoyl. 685;- Hal.-Best. 
255; - z. Umkr. 17. 

Natriumcäsiumwismutnitrit 
346*. 

Natriumdiphenylamin 985. 
Natriumfulminat 346. 
Natriumhydroxyd 504, 772; 

- s. a. Lauge. 
Natriumhydrosulfit 12, 1029, 

1037, 1068. 
Natriumhypobromit 12, 476, 

966, 1015. 
Natriumhypochlorit 12, 477, 

771 , 973. 
- z. Verdünneu 524. 258. 

Naphthalinderi,·ate, Ox. 513. Naphthyleudiamiue 856; 
Natriumhypophosphit 949. 

~ - N atriumhyposu!fit 1128. 
Naphthalinsulfosäure(n), Ab- Sulfosäuren 1036. 

spalt. Sulfog1·. 535; -- Kai. Naphthylhydrazicl 820. 
509; -- Smp. 137; - - 7. . Naphthylhydrazin 58tH., 797, 
Est. 746*; - z. VMs. 677; 84 7; ·-- Sulfosäure 798. 
-- Na-Salz 18, !J30f.; - I Naphthylisocyanat 706, 932. 
Chlorid 512, 55\J, 566, 820, I Naphthyloldinaphthoxau-
\.130; - D . 1130. ' then 638. 

Naphthazarin 34. N aphthylphenylpinakolin 
Naphthene, Ox. 466. 527. 
Naphthensäuren 18, 720. Naphthylurethane 706; 
Naphthionsänre, Diaz. 949; EI.-An. 706. 

- Salze u. Ald. 830. ' Natrium, Best. 346; - Entf. 
Naphthochinaldin 837. 221;- z. Hal.-Best. 264; 
Naphthochinoline 471. - z. Na.chw. v . N 22lff.; 
Naphthochinolinsnlfosäure - Cl 250; - F 334; - S 

471. 283; - z . Rein. 13, 35, 479, 
Naphthochinonc 787, 862, . 4S2; - - z. Red. 515, 526, 

864; - Best. 1090ff. 1 1106 ; - z. Tr. 23, 32, llO, 
Naphthochinousulfosäure 112, 1016; - Kat. 705; -

1133; - Salze 11. ><anres l\re- ~ s. a . Methode v. Laden-
thylen 852. hurg. 

Naphthoesäuren 1 H, ·W!I. ' Natriumacetat 124, tiüO, 831; 
Naphthahydrochinon 642. 1 

--- z. Acet .. tHi2f., (\68; - f. 
<X-Naphthol 525, Glli, (12\J, Benzoyl. !l24; - z. Vers. 

650, 877, 973; - Sulf. ll4!i. H7 5; - Reakt. fähigere 
ß-Naphthol 35, 45*, 525, ()1 7, Form 663* ; - schädlich 

624, 629f., 650, 954, 969; 664. 
- Est. 29;- Sulf. 1146. Natriumalkoholat 735, 767; 

ß-Naphthol-a-carbonsäure - s. a. Athylat. 
724. Natriumaluminat 804, 812*. 

ß-Naphthol-ß-carbonsäure Natriumamalgam f. Absp. 
773. Sulf. 535; - f. Hai. 269, 

Naphthole 615, ll46; - Ath. : 356, 537; - f. Red. 515, 
629, 631. i 517, 815, 827, 1054, 1074, 

2,3,6-Naphtholdisulfosä ure : ll06. 
627;- Na-Salz= R-Salz. l Natriumamid u. Amine 985; 

2,6,8-Naphtholdisulfosäure = -.Phenole 6~1. . 
G-Sänrc. Nat.rnnnammo11111111 2ü3. 

Natriumjodid u . Aceton 25; 
- u . Oxime 808. 

Natrium-Kalium-Legierung 
23, llO. 

Natriummethylat 44, !i95, 
728, 1015. 

Natriumnitrat 124. 
Natriumnitrit 949 f., . 994, 

10ll; - TiterstelL 947. 
Natriumpermanganat 462. 
Natriumphosphat 679f., fi94. 
Natriumpikrat 346. 
Natriumpyrochrornat 464. 
Natriumpyrosulfat 241. 
Natriumsalicylat, Lös. 17. 
Natriumsalze f. Bas.-Best. 

734; - schwerlösl. 631, 
771, 931; - z. Rei11. 805. 

Natriumselenit (iß 1. 
Natriumstaub 687. 
Natriumselfat 6, ll2, 755. 
Natriumsulfit 828. 
N atriumsnperoxyd z. As-Best. 

311; - N-Nachw. 223; -
z. Ha!.-Best. 255, 266; - z. 
S-Best. 284; - u. Phenole 
fi20. 

Natriumwolframat 322. 
Natronkalk 189; - f. Hal.

Best. 255, 291; - N-Best. 
239;- C02-Absp. 728;
z. Tr. 106f., 113; -- z. Z. 
525;- D. 291;- u. prim. 
Alkoh. 603; - u . cx-Oxy
säuren 771. 

Natronkalkrohr 18\l. 
Neosalvarsan 313*. 
Nerol ll02. 
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Nesslers Reagens 609, 1138. 
Neumethylenblau 656. 
Neutralhalten mit Al- od. Mg-

Sulfat 464. 
N eutralisationsphänou1ene, 

abnorme 777. 
Neutralisationswärme d.Oxy

säuren 774. 
Nicht acetylierbare Amine 

923; - Hydroxyle 664, 
668; - Imide 978. 

- alkylierbare Phenole 634f. 
- benzoylierbare Amine 925; 

- Hydroxyle 669. 
- diazotierbare Amine 954f. 
- entalkylierbare Ather 

899*. 
- verseifbare Acetylgr. 923; 

-- Amide 1011; - -· Ather 
899*; -- Nitrile 994f.; -

Nickel193; - Best. 347, 370; 
- z. Dehydr. 488; - a. H
Uberträger 265f., 1132. 

Nickelbimsstein 113:l. 
Nickelcyanürreaktion 57\l. 
Nickelpikrat 347. 
Nickelsalze 734; --- f. Bi uret

reakt. 1010. 
Nicotin 121. 
Nicotinsäure 121, 595; ---

Ester 595. 
Nilblau 656. 
Ninhydrinreaktion 966, 1009. 
Nitramine 249, 1062*, 1079. 
Nitrate, schwerlösl. 975. 
Nitrazol 624. 
Nitrierungsregeln 1145, 1147. 
Nitrilgruppe, Best. 992; -

Reakt. 991, 996; - Red. 
992; -Rein. 511; - Tr. 
109; -Vers. 992ff.; - z. 
Verd. 753;- a. Sulfosäur. 
509ff. 

Nitrimine 978, 1079. 
Nitroacetophenon 528. 
Nitroaldehyde, Ox. 468, 472. 
Nitroaldehydobenzoesäure 

729; - Toluid 856. 
Nitroaldehydrazone 1078. 
Nitroalizarinblau 34. 
Nitroalkyle 601. 
Nitroaminobenzoesäur. 964f. 
Nitroaminophenole 181. 
Nitroaniline 622ff.; 790f., 

920, 947, 954, 1030. 
Nitroanisol 1085. 
Nitroanthranilsäure 964. 
Nitroazoparaffine 1078. 
Nitroazoverbindungen 1037; 

- Red. 1082. 
Nitrobarbitursäure 714. 
Nitrobenzaldehyde 835, 837, 

1066, 1082; - Aldoxim 
1070;-s. a. Nitroaldehyde. 

Sachverzeichnis. 

Nitrobenzhydrazide 81 Hf., 
847. 

Nitrobenzoesäure 180; 
Chlorid 690;- D. 692; - 
Ester 691, 819, 924*; 
Salze 18. 

Nitrobenzol, Dest. 100; 
Geschmack 181;- Kr. 34, 
506; - Rein. 33; - z. 
Verd. 660, 753. 

Nitrobenzoylderivate, D.687* 
- Spalt. 691; - d. Hydr
azine 1044. 

Nitrobenzylbromid 603, 637, 
719; - D. 719. 

Nitrobenzylchlorid 637, 925. 
Nitrobenzylester 594,603,719. 
Nitrobenzylmercaptan 821; 

- - Zn-Salz 821f. 
Nitrobenzylnitroaniliu 923. 
Nitrobenzylrhodanid 821. 
Nitrobenzylthiolcarbamin-

säureester 821. 
Nitrobromanilin 181. 
Nitrocellulose 31\*, 57; - - · An. 

247, 249. 
Nitrocumarilsäure 728. 
Nitrodialkylanilinc l 02. 
Nitrodiamine 954. 
N itrodiazoniumphenol I 034. 
Nitrodichlorbenzol 49. 
Nitrodimethyltoluidin 131. 
Nitrodiphenyltriketonhydrat 

107. 
Nitroessigsäure 19, 723; - K-

Salz 20. 
Nitroestersäuren 1076. 
Nitrofarbstoffe, Best. 1084. 
Nitroglycerin 1 02*, 198; 

An. 248. 
Nitrogruppe, Best. 1079; 

Eintr. in Naphthalinkern 
1147; - Ers. d. Cl. 1082; 
- Nachw. 1076; - Red. 
m. Hydrosulfit 1037. 

Nitroguanidin 818. 
Nitroharnstoff 811. 
Nitrohemipinmethylester-

säuren 52. 
Nitrohydroxylaminsä ure 833. 
Nitroisochinolinmcthylium

salze 483. 
Nitrokohlenwasserstoffe l 077; 

- Umkr. 19. 
Nitrokresoläther 850. 
Nitrokresylmethyläther 1085. 
Nitrolsäuren 606, 892, 1077. 
Nitrolsäureprobe 601, 606. 
Nitrometer 249; - s. a. Azo-

tometer. 
Nitromethan 851. 
Nitron 957. 
Nitronaphthaline 1085, ll46; 

- Sulfosäuren 1146f. 

Nitronaphthole 1080. 
Nitronaphthanitril 995. 
Nitronaphthylamin 923, 949. 
o.:- Nitronitrozimtsäureester 

1120. 
Nitroopiansäure 6315; - .,,,_ 

Ester 141 *. 
Nitroparaffine !J 13. 
o-Nitrophenol 29, 664, 778. 
Nitrophenole 3*, 621, 632; 

1080, 1145; -Ester 3*. 
Nitrophenylbenzyläther 636. 
Nitrophenylglycidsäuren 4 7 7. 
Nitrophenylhydrazine 588f., 

790ff., 863f. 
Nitrophenyllutidylalkin (}89. 
Nitrophenylmilchsäureketone 

477. 
Nitrophenylosuzuue 588 f. 
NitrophenylpropioiEäure 724, 

746*. 
Nitrophenylsemicarbazid 815. 
Nitropiperonal 835. 
Nitropropylen 102. 
Nitroprussidnatrium 582,822, 

861*, 934. 
Nitropyromekazou~iiure 618. 
Nitroresorcylsäure 7315. 
Nitrosalicylaldehyd 1082. 
Nitrosalicylsäure 725, 736*; 

- Nitril !J95. 
Nitrosamine 24\l, !)715, 97!1, 

1044; - Reakt.l 049, 10()2*, 
1066, 1075. 

Nitrosaminrot 623. 
Nitrosate 1105. 
Nitrosäuren 1076. 
Nitrosieren z. Schützen -vcn 

sek. Aminen 468. 
Nitrosoaldehyde 1065. 
Nitrosoalkylharnstoffe 630. 
Nitrosoantipyrin 1066. 
Nitrosoarsenverbindungen 

1061 *. 
Nitrosobenzol 1061, 1063. 
Nitrosocarbonsäureester 1061. 
Nitrosodiarylhydroxylamine 

1063. 
Nitrosodiäthylamin 1066. 
Nitrosodiäthylharnstoff 630. 
Nitrosodihydrocarbazol 43. 
Nitrosodirnethylanilin 851, 

979. 
Nitrosodirnethylharnstoff631. 
Nitrosograppe 641, 1061; -

Best. 1042, 1063, 1086. 
Nitrosohydroxylamine 834 *, 

853. 
Nitrosomethylharnstoff 630. 
Nitrosomethylphloroglucin

dimethyläther 644. 
Nitrosomethylurethan 755. 
Nitroso-ß-naphthol 1064, 

1068. 



Sttchverzeichnis. 

Nitrosoplwnok 619. · Ot·thoal<lchydosalieyl"änre 
Nitrosapinen 1074. 513. 
Nitrosoreaktion 619, 977. Ort-hoaldehydsäuren 823. 
Nitrosesäuren 1065. Orthoameisensäureester 
Nitrosethymolfa rbstoffe 1068. 782ff., 850, 910. 
Nitrosotrimeth yldiamino- Orthochinan 856*; --- Di-

benzophenon 1 06ö. . oxime ()4 I. 
Nitroseverbindungen 834* ;-- 1 Orthodicarbonsäureu, Smp. 

B est. 1084; - N-Best. 242; I 123;- Anhydride, Umkr. 
- B. 809; - u. saures Me- 1 I H. 
thylen 851. Orthodioxyphenole 641, 643. 

Nitrosulfobenzolazonaphthol Orthooxyacetophenon 638. 
736. Orthoverbindungen, Alk.634; 

Nitrosylbromide 1105. - Ox. 464. 
Nitrosylchlorid, D. 936; Ort-hozimtcarbonsäure 658. 

u . prim. Amine 936, 930; - Osamine 874. 
sek. Am. 976; - tert. Am. Osazonacetylglyoxylsäure 
977;- u. Doppelb. ll03ff. 8:>7. 

Nitrosyl>chwefel&äure 9•19. .
1 

ü sawudioxyweinsäure ll57. 
Nitrotetrasalicylsäure 736. Osazone, D. 785, 787, 857;-
Nitrotoluidin 85G. I Lös. f. 80lf.; - - Rein. 36;-
Nitrotollmitril 994. ' Smp. 122; - -· Spalt. 873f. 
Nitrotoluol 34, 850. (s. a. Hydrazone); d. 
Nitrotoluolsulfochloricl !1:!7*. : Zucker 588ff., 873ff. 
Nitrotoluylsänre \J94. ; Usa:wnreaktiou 857. 
Nitroverbindungeu,red.Aeet. , Osmium, Best. :J48; --- ·Kat. 

522;·--N-Hest. 242;-- Entf. 4Fl2. 
46G*; ·-- liehtempfindliche i Ustuiuwtetroxydroakt.iou 
1078; -~ etttpfindl., Tr. · 1100. 
113. · Osmotischer Druck 4:>1i. 

Nitroxylol 8;i0. 
Nitroxylreaktion s;J:l. 
Nonanalsäure 775. 
Nonylaldehyd 498. 
Norcampher 17. 
Norcorydalin 483*. 
Norgranatanin 488, 529. 
N orgranatolin 529. 
Norpinsäure 539*. 
Novargan 373. 

Osone 873. 
Usote trazone 8:>7. 

' üst.ruthin (l!J6. 
Ovalbumiu 943. 

· Oxalaceton ß52. 
· Oxalacetophenon ()52. 
, Oxalessigester 652, 824, 860, 

867. 
, Oxalsäure 587, 730; -Best. 

5!J3f.; - f. Aschenbest. 
386; -Ca-Best. 326; - Ce 

Octanolsi:iure 775. 328; - Cu 326; - Smp. 
Octohydroanthracen 46. 119, 593;- Spalt. v. Oxim. 
Octylamin 1015*. 806; - v. Semicarbazon. 
Oidium lactis 96!J. Rl5; - Zerleg. Ca-Salze 
Olivenöl, Kr. 36; -Red. R76; - - z. Umkr. 16f. ;- f. 

1113 ; - z. Rein. V. cs2' Ozonide 497; - 11. Amine 
29; - Verhind. d. Schäu- 956;- u. H ydrazine 1050; 
mens 314. - Isonitrile 99(). 

Ölsäure, Kai. 506;- Kr. 31; · Oxalsäure Ag-Sulz 371, 734. 
- Ox. 498; - Red. 1109; ' Oxalsäureamid 76\J, 1009; -
- Chiarid 695. 1 

- u . Phenylhydrazin 1042. 
Ölsäuren 1122, 1130. , Oxalsäureester, B. 40; -
Önanthaldehyd 982, 1115. Kond. 84!Jf.;- Kr. 31;-
Opiansäure 805, 822, 835; - - Trenn. v. Aminen 982. 

- Chlorid 695; - -- Este r Oxalsäuremethylester 29. 
751, 841. Oxamäthan 820. 

Optisch-ak t ive S11bstam;en, Oxuminoketone 809. 
Smp. 58, 122. Oxanilid 140. 

Orange II 1037. Oxanthranol 520. 
Orcin 644, 725. Oxazine 926. 
Orcinreaktion 880. Oxazole 926. 
Ornithin 562. 
Or~ellinsii-mc 72fi, H 7. 

i Oximanhydride 870. 
Oximäther R9:l, 1073. 
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Oxim<e, Ac. 1073; - Acet. 
671,1069, 1073;-Aufbew. 
107, 805;- Alk. 1073;
Best. 846; - N-Best. 230; 
- Doppelverbdg. 808; -
Einw. v. W ärme 807f.; 
- Hed. 1074; - R ein. 
805f.; - Spalt. 806; -
Stabil. 1073; - a . Methy
lenket. 850;- a. Thiovbdg-. 
807;- Umlag. 804;- d. 
Zucker 803 ; - s. a. Isoni
trosogruppe. 

Oximidoessigsäure 1073. 
Oximidoketone, Ag-Salze 372. 
Oximidooxazolon 372. 
Oxindol 523. 
Oxoniumbasen 40, 963; 

Quecksilberdoppels. :361. 
Oxoniumsalze !J6:l. 
Oxonsäure 108. 
Oxozon 49(). 
Oxozonide 495*. 
üxyacet on 757. 
Oxyacetonester 757. 
Oxyacetophenon li38. 
Oxyaldehyde R26*, 827*; 

Acet-. 665, 668f., \)25; 
Alk. 631;- R ed. 531; --
s . a. Oxybeuzaldeltyde . 

Oxyaldehydhydmzouc 638, 
7\12, 925. 

Oxyaminosäureu 550, 930, 
964; - Acet. 662, 669*, 
688, 774; - Sulf. 1147*. 

Oxyanthrachinone 632, 634, 
641. 

Oxyanthracumarin 528. 
Oxyäthyltetrahydrochinolin 

619. 
Oxyazoverbindungen 622, 

636, 1030, 1035*. 
Oxybenzalacetophenon 668. 
Oxybenzaldehyde 532, (\lf>, 

618,629, 737; -s. a. Oxy
aldehyde. 

Oxybenzaldehydmetacarbon
säure 616ff. 

Oxybenzimidazol 528. 
m-Oxybenzoesäure 507, 514, 

594, 617, 725 ; - Methyl
ester 50, 594. 

p-Oxybenzoesäure 514, 594, 
618, 622*, 720, 725; -
Ester 594. 

Oxybenzoesäuren 18, 594; -
Ester 594. - Stabil. 725. 

Oxybenzylalkohol 1141. 
Oxyben zylamin 925. 
Oxybenzylarylnitrosovbdg. 

1141. 
Oxybenzylhydra zin 925. 
Oxybenzylketone 925. 
Oxybenzylnitroanilin !J23. 
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Oxybetaine 737. 
Oxybiphenyl 122, 913. 
Oxybuttersäure 475, 775. 
Oxycarbonsäuren, ar., B. 641. 
Oxychalkone 634. 
Oxychinaldin 470; - Ather 

901. 
Oxychinaldincarhonsäuren 

619. 
Oxychinolincarbonsäuren 

618. 
Oxychinoline 250, 684; 

Eisenvitriolreakt. 619; 
a. Beizenfarbst. 641; 
Hal.-Alkylate 108. 

Oxychinolinsäure 470, 618. 
Oxychinone 641. 
Oxychlornaphthoesäure 726. 
Oxycholestenon 666; - Ather 

ß36. 
Oxycinclwninsäure (i 18. 
Oxycodeinon 468. 
Oxydation, Allg. 4()2; - 7.. 

Entf. v. Verunr. 12;- d . 
Elektrolyse 643; - in
direkte 500f.; - Kohle 5; 
- hochsied. Lösungsm. 33; 
- unrein. Ather 24. 

- v. Aldehyden 878; - AI-
dosen 878; - Alkoholen 
471, 4!l2; - Chinolinder. 
469 ff. ; - Enole 542; -
Hydrazinen 1053; - Ke
tonen 473ff.; - Methyl
ketonen 474;- s. a. bei d. 
einz. Oxyd. Mitteln. 

Oxydationsfermente 221 *. 
Oxydationskatalyse u. gleich

zeit. Red.-Kat. 491. 
Oxydationsschmelze 504. 
Oxydative Sprengung v. Dop

belbind. 49lff. 
Oxyde a. Glykol. 615; 

mehrwert. Alkoh. 493; 
cyclische, Aufsp. 514; 
u. Hydroxylamin 807; 
s. a . Alkylenoxyde. 

Oxydecylenamin 1118. 
Oxydierende Acetylierung 

465. 
Oxydimethylbernsteinsäure 

770. 
Oxydiphensäure 34. 
Oxydiphenylessigsäurelacton 

779. 
Oxydipropylamin 1118. 
Oxyfenchensäuren 51*. 
Oxyflavone, Ath. 634; 

Smp. 141. 
Oxyhämoglobin 56ß. 
Oxyhexamethylencarbon

säuren 774. 
Oxyhexamethyltriaminotri

phenylmethan 638. 

Sach verzeichui~. 

Oxyhydrazoverbindungen 
10.57. 

Oxyhydrochinon .598, 616, 
643f. 

Oxyisobuttersäure 582, 770. 
Oxyisophthalsäure 513, 618. 
Oxyketone 473;- Red. 531; 

- u. Phenylhydrazin 638; 
- u. SnCI4 637; - Ather 
910. 

Oxylactone 715, 737, 868; 
aus unges. Säuren 492. 

Oxylepidin, Z. 526. 
Oxylignocerinsäure 540. 
Oxymercabide 359. 
Oxymethoxybenzaldehyd 

513. 
Oxymethoxybenzoesäure 513. 
Oxymethoxyphenylessig

sänre ß58. 
Oxynwtltylenacetessigestcr 

713, 737. 
Oxymethylenacetylaccton 

737. 
Oxymethylencampher 648. 
Oxymethylengruppe 64.5; -

s. a. Enole. 
Oxymethylenverbindungen 

Acet. 660;- Acid. 713; 
Titr. 73.5ff.; - Ather ß3ß. 

Oxymethylfurol 820, 878. 
Oxymethylpyridiniurnbetain 

1007. 
Oxynaphthoedisulfosäuren 

509. 
Oxynaphthoesäuren 18, 617f. 

- Anilid 774. 
Oxynicotinsäure 618, 720. 
Oxyphosphinsäuren 840. 
Oxypicolinsäuren 618. 
Oxyprolin = Oxypyrrolidin-

carbonsäure. 
Oxypyridinbetain 1002. 
Oxypyridincarbonsäuren 618. 
Oxypyridine 618, 643, 956, 

1007; - Eisenvitriolreakt. 
619. 

Oxypyrrolidincarbonsättre 
566, 932, 942. 

Oxysäureamide (iß7*, 771, 
777, 1017*. 

Oxysäuren 769; - Acet. 659 ; 
-Benzoyl. 686;- Carbo
methox. 698;- D. 513;
Ox. 875; - Titr. 737; -
Zers. 726; - in Fetten, 
Best. 772; - u. Natron
kalk 605; - Trenn. v. un
ges. Säuren 539, 541; - Ag
Salze 733f., !J6ß; - IX-

538, 730, 770, !l6!l, ll23f.; 
- ß- 772; - y-, i>-, 772; 
o- 772ff. (s. a. Salicylsäu
ren); - m- 773f.; -p- 774. 

Oxysäuren-Anilide 774. 
Oxysäuren-Ester, Best. ß38. 
Oxysäuren·Hydrazide 779. 
Oxystearinsäure 539. 
Oxyterephthalsäure 616, 720; 

- Ester 617. 
Oxytetrahydrochinoline 61 !l. 
Oxytetramethylharnsäure 14. 
Oxytriazolcarbonsäureester 

647. 
Oxytrimethoxychalkon 634. 
Oxytriphenylcarbinol 669. 
Oxyxanthone 634. 
Ozon, Best. 499f.; - - D. 499; 

- Rein. 499; - u. Alkoh. 
472;- Allyl-Propenylver
bind. ll25;- Doppelbind. 
495ff., llOO;- dreif. Bind. 
500; - Enole 650; -Enol
a cetate 657. 

Ozonide 41!5, 500; - D. 497; 
-Rein. 28, 4!l7;- Rcakt. 
4!)!); - Zers. 4\!7 ff. 

Ozonstärke 319. 

Palladium, Best. 348; - f. 
Hal.-Best. 264; - z. De
hydr. 489;- f. Red. ll07, 
llll; - Koll. D. 266, ll12, 
- Schwarz, D. 489, 1113*. 

Palladium-Barinm-Calcium
sulfat(carbonat) 265f. 

Palladiumchlorür ll12; -- f. 
Kat. 264, lll3. 

Palmitinsäure 40, 412, 506, 
539; - Ca-Salz 31; -
Amid 1016; - Chlorid 
695f.; - Ester 695. 

Papaverin 1008; - Pikrolo-
nat 960. 

Parabansäure 978. 
Paracymol 4 70. 
Parafuchsin 48. 
Paraffin, Absch. 31; - Lös. 

26, 807; - z. Tr. 107, 705. 
Paraffinöl 124, 403; - z. 

Absp. 844. 
Paraldehyd 36, 4\1* 
Paraorsellinsäure 721i. 
Pastillenpresse 398. 
Pelargomäure 49R. 
Pentabenzoyltraubenzucker 

686. 
Pentachloräthan 28. 
Pentadecylamin 1016. 
Pentadecylsäure 539. 
Pentamethylbenzolsulfosäure 

535. 
Pentamethylendiaminc, Der. 

936. 
Pentamethylenoxyd 911. 
Pentan 26, 41. 
Pentantriolsäurephenyl-

hydrazid 875. 



Sacl1verzeichnis. 

Pentite 492. Phenauthraziue 85ü. 
Pentosane 879; -Best. 881. Phenanthridon 527. 
Pentosen 875, 879; - Best. Phenanthroline 471. 

881, 884;- Ba-Vbdg. 884. Phenetidin 706. 
Pentoside 888. Phenetol 63ß. 
Pentoxazol 92ü. Phenol 51, 523, 1025; -
Pentylenoxyd !Hl. Acet. 661;- Ath. 629;-
Peptide 9ß8. Best. 620ff.; - Extr. 65.-
Pepton 14. , Kr. 24; - K. L. T. 171;-
Peptone, Kr. 42; - u . C02 ' Lös. 412; - Reakt. 616; 

967; - u. Phenylisocyanat Salze 18 (s. a.Phenolate);-
931. Titr. 73ß; - z. Methox. 

Perbromide 2(i8, 964, 102!J. 898; - n. Diaz. 1029. 
Perchlorate 2G8, 9G L, 1022. Phenolaldimine ß42. 
Perchloräthylen 28. Phenolate, Best. li38; - n. 
Perchlorinden 258. Ather 6(i, 638; --- u. CO. 
Perhydrierung ll O!J. (j38 f. " 
Pm·hydrol s. " Tasserstoff- Phenoläther (i28, 708*; - B. 

superoxyd. 1028; - tmges. 495; -
l'eridiaminodiphenyl lOii!l. VPrs. iil+, 6:J5, !llO; - n. 
l'eritrimothylemmpht,lmlin :\itrovhd;.:. 45; - Z. 528. 

4ß. Phenolbasen 7iiG*. 
Perjodide 2(i7f. Phenolbetaine 522, 1008. 
Permanganat z. Abhau ,."" l'la•noldisazobenzol G22*. 

a-Oxysämen 5:l!l; - z. l'ltenole, Al>st·h. 44; - Aus-
Entf. Vcmnr. 47!lf.; -- f. st·hütteln ß38; - Benzyl. 
Hai.-Best. 270*; - Ox. Y. n:n; - Best. (i20ff., (i38; 
AlkolL 4 71; ---- Ch inolinder. ·-- Acid. (i38; - Atl1. ü28ff. 
~70; -- Ket. 473; - u. (i43; - ldent. 703; -
Doppelhind . .J.!ll; - dreif. :'lrachw. Gl5ff.;- mikroch. 
Bind. 500: - Enole 654 ; - - N aehw. 11. Trenn. G45; -
E:nolacetate (i57; - s. a. d. Ox. 4(18; - Kryosk. (i39; 
einz. Permanganate u. Cber- -- Mol.-Gew.-Best. 689;-
BHtngansätU'l'. a.eyliertc, Vers. 075, 678;-

Permanganatreaktion IO!Hl. zweiwert. ß40; - dreiw. 
Peroxydase 221 *. ti43f.; - mehrw. 825,1100; 
Peroxyde 1088ff. - tt. Arnmoniummolybdat 
Peroxyd~äuren I 089. li40* ; - 11. Br ß20 ; - u. J 
Perozonide 495*. (i2l; - u. NaNH2 621;- u. 
Persäuren I 088 ff. Phenylhydrazin ß39; - u. 
Persulfatflz.Hal.-:'lrachw.252; Snlfhydrate 741;- Kali-

- Mn-Best. :345; - Ox. , unlösl. 638; - Carbonate 
G83. ()99; - Formylder. 699; -

Perlenrohr 274, 370. komplexe Salze 639. 
Petroläther s. Ligroin . Phenolphthalein 778; - Um-
Petroleum 23, 2ß," :31, 704;- kr. 40; - unanwendbar f. 

An. 169f.; - Rein. 170*. Oxysäuren 737. 
Pfeifenerde 7. Phenolsulfosäuren 50ll, 512, 
Pflanzenfarbstoffe 522. (ilß, 6G6, (i8G. [735*. 
Pflanzenkohle ß. l'henoltetrachlorphthalein 
Pflanzenschleim 7*, 871. Phenoltrisazobenzol 622*. 
Pflanzenstoffe, Alk.-Best.340. Phenonaphthaeridon 527. 

-As-Best. :313; - F-Best. Phenotriazone 953. 
337. Phenoxazine 522. 

Phenanthrazine 972. Phenoxyaceton 849*. 
Phenanthren, Add. 45; -Kr. 1 Phenyl, Einfl. a. Acid. 717. 

33f.; - V erd. 913. Phenylacetaldehyd 519, 557, 
Phenanthrenearbonsäuren I 1017. 

729. ' Phenylaeetonphenylhydrazon 
Phenanthrenchinon(e) 787, 1048. 

805, 856 ff., 971. Phenylaeridin, Salze 4. 
Phenanthrenperhydrür 488*. Phenylacridon 528, 990. 
Phenanthrensnlfosäuren 299; Phenylalanin 181, 557, 942,! 

- Salze 17. \lli4; - E~ter 5:30. 
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Phenylaminobuttersäure 964. 
Phenylaminoessigsäure 964. 
Phenylaminoglutaconsäure-

anilid 120; - Ester 120. 
Phenylaminomalonsäureester 

825. 
Phenylaminonaphthoglyoxa

lin 1050. 
Phenylarsinsäure, Cu-Salz 

343; - Zn-Salz 1028. 
Phenyläther 910. 
Phenyläthoxytriazol 636. 
Phenylbenzoesäure 514. 
Phenylbenzoyloxytriazol-

carbonsäureester 687. 
Phenylbenzyläther 63ß. 
Phenyl bernsteinamidsäure 

993. 
Phenylcarbamide 1048. 
Phonylcarbaminsättrecster 

Phcnylnretlmuc. 
Phenylcarbaminsätll'f1Jlitro

phenylhytlrazid 792*. 
Phenylcarbithiosäure, Hg

Salz 358; - Pb-Salz 300, 
320; - Zn-Salz 383; -
Ester 299. 

Phenylchinolin 4 70. 
Phenylchinolincarbonsäure 

= Atophan. 
Phenylehloracetylchlorid 

700, 921. 
Phenylcyanpropionsäure !l!l3. 
Phenyldibiphenylchlor

methan 20. 
Phenyldihydroisochinolin 

487. 
Phenyldihydronaphthotri

azin 18. 
Phenyldimethylacealdehyd 

828. 
Phenylendiamine 674, 823, 

856, 918, 96G*, 973, 1030; 
- s. a. Diamine. 

Phenylenharnstoff 528. 
Phenylessigsäure 18, 723, 728; 

- Chlorid 095, 700; -
Ester ll20*. 

Phenylglycin 717. 
Phenylglycincarbonsäure 919. 
Phenylglycylphenylhydrazid 

1048. 
Phenylglyoxylsäure 654, 805, 

866. 
Phenylhydrazide 875, 1047; 

- s. a. Hydrazide. 
Phenylhydrazin, Acet. 785, 

921 *; - Best. 842, 846, 
1051;-Kr. 35;-Nachw. 
785*; - Rein. 785; - z. 
Red. 1082; - u. Acylres-
acetophenone 923; 
Anilin 27; - Azovbdg. 
1042; Carbonylvbdg. 
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841; - CHCI3 , CCI4 27; - Phenylpyridintricarbonsäure tert. Alk G07; - u . Ahl. 
Chinone 857, 862; - 1,2- 16, 470. 840; - Amine !!76; - o-
Diketone 857; -1,3-Diket. Phenylpyrrolin 925. Dioxybenzole 640. 
860; - 1,4-Diket. 861; - Phenylsemicarbazid 815. Phosphorverbindungen, El.-
Doppelbind. ll20f.; Phenylsemicarbazone 815. An. 348. 
dreif. Bind. 1138; - Keton- Phenylsenföl 1055. Phosphorwolframsäure 11, 
säuren 786f.; - Lactone Phenylsulfochlorid = Benzol- 549, 562f., 566f., 963;-
1047; Nitrosovbdg. su!fochlorid. Eiweißverb. 382. 
1062ff.; -Nitrovbdg.1082. Phenylthioharnstoff, Best. Phosphorylierung 934. 
- Oxime 1074; - Oxy- 1097. Phthalaldehydsäure 779, 
azovbdg. 1035*; - Phe- Phenyltrioxyfluoron 598. 786*, 805. 
nole 639; - Säureanhydr. Phenylurethane 703ff. Phthaleine 641. 
769; - Zucker 873; - z. Phloroglucin 598, 617, 644, Phthaleinreaktion 769. 
Ox. 84lff.; - Pentosen- 882;- Acet. 656;- Ath. Phthalid 718*, 775, 779. 
best. 881; - Red. 1035*, 628, 633, 901; - Prüf. a. Phthaliddimethylketon 777. 
1042, 1082. Diresorcingeh. 908; - u. Phthalidmethylphenylketon 

Phenylhydrazincarbamat Methylenäther 907f. 777. 
1042. Phloroglucincarbonsäuren Phthalimid l019f.;- K-Salz 

Phenylhydrazinchlorhydrat 633, 698, 725, 754. l018f. 
1047. Phloroglucinhomologe 644;- Phthalonsäure 122, 720*, 867. 

Phrmylhydrazinsulfosäure Ather 901. Phthaloylsäuren 528. 
788, 798. I Phloroglucinprobe 879f. Phthalsäure 513, 720*; --

Phenylhydrazone 588f., 784; Phloroglucinschwefelsäure Salze 18. 
- Aufbew. 786; - Red. 907. Phthalsäureanhydrid 1142 ; --
788; - Rein. 786; - N- Phosgen = Chlorkohleuoxyd. u. Alkoh. 602f.; - r-Ke 
Best. 787; - - Hydrate Phosphatido !Jlll. tonsäuren 869; -·- Semi-
784*; - Pikrate 788; -- Pl10sphor, Best. 288, 302, earbazone 471, 81.5; --
s. a. Hydrazone. 309, 348, 38 7; --Rein. 896; Thiosemicarbazone 817. 

Phenylhydroresorcylsäure- - Kat. 482. Phthalsäureester, I<r. 33, 35; 
nitril 71 5. Phosphorchloricle, 1\:r. 1!); -· z.Rein.f>17;-saurc602f. 

Phenylisochinolin 487. - u . Enole 646. Phthalsäurehydrazidcarbon-
Phenylisocrotonsäure 1123. Phosphormolybdänsämo \l63. amid 815*. 
Phenylisocyanat, Aktivier. Phosphoröl 351. Phthalsäuren 594; - Umkr. 

705; - D. 705;- u . Ami- Phosphoroxychlorid 976; - 29; - D. 513. 
nosäuren 931;- u. Amine z. Acet. 659, 661, 666; - Phthalylchlorid 1072. 
931; - Athoxyl 891; - z. Lös. 19, 536; - u. o-Di- Phylline 24. 
Diazoaminovbdg. 1030; - oxybenzole 640; - o-Oxy- Phytadien 602. 
Enole 645; - Hydrazo- säuren 773f. Phytansäure 605. 
vbdg. 1055; - Hydroxyl Phosphorpentachlorid z. Phyten 602. 
703; -Mercaptane 705;- Bockmannseh en Umlag. Phytol 58, 602, 706. 
Methoxyl 891; - Oxime i 107lf. ; - Chlor. 536; - Phytolreihe 494. 
808, 1071, 1073. Vers. 635; - inPhenetollös. Phytosterin 120. 

Phenyljodidchlorid 1130. 1070*; - u . o-Oxysäuren ! Piazthiol 918. 
Phenyllactazame 870. 773;- u. Sulfosäuren 512. Picen 488;- Chinon 527. 
Phenylmaltosazon 874. Phosphorpentasulfid 922. Picolin 36, 687; - rx- 528; -
Phenylmercaptan 867 ff. Phosphorpentoxyd,Kat. ll25. ß- 528. 
Phenylmethylpyrazolon 527, -Rein. 109;-z. Ac. 666; Picolinsäure 18, 467, 595;-

737, 960f. - z. Tr. 23, 25f., 29, 31, Amid 1014; -Betain 1006. 
Phenylnaphthalindicarbon- 107, 109, 890. - Ester 595. 

amidsäure 1010. Phosphorsäure 770; - Best. Pikramid 44, 198, 955*. 
Phenylnaphthylcarbithio- 310, 352;- Kat. 1125; - Pikrinsäure 617, 715;- Best. 

säure , Pb-Salz 300. f. Acet. 666; - f. Smp. 957f., 1084f.; - EL-An. 
Phenylosazone 588f. 124*; - f. Vers. 68lf.; 198; - Titr. 736; - R€d. 
Phenyloxytriazolcarbon- -f. nasse Verbr. 209;- 1080; - z. Rein. 45;- u. 

säureester 647. u. Amine 956; - Ortho- Aminosäur€ester 966;- u. 
Phenylparaconsäure 18. 934*. - Meta- a. Hahn- Oxime 806; - u. Phenyl-
Phenylpentensäuren 1123*. schmiere 497; - n. Amine hydrazone 788; -Phenyl-
Phenylphentriazon 953. 934, 982. isocyanat 704; - Pro-
Phenylpropiolsäure 501, 724 ; · Phosphorsulfochlorid 934, penylder. 1125;- T oluol-

- Amid 1017. 976. sulfochlorid 692. 
Phenylpropionsäure 18. 
Phenylpropylamin 992. 
Phenylpseudoharnsäure 
Phenylpyrazolo 860. 

Phosphortrichlorid z. Acet. 
661; - Chlor. 536; - a . 

931. . Lös. 19; - u. ~rim. ~lk. l 
605; - sek. Alk. 607 , -. 

Pikrinsäure-Ammoniumsalz 
46 ; - Verbindungen 45ff., 
577, 788, 956, 1050;- An. 
46, 355, 957 f. 



Pikrolonsiinre, D. 960f.; Porpltyrinogen ROi. 
Salze 355, 56lf., 95ß. Präzisionshahn 75. 

Pikrotoxinsäure 498. Prehnitsäure r;so. 
Pikrotoxinonsäurf' 49S. Prolin -.~ l'yrroliuinc·arbon-
Pikrylchloriu H, (J34, I 07~. sänr<>. 
Pikrylhydrazone 801. · Propargylalkohol 1137*. 
Pilocarpidin 998. Propargylsäure 1137*. 
Pilotysehe Säure 834f. , Propenylgruppe 45, ll24f. 
Pimelinsäuren 501, 733, 773. , Propenylketone 809. 
Pinakolinoxim 102. · Propiolsäure 1017*;- Ester 
Pinakone 517. ll37*. 
Pinen 45*, 483, 492, ll05. Propionaldehyd 1ll4. 
Pinenglykol 492. Propionsäure 539*; - K-Salz 
Pinennitrosochlorid 29. 696. 
Pinonsäure 492. Propionsäureanhydrid, Chlo-
Pinsäure 492, 539*. rid 695. 
Pinylamin I 074. Propionylierung 695, 697; -
a-Pipecolin I 02. red. 523. I 
Piperazin 48S, 934. Propionylnaphthol 697. 
Piperidin 482, 485, 489, 675, Propylalkohol, Best. 696; 

695, 780, 823, 975f. Extr. 64; - Kr. 23; 
Piperidinderivate 936;- De- Lös. 968; - Tr. ll6; -

hydr. 482, 4S4f. Wasserbest. ll6. 
Piperidylhydrazin 1050. Propyläther 904. 
Piperinsäure 492. Propyldioxybenzol 617. 
Piperonal 492, 495, 737*, 909. , Propylgruppe, Um!. in Iso-
Piperonylpyrazolincarbon- propyl 462. 

amid, U-Salz 379. Propylenoxyd 911. 
Piperonylsäure 906. Propylidenessigsäuredibro-
Piperylhydrazone 801. mid 51. 
Pipette v. Be c k man n 409; Propylisopropyläther 910. 

- Landolt 158;- Ost- ' Propyljodid 904. 
wald 158, 175, 419; - Protalhinsäure 1111; - D. 
Sehweitzern.Lungwitz 1ll2. 
176. Proteine, Abban 545;- Ag-

Platin, BAst. 259, 355; - in Salze 373. 
Se-halt. Snbst. 370; - in Protocatechualdehyd 617. 
Te-halt. Snbst. 376; - Prot.oeatechusiiure 595, 906; 
Kat. 1021}; - Kolloid. II II. -- Umkr. 29; - Salze, 

Platinasbest UJ3, 216*. Hydro!. üü; - - Zers. 595. 
Platindoppelsalze !Hi2; - .\n. Psendnarnmoniumbasen 9S7. 

254, 266; - - lTmkr. 16; -- Pseudoarnrnoninrn<"yanidn 
KryHt.-Vlulg. Hß2 ; - expl., 989. 
An. 351); - d. H<>tain<> Pscnuobaptisin 21. 
1006; - Hydmzin<· I 050. L'sf'ndobast·n ~114, HS9. 

Platinuralotnf'tz I 9:l*. Psewlohetaine 1008. 
Platinmercaptide IO!J:I. l'sondnbntylarnin 93ß. 
Platinmohr, D. 1109 f.; ·-- z. Psendo<·lltnenul ()] 7. 

Dehyur. 4!11; - z. Rt>d. Pseudocnmol 4 79. 
266. Pseudoester 71)0, 898*. 

Platinschwamm f. El.-An. Pseudojodalkylate 986*. 
193. Pseudokodeinon 851. 

Platinstern = Kontaktsten1. 
Platintetraeder 421 f., 906. 
Polyglykole 911. 
Polymerisation d. Acet.-Mitt. 

657;- d. Alkoh. 22; - d. 
CHCI 3 27. 

Polynitrovbdgn., Ox. 466. 
Polyosen,Hydrolyse 665, 870; 

-- bioeh. Spalt .. S84. 
Polyoxymethylenn 121. 
Polypeptide 181, 7:14, !1:17, 

uG6ff., 1ooo. 

Psendomauveinsulfosäure 17. 
Pseudonitrole 606, 1077; -

aus Ketoximen 1078. 
Pseudooxoniumbasen 987*. 
Pseudophenylessigsäure I 02?. 
Psendosli.uren 646, 777, 8(i2*, 

989, 1018. 
Pulegon 803, 828. 
Purine 486, 943, 1002, 1141. 
Purpurin IO, 527. 
P,vknometerv. Briihll74; - -

E i <"11 h o r n 17!) ; ·- M i n o 7. • 
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zi 173; - Ostwald 173; 
- Perkin 173; -Spren
g e l 173. 

Pyrazin 488. 
Pyrazole 471, 787; - B . RG9f. 
Pyrazolidone 1121. 
Pyrazoline 787. 
Pyrazolinreaktion 860. 
Pyrazolone, Red. 553; -- u. 

Oxalester 850. 
Pyren 4, 45, 527. 
Pyrensäure 46. 
Pyridazin 725. 
Pyrimidine 943. 
Pyridin 981; - Kr. 35, 586, 

670, 786; - Lös. 65, 709, 
719, 772f., 792; -·- f. 
KMn04 1099; -Rein. 14, 
36, 688; -Tr. 35, 109, 709; 
- f. Aeet. 661, 667; - Ac. 
697, 700;- Benzoyl. 687; 
- Säurechl.-B. 750*; -
Titr. 735; - Vers. 699; 
- u. Doppelbinu. ll24;
n. Oxime 808. 

Pyridinbasen, Tr. llO; -- s. a. 
Picoline. 

Pyridinbetain 1002. 
Pyridincarbonsäuren 595ff.; 

-Isol.465ff;-Stabil. 725; 
- Est. 719, 747, 749, 751, 
754;- Jodmethylate 268, 
754. 

Pyridinchlorhydrat 17; 
Kat. 783. 

Pyridinderivate, Beilstein
sche Probe 249;- N-Best. 
242; - Eisenreakt. 61Sf.; 
- Smp. 140; - Umkr. 16, 
35; - o-hydrox. 640; -
p-hydrox. M3; - d. iX

Reihe 250, 6l!l, 725, 754, 
1141; - d . r-Reihe 1141. 

P yridindicarbonsänren !)9(i f. ; 
-- Amide 1017. 

Pyridinhydrat ~ Cespiti11. 
Pyridinjodmethylat 90:1. 
Pyridinketone 517. 
Pyridinsulfosäuren 511. 
Pyridintetracarbonsäuren 

598. 
Pyridintriearbonsäuren 597 f. 
Pyridone s. Oxypyridine. 
Pyridylcarbinole 517. 
Pyrocinchonsäureanhydrid 

767. 
Pyrogallol598, 616,631, 741*. 
Pyrogallolreihe 643. 
Pyrokomenaminsäure 618. 
Pyromekazonsäure 618. 
Pyromellithsäure 580. 
Pyrone 810. 
Pyrrol 827; - Nachw. 861 *. 
Pyrrolaldehyd 835, 837. 
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· Pyrrolcarbonsäuren 513f. , 
619, 723. 

Pyrrolderivate, B. 526; 
Nachw. v. N 222; - - u. 

Hydroxylamin 807. 
Pyrrolreaktion 580, 861: 
Pyrrolreihe 47*. 
Pyrrolidincarbonsäure 550, 

553, 942, 944f., 964, 1010. 
Pyrrolidoncarbonsäure 550. 
Pyrroporphyrin 658*. 
Pyrrylglyoxylsäure 514. 
Pyryliumverbindungen 332. 

Sachverzeichnis. 

tl03. - Tsch ugaeff 612 1096: 
ltttcemische Phthalate, Spalt. / Reaktion von Traube 852 

Jtnffinose 794, 871, 884, 888f. - Voh1 283. ' 
Iteaktionv.onA~de.rs?n962 f - Vois e net 564. 
- Angeh u. Rlmlm833ff. : - Vorländer 839. 
- Bacovesco 614. - Wallach 771. 
- Baeyer 1099. - Wienhaus 609. 
- Bamberger 858. Reduktion 515ff.; - d. Al 

Beilstein 249. 522,525,527;-Al-Amalg. 
- Bi tt6 609, 822f. 13, 499, 518, 535, 788, 1075, 
- Boudouin 878*. ll08; - Amine 825· -
- B ülo w 1048f. Aldehyd 824f.; - aliwh. 

Cannizzaro 83lf., 913. : Lauge 636; - Alkylen
Chance! 607. 1 oxyde 913;- Amylalkoh. 

Qt1arzglas 187; - Becher Curt.ius u. Struve 779. : 516; - Elektro!. 949,1017, 
345;- Kolben 346, ß78, Daklll 542. 1075, ll06f.;- hochsied. 
998*, 1004;- Röhren 187, Demg es 608. Lös. 33; - JH 529, 614; 
197, 321, 355; - Schale Doebner 836. - JH u. P 530; - JH 
339;- Wolle 396*. - gmich 284. u. Zn 531; - Na u. 

Qllarzsand 198, 386; -Kat. ·- Ehrlich u. Sachs 851. Alkoh. 515f., 609, 773f. , 
396*; - Verd. 733. -- li!inhorn 837. 1074;- Pd ll09;- Phe-

Quaternäre Ammoniumsalze ·- Fenton u. Sisson 569. nole 825; - Phenylhydr-
1008. - I<'osse 585. azin 1035*,1042,1082;-Pt 

- Basen, Best. 990. - F'ürth 504. 1089, ll08ff.;- Zn-Staub 
- a!iph. Hydrazine 1046. - Gabriel 1018. 609;-i. Leuchtgasstr. 521; 
Qllecksilber, Best. 302, 356; - Griess 1026. -selektive 1092; -stufen-

- z. Absp. Sulfogr. 1147; - Grignard 537. weise 1043; - v. Aldeh. 
- Aufschließ. 391; - f. - Hell 603f. 517, 531; - tert. Alkoh. 
Kjeldahl 241, 374; - -Hell u. Urech 608. 609; -Azovbdg.1040ff.; -
nasse Verbr. 209; - z. - Hinsberg 927. Carbonylvbdg. 515, 531;-
Rein. cs

2 
29. - Ihl u. Pechmann 878*. Chinon 531, lll4; _ Diazo-

Quecksilberacetat z. Dehydr. - Ilosvay ll37*, ll39. vbdg. 1028;- Doppel bind. 
484; _ Kjeldahl 241; _ - Jaroschenko 605, 607. 1086, ll09ff., ll31; _ 
u. Propenyl-Allylverbindg. - Konowaloff 1078. dreif. Bind. 1138; - Hydr-
1125. - Krafft 542. azon 533, 788; -Hydrazo-

Quecksilberalkyl 1046. -- Lassaigne 22lff. vbdg. 1054;- Keton. 515; 
Qllecksilberbromiddoppel- -- Lauth 919. - Ketonsäuren 531; -

salze, Br-Best. 259. - Legal 822. La<'ton. 779; - Methylen-
Quecksilberchlorid 916;- z. - Legler 583. äther 906; - Nitril.992; -

Best. v. Ameisensäure 571. Lieben 474. Oxim.1074; -o-Oxysäur. 
Quecksilberch1oriddoppe1- -- Liebermann 619, 878*, 773; - m-Oxysäur.774; -

salze, Cl-Best. 259. 977, 1049f., 1062. P eroxyd. 1089; - Säure-
Quecksilberchromat 338. - Marsh 283. amid. 1017; - Semicarba-
Quecksilberdibenzyl 359. - V. Meyer u. Locher 601, zon. 533, 815; - Terpen . 
Quecksilbernitrat 262*. 606· 516; - Zucker 518f. 
Quecksilberoleate 361. - Michael u. Rvder 840. Heduzierende Acetylierung 
Quecksilberoxyd 195, 228, - Molisch 877. . 519ff.; - v. Nitrovbdg. 

309, 608, 809, 1045; - z. -- Neubauer 1100. 522; - Alkylierung523;-
Entschwef. 1095. - Nölting 774. Benzoyl. 523, 925; -Kai. 

Quecksilbersalicylate 361*. - Perkin 831, 866. 504;-Propionyl. 523. 
Qllecksilbersalze f. Eiweiß- - Rasmussen 878*. Reduziersalz 806. 

fäll. 10; - u. Acetylene - Richer u. Baugault Regel von Armstrang u. 
ll38;- u. Thiosemicarb- 587· Wynne 1146. 
azone 817. - Sabatier u. Senderens - Carnelley u. Thomsen 

Qllecksilberverschluß nach 613· 52, 168. 
Marek 188;- Siemens - Sandmeyer u. Gatter- - Griess 642. 
u. Halske 497. mann 947ff. - Holleman ll44. 

Qllercetin 394;- Ather 901. Scholl u. Bertsch 642. - Liebermann u . Kosta-
Quer!'it 475, 871. Schryver 621. necki 641. 

Seiiwanoff 876ff. - Markownikoff 1105. 

lt Salr. 625, 946. 
H.· Säure !l54. 
lta!'ernisieren 555. 

1

- Siegfried 966. : - Popow 473. 
- Skraup 619. · -Schu lz e 11. 
- Stephan 602. Hegnerierungsblock 216. 
-Tafel 1048. Reimanusehe \Vage 177. 
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R einigungsmethoden f. org. , Saccharin lRl, 737, 779. Oxime 805; - Phenole 
Subst. 3; - f. Lös.-Mitt.15. j Saccharinsäure 875. 619, 642, 644; - Semidine 

Resacetophenon 669, !)23. · Saccharase s. Invertin . 1057. 
R esorcin 17*, 47, 507, 51'!3, ; Sa <' charos" = Rohrzucker. Salpetrige Säure-Rste r H07; -

fil7, 769, 8:!8, HOH ; - 11. i Safranine IIH, H!lO. Best. 1066. 
Ald. 840; - 11. Ketosen877. ' Safranimeakt.ion !17-H. Salvarsan 313*. 

Resorcinbenzein 22. ; Safranune 805. Salzsäure, Best . 268, 271; -
Resorcincarbonat 838. ; Safrol 909. Entf. 679; - Kat. 840, 848. 
R esorcindisulfosäure 47. i Salbenartige Subst., Smp.134. - Kr. 19, 42, 734, 806; -
Resorcinkohlensäurehydr- : Salicin 888. Lös. f. Ozonide 497; - z. 

azid 837f. : Salicylaldehyd ß44, ß67, 737, Absp. Sulfogr. 536; 
R esorcinreihe 641. 835, 839, 888, 1058. Acet. 666, 668; - Be c k-
ß-Resorcylsäure 698, 754. Sa licyloanthra nilsäure 616. mannsehe Um!. 1072; -
Resubstitutionen 535. Salicylsäure 480f., 507, 59", Dehydr. 488; - Est. 746; 
R eten 45. ß98, 724; - Eisenchlorid- - Hydro!. v. Protein. 546; 
R etenchinon 527, 858. reakt. 616, 773; - Est. - Spalt. Semicarbazon. 
R etendekahydrür 488*. 747; - Hg-Salz 358; - 1 8ll; -Vers. 635, 677f., 
R etenketon 527. N a-Salzlös. 17; - s. a. i 992; - u. tert. Alk. 609, 
Rhamnetin 898. Oxy benzoesäuren, o-Oxy- 1 614;- Doppelbind. 1105; 
Rhamnoglucoside 65. säuren. - Lactone 779 ; - <X-Oxy-
Rhamnohexonsäure 871. Salicylsäureamid 616, 736, säuren 771; - ß-Oxysäur. 
Rhamnonsäurelacton 876. 925. 772; - Zucker 872. 
Rhamnose 588ff. , 789, 793, ; Salicylsäureester 594, 638, Salzsäure-Alkohol, D. 746*. 

874, 880; - Best. 872; - 695, 773. Satzsäure-Ather 24, 992. 
Ox. 876. Salicylsäurehydrazid 736. Samarium, Best. 364. 

Rhein 36*. [973. Salicylsäurereihe, Est. 74 7; Santatin 520. 
Rhodanammonium 581, 971 , , - u. PC13 773. Santalot 696. 
Rhodarra t e 817, 956, 971. i Saligenin 888. Saponine 196, 393*. 
Rhodanide 817, 1029, 1095*. ; Saligenincarbonsänre 618. Sauerstoff, Absorpt. 643; -
Rhodea>e 793. Salmia k, schädl. b. Oxim.805; Aktiv. d. Ald. 824; - Best. 
H.hodinol = Gera niol. - Kat. 782f. 364, 483; - aktiver, Best. 
H.hodophyllin 24, 40, l!l7. Salmin 564. l088ff.; - feuchter, f. EJ.-
H.ibose 789. Salol 750. An. 210, 374; - Dehydr. 
Ricinusöl 93. Salpetersäure, Entf. 466; 482; - Ox. bei Geg. v. 
Ringbildung 528, 640, 66G*, ' Kr. 19, 44, 734; - f. Hai.· Kat. 482. 

952, 1037. Bes t. 2137, 260*; - z. Ac. Saure Salze, schwer lös!. 734f. 
Ringerweiterung 530, 937. fl66; - Dahydr. 487; -- Säureamide, Abbau 1013; -
Ringsprengung 952, 1102, Dia z. 961; - Est. 746*; - Best. 1010ff.; - Carbyl-

I!Oiif. ; - b. D~hy<lr. 4S:{; ><. R ein. 12; -- Vers. 635* ; aminr. 915; - D. 720ff.; 
lrnid azol. !124; · - li.Aikoh.fi07 ; - Amine - Hydrolyse 1012f.; - -

Lacton. 77 5 ; ·- l'yr·azolon . !1!>7; - - Azovhdg. 1040; --
1 .iVJäusegeruch 179; - Nach-

!i34; -- 'J'ria:wn. %4; d•·<> if. Rind . !i00; ·-- Keton . 1 weis l009; - R ed.l0l7; - --
Wa~sManlag. III !I; ··- Z. 4 74; -- sek. Sä ur. 732; - ·- ~ u . Hydroxylamin 807; 
52!1. Zuc·ker k7l , R71if. u. NaNH2 986. 

ltingverengerung t;:lO, 77;) , ~alpe tersäurPester, An. :24:7; 1 Säurean1idgruppP, Einfl. a. 
H37. · Aufhew. 107 ; · B. 607, 1 Acid. 717 . 

Jtohrzueker 769, H7l, 874f.. H71 . . Räureanhydride 766; -- Add. 
884 f.; · ·- s. a . Zu C'ker, h a n- Halpetersäurereaktion I 062, ; R eakt. 767; - Best. 768; 
diszucker. l 08\l. ·- D. 62 ;- Phthaleinreakt. 

R o3anilin 82;3. 8alpetersehwefelsäure 4fi6, 769 ; - R ein. 31; - u . Am-
Rosindone li22, 990 ; -- Oxim. H7l. m oniak 768;- Anilin 768; 

807. Sa lpetrige Säure 877*; - - Hydroxylamin 768f.; -
R osinduline 990. Entf. 785, 949; - z. De- Hydrazinhydrat 769; -
R osolsäure 584, 694, 830, 945. hydr. 487; - z. R ein. 12 ; Phenylhydrazin 769, 787; 
Rubidium, Best. 364;-Salze - n . Amidoxime 991; - - Zinkäthyl 768. 

325 f.; - z. Basenbest. 734. prim. Amine 937 ff.; - sek. Säureanilide 722, 768; -
H.nfiopin 527. Am. 97fi, 979, 982; - tert. Farbenr. 1048; - B. a. An-
H.ufol 629. Am. 979, 98:!; - Amino- hydr. 768. 
H.ührer nach B ec kmann pyridine 955; - Diamine Säurebromamide l014ff. 

408; - Dru c k e r und !)!J5; - H ydrazine 785, Säurecharakter 713ff. 
Schre in e r414;- Kai se r 1044, 10Hi; - H ydrazok. Säurechloride, An. 267; - D. 
409; - Me x e rhof e r IH:?; 101i4f.; - [mide 976; - 692f. , 700, 719f., 750; -

Mo ufang 410; !VJ!,thylenket one 850; CO-Absp.730; - z. Est.750; 
Stobb e u. :\1iiller 410. a liph. Nitrovbdg. 1077;- - 11 . mehrw. Alkol1. Gl4; 



llR4 Saehverzeichn is. 

- 11. Enole 646; - 11. Schulzesehe Regel 11. - z. Entfärb. 6; u. 
Hydrazine 104 7. Schiittelbirnen 1110. Doppel bind. 1122; u. 

Säurechloridreaktion 646. Schiittelente 1111 f., 1116. Nitrosovbdg. 1061; n. 
Säurecyanide n. Phenylhydr- Schiittelvorrif'htungen 63, Senföle 1095. 

azin 1047. 1116. Schwefelwasserstoffmethode 
Säuregemisch-Veraschung Schützen von Aldehydgr.493; 739. 

268, 352, 389. - OH 468; - NH2 , NH Schweflige Säure 12,825,829, 
Säureimide 1017. 468. 1091; - Add. 1122; - z. 
Säuren, Kai. 506f.; Schutzkolloide 1111 ff. Est. 7 51; - s. a. Schwefel-

Kryst. a. NH3-Wasser 17, Schwebemethode 14, 173*. dioxyd. 
66, 566; - Leitf. d. Na- Schwefel, Best. 204, 257,259*, Schweiß 270. 
Salze 757; - Salzb. 733f.; 266, 276, 278, 284; - im Schwimmer, versenkter 166. 
- Titr. 734;- u. Hydro- Leuchtgas 293; - Roh- . Schwimmexsiccator 107. 
xylamin 807;- u. Phenyl- benzol 293f.; - in Thio- I Scoparin 689. 
hydrazin 875; - s. a. Car- harnstoff 1097; - Kat. II Seignettesalzlösung 872. 
bonsäuren. 915*;- Nachw. 223, 283; 1 Seitenketten, Abox. 466f. 

Säurespaltung 773, 867. - Bleischwärz. 303; - f. ' Selbsttätige Regulierung der 
Säuretoluide 722. i Dehydr. 483f.;- f. Kjel- Wasserdampfdest. 100. 
Scandium, Best. 366;- Ace- l dahl242; -f. Senfölreakt. - - d. EL-An. 207. 

tylacetonat 366. 1 915*. Selbstzersetzung von Hy-
Schäffersche Säure 627,954. 1 Schwefeldioxyd 679;- flüss. drazonen 786; - Oximen 
Schäffersches Salz 628. Kr. 20; -z. Entfärb. 6, 12; 805. 
Schäumen, Verhind. 314, 942, - Est. 751; - Fällen Selen, Best. 366; - z. De-

944. v. Aminosäuren 441, 1015; hydr. 484. 
Schiffchen f. EL-An. 193, 198. - Red. l09lf. Selenazotverbindungen 366. 
Schiff sehe Basen 986. Schwefelhaltige Substanzen, Selendioxyd 661. 
Schimmelpilze 969. EL-An. 195, 207;- Meth- Selenosäuren 370. 
Schleimige Niederschläge, ox.-Best. 902ff.;- Methyl- Selenoxen 366. 

Absang. 57. ! imidb. 1001; - N-Best. Selenverbindungen, EJ.-An. 
Schleimsäure 588, 659, 664, [ 228. 366; - Hai.-Best. 258*; -

746, 871;- Best. 871; -;Schwefelkohlenstoff 610; - Silberbest. 258*, 370. 
Ester 695, 746f. Best. 61; - Entf. 27, 32; Semicarbazid, An. 816; -

Schmelzpunkt, Best. 117; - -Kr. 29, 691;- Lös. 685, freies, D . 811, 814;- Dina-
Anwend. f. Mikro-MoL-Ge- 863;- Rein. 29;- Tr. 29; triumphasphat 814, 816; -
wichtsbest. 457;- explos. - u. Amine 915, 982; - Salze, D. 810f.; - u. Chi-
Snbst. 137f.; - farb. S. Hydrazok. 1055;- Semi- none 864; - 1,2-Diket. 
128; - hochschm. S. 129; dine 1058. 857; - 1,3-Diket. 859; -
- hygrosk. S. 137; - , Schwefelnatrium lll. unges. K et. 815f. 
klebr. S. 134; - leichtschm. Schwefelsäure, Best. 294; Semicarbazidmethode 816. 
S. 131; - luftempfind I. S. Kat. 657, 664, 688, 796;- Semicarbazone S10ff.;- An. 
131; - salbenart. S. 134; Kr. 16, 19;- z. Absp. CO 816;- I som. 814; - R ed. 
-sub!. Subst. m. el. Strom 729f.; - Sulfogr. 536; - 533, 815; - Spalt. 471, 
136; - n. d . Mikrosk. 135; Acet. 664; - Benzoyl. 684; 8ll, 815; - Umkr. 37; -
- m. Widerstandsth. 117*; - Diaz. 950, 1026*; - Zers. 811, 815; - a. Ri-
- korrigierter 139; -- rf'- E st. 746; - f. HydrolysP snlfit,·bclg. 814;- a. Oxim. 
<luzierter 117* ; - - v. BAn- ii49ff.; -- f. Kjeldahl, 814; --- v. Brenztrauben-
zoylaminosäumn 925; -- 271; - - z. .Rein. 13; - siiureestern 614, 814; --
Chloroplatinat. 122; ..... Hy- Sulfon. 1146f.; - 'l'r. 113; Ketonsäuren 866;- Ketnn 
drazon 11. Osazon 122, fi88, - -Vers. 928; -·- f. B eck- siiureestern757; -Zncker-
792. mannsehe Uml. 1072;- art. 814; - u. Anilin 815; 

Schmelzpunktsapparat von Uml. unges. Säurenll23;- - u. Hydroxamsäuren814; 
Anschütz u. Schnitz Spalt. v. Hydrazon. 799; - - Phenylhydrazin 814. 
125; - Christomanos Oxim. 806; - Phenoläther Semidine 1057ff. 
136; - Landsiedl 126; 910; - Semicarbazon. 811, Semidinumlagerung 1056. 
- Maquenne 138; - 815; -Dampftension1031; Semioxamazid 820, 847, 883; 
Olberg 128; - Piccard - u. Amine 982;- Ather -Best. 816*; - D. 820. 
128; - Roth 126 ; - 910;-Hydrazine1049;- Senföle,Best.1095;-Nach-
Schwinger 130; - H. Nitrosovbdg. 1063; - cx- weis 1094. 
Thie le 139;- J. Thiele Oxysäuren 730, 771;- m- Senfölreaktion 915. 
127. Oxysäuren 774; u . Serin 550f., 559, 942, 964. 

Schmelzpunktkurve 123. Wasser 106*. Serum 270*, 329. 
Schmelzpunktregelmä ßig- i Schwefelsäureanhydrid 937. Sesamölprobe 878*. 

keiten 140. i Schwefelwasserstoff, Entf. Sesquiterpenalkohole 472. 
S <' h n 11 flrRt.eine fi7. I ß7(); ---- Fa.rh. RP.akt. 97:\; RiaresinolsäurP. ßfi8. 



Siedende Flüssigkeiten, Ab
saugen 41; - Vermeid. d. 
Stoß. 74, 241, 746, 841, 882, 
906. 

Sachverzeichnis. 

Sabrerol 493. 
Solvate 39*. 
Solventnaphtha 26. 
Sorbinase = Sorbose. 

Siedepunkt, Best. 141; - m. : Sorbinsäure 574. 
klein. Subst.-1\Ieng. 143;- j Sorbit 518. 
korrig. 146; - Erhöh., Sorbose 874, 880. 
Best. f. 1\Ioi.-Gew.-Best. : Sozojodolpräparate, An. 366f. 
417; - bei Unterdruck I Spalten v. Alkaloid. d. Essig-
442. säureanh. 6G4; - v. Am-

Siedepunktregelmäßigkeiten moniumsalz. 1107 ;-Ami-
153 ; - Lit. 15G. nosäuren 932; - Arylsul-

Siedestäbchen 74, 142. fonamid. 928; - Azovbdg. 
Sielleverzug 74, 142, 417. 1035ff.;- Benzoyld.693ff. 
Silber, Be,;t. 371, 817; - in - tert. Benzylamin. 981; 

Cr-halt. Subst. 258*; - S- - Benzylphenylhydrazon. 
halt. Subst. 301, 817;- Se- 795; Bromphenylhy-
halt. Subst. 258*, 370; - drazon. 790, 802;- Dioxy-
Acetylender. 1140; - f. säuren 494; - Furoylder. 
Absp. v. C02 728; - f. 926; - Glucosid. 872; -
Asche-B2st. 38G;- f. EI.- Hydrazid. 7G9;-Hydrazin. 
An. 193, 195; - f. Kai. , I 050 f.; - Hydrazon. 588, 
508; -f. Sicdep.-Best. 422. I 590, 790, 802, 874;- Hy-

Silberacctat 485, GGO, 683. drazovbdg. 1055; -Imid. 
Silbercarbonat 875. 979; - Imidazol. 924; -
Silberjodat 365. Lacton. 775; - Nitroben-
Silbermethode 990. zoylder. G91 ;-Osazon. 802, 
Silbernitrat 11,124,1050:- : 873f.;- Oxim. 806, 857; 

z. Entschwef. 916. - Phenoläth. G35f.; -
Silbernitrit GOI, 937, 96G. 

1
. Phenylpyrrolin. 925; 

Silberoxyd 268, 272, 485*, Säureimid. 1019; - Semi-
508, 560*: 67_3, 1046, 1050; j carbazon. 811, 815;- Ste
- z. Alk. G32. reoisomer. 50; - Thio-

' Silberpermanganat 462. semicarbazon. 817; - s. a. 
Silberphenolate 637. i Verseifen. 
Silberphenylsilbernitrat 258. I SpArtein 112. 
Silberpulver 728. i Spezifisches Gewicht, Best. 
Silbersalze, anormale 733f.; 173: - v. sulfos. Salz. 168. 

- D. 733; - explos. 258, Spriteosin G29. 
370*, 37lf., 734; - Kry- Stachyose 884, 889. 
stallw.-Geh. 733;- Umkr. Stammsubstanz, Ermitt1.46l. 
42; - Zers. 728 f.; - f. Stärke 871. 
Basiz. -Best. 733;- Ben- Stärk<'IÖsung, D .. 33l. 
zoyl. G87;- Est. 753; - i Stc>arinsäure, Kr. 31, 40; 
v. Acetylen. 1137; -Lävu- I Lös. 412;- Löol. 718*;
linsäure 871; - Phthal- ! Strukturbest. 542. 
estersäuren 602; - Thio-' Stearinsäureanhydrid,Chlorid 
harnstoff I 097; - Thio- : 695 f. ; - Ester 40, 695; -
semicarbazon. 817;- Zuk- Hydrazid 1053. [231 *. 
kersäure 872; - u. Jod Stearinsäurevanillylamid 
729, 733, 966. : Stearolsäure 500. 

Silherspiegclreaktion 824f., Stcaroxylsäure 500. 
I 054. ! Sterf'oisomere Hydrazone 797, 

Silbersulfat 485, 560. 1 801; - Oxime 1069ff.; -
Silicium, Best. 374. Zimtsäure 639. 
Siliciumphenylchlorid 374. StPrische Beeinflussung d. 
Rili ciumtAtra~h lorid 113, 97G. v. Absp. V. co2 722ff.; 
Silicobenzoesäure 375. Sulfogruppen 535; -Add. v. 
Silicoheptylkohlensäurc, Na- : SnCI4 G37; - Alkyl. 634, 

Salz 374. 756; - KryoBk. VArh. d. 
Silicowolframsäure 9G3. Phenol. 639;- R eaktions-
Silitonit 8. fäh. d. Hai. ll40;- Semi-
Sintern 58, 119. dinhilcl. 1060; - Subst. 
Skatol 45*, 489. ll42ff. 

'r e y e" , Analyse. 4. Au II. 
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' Sterische Behinderung d. Ace
tyl. v. Amin. 923; - OH 
669;- Imid. 978;- Add. 
v. Alkoh. ll19; - Br. 654; 
- Hai. 654, 1102; - Alk. 
v. Bas. 984; - Phenol. 
634f.; - Azofarbstoffbild. 
1030; -Benzoyl. 925; -
Diaz. 954f.; - Diurdne 
978; - Esterbild. 747f., 
7G7*;- a. Anhydr. 767;
m. Diazornethan 756; -
a. Säurechl. 751; - Fluo
reseinreakt. 641; - Hydr
azonbild. 787;- Imidazol
ringspreng. 924; - Kond. 
Ald. m. 1\Iethylenket. 848; 
- Nitros. 980; - Oxim. 
805ff.;- v. Chinon. 862; 
- Red. Nitrovbdg. 1084; 
- Ringbild. 870;- Semi-
carbazonbild. 813f.; -Ver
seif. Nitril. 993; - Säure
amid 1011f. 

Stibäthyl 306. 
Stickoxyde u. Doppelbind. 

494, 1121; - u. saur. Me
thylen USW. 852f. 

Stickstoff, Best. 209, 221, 
224, 245; - in Hydrazon. 
787; - in S-halt. Subst. 
228; - Mikrobest. 236, 
244; - D. 1135*. 

Stickstoffhaltige Subst., EL
An. 193. 

Stickstofftetroxyd 494, 1105. 
Stickstofftricarbonsäureester 

707. 
Stickstoffzahl 1043. 
Stilbazole ll42. 
Stilbazoniumbasen 1059. 
Stilben 45, 496, 906, 1142;-

Chinon 1043. 
Stoßen d. sied. Flüss., Ver

bind. 74, 241, 746, 841, 
882, 906. 

Stramin 14. 
Striegauer Erde 7. 
Strontium, Best. 375; 

Salze, zu Bas. Best. 734*; 
- schwerlösl. 595. 

Strophantin 123*. 
Strychnin 1048, 1ll4. 
Strychninperoxyd 1090. 
Strychninsalze G02. 
Stuppfett 46. 
Styphninsäure 45, 4 7; - D. 

4 7; - Add. l'rod., Salze 
47. 

Styrazin 1130. 
Styrol 723, 1106*. 
Styrylhydantoin 978. 
Suberon 656, 937. 
Suberylmethylamin 937. 

75 
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Sublimieren 59; - z. Kr. 50. 
Substituenten, Einfl. a. Re-

aktionsfäh. ll40ff. 
Substitutionsregeln 1142ff. 
Succindialdehyd 912. 
Succinimid 526, 1020. 
Sulfaminbenzoesäure 181. 
Sulfaminsäuren 937. 
Sulfanilsäure 622, 94 7; -

Best. 946; - Diaz. 94!J; -
Na-Salz 947. 

Sulhydrate u. Diaz. 1029. 
Sulfidquecksilberdisalicyl-

säureester 358. 
Sulfinsäuren 1029. 
Sulfobenzid 40. 
Sulfobenzoesäure 511. 
Sulfoessigsäure 665. 
Sulfogruppe, Absp. 535,1146f. 

-Best. 1098;- Einführ. 
1144, ll46f.; - Wander. 
1146; -Ers. d. OH 509;
CN 509;- COOH 511;
NH2 511;- Cl 511ff.;
Aryl 536. 

Sulfoharnstoff 250, 915*. 
Sulfoharnstoffe 971, 1058; -

Best. 1096; - a. Senföl 
1095. [1174. 

Sulfonierung, Einfl. a. d. Kat. 
Sulfone 300f., 303, 928, 1094. 
Sulfopersäuren 1089. 
Sulfopropionsäure 138. 
Sulfosäuren, An. 266, 284, 

299, 319; - Kai. 505; 
- Lösl.-Z. d. Salze 168;
Umkr. l6f., 20;- Zers. d. 
Wasserd. 535; - f. Acyl. 
666; - Benzoyl. (\89; - z. 
Vers. 677; - u. Dirnethyl
sulfat 632; - u . SOCl. 
512; - u. H 20 123; - s~ 
a. Sulfogruppe. 

Sulfosäuren-Alkalisalze, Be
ständ. 44;- Amide 927ff.; 
-Anhydride 512;- Chlo
ride, An. 1098; - Ester 
746*;- Methox.-Best. 902. 

Sulfoxyde 1094. 
Sulfozimtsäure 535. 
Sulfurylchlorid 938. 
Superoxyde in Ather 24; -

u. ung. Subst. 1101; -s. a . 
Peroxyde. 

Suspensionen 10f. 
Sylvan 534, 912. 
Sylvestren 4 79. 
Sylvinsäure 18. 

Tabelle z. Dd.-Best. nach 
Bleier u. Kohn 405; -
n. V. Me x yer 399ff. 

- d. Gefrierpunktskonstan
ten 416, 417*. 

Sachverzeichnis. 

Tabelle d. Konstantend. Al- . Terpinole 1125. 
kyl-amine 997. Tetraacetylglucosepyridini-

- d. korrig. Smpe. 139. umbromid 51. 
- n. Obach 760f. Tetraäthyldiaminobenzophe-
- n. Ri mbach 149ff. non 516. 
- n. Schoor1 873. Tetraäthyltetrazon Pt-Salz 
- d. Smpe. d. Hydrazone v. 355. 

Monosacch. 589. Tetrabenzoylindigweiß 925. 
- d . Siedekonstanten 456. Tetrabromanthrachinon 507. 
- z. Stickstoffbest. n. Du- Tetrabrombenzonitril 994. 

mas 232f. Tetrabrombenzoylchlorid75l. 
- d. Tens. v. Wasser-Benzol- Tetrabrornhiresorcin 684. 

dampf 843. Tetrabromdimethylcumaron 
- d . Tens. v. gesätt. NaCl- 479. 

Lös. 210. Tetrabromkohlenstoff 476. 
- v. Vorländer über Sub- Tetrabromkresol 479. 

stit. 1145. Tetrabrommorinäther 629. 
- über Wasserlöslichkeit v. Tetrabromphenoltetrachlor-

Extrakt.-Mitt. n. Herz 65. phthalein 254*. 
- z. Wasserstoffbest. nach Tetrabromphenylhydrazin 

Baumann 744f. 801. 
Talk 7. Tetrabromxylol 468. 
Talose 800. Tetrachloräthan 28. 
Tanaceten 1105. Tetrachlorfluoran 1026*. 
Tannase 889f. Tetrachlorhydrodiphenazin 
Tannine, acet. 674, 681, 683, 33. 

888ff.; - Lösungen, Klär. Tetrachlorisocymol 468. 
12, 890. Tetrachlorkohlenstoff 27,63*. 

Taririnsäure 501. 67, 73, 269*, 497, 501, 512. 
Tartrazin 857. 652*, 701, 808; - Rein. 
Taurin 178. 1128*. 
Teilungskoeffizient 63. Tetrachlorxylol 468. 
Tellur, Best. 375. Tetrahydroacridon 482, 488. 
Tellurmethyljodid 375. Tetrahydroanthracen 46. 
Tellurplatinvbdg. 376. · Tetrahydrobenzol 489. 
Tellurtriäthyljodid 376. Tetrahydroberberin 483. 
Terephthalaldehyd 465. Tetrahydrobiphenylenoxyd 
Terephthalsäure 29, 40, 510, 913. 

594f. Tetrahydrobruein 1114. 
Terpenalkohole 17, 602*, 606, Tetrahydrocarbazole 485. 

609f., 662, 704;- Ather. Tetrahydrochinaldin 485. 
629; - Löslichk. 17; - a. Tetrahydrochinolin 482, 485. 
ung. Kw. 1119; - unges. 489. 
1118. Tetrahydrochinolincarbon-

Terpene, Add . Hydroxyl 492; säure 485. 
-Best. 1127;- Dehydr. Tetrahydrofuralkohol 155. 
4 78; - !so!. 1125; - Nach- Tetrahydrogerani umsäure 
weis d. Doppelbind. 1022 ; 493. 
- Ox. 476. Tetrahydrojonon 1114. 

Terpenisoxime 51*. Tetrahydronaphthalin = 
Terpenketone 516, 809, 1124f. Tetralin. 
Terpenkohlenwasserstoffe Tetrahydronaphthochinolin 

ll24f. 485. 
Terpenolacetat 1062. 
Terpentinöl 36, 662. 
Terpindiacetat 665*. 
Terpineole 481 , 492, 602*, 

706. 
Terpine 51*. 
Terpinenderivate 58. 
Terpineol ß62, 667, 706; 

Acetat 665*;- Naphthyl
urethan 706. 

Terpinhydrat 29. 

: Tetrahydronaphthocincho
! ninsäuren 836*. 
Tetrahydrooxychinolin 1007. 
Tetrahydropapaverin 21. 
Tetrahydropiperinsäure 720*. 
Tetrahydropyronoxime 808. 
Tetrahydrostrychnin 1114. 
Tetrajoddiphenylenoxyd 

594. 
Tetrajodhistidinanhydrid 15. 
Tetralin 34, 36, 484. 
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Tetramethylammonium- Thiazol 962. I Thiosemicarbazone 816ff. 
chlorid 51. Thienylglyoxylsäure 866. Thiosulfatlösung, D. 872. 

Tetramethyläthylennitroso- Thioamide 1096. Thiotetronsäure 715. 
chlorid 1062. Thioäther 1094. Thiourethane 1096. 

Tetramethylbenzidin 984. Thiobarbitursäure 883f. Thioverbindungen u. Hydro-
Tetramethyldiaminobenz- Thiobenzilsäure 730. xylamine 807. 

aldehyd 644, 787. Thiobenzoesäure 1095. 1 Thiopyrinphosphinsäure, Pt-
Tetramethyldiaminobenz- Thiobiazolbildung 841. Salz 356. 

hydro! 120. Thiocarbonylchlorid 973. Thioxylidin 918. 
Tetramethyldiamino benzo- Thiocumarin 807. Thiuramdisulfidmethode 916. 

phenon 516. Thiodiazoldicarbonsäure 725. Thorium, Best. 378. 
Tetramethyldiaminotriphe- Thioessigsäure !l21 f. Thoriumacetylaceton 378. 

nylmethan 866. Thioflavanone 810. Thoriumdioxyd, Kat. 635, 
'Tetramethyldianthrachinonyl Thioformaldehyd 1095. 757. 

506. Thioformarnid 1096*. Thoriumsalze 378. 
Tetramethylenoxyd 911. Thioformtoluid 182. Thuyonsemicarbazone 51*. 
Tetramethyloxeton 911. Thioharnstoff = Sulfoharn- Thymochinon 1091. 
Tetramethylphloroglucin 633. stoff. Thymol 616, 877, 885. 
Tetramethylpyrolincarbon- . Thiohydantoin 823*. Thymonucleinsäure 870. 

amid 1017. : Thioniumsalze 963. Thymotinaldehyd 532, 828. 
Tetramethyltolidin 984. · Thionylamine 917. Tierkohle 4, S. 
Tetranitroanilin 955*. . Thionylaminobenzoesäure- Tintenbildung 616. 
Tetranitrodichlorazobenzol ester 918. Titan, Best. 378. 

33. Thionylaminreaktion 917*. Titanacetylaceton 378. 
Tetranitrohydrodiphenazin Thionylanilin 917. Titanfluorid 1085. 

33. Thionylanisidin 918. Titansäure 1089. 
Tetranitromethan llül. · Thionylchlorid, Kr. 19; - Titansäureanhydrid, Kat. 
Tetranitronaphthalin 19. Rein. 693*;- z. Acet. 661; 757. 
Tetranitrosobenzol 1063. - Anhydridbild. 719; - Titansulfat 1085. 
Tetranitrotetraoxyanthra- Chlor. 636; - z. Est. 750; Titantetrachlorid 1041; -

chinonazin 19. - z. D. v. Säurechl. 693, Verbindungen 378. 
Tetraoxyanthrachinon 641. 700, 719, 7 50; - Säure- Titantrichlorid, Titerstellung 
Tetra oxybrasan 527. amide 719; - z. R ein. 13; 1041; - z. Best. v. Azo-
Tetraoxychinon 716. - z. Tr. 113; - u . Alde- vbdg. 1040; - Chinon. 
Tetraoxypyridin 618. hydsäuren 719; - Alkoh. 1092; - Nitrosovbdg. 
Tetraoxysäuren 492. 609; - prim. Amin. 917; l067f., 1084;- Nitrovbdg. 
Tetrapeptide 1009. - sek. Am. 976;- Betain. 1083ff.; - z. Red. 954 .. 
Tetraphenylzinn 385. 1006; - o-Dioxyphenol. Titration, elektrom. 736; -
Tetrasalicylid 14, 773. ()40; - Estersäuren 719; d. d. Geschmack od. Ge-
Tetratolylhydrazinantimon- - Hydrazine 1044, 1049; rnch 736; - verzögP-rtfl 777, 

pentachiarid 306. K etonsäuren 719, 866; - 1018; - v. Aldeh.829f.;-
Tetrazone 834*, 862*, 1045, Lactone 780;-cx-Oxysäur. Amin. 945; - Aminosäu r. 

1049. 771 ; - p -Oxysäur. 719; - 716ff., 968;- Diamin. 945 ; 
Tetrinsäure 715, 737. Snlfosiiur. 512. Enol. 647ff;- Estern 737; 
Tetronsänre 715, 737. Thionylnaphthylamine 918. - Hydrazin. l05lff.: -
Tetronsänrereihe 719. Thionylparatolylharnstoff 32. Keton. 767; - Hg-Vbdg. 
Thallin 619. Thiophen, B. 1515*; 359ff.; -:Mn-Vbdg. 345;-
Thallium, Best . 37fi;- Salze Entf. :32; - Geschichte Se 369; - Oxylact. 737: 

z. Bas.-Best. 734. 180;- Kr. 36; - Nachw.; - Oxysäur.737;- Phenol. 
Thalliurndialkylvbdg. 377. 32. 620f. , 623;- Säur. 734;-
Thalliumfulminat 377. . Thiophen aldoxim 1073. Senföl 1096; - Sulfoharn-
Thalliurnhaltige Subst., EI.- i Thiophencarbonsäuren 18, 52. J stoffen 1096f. 

An. 377. 1 Thiophenderivate, S - Best. I Tolan 45. 
Thebain 468, 1528. 300; - Farbenreakt. 620; i Tolidin 918. 
Thein 20. - Ox. 471. 1 Tolidinderivate, gechlorte 315. 
Thenoylbenzoesäure 750. Thiophengrün 866. ! Tollens Reagens 824. 
Theobromin 1000. ! Thiophenhomologe 471. i Toluchinon 787. 
Thermometern. B e ckmann j Thiophenole, B . 1029. : Toluidine 947, 1027;- Best. 

406*; - n. Lands b e rge r ! Thiophensnlfosäuren 52, 536. i 946;- Safraninreakt. 974; 
428; - Prüf. 157. Thiopyrinphosphinsäure Cu- . --Trenn.50;-Sulfosäuren 

Thermophor 41. Salz 343. 1039. 
Thermostaten 159f., 7159. • Thiosänren, Best.. 1094; - i Toluol, Dest. 100; - Erdöl-
Thiazime 990. · Reakt. 304, 1093. ' geh. 172;-Kr. 33, 670;-
Thiazine 1001. • Thiosemicarbazid, D. 817. Lös. 773, 802;- Rein. 32. 

75* 
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Toluolsulfosäure 18, 511,927*, 
1039; - Chlorid, Absp. 
Sulf. 535; - Rein. 692; -
u . Amin. 927; - u. Hydro
xyl 692. 

Toluolsulfosäurenitrosohyrlr
oxylaminophenylester, Ba
Salz 343. 

m-Toluylendiamin 823, 856. 
Toluylsäure (n) 18, 514, 598; 

- Methylester 417*. 
Tolylhydrazine 788f. 
Tolylhydra zone 588f., 786, 

788f., 1048. 
Tolylphenylketon 527. 
Ton 7. 
Tonerde, gewachsene 8; 

Kolloide 11l. 
Tonerde beize 641. 
Tonplatten z. Tr. 56f. 
Tonsil 8. 
Toxikologische Unters. 303. 
Traubensäure 492. 
Traubenzucker = Glucose. 
Trehalose 871. 
T rennung v . Alanin u. Glyko

koll552, 967 ;-Ald. u. Ket. 
816, 875; - Alkoh. u . 
Ald. 517;- K et. 517;
Kohlenw. 613; - Amino
säuren 545ff., 967;- Amy
len 1118*; - aromat. u. 
hydroar. Subst. 45;- Ba
sen 927, 981; - Butter
säure u . Essigsäure 97; -
Campher u . Borneol 705; 
- Carvoxime d. versch. 
Lös!. d. Benzoyld. 1073*; 
- Cystin u. Tyrosin 963 ; 
- hochmol. Fettsäur. 92; 
-Gemisch. m. el. Ebonitst. 
15*; - d. mech. Op. 14, 
52; - Glucosid. 48; -
Hydrazin. u. Anilin.l049f.; 
- K eto-Enolisom. 73*; -
Keton. 816;- Leucinfrakt. 
555;-Menthenol. 1118;
Monosacch. 588 ; - Oxy
säur. u . unges. Säur. 539, 
541; - Phenol. 645; -
Phthalsäuren 595; - Pyri
dincarbonsäur. 595f. 
Säuren d . E st. 22, 7 48 ; 
- unges. Säur. ll23f.; -
Weinsäure u. Oxals. 594;
Zimtsäuren 639. 

Triacetin 31. 
Triacetotriketohexamethylen 

794. 
Triamine, Acet. 920. 
Triarylcarbinole 40. 
Triarylchloride 267. 
Triarylstibine 307. 
Triäthylamin 997. 

Sachverzeichnis. 

Triäthylglycerinäther 910. 
Triäthylphosphin 1095. 
Triäthylselenjodid 367. 
Triazoldimethylpyrroldi-

carbonsä ure 737. 
Triazole 471, 1037. 
Triazone 953. 
Triazopropionsäureester 1024. 
Tribenzoylmethylpseudo-

morphin 694. 
Tribenzylarsin 312. 
Tribiphenylchlormethan 20. 
Tribromanilin 1035. 
Tribromanisol 899. 
Tribromanthrachinon 507. 
Tribrombrenztraubensäure 

39, 867. 
Tribrommesitylen 121. 
Tribromoxyxylylenjodid 268. 
Tribromphenol 269, 417; -

Ag-Salz 630*. 
Tribromphenylhydrazin 80 l. 
Tribrompseudocumol 121. 
Tribromthiotolene 52. 
Tricarbomethoxygallussäure 

697. 
Tricarbomethoxyphloroglu-

cincarbonsäure 698. 
Trichloranisol 899. 
Trichloräthylen 28. 
Tr ichlorbenzoylchlorid 7 51. 
Trichloressigsäure 666, 921. 
Trifluortoluol 336. 
TrigoneHin 962, 1006. 
Triketohydrindenhydrat 966. 
Triketone 656, 856*. 
Trimellithsäure 579. 
Trimesinsäure 579. 
Trimesitinsäure 597. 
Trimethoxyvinylphenan-

thren 39. 
Trimethylamin 988, 1006f.; 

- f. Methox. 89lf. 
Trimethylammoniumjodid 

892. 

Trimethylphenyliumjodid 
89lf. 

Trimethylphloroglucin 629, 
633, 644. 

Trimethylplatiniumhydro
xyd, jodid, sulfat 355. 

Trimethylpropiobetain 1006. 
Trinitroacetylaminophenol 

678*. 
Trinitroaminophenol 950. 
Trinitroaniline 955*. 
Trinitroanisidine 950. 

I Trinitroanisol 981. 
Trinitrobenzoesäure 725 ; 

Chlorid 751. 
Trinitrobenzol 44. 
Trinitrochinolone 19. 
Trinitrokresol 1084. 
Trinitrokresylbenzyläther 

636. 
Trinitronitramine 933. 
Trinitrophenol 45, 669; - s. 

a . Pikrinsäure. 
Trinitrophenylbenzyläther 

636. 
Trinitrophenylhydrazin 863. 
Trinitroresorcin = Styphnin-

säure. 
Trinitrotoluol 34, 468. 
Trinitroxylenol 1084. 
Triolein 1130. 
Trioxybenzoesäuren 617. 
Trioxybenzole 598. 
Trioxybrasan 527. 
Trioxyglutarsäure, Ca-Salz 

327. 
Trioxypicolin 825. 
Trioxypicolinsäure 618. 
Trioxypyridin 618. 
Tripeptide 1009. 
Triphendioxazin 34. 
Triphenylbromid 20. 
Triphenylcarbinol20,608,659. 
Triphenylchlormethan 20, 

659. 
Trimethylbrenztraubensäure Triphenyldinitrowismut-

867. nitrat 380. 
Trimethylbutyrobetain 1007. Triphenylen 488f. 
Trimethylchinolinsäure 619. Triphenylessigsäurechlorid 
Trimethylcolchidimethin- 7 51. 

säureester 1002. Triphenylglyoxalin 978. 
Trimethyldehydrohexon 912. Triphenylmethan 45. 
Trimethylenalkohol 937. Triphenylmethanbasen 990. 
Trimethylenbromid 936. ; Triphenylmethyl 20. 
Trimethylencarbonsäureester 1 Triphenylsilicol 375. 

1022. ' Trisazoverbindungen 1040. 
Trimethylennaphthalin 46. Tritolylessigsäurechlorid 751. 
Trimethylgallussäure 724*. : Trixylylphosphin 349. 
Trimethylhomo-o-phthal- : Trockenappara t n. Pregl215. 

imid 528. : Trockenmittel 106. 
Trimethylinulin 632*. Trockenschränke 102ff. 
Trimethylnaphthalin 479. Trockne Destillation im Vak. 
Trimethyloxydiisocyanbenzol' 89f.;- v . Ammons. d. Sul-

996. fosäuren 536. 



Sachverzeichnis. 

Trocknen im Dunkeln 872;- nolone 865; - Estern in 
m. Filtrierpap. 113;- m. : Betaine 1007;- 0-Estern 
Na 32;- im Leuchtgasstr. . d. Enole 663*;- Hydrazo-
104;- im Vak. 105;- im i vhdg. 1055; - Hydrazon. 
Regenierblock 219; - Y. in Pyrazole 787; - lso- in 
fest. Subst . 102; - flüss. n-l'ropylg r. 5LG; - K eto-
109, 755; - s. a. die einz. in Enolform. 646; - Ke-
Fiüssigkeiten. tonsuperox. in Lacton. 474; 

Tropäolin 945. - .~itrosamin.977;- Phe-
Tropidin 482. nolbetain.l008 ;- Semidin. 
Tropinon 849. lOiiti: - unges. Vbdg.1118, 
Tropinpinakon 669. 1122ff.; - s. a. vVande-
Truxillsäuren 658. rung. 
Trypsin 564, 1009. -Beckmannsche 501,806, 
Trypsinfibrinpeptone 967. 1015, 11171, 1075. 
Tryptophan 564, 942. . Ümf<ch~>iden 58. 
Tryptophanreaktion 583. : Undecan 704. 
Tyrosin 547, 564, 963f., 966, Undecylamin 501. 

1002;- Est. 548, 567; - i Ungc•sättigte Acetylene 1138. 
Titr. 567, 968. - Aldehyde 493, 828, 831, 

Tyrosinsulfosäure 618. 1108, 1114, 1121. 
- Alkohole 492, 494, ll07, 

Vberchlorsäure 666, 921. JIO(), lll8. 
Überhitzung 142. Amine 1118, 1122. 
Übermangansäure , Entf. 464; Ammoniumsalze 1107. 

- z. Dchydr. 487; - z. Diketone 861. 
Einf. Hydroxyl a. d. St. v. E s ter 1103, 1108f., ll19ff. 
Doppe1bind. 49lff.; - z . . - Glykole 1111 *. 
Ox. 462, 468; - v. Chino- , - Hexacyclische Vbdg. 481. 
linder. 470; - z. Spalt. v. Hydrazine 1049. 
Azovbdg. 1040; - s. a . K etone 477, 493, 531, 
Permanganate. 828f., ll07f., 1114, 1121. 

Übersättigung 14, 41, 50, 158. · Kohlenwasserstoffe 492; 
überschäumen, Verh. 97,386. -- Add. 1103, 1118; -
überschmelzung 50. Entf. 479;- Ox. 492;-
Übertragungskatalyse 646. Ozon. 496; - Red. 1106; 
Urnestern 22, 49, 630, 756. ll08f.; - u. HgS04 608. 
Urnkrystallisieren 13, 38; - Lactone 780, 868. 

n. Druck 19. 40; - emp- :\Ie thylenäther 906. 
find!. E s t. 21. Nitrile 995. 

Umlagerung bei Acet . 657 f. ; Phenolä ther 495, 1106*. 
- 0 - in N-Acyl. -Vbdg. Phenole 1108. 
925; - N - in 0 -Acyl-Vbdg . -- Siiureamide, Abbau 1017. 
925; - Br-Add. 1103; - --- Säuren 772; - Abbau 
Dehytlr. 486, 489; - Ers. -+91 ff., 498, 500; - Atld. 
Snlfogr.d.CN5ll;-NHo -+H-+, !106, 1118;- Entf. 
5!1; Kai. 50Gff.: 480; - Est. 746, 748; -
ll23;- bei Ox. 462,465, H ydroxylier. 491;-lndir. 
494, 608;- R eu. 515: - Ox. 500; - Kai. 506; 
Smp. Best. 120;- Z. 528 ; - Ozon. 498. 539, 541; -
- d. Alkali 663* ; - Chrmn- H.ed . 11 Oßf., 1109; - Treu-
säure 462*, 4ß5; - Licht nung v . Oxysäur. 539, 541; 
n. Br 1123 ; - JH 5:!0; - - Umlag. ll22ff.; - Was-
Lösungsm. 646;- Na 13*: seranl. 1118. 
- Nitrosylchlorid 93ß; - - Terp<'ne, Nachw. d. Dop-
Permanganat 494; - Pe l'- pclbind. 1022. 
sulfat 4ß2*: - Ri'lnvPfE'I- - VNbindungcn, Adel. 666, 
säure 815 ; - von A"cty- 828, 1101; - Entf. 479;-
lenen 1138 ; -Alkylenoxyd- Erlmnn. v . cx-, ß -ung. V. 
in Ald. 910, \H2 f. ; - Allyl 80\l; - Nachw. 1099ff.;-
inPropeny ld.13*, 112-+ : - n. AlkolL ll19f.; - Bi-
B 2t a in in Est .. lOOß f. ; - su!fit 828; - E ssigs. Anh. 
Diazoarninovbdg. 1030; - ()6(); Hydroxylamin 
1,5-Diket. in 1,5-Cyclohexa- .~08 f.; - Malonsäureester 
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ll20; - Osmiumtetroxyd 
llOO;- Ozon495ff., 1100; 
-Permanganat 491, 1099; 
- Semicarbazid 815f.; -
Stickoxyde 1121. 

Unterbromige Säure ll22. 
Unterchlorige Säure 1121. 
Unterjodige Säure ll22f. 
Unterphosphorige Säure 949, 

1028. 
Unterscheidung von 0- u. N

Acetyl. 925; - al. u. ar. 
Aluehyd. 824; - Ald. u. 
K e t. 841; - Aldos. u. K o
t os. 875;- Alkoh. 514;-
0- u. N-Alkyl 1003, 1008; 
- Alky1enox. u. Ald. 913; 
-Allyl u. Propenyl 1124; 
- al. u. ar. Amin. 937f.;-
prim., sek., tert. Amin. 927; 
- Aminosäur. u. Säure
imid. 1018; - Athern u. 
Est. 903; - Azo- u. Diazo
vbdg. 1035; - Azo- u. 
Hydrazo- 1040; - Car b
oxyl u. Enol b. Tetronsäur. 
719; - u. Hydroxyl in 
Oxysäuren 708; - u. Phe
nolwasserstoff 741, 743;
Diamin. 971; - Diazo- u. 
Diazoaminovbdg. 1030; -
Dipenten- u. Terpinender. 
58 ; - gesättigten u. unges. 
Vbdg. 655; - s. a. Enole ; 
- Hydraziden u. Hydr
azonen 1048; - J odrnethyl 
u. Jodäthyl 891 f. ; - Keto
n. Enol. 1100; - Methyl, 
Methin- u. Methylen853;
Mono- u. Diaminesäuren 
963;- Nitril u.lsonitr. 996 ; 
- Nitrose- u. I sonitroso
vbdg.1067, 1074; - o- u. p 
Oxyazovbdg.1031;- Oxy
lacton u. Hydroresorcin. 
719; - Pentosen u. ~Ie
thy1pent. 884; - Pheno1-
(Alkohol-)Hydroxyl u.Carb
oxyl 741; - prim., sek., 
t ert. Säuren 731; - unges. 
Säuren 1121 ; - o- u. p
Semidin. 1057; - Semidin 
u. Diphenylbasen 1059. 

Untrennbare Gemische 52. 
Unverseifbare Acetylderivate 

923;- Ather 899*;- Ni
trile 994f.; - Säureamide 
1011. 

Urarnid 931. 
Uramidsäuren 968. 
Uramil 931. 
Uran, Best. 379 ; - Lösung f. 

Best. v. As u. P 310. 
Uransalze z. Rein. 379. 
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Uranylnitrat 620, 655. 
Ureide 1002. 
Ureidosäuren 931. 
Urethane, D. 701, 1015f.; -

Lös. 31; - Vers. 703. 
Urushinsäure 223. 

Vakuum, Erzeug. m. H 2SO, 
u. Ather 109;- flüss. Luft 
u. Kohle 86, 88. 

Vakuumdestillation nach An-
schütz 74, 78f. 

- Bedford 86. 
- Bredt 81. 
- Erdmann 86. [84. 
- E. Fischer u. Rarries 
- Kahlbaum 75, 77. 
- Krafft u. Weilandt 90. 
-- Lauk 93. 
- Wohl u. Losani tsch 88. 
- mit Wasserdampf 97, 100; 

- m. gespannt. Dampf 
100ff. 

- trockne 89. 
Vateraldehyd 818. 
Valeriansäure 18, 534, 808; 

- Chlorid 695. 
Valerolacton 779. 
Valeron 25. 
Valerylnaphthol 697. 
Valin 942, 964. 
Vanadin, Best. 379. 
Vanadinsäure 242. 
Vanillin 644, 667; - Best. 

737,820, 847;- B. 495;
Meth. 631; - Titr. 737. 

Vanillinsäure 618. 
Vaseline 998*. 
Veraschung 339, 386; - n . 

Bogdandy 271;- Neu
mann 268, 330, 352; -
Rieger 351; - Socin 329. 

Veratrol 636. 
Veratroylchlorid 691. 
Veratrylaldehyd 531*, 631. 
Veratrylalkohol 632. 
Verbrennungsofen 190, 201; 

- el. 211;- f. Mikro-EL
An. 218*. 

Verbrennungsschiffchen nach 
Dennstedt 204, 348; -
Kempf 198; - Mur
mann 198; - Pregl 214. 

Verbrennungswärme 1123. 
Verdrängung von Acetyl d . 

Alkyl 22, 754; - Benzoyl 
669, 925; -Methyl 925; -
tert. Alk. d. sek. in Alko
holat. 609; - Anilin d. 
Phenylhydrazin 787; -
Athoxyl d. Acetyl 669; -
Azo- d. Diazovbdg. 622*; 
- Benzoyl d. Acetyl 669, 
686; - Br d. Cl 950 ; 

Sachverzeichnis. 

Gegenseitige v. Alkylen 
756, 986; - v . Hydrazin. 
802; - Zuckerarten 802; 
-Hydroxylamin d. Semi
carbazid 814; - Isobutyl 
d. Acetyl 669; - Isonitro
so- d . Hydrazido- u. Phe
nylhydrazidogr. 1074; -
NH2 d. d. Hydrazinrest. in 
Säuream. 1047. 

Verdünnen 768; -bei Acet. 
662; - Benzoyl. 686; -
Est. 753;- Ox. 463;- d. 
Acetonitril, Benzoesäure 
753; -Chloressigsäure92l; 
- Dirnethylanilin 978; 
Naphthalin 524; -Nitrile 
753;- Oxalsäure 386; 
Phenanthren 913; - Phe
netol 1070*; - Sand 733. 

Vergärung 884. 
Vergiftung v. Kat. 371. 
Verkochen 952, 1026. 
Verona! 181. 
Verschlußkappen 766. 
Verseifung d . Acetate 675;-

Alkohol 1070; - AlCl3 

635f.; - Ammoniak, Ani
lin 675; - Barythydrat 
675; - Basen, quat. 636; 
-BrH 635*, 691,992, 994; 
- Chlorhydrate 635*; -
Essigsäure 636, 677; - JH 
635, 681, 992;- Kalilauge 
636, 671, 993; - schmelz. 
Kali 514, 672, 993;- Kalk 
676; - kalte 672; - Na
Alkoholat 674, 695, 993; 
- Na- Alkyle 636; 
Natronlauge 671; - Ma
gnesia 676f.; - PC!5 635; 
- Phosphorsäure 674; -
Piperidin 675, 695; - Py
ridin 699; - Salpetersäure 
635*; - Salzsäure 635, 
677f., 992; - Satzsäure
Ather 992; - Säuren 635, 
677; - Schwefelsatire 678, 
992;- Wasser 671;- v. 
Acetyld. 663; - Benzoyld. 
693; - Methylenäther 906; 
-Nitrile 992ff.; -Phenol
äther 635f.; - Säureamid. 
1010; - Sulfos. Est. 692; 
-im Tierkörper 635*. 

Verunreinigungen, Beeinfl. d. 
Br-Add. 1103;- Diacetyl. 
922; - Kryst.-Gesch. 51; 
- Kryst.-Wassergeh. 18; 
- Smp. 121, 123; - Ti-
trierb. v. al. Diazovbdg. 
1023. 

- Entfern. 4, 115. 
- färbende 3*. 

Verstopfung, Verh. 1005. 
Vesuvinreaktion 955. 
Vinylacetylen 192*. 
Vinylalkohol 645. 
Vinyläthyläther 636. 
Vinylessigsäure 1124. 
Vinylgruppe ll06*. 
Vinylketone 809. 
Vorbereitung z. Analyse 3. 
Vorlagen 79f.;- n. Bären-

fänger 239, 241; - p e
ligot 239; - Varren
trapp-Will 239. 

Vulpinsäure 715. 

\V achsalkohole 603 ff. 
Wachsarten 605; - s. a. 

Bienenwachs. 
Wage v. Kuhlmann 213;

Mohr-Westphal 176;
Reimann 177. 

Wägeglas f. hygr. Subst. 197; 
- f. Mikroan. 218. 

Walkererde = Fullererde. 
Wanderung v. C-Acetyl aus 

p- in m- 658;- v. 0-Acet. 
an N 925;- N-Acet. an 0 
925;- an N 926;- Carb
oxyl 462; - Doppel bind. 
1122ff.; - dreif. Bind. 
1138; - Hydroxyl 988ff., 
1008;- Methyl. 1001;
Seitenkett. 723; - Sulfogr 
ll46. 

Wärmeschutzkappen 572. 
Warmwasserapparat 905. 
Waschen v. Kr. 56. 
Wasser, Add. 1ll8, 1138; -

Absp. a. mehrw. Alk. 493; 
-Best. 61, 115, 708*; -
in Alkoh. 115;- Kat. 657, 
659, ll05;- Kr. 16ff.;
Lös. 16;- Nachw. ll4;
f. Leitfäh. 762; - z. Vers. 
671; - u. Ketoxim. 808; 
- s. a. Krystallwasser. 

'Vasserdampfdestillation 572. 
Wasserfänger 67. 
Wasserstoff, Best. 207, 516*, 

1132; - Gew.-Tab. 744f.; 
-Rein. 1110;- s. a. Ele
mentaranalyse. 

- aktiYer 712; -n. Doppel
bind. 1131; - dreif. Bind. 
1138; -Lactone 779; -
Sulfogr. 535. 

- typischer, d. Amine, Best. 
982. 

Wasserstoffsuperoxyd, Entf. 
24;- Kat. 915*;- Lös. 
19; - z. Abbau v. Fetts. 
542; - z. Aufschl. 366*, 
391; - z. Ox. 468, 584, 
1046; - z. Red. 328;- z. 
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Rein. 12; - u. Aldeh. 847; 
- 1,2-Diket. 858; - Ke
tone 474; - Ketonsäuren 
867;- Nitrile 995;- cx
Oxysäuren 538, 770; -
Salpetersäureester 24 7. 

Xylansäurereaktion 593. i Zinksalze 734. 
Xylosafranine 97 5. : Zinkstaub 691, l 036*; -

Wasserstoffzahl 1117, 1136. 
Wein 303. 

Xylosazon 58. i Wertbest. 1082; - z. De-
Xylose 795, 874, 880;- Best. 1 hydr. 488; - z. Ers. Cl d. 

872; - Ox. 876. H 537;- o~c-Wirk. 488; 
Xylosebenzylphenylhydrazon I - z. Red. 517, 519;- ver-

795. ; schied. Wirk. d. einz. Sort. 
Xyloylbenzamid 1017. ,, 1131 *; - u. tert. Alkoh_ 

Weinsäure 40, 575*, 598f., Xylylenbromid 935, 975, 980; 609. 
769; - Kat. 1086; -Co- - D. 93.3. Zinkstaubdestillation 488, 
niinsalz 107; - K-Salz Xylylendiamin tl35, 975. ' 523. 
1084, 1086;- Ester 40, 6i5, . ; Zinkstaubküpe 521, 523. 
749, H07f. ' Zinn, Best. 384. 

Weinsteinlauge ll. Zähflüssige Substanzen, Dest. Zinnbromid 417. 
Wismuth, Best. 380. 79; - Dichtebest. 175. Zinttchlorür, 'I'iterst. 1079;-
Wismuthalkyle 380. Zentrifugieren 58, 64. f. Kjeldahl242;-z. Red. 
Wismuthfluoride, An. 336. Zerreiben 18. 1029, 1036, 1079; - z. 
Wismuthoxyd f. S-Best. 304. Zersetzliehe Substanzen, Auf- Rein. 12; - Doppelsalze 
Wismuththioharnstoffrhoda- bew. 107. 786;- Smp. 122, ll5, 385, 1082. 

nid 380. 131; - rmkr. 21. Zinnoxydulnatron 1029. 
Wismuthtriphenyl 380. Zersetzungspunkt 122. Zinnsalz 1036. 
Wi ttsche Spaltung l035ff. Zieglerscher Kolben 99. Zinntetrachlorid z. Acet. 666; 
Wolfram, Best. 382. Zimtaldehyd 58;; - Best. - u. Oxyketone 63 7; -
Wolframsäure Hl6. 820. Doppelsalze 384. 

Zimtsäure 18, 723, 1115, ll19, Zirkon, Best. 385. 
Xanthin 15. ll21, ll30;- Amid 1017; Zirkonacetylaceton 385. 
Xanthion 807. - Chlorid 695; - Est. Zirkonoxyd, Kat. 757. 
Xanthogen bernsteinsäure 1121. Zirkonpikrat 385. 

122. I Zink, Best. 370, 383; - z. Zucker f. EL-An. 194; 
Xanthogensäure, Ester 1029; I Red. 519, 530f.; - s. a . Hal.-Best. 260;- N-Best. 

- K-Salz 32, 241. 1 Zinkstaub; - f. S-Nachw. 242*;- s. a. Rohrzucker. 
Xanthogensäurereaktion 610. i 283; - geg. Siedeverzug Zuckerarten 788f., 792, 794f .• 
Xanthon 58(i, 807, 809f.; - [ 241. 797f., 800, 803, 814, 817. 

Z. 527. Zinkacetat 11, 660. 81'0, 934; - Acet . 661*, 
Xanthanderivate 809. Zinkalkyle u. Ald . 832. 667*;- Acetolyse 665;-
Xanthonhydrazon, Oxim 807. Zinkamalgam 363, 531. Acyl. 695*, 696; - Alk_ 
Xanthydrol 585, 810; - D. Zinkäthyl 768, 832, 914, 631*, 633; - Rein. 12;-

586. 937. Benzhydrazide 819f.; -
X eroform 381. Zink-Bimsstein 524. Benzoyld. 675; -Methyl-
Xylan 882. Zinkchlorid 13, 667. end. 907f.; - Naphthyl-
Xylenole 617. , Zinkchloridbihydroxylamin hydrazone 797; - Ure-
Xylidin \J28;- Best. 946. 806. thane 705; - u. Amino-
Xylidinsänre, Zn-Salz 167. Zinkchloriddoppelsalze, An. guanidin 818; - Dimethyl-
Xylochinou 1091. 383. sulfat 631*; -u. Fehling 
Xylochinondichlordiimid 258. Zinkcyanid 526. 872; - Phenylhydrazin-
Xylol 33, 683, 686. 709, 773; Zinkmethyl 832. sulfosäure 788; - R. a_ 

- Ox. 4!i5; - z. 'I'r. 108*, Z.inkoxyd :308, 386, 806, 871. Monosaccharide. 
115. Zinkpermanganat 462. Zuckerkalk 676. 

Xylonsäure, Cadmiumbrom- Zinkpikrat 383. Zuckersäure 8il. 
cadmiumsalz 588. Zinkreagens 331. Zuckersirupe 51. 
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Anleitung zur quantitativen Bestimmung der organischen Atom
gruppen. Von Dr. Hans Meycr, o. ö. Professor der Chemie an der Deutschen 
Universität zu Prag. Zweite, vermehrte und umgearbeitete Auflage. Mit 'rext
figuren. 1904. Gebunden Preis M. 400.-

Beilsteins Handbuch der organischen Chemie. Vi e rte Auflage, die 
Literatur bis I. Januar 1910 umfassend. H erausgegeben vo11 der Deutschen 
Chemischen Gesellschaft. Bearbeitet von Be r n h a r d Pr a g er und Pa u l 
J lt c ob so n. Unter ständiger Mitwirkung von Pa u l Sc h m i d t und D o r a St e rn. 
Erster Band: Leitsätze für die systematische Anordnung. - Acyclische Kohlen-

wasserstoffe, Oxy- und Oxo-Verbindungen. 1918. Preis S 6; gebunden $ 1(} 

Zweiter Band: Acyclische Monocarbonsäuren und Polycarbonsäuren. 1920. 
Preis $ 6; gebunden $ 10 

Dritter Band: Acyclische Oxy- Garbonsäuren und Oxo- Carbonsäureu. 1921-
Preis $ 24; gebunden $ 27 

Vierter Band: Acyclische Sulfinsäuren. - Acyclische Amine , Hydroxylamine, 
Hydrazine und weitere Verbindungen mit Stickstoff-Funktionen. - Acyclische 
0-Phosphor·, 0-Arsen-, 0-Antimon-, 0-Wismut-, 0-Silicium-Verbindungen und 
metallorganische Verbindungen. 1922. Preis $ 25; gebunden $ 28-

Fünfter Band: Cyclische Kohlenwasserstoffe. Erscheint Ende 1922. 
Üb er die Inlandspreise gibt der Verlag auf Verlangen Auskunft. 

Literatur-Register der Organischen Chemie, g·eordnet nach M. M. Richters. 
Formelsystem. Herausgegeben von der Deutschen Chemischen Gesellschaft, 
redigiert von Robert Stelzner. Dritter Band , umfctssend die Literatur der 
Jahre 1914 und 191.'>. HJ21. Preis S :28; gebunden $ 30 

Über den Inlandspreis gibt der Verlag auf Verlangen Auskunft. 

Zeittafdn zur Geschichte der organischen Chemie. Ein Versuch. Von 
Professor Dr. Edmund 0. von J,ippmann, Dr.-Ing. e. h. der 'fechnischen Hoch
schule zu Dresden, Direktor der "Zuckerraffinerie Halle'' zu H all e a. S. 1921. 

Preis M. 160.-
----- ------- ----·--- --- - --- ------ - --- - ---- -

Geschichte der organischen Chemie. Erster Band von Carl Graebe. 1!320. 
Preis M. 800. - ; gebunden M. 1200.-

Biochemie. Ein Lehrbuch für Mediziner, Zoologen und Botaniker. Von Dr. F. Röh
mann, a. o. Professor an der Universität und Vorsteher der Chemischen Abteilung
des Physiologischen Instituts zu Breslau. Mit 43 Textfiguren und 1 Tafel. 1908. 

Gebunden Preis M. 1600.-
--- . - -·· ·----- --- -------

Grundriß der Fermentmethoden. Ein Lehrbuch für Mediziner, Chemiker und 
Botaniker. Von Professor Dr. Julius Wohlgemuth, Assistent am Pathologischen 
Institut der Universität Berlin. 1913. Preis M. 800.-

Die Preise sind die zur Zeit, Mitte Oktober 1022, geltenden. Erhöhungen infolge der 
Markentwertung vorbehalten. 
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Biochemisches Handlexikon. Unter Mitarbeit hervorragender Fachgenossen 
herausgegeben von Professor Dr. E. Abderhalden in Halle a. S. ln 10 Bänden, 
Einzeln: I. Band, 1. Hälfte, 1911, M. 3520.-; geh. M. 3720.- 2. Hälfte, 1911, 
M. 3840.-; geh. M. 4040.-. -11. Band, 1911, M. 3!120.-; geh. M.3720.-.- lil. Band, 
1911, M. 1600.-; geh. M. 18C'O.-. -IV. Band, 1. Hälfte, 1910, M. 1120.-. 2. Hälfte, 
1911, M. 4220.-.- IV. 1 :and, komplett geh. M. 5680.-.- V. Band, 1!:!11, M. 3040.-; 
geh. M. 3240.-- VI. Band, 1911, M. 1760.-; geh. M. 1960.- - VII. Band, 1. Hälfte, 
1910, M. 1760.-. 2. Hälfte, 1912, M. 1440.-.- VII. Band, komplett gebunden M. 3440.-. 
- VIII. Band (1. Ergänzungsband), Neudruck 1920, geb. M. 2920.-. - IX. Band 
(2. Ergänzungsband), Neudruck 1922, geb. M. 2440.-. - X. Band (3 . Ergänzungs
band). Erscheint im Herbst 1922 

Die Abderhaldensche Reaktion. Ein Beitrag zur Kenntnis von Substraten 
mit zellspezifischem Bau und der auf diese eingestellten Fermente und zur Methodik 
des Nachweises von auf Proteine und ihre Abkömmlinge zusammengesetzter Natur 
eingestellten Fermente. Von Professor Dr. med. et phil. h. c. Emil Abderhalden, 
Direktor des Physiologischen Instituts der Universität Halle a. S. (Fünfte Auf
lage der "Abwehrfermente".) Mit 80 Textabbildungen und 1 Tafel. 1922. 

Preis M. 880.-

Physiologisches Praktikum. Chemische, physikalisch-rhemische, physikalische 
und physiologische Methoden. Von Professor Dr. Emil Abderhalden, Geheimer 
Medizinalrat, Direktor des Physiologischen Instituts der Universität zu Halle a. S. 
Dritte, neubearbeitete und vermehrte Auflage. Mit 310 Textfiguren. 1922. 

Preis M. 880.-

Untersuchungen über Kohlenhydrate und Fermente I. (1884 bis 
1908.) Von Emil Fischer. 1909. Preis M. 17h0.-; gebunden M. 2080.-

Untersuchungen über Kohlenhydrate und Fermente II. (1908-1919). 
Von Emil Fischer. (Emil Fischer, Gesammelte Werke. Herau•gegeben von M. Berg
mann.) 1922. Preis M. 1360.-; gebunden M. 1680.-

Untersuchungen über Aminosäuren, Polypeptide und Proteine I. 
(1899-1905.) Von Emil Fischer. 1906. Preis M. 12RO.-; gebunden M. 1600.-

Untersuchungen über Depside und Gerbstoffe. (1908-1919). von 
Emil Fischer. 1919. Preis M. 1280.-; gebunden M. 1600.-

Untersuchungen in der Puringruppe. (1882-1906.) Von Emil Fischer. 
1907. Preis M. 1200.-; gebunden M. 15:W.-

Organische Synthese und Biologie. Von Emil Fischer. 
veränderte Anflage. 1912. 

Zweite, un
Preis l\L 80.-

Aus meinem Leben. Von Emil Fischer. (Emil Fischer, Gesammelte Werke. 
Herausgegeben von M. Bergmann.) Mit 3 Bildnissen. 1922. 

Gebunden Preis M. 736.-; in Geschenkband M. 576.-

Die Preise sind die zur Zeit, Mitte Oktober 1922, geltenrlen. Erhöhungen infolge der 
Markentwertung vorbehalten. 
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Die physikalisch-chemischen Grundlagen der Biologie. Mit einer 
Einführung in die Grundbegriffe der höheren Mathematik. Von Dr. phil. E. Eichwald, 
ehemaliger Assistent, und Dr. phil. A. Fodor, erster Assistent am Physiologischen 
Institut der Universität Halle a. S. Mit 119 Abbildungen und 2 Tafeln. 1919. 

Preis M. 1440.-; gebunden M. 1.680.-

PR-Tabellen, enthaltend ausgerechnet die Wasserstoffexponentwerte, die sich aus 
gemessenen Millivoltzahlen bei bestimmten Temperaturen ergeben. Gültig für die 
gesättigte Kalomel-Elektrode. Von Dr. Arvo Ylppö. Zweite, unveränderte Auflage. 

Erscheint im November 1922. 
--- ---- ·----·-- .. -·---.. --·-. -------- - - ---- - - -

Der Gebrauch von Farbenindicatoren. Ihre Anwendung in der Neutrali
sationsanalyse und bei der kolorimetrischen Bestimmung der Wasserstoffionenkonzen
tration. Von Dr. J. M. Kolthoff, Konservator am Pharmazeutischen Laboratorium 
der Reichs-Universität Utrecht. Mit 7 Textabbil(lungen u. 1 Tafel. 1921. Preis M. 480.-

Die Wasserstoffionenkonzentrat.ion, ihre Bedeutung für die Biologie und 
die Methoden ihrer Messung. Von Dr. Leonor Mfchttelis, a. o. Professor an der 
Universität Berlin. Zweit e , völlig umgearbeitete Auflag·e. In drei Teilen. 
Teil I: Die theoretisclten Grundlagen. Mit. 32 Textabbildung-en. (Monographien 
aus dem Ge~amtgebiete der Physiologie der Pflanzen und der Tiere, Bd. 1.) 1922. 

Preis M. 704.- ; gebunden M. 904.-

Fachausdrücke der physikalischen Chemie. E in Wörterbuch von Dr. 
ßruno Kisch, Privatdozent an der Universität Köln a. Rh. 1919. Preis M. 288.-

·-- -· -- - -·- - - - - ------------·- ----

Einführung in die physikalische Chemie für Biochemiker , Mediziner, 
Pharmazeuten und Naturwissenschaftler. Von Dr. Walther Dietrich. Zweite, 
verbesserte Auflage. In Vorbereitung. 

--- - ------ ---------------- --- ···- - -

Praktikum der physikalischen Chemie insbesondere der Kolloidehernie 
fllr Mediziner und Biologen. Von Professor Dr. med. Leonor Michaelis in Berlin. 
Zweit e Auflage. Mit 32 'fextabbildungen. Erscheint im Herbst 1922. 

Einführung in die Chemie. Ein Lehr- und Experimentierbueh. Von Rudolf 
Ochs. Z w e i t e , vermehrte und verbesserte Auflage. Mit 244 Textfiguren und 
1 SpektraltafeL 1921. Gebunden Preis M. 800.-

--- ----- ---------------- - - - ---

Einführung in die Mathematik für Biologen und Chemiker. 
Von Dr. Lronor Miehaelis, a. o. Professor an der Universität Berlin. Zweite, er
weiterte unt! verbesserte Auflage. Mit 117 Textabbildungen. 1922. Preis M. 720.-

Die Preise sind die zur Zeit, l'rlitte Oktober 1922, geltenden. Erhöhungen infolg~ der 
Markentwertung vorbehalten. 
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Grundriß der anorganischen Chemie. Von E. Swarts, Professor an der 
Universität Gent. Autorisierte deutsche Ausgabe von Dr. Walter Cronheim, Privat
dozent an der Landwirtschaftlichen Hochschule zu Berlin. Mit 82 'fextfiguren. 1911. 

Preis M. 1120.-; gebunden M. 1200.-

Grundzüge der Elektrochemie auf experimenteller Basis. Von Dr. Robert 
Lüpke. Fünfte, neu bearbeitete Auflage. Von Professor Dr. E. Bose, Dozent 
flir physikalische Chemie und Elektrochemie an der TechnisehPn Hochschule in 
Danzig. Mit 80 Textfiguren und 24 Tabellen. 1907. Gebunden Preis M. 480.-

Der Gang der qualitativen Analyse. Für Chemiker und Pharmazeuten be
arbeitet von Dr. Ferdinand Henrich, Professor an der Universität Erlangen. Mit 
4 Textfiguren. 1919. Preis M. 168. -

Ernst Schmidt, Anleitung zur qualitativen Analyse. Herausgegeben 
und bearbeitet von Dr. J. Gadamer, o. Professor der pharmazeutischen Chemie und 
Direktor des PharmazeutiRch- chemichen Instituts der Universität Marburg-. Neun t e , 
verbesserte Auflage. 1922. Preis M. 200.-

Qualitative Analyse auf präparativer Grundlage. Von Professor 
Dr. W. Strecker in Greifswald. Mit 16 Textfiguren. 1913. 

Preis M. 400.-; gebunden M. 448.-

Praktikum der quantitativen anorganischen Analyse. Von Alfred 
Stock und Artbur Stähler. Dritte, durchgesehene Auflage. Mit 36 Textfiguren. 
1920. Preis M. 480.-

Einfaches pharmakologisches Praktikum für Mediziner. von 
R. Magnus, Professor der Pharmakologie in Utrecht. Mit 14 Abbildungen. 1921. 

Mit Schreibpapier durchschossen Preis M. 208.-

Grundzüge der pharmazeutischen und medizinischen Chemie. 
Für Studierende der Pharmazie und Medizin. Bearbeitet von Professor Dr. Hermann 
Thoms, Geheimer Rt>g·ierungsrat und Direktor des Pharmazeutischen Instituts der 
Universität Berlin. Siebente, verbesserte und erweiterte Auflage der "Schule der 
Pharmazie, ChemischE-r Teil". Mit 108 Textabbildungen. 1921. 

Gebunden Preis M. 800.-

Die Preise sind die zur Zeit, Mitte Oktober 1922, geltenrlen. Erhöhungen infolge der 
Markentwertung vorbehalten. 




