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Vorwort. 

Die freundliche Aufnahme, welche meine "Anleitung zur quan
titativen Bestimmung organischer Atomgruppen" gefunden hat I), gab 
mil' den Mut, das vorliegende Buch zu schreiben. 

Dasselbe ist inhaltlich in zwei Teile gegliedert, deren erster 
die Vorbereitung del' Substanz zur Analyse, die Rei
nigungsmethoden, Kritel'ien der chemischen Reinheit 
und Id en ti tats pro ben, di e B estim mung der p hysikali
schen Konstanten, ferner die Ermittelung der empirischen 
For mel d u r c h E I em e n tar a n a I y s e und endIich die Mol e
k u large wich t s b e s timm u ng behandelt. 

Der zweite Teil des Werkes beschaftigt sich mit der e i g en t
Ii c hen K 0 n s tit uti 0 n s be s tim m u n g, und sind daher hier die 
,qualitativen Reaktionen und quantitativen Bestimmungs
met hod end e r i nor g ani s c hen Sub s tan z eJl v 0 r k 0 m m e n
,d e nAt 0 m g r u p pen - also auch die aus kohienstofffreien Ele
menten zusammengesetzten Radikale wie die Nitro- oder Amingruppe 
- angefiihrt. 

Anschliessend wird das Verhalten und die Bestimmung 
der dopp elt en und drei f ach e n Bin d ungen abgehandelt und 
schliesslich das Wesentlichste iiber Sub s tit uti 0 n s reg elm ass i g
keiten und die gegenseitige Beeinflussung der verschiedenen 

1) Sowohl vou der deutscheu Ausgabe dieses Biichleins (Berlin , Julius 
:Springer, 1897) als auch von der von J. B. Tin g I e besorgten englischen 
Ubersetzung (John Wiley u. Sons, New-York und London 1899) ist die zweite 
Auflage in Vorbereitung. 
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IV Vorwort. 

Substituent en innerhalb der Moleklile in Bezug auf deren 
Reaktionsfiihigkeit und chemisches Verhalten liberhaupt besprochen. 

Die Zeiten, als sich die im allgemeinen so liberaus konservativen 
"organischen" Analytiker mit der blossen Elementaranalyse neu 
hergestellter Derivate begnligen durften, sind unleugbar vorliber. 

Mehr und mehr bricht sich die Erkenntnis Bahn, dass 
ein zuverlassiges Arbeiten auf diesem Gebiete nur unter 
steter Mitbenlitzung der Atomgruppenbestimmungen mag
lie his t. 

Diese Methoden gewahren uns ja nicht bloss einen Einblick in 
die nahere Zusammensetzung der zu untersuchenden Substanz, sie 
zeigen uns nicht nur an, ob eine von uns beabsichtigte Reaktion in 
gewiinschter Weise vor sich gegangen ist - ob z. B. die Einwirkung 
von Acetylchlorid wirklich zur Bildung des erwarteten Essigsaure
esters geflihrt hat - sondern sie machen uns auch von der Not
wendigkeit einer absoluten Reinigung der Substanzen unabhangig, 
welche ja zum Gelingen der Elementaranalyse unerlasslich, bei vielen 
Substanzen labiler Natur aber gar nicht oder nur mit grossen Zeit
und Materialverlusten zu erreichen ist. 

Freilich ist selbst diese verfeinerte Art des Analysierens nicht 
immer 'im stande, die gewlinschten Resultate zu gewahren, wie das 
folgende Beispiel zeigt. 

Die von E ding e r gefundenen Molekulargewichte fiir das Digito
genin (528 bezw. 503) im Zusammenhange mit flinf gut untereinander 
iibereinstimmenden Elementaranalysen von K iIi ani und Win d au s I} 
- welche im Durchschnitte 0 = 71.22 010 und H= 10.060/0 ergaben -, 
berechtigen in gleicher Weise zur Aufstellung der drei Formeln: 

OSOH4806 M. G. = 504.5 0 = 71.36 H = 9.61 
030H5006 " 506.5 ,,71.08 " 9.97 
OSlH5206 " 520.5 ,,71.47 " 10.09. 

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

ersetzt. 

eine OH-Gruppe durch 1 01, 
zwei OH-Gruppen " 2 01, 
zwei Wasserstoffe " 2 06H5S02' 
einen Sauerstoff )J 1 NOH, 
zwei Wasserstoffe " 2 02HsO 

1) B. 32, 2201 (1899). 
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Hydroxylamin und BenzoIsuIfochlorid treten ubrigens uberhaupt 
nicht in Reaktion mit Digitogenin. 

Unter diesen Verhaltnissen muss die :Formel dieser Substanz 
als vorlaufig noch unbestimmbar angesehen werden. 

"Welcher Zwerg" - schreiben Kiliani und Windaus - ))ist 
aber das Digitogeninmoleklil gegenuber einem Eiweissmoleklil, und 
doch glaubt man auch bei letzterem schon zur Aufstellung von 
Formeln schreiten zu durfen! Voraussichtlich wird noch ein gutes 
Stuck Arbeit zu leisten sein, bis auf solchen schwierigen Gebieten 
von wirklicher Sicherheit der Schlussfolgerungen betreffs der Formeln 
gesprochen werden kann, und hochstwahrscheinlich mussen nach 
dieser Richtung noch ganz neue Methoden gefunden werden, um das 
gewunschte Ziel zu erreichen. (( 

Was indessen bis jetzt an derartigen analytischen Behelfen und 
verallgemeinbaren 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 tunlichst konciser Form wiedergegeben. 

Moglichst vol!standige Literaturangaben, welche sich nicht bloss 
auf die eigentlichen Fachzeitschriften, sondern auch auf Patent
beschreibungen, Dissertationen, Schulprogramme und andere Gelegen
heitspublikationen, soweit sie irgend zuganglich waren, beziehen, er
moglichen uberal! ein Zuriickgehen auf die Originalarbeiten, doch 
wird man auch stets direkt nach den mitgeteilten Vorschriften 
arbeiten konnen. 

Dass ich vor allem auf die Bediirfnisse des im Laboratorium 
tatigen Chemikers Riicksicht genommen habe, und daher theo
retischen Spekulationen nur wenig Raum gewahrte, auch die physi
kalisch-chemischen Grundlagen del' behandelten Themen nul' mittelst 
Literaturhinweisen gestreift habe, ist durchaus nicht als eine Gering
schatzung der Theorie aufzufassen. Es sind aber die einschlagigen 
Fragen, soweit sie gelOst erscheinen, in mustergiiltigen Kompendien 
des ofteren klargelegt worden, wahrend andererseits weite Gebiete 
der organischen Analyse noch der dynamischen Behandlung harren. 

Vorlaufig wird man sich hier mit empirisch ermittelten Rezepten 
behelfen, und mit RegeIn, statt mit Gesetzen, vorlieb nehmen mussen. 

Wenn andererseits die eine oder andere Methode vielleicht 
ganz ubersehen, oder ein Reaktionchen nicht nach seinem vollen 
Werte gewiirdigt worden ist, oder wenn sich Ungenauigkeiten einge-
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schlichen haben, so darf dafiir wohl ein Wort Go e the s als Recht
fertigung angefiihrt werden: 

",Teder, der ein Lehrbuch schreibt, das sich auf 
eine Erfahrungswissenschaft bezieht~ ist im Palle, ebenso 
oft Irrtiimer als Wahrheiten aufzuzeichnen; denn er 
kann viele Versuche nicht selbst machen, er muss sich auf 
anderer Treu und Glauben verlassen, und oft das Wahr
scheinliche statt des Wahren aufnehmen." 

Herrn Dr. Otto Honigschmid, der mich beim Lesen der 
Korrekturen aufs allerbeste unterstiitzte, sage ich hiefiir herzlichst 
Dank. 

Prag, im April 1903. 

Hans Meyer. 
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Erstes Kapitel. 

Vorbereitung der Substanz zur Analyse. 
Reinigungsmethoden fur organisehe Substanzen. 

"Die erste Aufgabe, welche man bei del' Ausfiihrung del' organischen 
Analyse zu losen hat" - sagt Lie big - "ist, dass man sich die zu 
analysierende Substanz in dem hOchsten Grade derReinheit zu verschaffen 
sucht: kein Mittel darf vernachliissigt werden, urn sich uber die Abwesen
heit fremder Stoffe zu vergewissern". 

Als solche Reinigungsmethoden kommen fur feste Korper VOl' aHem 
das UmkrystalIisieren und Sublimieren, fur Flussigkeiten die fraktionierte 
Destillation in Betracht. Ferner sind als wichtige Reinigungsoperationen 
das Entfiirben und Entfernen von Harzen, das Destillieren im (Wasser-) 
Dampfstrome und andererseits wiederdas Trocknen del' Analysen-Substanz 
zu besprechen. 

Die Einteilung dieses Kapitels ist dementsprecbend erfolgt. 

Erster Abschnitt. 

Entfarben und Entfernen von Harzen. 

1. Anwendnng der Tierkohle. 

Die Entffrnung von fiirbenden Verunreinigungen und Harzen wird 
in del' Regel durch Kochen der wiisserigen odeI' alkoholischen (benzolischen 
etc.) nicbt zu konzentrierten Li:isung del' zu reinigenden Substanz mit Tier
kohle erstrebt. 

Die zum Entfiirben dienende Kohle (am besten Blutkohle) muss vor 
dem Gebrauche sorgfiiltig gereinigt, getrocknet und fein gerieben sem. 

Meyer, Analy8e I. 1 



2 Entfarben und Entfernen von Harzen. 

Rei n igung der Ti er kohl e. 

Die zu Pulver zerriebene Kohle wird successive mit verdunnter Salz
saure, mit 'Yasser, mit Kalilauge und schliesslich wieder mit Wasser 80-
lange aU8gekocht, bis das Filtrat nach dem Eindampfen keinen Ruckstand 
mehr hinterla8st, namentlich auch keine Eisenreaktion 1) mehr gibt. 

Nun erfolgt noch mehrmaliges Auskochen mit Alkohol, VV' aschen 
mit Ather und schliesslich wird die Kohle sorgfaltig getrocknet. 

Vor jedem Gebrauche, namentlich wenn es sich urn das Entfarben 
. in organischen Losungsmitteln handelt, empfiehlt es sich die Kohle durch 
vorsichtiges Erhitzen im Platintiegel von hygroskopischer Feuchtigkeit und 
von den massenhaft occludierten Gasen zu befreien. 

Zum Entfarben benzolischer oder alkoholischer Losungen 
bringt man die Flussigkeit zum Sieden und Hisst wieder etwas abkuhlen, da
mit bei dem nun vorzunehmenden portionenweisen Eintragen del' Tierkohle 
kein trberschaumen eintrete. Nun wird wei tel' am Riickflusskuhler ge
kocht, zeit weise absetzen gelassen oder eine Probefiltration gemacht. Wenn 
nach einigen Minuten noch keine Wirkung konstatiert werden konnte, wird 
wieder etwas Tierkohle zugesetzt. Man trachtet mit moglichst wenig Kohle 
auszukommen und setzt das Entfiirbungsmittel erst zu, nachdem die zu 
reinigende Substanz vollstandig in Losung gegangen ist. 

Erfolgt die Entfarbung nicht - bei genugendem Kohlezusatz 
in kurzer Zeit, so pflegt auch stulldenlanges Kochen nicht zu helfen. 

Das Maximum an entfarbender Kraft fur wasserige Los ungell 
scheint die Tierkohle bei etwa 70-80 0 C. zu besitzen. 

Man bringt zweckmassig die entsprechend erwarmte Flussigkeit in 
eine mit gut schliessendem Stopfen versehene Flasche und schuttelt nach 
jedesmaligem Kohlezusatz k1'iiftig durch. 

A theri sche Losun gen entfiirbt man am besten durch Schutteln 
in der Kalte. Nach Dupont und Freundler 2) soIl ganz allgemein das 
Entfiirben in der Kiilte wirksamer sein und weniger Kohle beanspruchen; 
dem steht entgegen, dass man nur klare Losungen entfarben darf, die, 
falls man nicht mit ubermassigen Verdunnungen arbeiten will, nur bei 
leicht loslichen Subs tan zen ohne Erwarmen zu erhaltim sind. 

Feine Partikelchen der Kohle gehen stets durch das Filter, und 
verunreinigen die auskrystallisierende Substanz. Praparate, die zur. Analyse 
bestimmt sind, mussen daher nach der Entfarbung nochmals, unter Be
nutzung eines .,gehiirteten" Filters umkrystallisiert werden 3). 

1) Skraup, M. 1, 185 (1880). 
2) Manuel operatoire de chimie .organique, Paris (1898), pag, 11. 
3) Man lese hiezu Liebigs Anecdote iiber das Gmelinsche Allantoin 

B. 23, R. 818 (1890). 



Anwendung der Tierkohle. 3 

Statt der Tierkohle werden gelegentlich verschiedene Sorten von In
f u s 0 r i en e r d e 1) (fullers earth), Bowie B er g k 0 r k 2) der mit Zucker
lasung impragniert und gegliiht wird, oder feinfaseriger C h r y sot i I an
gewendet, ohne indessen im allgemeinen besondere V orteile zu bieten. 

Ein altbewabrtes ApothekermitteP) ist auch die weisse Pfeifenerde 
(Striegauer Erde), ein feiner, weisser Ton, als bolus alba offizinell. Der Ton 
muss vor dem Gebrauche wiederholt mit verdiinnter Salzsaure ausgekocht 
und gut ausgewaschen werden. Auch mit kolloidaler Tonerde 4) kannen 
triibe Fliissigkeiten geklart werden. Selbstverstandlich muss die auf dem 
Filter zuriickbleibende Tierkohle etc. gut ausgewaschen werden, weil sie 
einen, oft betrachtlichen, Teil der zu reinigenden Substanz zuriickbehalt. 
SaIze von schwachen Sauren (Fettsauren) oder Basen (Alkaloiden) werden 
durch Kochen mit Tierkohle in wasseriger Lasung teilweise gespalten. 

Leicht oxydable Substanzen entfarbt man, indem man ein paar 
Blasen SH2 oder S02 durch das Lasungsmittel passieren Iiisst, bevor man 
die Tierkohle eintragt. 

2. Entfarben und KHiren durch Fiillungsmittel. 

Farbstoffe und Harze werden in sehr vielen Fallen von Bleisalzen 
(man verwendet neutrales einfach und zweifach basisches Acetat, die manch
mal verschiedenartig wirken) niedergeschlagen, manchmal erst nach Zusatz 
von etwas Ammoniak. 

Man kann in wasseriger oder alkoholischer Lasung arbeiten; nach 
der FiUlnng zersetzt man Niederschlag und Filtrat getrennt durch Schwefel
wasserstoff, das ausfallende PbS vervollstandigt die Reinigung durch mecha
nisches N iederreissen der Suspension en 5). 

Will man keine Essigsaure ins Filtrat bekommen, so benutzt man 
fein aufgeschlammtes B lei k arb 0 nat . 

.Ahnlich wie mit Bleiacetat und Schwefelwasserstoff kann man auch 
durch andere geeignete Kombinationen eine Frulung innerhalb der Fliissig
keit erzielen; man hat nur dafiir Sorge zu tragen, dass keine unausge
fiillten Salze in der Lasung zuriickbleiben. 

Beispielsweise verwendet S c hen k 6) aquivalente Mengen von A I u
miniumsulfat und Barythydrat zur Reinigung von Gerbstofflasungen. 

1) Stranecky, Neue Zeitschr. f. Riibenz.·lnd. 7, 83, 98. 
2) Kral, Ch.·Ztg. 17, 1487, 1551 (1893). - J ol1es, Z. anal. 29, 406 (1894). 
3) Heintze, Arch. 208, 326 (1881). - Z. anal. 17, 167 (1878). 
<1) D. R. P. 6713. 
5) E. Fischer, B. 24, 4216 (1891). 
6) D. R. P. 71309. 



4 U rnkrystalJisieren. 

3. Schweflige Saure und Kaliumpermanganut 

sind in Spezialfiillen von Knorr 1) und von Merz und Miihlhiiuser 2) 

zur Zersti:irung fiirbender Verunreinigungen benutzt worden. 

Zweiter Absehnitt. 

U mkrystallisieren. 
I. Auswahl des Losungsmittels. 

Dureh einen Vorversueh iiberzeugt man sich, ob eines der gebraueh
lichen Losungsmittel zum U mkrystallisieren besonders geeignet ist; eventuell 
kann aueh eine Mischung gute Resultate geben. 

Besprechung del' einzelnen Losungsmittel. 

Was s e r. Manehe Substanzen, welehe aus Wasser gut krystalli
sieren, vertragen das Kochen mit demselben nieht. Hierher gehoren viele 
Ester, die dabei Verseifung erleiden, ferner die Trihalogenverbindungen 
del' Brenztraubensiiure, das Aloin u. s. f. 

Korper, die durch den Luftsauerstoif veriindert werden, 
krystallisiert man im Kohlensaure- odeI' 'Wasserstoffstrome um, odeI' setzt del' 
Losung etwaR SH2 odeI' S02 zu. Viele Korper sind in reinem WI' asser 
sehr schwer loslieh, odeI' werden dureh dasselbe verandert. In solehen Fallen 
hilft oft ein Zusatz von geringen Mengen Mineralsaure odeI' Alkali. Bei
spielsweise werden manehe Derivate des Pyridins am besten aus s e h w ae h 
Sal zs a dr e- oder Sal pete rsaure- hal ti g em Wa ss e I' (odeI' Alkohol) um
krystallisiert 3). Viele Sulfosauren 4) erhalt man am besten aus verdiinnter 
Seh w ef e I sii ur e. Die normalen Gold- und Platindoppelsalze verlieren 
oftmals beim Umkrystallisieren Salzsiiure, odeI' werden ganz zersetzt, wenn 
man nieht HClhaltiges Wasser benutzt 5). 

Wahrend bei vielen Substanzen del' Saurezusatz die Losliehkeit er
hoht, kann man andererseits in 'Vasser allzu leieht losliehe SaIze aus del' 
konzentrierten Saure des Salzes, in der dasselbe sehwerer loslieh ist, sehr 
wohl erhalten. Dies ist bei vielen Aminosauren del' Fall, ebenso bei den 
Chlorhydraten von Pyridinmonokarbonsauren. Aueh besitzen konz en
trierte Sauren (HCI, HNOs) in vielen Fallen 6) die Eigensehaft, die 
verunreinigenden Harze des Rohproduktes ungelost zu lassen. 

1) B. 17, 549 (1894). 
2) B. 3, 713 (1870). 
3) Weidel u. Herzig, M.I, 5 (1880). - Bischoff, Ann. 201, 377 (1889). 
4) I.onnies, B. 13, 704 (1880). 
5) E. F i s c her, B. 35, 159:3 (1902). 
6) Siehe z. B. B. 20, 558 (1892). 



Auswahl d~s Losungsmittels. 5 

Aueh Zusatz von Alkali kann von Vorteil sem. So werden viele 
Aminosaurell am besten aus Am m 0 n i a k was s er, Ester aus sehr ve r
d ii n n te l' Sod a los un g umkrystallisiert. 

CaryophyIlinsiiure 1) kann nur aus konzentrierter Salpetersaure 
krystallisiert werden, und iihnlieh verhiilt sieh das o-Tetranitronaphthalin 2), 
Diazobenzolsulfosiiure wird am besten aus Flu s s s au r e 3) umkrystallisiert. 

Konzentrierte Sehwefelsiiure verwendet man so 4), 12), dass man 
die Substanz dureh vorsiehtiges Enviirmen lost und naeh dem Erkalten 
auf Eiswasser giesst. 

Al k 0 h 01 e 5). Es werden sowohl Methyl- als auch A.thylalkohol, 
seltener Amyla1koho1, Allylalkohol 6) oder Isobutylalkohol 7) angewendet. 

Manche empfindliche Substanzen lassen sich aus siedendem Methyl
alkohol, abel' nicht mehr aus A.thyla1kohol umkrystallisieren. 

Bebirin kann nur aus Methylalkohol krystallisiert werden (siehe 
Seite 11). 

Zum Umkrystallisieren sehr empfindlicher Ester setzt Her zig 8) 
dem Alkohol eine geringe Menge A.tzkali zu. 

Manchmal muss der verwendete Alkohol eine ganz be s ti m m te KOll
zentratioll besitzen, so krystallisiert das Digitonin 9) nur aus 85 0!oigen 
A.thylalkohol, und iihn1ich verbiilt sich die Maltose 10). Choleinsaures 
Baryum 11) ist wedel' in absolutem Alkohol, noch in Wasser lOslich, wohl 
abel' - illfo1ge einer Hydratbildung - in verdunntem Alkohol. Amyl
alkohol l2 ) ist eill sehr brauchbares Krystallisationsmittel, namentlich auch 
Hir manche Chlorhydrate 13), nur muss derselbe vor dem Gebrauche sorg
faltig gereinigt werden. - Aminosauren krystallisiert man aus NHshal
tigem Alkobol (Hofmeister I4). Doppelsalze organischer Basen (Pt, Au
Salze) lassen sich gewohnlich gut aus salzsiiurehaltigem Alkohol umkrystal
lisieren, ebenso Sulfate aus H 2S04 haltigem Alkobo1 15). 

1) Mylius, B. 6, 1053 (1873). 
2) Will, B. 28, 369 (1895). 
S) Lenz, B. 12, 580 (1879). 
4) Baeyer, Bichlorhydurilslillre. Ann. 127, 26 (1863). - Herzig und 

Wenzel, M. 22, 230 (1901). 
5) Siehe auch S. 10. 
6) Myli us, B. 19, 373 (1886). 
7) Latschinow, B. 20, 3275 (1887). 
8) M. 22, 608 (1901). 
9) Kiliani, B. 24, 339 (1891). - Arch. 231, 461 (1893). 

10) Herzfeld, B. 12, 2120 (1879). 
11) My Ii us i B. 20, 1970, Anm. (1887). 
12) Niementowski, J. Pl'. (2) 40, 22 (1889). 
13) Kuster, B. 27, 573 (1894). 
14) Ann. 189, 16 (1877). 
15) Biedermann, Arch. 221, 181 (1883.1. 



6 U mk1'ystallisieren. 

-ober die Bestimmung von Krystallalkohol siehe unter 
"Methoxylbestimmung". 

Gold s c h m i edt 1) machte beim Tetrahydropapaverin die liber
raschende Beobachtung, dass die Base aus ve r d li n n t em Holzgeist mit 
Krystallalkohol, aus a b sol u tern Methylalkohol dagegen ohne den letzteren 
erhalten wird. 

Fur das Urn kry stall i s i eren vo n K eton re agen t i en muss 
der Methylalkohol acetonfrei sein. 

Benzol und seine Homologen. Von ihren storenden Verun
reinigungen reinigt man die aromatischen Kohlenwasserstoffe am besten 
nach Haller und Miche12) durch Erhitzen mit einem Prozent Alumini
umchlorid, Waschen mit Soda und Destillieren. Man trocknet die Kohlen
wasserstoffe, indem man sie am Ruckflusskiihler mit metallischem Natrium 
kocht. - Reinigung von Toluol: Staedel, Anm. 283, 165 (1894). -

Manche Substanzen, die in siedendeul Benzol fast unloslich sind, 
losen sich leicht in den ein hOhere8 Erhitzen gestattenden Homologen. 

Krystallbenzol kann 8ehr fest gebunden sein; so lasst sich dasselbe 
aus dem Thioparatolylharnstoff selbst durch vierstiindiges Erhitzen auf 
100-109 0 nur zum Teile austreiben 3). 

Nap h thaI i n ist fUr schwer losliche Farbstoffe, wie fUr den Indigo, 
das Nitroalizarinblau 4) das afJ-Naphtazin und Triphendioxazin 5) anwend
bar. Die erkaltete Masse winl mit Alkohol oder Ather ausgekocht, um 
das N aphthalin zu entfernen. Ahnliche Verwendung finden Ani 1 i n 6), 
Dim ethy 1 an ilin 7) 8), Nitro benz oP) und P heno I 6) 10). 

Krystallphenol: Arch. 224,625 (1886) - B. 20, 3278 (1887). 
At her. Der kaufliche Ather enthlilt Verunreinigungen, welche ofters 

zu Schmierenbildung Veranlassung geben. N amentlich ist es haufig notig 
einen alkoholfreien und trockenen Ather zu venvenden. 

Von Alkohol befreit man den Ather durch wiederholtes Schiitteln 
mit wenig ·Wasser. Man trocknet dann durch Chlorcalcium odeI' Phos
phorpentoxyd und schliesslich mit Natriumdraht, oder nach Lassar
Cohn ll) mit der fliissigen Legierung von zwei Teilen Kalium und einem 
Teil Natrium. 

I) M. 19, 327 (1898). 
2) B u 11 (3) 15, 390 (1896). 
3) T 1'u h 1 ar, B. 20, 669 (1887). 
4) D. R. P. 59190. 
5) S eidel, B.23, 184 (1890). 
6) G e r be r, Diss. Basel (1889), 50. 
7) Ann. 272, 165 (1893). 
8) Mohlau und Fritzsche, B. 26, 1035 (1893). - D. R. P. 73354. 
9) Graebe und Philips, B.24, 2298 (1891). - Ga briel B. 19, 837 (1886). 

10) Witt, B. 19, 2791 (1886). 
) 1) Ann. 284, 229 (1895). 
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Auch sind beim Eindampfen von atherischen Liisungen iifters Explo
sionen beobachtet worden l ). Verwendet man frisch durch Schutteln mit Lauge 
gereinigten und destillierten Ather, so ist wohl jede Gefahr ausgeschlossen. 

B r u h 1 empfiehlt 2), da die explosible Substanz wahrscheinlich Wasser
stoff- oder Athylsuperoxyd ist, den Ather vor der Destillation mit Per
manganat durchzuschutteln, welches Superoxyde rasch zerstiirt. 

Krystallather: Fischer und Ziegler, B. 13, 673 (1880). -
Fischer und Hepp, Ann. 286,235 (1895) -. 

Sehr verwertbar sind oft M'ischungen von Ather mit mehr oder weniger 
verdunntem Alkoho1 3). 

Ei sessig entfernt man im Vakuum uber Atzkalk oder Natron
kalk, E s s i gsa u rea n h y d rid, das namentlich zum U mkrystallisieren von 
Dikarbonsaureanhydriden dient, uber Stangenkali. Am e i sen s a u r e hat 
As c han 4) als Krystallisationsmittel namentlich fUr hydroaromatische 
Verbindungen, auch in Mischung mit Eisessig, empfohlen. 

Es ist zu beachten, dass diese Liisungsmittel acylirend wirken kiinnen. 
TIber die Verwendung von E s s i gat her siehe das Register. 
Krystallessigsaure: Latschinoff, B. 20, 1046 (1878). -

Niementowski, J. pro 2,40 22 (1889). 
Ace ton ist namentlich infolge seiner Leichtfluchtigkeit und Misch

barkeit mit Wasser sehr verwendbar. 
Krystallaceton: My lius, B.19, 373 (1886). - Gaze, Beilst.III, 800. 
o h lor 0 for m tritt oftmals als Krystallverbindung auf 6), und ist 

dann manchmal so fest gebunden, dass es nicht leicht ist, dasselbe durch 
einfaches Erhitzen auszutreiben; so muss man die Oloroformverbindung 
des Leukonditoluylenchinoxalins auf 140° erhitzen, um sie zu zersetzen. 
(Nietzki und Benkiser a. a. 0.) 

S c h m i e deb erg 7) musste, UUl im Ohloroformcolchicin das OH 013 zu 
bestimmen, das letztere durch Wasserdampf abtreiben; das Destillat wurde 
uber gluhenden Kalk geleitet, und in diesem das aufgenommene Ohlor 
bestimmt. Das Leprarinchloroform 8) dagegen wird schon durch Erwarmen 
mit Wasser in seine Komponenten zerlegt 

1) Schar, Arch. 225, 623 (1887). - Legler, B.18, 3343 (1885). - Cleve, 
Proc. 92, 15 (1891). 

2) Bayer, Z. physiol. 3, 303 (1879). - Partheil, B. 24, 636 (1891). 
Liebermann und Cybulski, B. 28, 581 (1895). 

3) B. 28, 2858 Anm. (1895). - Wolffenstein B. 28, 2265 (1895). 
4) Ann. 271, 266 (1892). 
5) Seidel, B. 23, 184 (1890). 
6) Zeisel, M. 7,571 (lR86). - Nietzki u. Be.nkiser, B.19, 776 (1886).

Schmidt, Arch. 225,147 (1887). - Arch. 228, 625 (1890). - Nietzki u. Kehr
mann, B. 20,325 (1887). - Anschiitz, Ann. 273, 77 (1893). - D. R. P. 70614. 

7) Inaug.-Diss. Dorpat p. 19 (1866). 
8) Kassner, Arch. 239, 44 (1901). 
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N ach 0 u d e man s 1) soIl Cinchonin in Chloroform-Alkohol leichter 
loslich sein, als in jedem einzelnen der beiden Losungsmittel. 

P y rid i n iet das beste Krystallisationsmittel fUr ,6'-Cyanpyridin 2) 
und auch fUr die gechlortell Derivate des Benzidins und Tolidins sehr 
am Platze 3). 

S c h w e f el k 0 h 1 ens to if reinigt man vor dem Gebrauche am ein
fachsten durch Mischen mit dem gleichen Volumen Olivenol und Ab
destillieren bei niedriger Temperatur. 

Ligroin (Petrol ather). Da das Ligroin kein einheitlicher Korper 
ist, kann man beim unvorsichtigen Arbeiten leicht dadurch irregeleitet 
werden, dass beim Losen einer Substanz in demselben der leichter fluchtige 
Anteil des Ligroills sich ver£luchtigt; in dem zuruckbleibenden hOher 
siedenden Kohlenwasserstoffgemisch ist dann gewohnlich die Substanz 
leichter 15slich und krystallisiert nicht mehr heraus. Es empfiehlt sich 
daher, die zwischen 60 und 70 0 siedende Partie, den sogenannten Petroleum
ather, herauszufraktionieren und zu verwenden. 

Gelegentlich werden auch hoher siedende Fraktionen verwendet, so 
von Gerber die Fraktion 100-140 04). In Petroliither losen sich nicht 
sehr viele Substanzen, werden abel' daraus besonders rein erhalten 5). DafUr 
ist das Ligroin in Mischung mit anderen Losungsmitteln (Benzol, Ather, 
Chloroform), vielfach in Gebrauch. (Siehe unter Ausfallen.) 

Von seltener gebrauchten Losungsmitteln seien noch Azobenzo1 6), 

Amyla1 7), Athylbenzoat 8), Epichlorhydrin 9), J odmethyl, J odathyl, Chinolin 10) 
und Glycerin 11) erwiihnt. 

Von den gewohnlicher gebrauchten Mischungen von Losungs
mit tel n seien 

1) Ann. 166, 74 (1873). 
2) Fischer, B. 16, 63 (1882). 
3) Bottiger, Inaug.-Diss. Jena (1891). Siehe auch das Register. 
4) Diss. Basel, pag.46, 47, 61, 73 (1889). - Tauber und Lowenherz, 

welche sieh, B. 26, 2597 (1892) ohne nahere Angaben auf die Gerbersche Arbeit 
beziehen, sprechen von .hochsiedendem Petroleum", was zu Tauschungen Veran
lassung geben kann. 

5) Weselsky und Benedikt, M. 3, 388 (1882).- Liebermann, B.23, 
142 (1890). - T iem ann und Krii gel', B. 26, 2687 (1893). 

6) Seidel, B. 23, 184 (1890). 
7) Von Merklin und Losekann in SeeJze bei Hannover in den Handel 

gebracht und zu Krystallisationszwecken empfohlen. - Kn 0 evenagel u. We is s· 
gerber, B. 26, 439 (1893). 

8) Will, B. 28, 369 (1895). - Kehrmann und Biirgin, B. 29, 1~48 (1896). 
- Fischer und Hepp, B. 29, 367 (1896). - Gabriel, B. 31, 1278 (1898). -

9) Pawlewski, B. 27, 1566 (1894). 
10) Hiifner, Z. physiol. 7, 57 (1883). 
11) Erdmann, Ann. 276, 258 (1893). - D. R. P. 46252. 
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Wasser-Alkohol, 
Alkohol-(Wasser)-Ather, 
Benzol-Ligroin, 
Aceton-Wasser, 
Aceton-Chloroform 

9 

angefiihrt. Gelegentlich geben aber noch andere l\1ischungen, wie Glycerin
Methylalkohol, oder Phenol-Xylol die besten Resultate. 

Wertvolle Dienste leisten auch Mischungen von Chloralhydrat und 
Wasser!). 

II. U mkrystallisieren. 

Aus der zur Reinigung in einer passenden Fliissigkeit gelosten Sub
stanz erhi:i1t man dieselbe auf verschiedene Weise zuriick. 

1. Auskrystallisieren. 

Die feingepulverte Substanz wird, nachdem ein Vorversuch den un
gefii.hren Loslichkeitsgrad in dem betreffenden Reagens kennen gelehrt 
hat, in einen leeren Kolben gebracht. In einem zweiten Kolben wird 
das Losungsmittel zum Sieden gebracht, und hierauf successive von dem-

Fig. 1. Fig. 2. 

selben der zu lOsenden Substanz soviel zugesetzt, dass sich dieselbe in der 
Siedhitze bis eventuell auf einen kleinen Rest von Verunreinigungen eben 
geltist hat. Man filtriert nun rasch durch ein gerade zuvor mit dem 
siedenden Losungsmittel gut durchfeuchtetes Faltenfilter unter Benutzung 
eines Trichters mit weitem, sehr kurzem Halse (Fig. 1 ). 

Sollte sich die Substanz schon wiihrend des Filtrierens in grosserer 
Menge ausscheiden, so lOst man nochmals in etwas mehr Fliissigkeit auf, 
um die unbequemen Heisswassertrichter zu umgehen. 

Auch kann man, falls geringe Fliissigkeitsmengen in Frage kommen, 
den Glastrichter knapp vor dem Einlegen des Filters durch eine Flamme 
ziehen. Wenn das Losungsmittel keine Gefahr der Entziindung bietet, 
stellt plan auch., um allzurasches Auskrystallisieren zu verhindern, den die 

1) Mauch, Arch. 240, 113, 166 (1902). 
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Losung enthaltenden Trichter ohne Hals (Fig. 2), auf ein Bechergliischen 
aufgesetzt, in einen entsprechend erhitzten Trockenkasten. 

Das Filtrat lasst man erkalten, ohne im allgemeinen auf die Dar
steHung grosser gut ausgebildeter Krystalle hinzuarbeiten, da ja die fUr die 
Analyse bestimmte Substanz keine Lauge einschliessen darf, was bei gros
seren Krystallen leichter eintritt. 

Das UmkrystaHisieren ist solange fortzusetzen, bis die beim Erkalten 
ausgefallenen Krystalle dense1ben Schmelzpunkt zeigen, wie die durch 
Eindampfen aus der Mutterlauge erhiiltlichen. 

Aber se1bst dann braucht die Substanz noch nicht rein zu sein, und 
kann man noch ofters durch ,Yechsel des Losungsmitte1s eine weitere 
Reinigung und damit verbundene Steigerung des Smpctes erreichen 1). 

Das U mkrystallisieren muss manchmal sehr lange fortgesetzt werden; 
so musste Mac h 2), um reine Abietinsaure zu erhalten, das Rohprodukt 
dreissigma1 wieder in Losung bringen. 

Da es oft vorkommt, dass eine Substanz iibersattigte Losungen bildet, 
so muss man sich stets einige Krystallchen des Rohproduktes zum "Impfen" 
aufbewahren. 

2. Krystallisation durch Verdunsten. 

Hat man zuviel Losungsmitte1 genommen, oder ist die Substanz 
iiberhaupt zu 1eicht loslich, um beim b10ssen Stehen wieder Krystalle aus
zuscheiden, oder ist sie in der Hitze nahezu ebenso loslich wie in der 
Kalte, so muss entweder durch Abdestillieren, oder durch Verdampfen die 
erforderliche Konzentration hergestellt werden. 

Zum Verdunsten des Losungsmittels wird die in einer flachen Krystall
schale befindliche Fliissigkeit in einen Vakuumexsiccator (am besten nach 
Hem pel) gebracht, und ein geeignetes 3) Absorptionsmittel zugesetzt. U m 
die Losung langere Zeit warm zu erhalten, kann man in den Exsiccator 
eine Thermophorplatte legen. 

Manche Substanzen zeigendie Eigentiimlichkeit, beim Auskrystal
lisieren iiber den Rand der Schale zu "kriechen"; man verwendet in solchen 
Fallen nur zum Teil gefiillte, schmale Becherglaser. 

Wasser, Methyl-, Athyl-, Allyl-, Amylalkohol, Benzol', Chloroform, 
Ather, Anilin, Eisessig, ja sogar Phenol konnen Krystallverbindungen 
bilden, worauf gebiihrend Riicksicht zu nehmen ist. Das Colchicin bei
spielsweise ist in krystallisierter Form iiberhaupt nur als Ch1oroformver
bindung erhaltlich 4). 

1) Weiteres siehe unter "Schmelzpunktsbestimmung". 
2) M. 14, 190 (1893). 
3) Siehe Register. 
4) Z eisel, M. 7, 571 (1886). 
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Auch anderweitige Veranderungen kann die Substanz durch Um
krystallisieren erleiden, so wird das Bebirin 2), das aus allen anderen 
Losungsmitteln amorph ausfallt, durch Methylalkohol in ein krystallisiertes 
Isomeres verwandelt. 

Dass durch Umkrystallisieren von Sauren aus Alkohol Esterifikatioll, 
durch Essigsaurebei Hydroxyl-Verbindungen Acetylierung eintreten kann, 
ist wiederholt konstatiert worden (siehe auch das Register). 

Andererseits kann man aber gewisse Aminosauren gerade aus Am
moniakwasser besonders gut erhalten. 

Pikrotoxin wird selbst durch Umkrystallisieren aus Ligroin ver
andert und manche andere Substanz vertragt nur das Losen in niedrig
siedenden Solventien (Aloin, Tribrombrenztraubensaure). Leicht oxydable 
Substanzen lost man im ';V asserstoff· oder Kohlensaurestrome, oder fiigt 
dem Losungsmittel, falls dies 80nst angtmgig ist, etwas schweflige Saure bei. 

Schwer in Ather etc. losliche Substanzen kann man illl Einschmelz
rohre unter Druck umkrystallisieren. 

3. Ausfiillen von Krystallen. 

Urn das Auskrystalli8ieren geloster Substanzen einzuleiten oder zu 
vervollstandigen, setzt man der (gewohnlich heissen) Losung eine mit dem 
Losungsmi ttel mischbare Fhissigkeit (ebenfa11s heiss) hinzu, in der das 
Geloste nicht oder nul' schwer liislich ist. Man versetzt bis zum Eintreten 
einer Triibung und lasst erkalten. 

Auf diese Art f1111t man z. B. Eisessiglosullgen oder alkoholische 
Losungen mit 'Wasser, Benzollosungen mit Ligroin etc. 

Ais Regel gelte, die Fliissigkeiten nicht ganz so heiss 
zu nehmen, als dem Schmelzpunkte der Substanz entspricht, 
damit man ein oligesAusfallen derselben tunlichst vermeidet. 

Ebenso wie mit reinen Losul1gsmitteln kann man durch Zusatz von 
Salzlosungen die Loslichkeit der abzuscheidenden Substanz verringern (Aus
salzen). Man verwendet zum Aussalzen wasseriger Losungen namentlich 
kalt gesattigte Kochsalz- oder Ammoniumsulfatlosungen. 

4. Uberfiihren in Derivate. 

Die vierte Methode zur Abscheidung und Reinigung von Krystallen 
besteht darin, dass man die Substanz in eine losliche Verbindung iiber
fiihrt, Sauren oder Basen in Salze, Phenole in Phenolate etc., und nach 
eventuellem Filtrieren und Krystallisieren, die Verbindung in geeigneter 
Weise wieder zersetzt. 

2) Scholtz, B. 29, 2054 (1896). - Arch. 237, 530 (1899). - J. Herzig u. 
Hans Meyer, M. 18, 385 (1897). 
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Hat man z. B. ein Phenol zu reinigen, so lost man in Kalilauge 
und fiillt wieder durch Einleiten von Kohlensaure. Eventuell gleichzeitig 
vorhandene Sauren bleiben in Losung. Analog werden Aminosauren durch 
schweflige Saure gefiillt etc. 

Hat man empfindliche Basen abzuscheiden, so £alIt man durch Bi
karbonatlosung 1) oder mittels schwefligsauren Alkalis. 

5. Imp fen. 

Wenn ein krystallisationsfiihiger Korper hartnackig uberschmolzen 
bleibt, odeI' durch Verunreinigungen am krystallinischen Erstarren gehin
dert wird, kann man durch Beruhrung mit einem Krystallsplitterchen 
(ev. des Rohproduktes) die Krystallisation einleiten. Man kann diesen 
V organg auch zu Identifizierungen benutzen, da im allgemeinen nur ein 
Krystall der gleichen Art im stande ist, die Ubersiittigung aufzuheben. 

So hat Laden burg 2) die Spaltung des synthetischen, racemischen 
Coniins mittels des d-Bitartrats ausgefiihrt. Zu der syruposen, nicht zum 
Krystallisieren zu bringenden Losung wurde ein Krystallsplitter natur
lichen, rechtsdrehenden Coniillbitartrats hinzugcfiigt. Es begann eine reich
liche Ausscheiduug von Krystallen, aus welch en mittels Alkali eine rechts
drehende, mh natiirlichem Coniin identische Base erhalten wurde. 

Indessen sind auch einige FaIle bekannt geworden, wo schon durch 
Impfen mit chemisch nahestehenden Substanzen die Krystallisation in Gang 
gebracht werden konnte. 

So hat S tad e 13) das Athylacetanilid durch ein Staubchen Me
thylacetanilid, das m-Kresol 4) durch eille Spur Phenol zum Krystallisieren 
gebracht. 

Propylidenessigsauredibromid 5) erstarrt durch Implen mit Athyliden
propiollsauredibromid, Methenyldiparatolyltriamidotoluol durch lnfizieren mit 
fester Athenylverbindung 6). 

N och bemerkenswerter ist ein von An s c h ii t z beobachteter 7), von 
Han s Me y e r 8) bestatigter Fall. Danach bleibt das Citraconsaurean
hydrid selbst bei - 18 0 fliissig, erstarrt aber sofort vollstiindig bei der Be
ruhrung mit einer Spur Itaconsaureanhydrid. 

1) Dabei kann sich eventuell das Karbonat der Base hilden. O. Fischer 
nnd Hepp, B. 22, 357 (1889). 

2) B. 19, 2582 (1886). 
3) B. 18, 3444 Anm. (1885). 
4) B. 18, 3443 (1885). 
5) Ott, B. 24, 2603 (1891). - Dieser Fall ist iibrigens nicht ganz dUl'ch-

sichtig. 
6) Green, B. 26, 2778 (1893). 
7) B. 14, 2788 (1881). 
8) M. 22, 415 (1901). 
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III. Priifung von Krystallen auf Reinheit. 

Um die Reinheit (Einheitlichkeit) einer krystallisierbaren Substanz 
zu konstatieren, krystallisiert man dieselbe in Fraktionen, und untersucht, 
ob die erste und letzte Fraktion denselben 8chmelzpunkt zeigen. 

Nicht immer ist man librigens im stande durch Umkrystallisieren 
em Gemisch zweier Substanzen zu trennen 1). 

Die interessantesten hierher gehOrigen Beobachtungen hat V. Meyer 2) 

bei del' sogenannten a-Thiophenkarbonsaure gemacht, welche ein untrenn
bares Gemisch von a- und P'-Thiophenkarbonsaure von konstantem Schmelz
punkte, bestimmter Loslichkeit etc. bildet. Ahnlich verhalten sich die 
Tribromverbindungen des a- und P'-Thiotolens 2) S) und anscheinendauch 
a- und P'-Thiophensulfosaure S). 

Lasst die Methode der Schmelzpunktsbestimmung im Stich, so ver
wandelt man die- Substanz, falls sie eine Saure ist, in verschiedene Frak
tionen von Silber-, Magnesium- odeI' Bleisalzen, deren Metallgehalt bestimmt 
wird. Basen gelangen als Pt- odeI' Au-Doppelsalze, Kohlenwasserstoffe als 
Pikrate zur Untersuchung etc. 

Falls es angangig ist, werden auch Gruppenreaktionen (Methoxyl
bestimmung etc.) ausgefiihrt. 

IY. Idelltifiziercll durch Schmelzpullktsbestimmung. 

F ritz B 1 a u hat zuerst daraut aufmerksam gemacht 4), dass man in 
der Schmelzpunktsbestimmung einer Mischung del' fraglichen Substanz und 
del' Type ein einfaches Hilfsmittel zur Identifizierung zweier Substanzen 
besitzt, das immer dann entscheiden wird, wenn die beiden Substanzen 
keine isomorphen Mischungen geben. Das HeraVgehen des 8chmelzpunktes 
betragt bei Nichtidentitat oft liber 30°. 

Zeigt die Substanz beim Schmelzpunkt charakteristische Erscheinungen 
Farbenanderungen, Sintern etc.), so untersucht man auch die beiden Proben 
am selben Thermometer in gleichen Kapillaren nebeneinander. 

Y. Absaugen und Trocknen der Krystalle.5) 

Die beim Reinigen der Substanzen erhaltenen Krystalle werden 
von del' Mutterlauge durch Absaugen und Waschen befreit. 1st die Sub
stanz sehr 15s1ich, oder die Mutterlauge sehr zahfliissig, so presst man die 

1) Kolbe und Lautermann, Ann. 119, 139 (1861). - Hlasiwetz und 
Barth, Ann. 13i, 276 (1865). - Cohn, Z. physiol. 17, 306 (1892). 

2) Ann. 236, 200 (1886).- Gattermann, Kaiser und V. Meyer, B.18, 
3005 (1885). 

3) V. Meyer und Kreis, B. 17, 787 (1884). 
4) M. 18, 137 (1897). 
5) Siehe auch das Register. 
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Krystalle zwischen nicht faserndem (gehartetem) Filterpapier ab, oder streicht 
sie auf hart gebrannte unglasierte Tonplatten. 

S k r au pI) empfiehlt im Ietzteren FaIle die auf der Tonplatte be
findliche Substanz in einen Exsiccator zu bringen, welcher mit dem der 
Mutterlauge entsprechenden Losungsmittel beschickt ist. In einigen Stunden 
oder Tagen ist die Mutterlauge eingesaugt und die reinen Krystalle sind 
zuriickgeblieben. 

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

Dritter Abschnitt. 

Su blimieren. 
Die einfachste Methode des Sublimierens, zwischen zwei durch ein 

Filtrierpapier getrennten Uhrglasern, die vorsichtig im Luftbade erhitzt 
werden, stammt von Ko I be 2). 

Statt des oberen Uhrglases nimmt man zweckmassiger einen Trichter, 
oder man verwendet einen E rl e n m eye r -Kolben, ein Becherglas, in dem 
ein Dreifuss aus Glas steht, welcher die trennende Papierscheibe tragt 3) 
und durch welches man einen Kohlensaurestrom schickt, eine Retorte 4), 

oder einfacher eine Verbrennungsrohre etc. 5). 
A pparate mit Wasserkiihlung haben Lan dol t 6), B r ii h I 7), Her t

k 0 r n 8) u. a. angegeben, sie aIle erfiillen nur in seltenen Fallen in be
friedigender "\Yeise ihren Zweck. 

"\Yeit besser sind Apparate, welche ein Arbeiten im Vakuum ge
statten. Von Wichtigkeit ist dabei die Einhaltung einer moglichst niedrigen 
Temperatur. Der anbei reproduzierte praktische Apparat von Ar c tow s ki 9), 
dessen Zusammenstellung sich aus den Figuren ergibt, gestattet Bowohl 
mit Fliissigkeitsbiidern (Fig. 3), als auch fUr hOhere Temperaturen im 
Luftbade zu arbeiten (Fig. 4). 

Ein anderer A pparat ist von R i i b e rIO) angegeben worden. Der 
eigentliche, ganz aus Glas gefertigte Sublimationsapparat (Fig. 5) besteht 

1) M. 9, 794 (1888). 
2) Handw.-Buch Suppl. 4-25. -- Gorup-Besanez, Ann. 95, 266 (1855). -

Schiitzenberger, Traite de chimie generale I, 44 (1880). 
3) Baeyer, Ann. 202, 164 (1880). 
4) Liebig, Ann. 101, 49 (1857). 
5) Volhard, Ann. 261, 380 (1891). 
6) B. 18, 57 (1885). 
7) B. 22, 248 (1889). 
8) Ch. Ztg. (1892) 795. 
9) Z. anorg. 12, 225 (1896). 

10) B. 33, 1655 (1900). 
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aus einem vertikalen Glascylinder A, welcher mit der Pumpe in Verbin
dung gebracht wird und unten mittels eines angeschliffenen T6pfchens C 
verschlossen werden kann. Behufs Sublimation flillt man die Substanz 
in C, legt auf ein paar vorstehende Glaszapfchen ein paar Scheiben Filtrier
papiel', odel' ein Uhrglas, vel'schliesst den Cylinder und erhitzt entweder 
in zwei eisernen Schalen (Fig. 5) oder im Loth arM eye r schen Luft
bade (Fig. 6), nachdem man mit der Pumpe verbunden hat. 

Fig. 3. Fig. 4. 

Steigert man allmahlich die Hitze, so entwickeln sich bei einer be
stimmten Temperatur Dampfe, die sich in A verdichten. N unmehl' vel'
meidet man eine weitere Tempel'atursteigerung. 

Ein Kunstgl'iff, del' darin besteht, dass del' Schliff des Topfchens an 
den Cylinder nicht ganz dicht gemacht ist, befordert die Sublimation, in
dem durch den Schliff eine kleine Menge heisser, stark verdlinnter Luft 
dauernd libel' die Substanz gesaugt wird, sich mit den Diimp£en del'selben 
sattigt und die Substanz wieder in den kalteren Teilen des Apparates ab
gibt, wodurch die Sublimation auch ermoglicht wird, wenn die Spannung 
del' Diimpfe des benutzten Stoffes weit unter dem angewandten Druck liegt. 

Del' R i i b e rsche Apparat hat sich in vielen Fallen gut bewiihrt. 
So gelingt 1) nicht nul' mit Leichtigkeit die Sublimation solcher Substanzen, 

1) Liebermann und Riiber, B. 33, 1658 (1900). 
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die, wie Indigo 1), Monobrom- und Dibromchinizarin bei dem gewohnlichen 
Sublimationsverfahren sich nur schwer und unter grossen Substanzverlusten 
sublimieren lassen, sondern auch die Trennung zweier Substanzen von ver
schiedener Fluchtigkeit, indem man die Temperatur so wahlt, dass schon 
die eine, dagegen noch nicht die andere sublimiert, was sich in dem Glas
apparate sehr gut sehen liisst. Ferner liisst sich die Sublimationstemperatur 
gut ermitteln. Bei geeigneter Anordnung kann man nicht allein die 

Fig. 5. Fig. 6. 

Farbe der Diimpfe, sondern auch spektroskopisch deren Absorption unter
suchen. 

Auch kann man durch'Vagen des ganzen Apparates und des unteren 
Topfchens vor und nach der Sublimation die weggefiihrten fluchtigen Pro
dukte, den unsublimierten Ruckstand und die sublimierte Menge bestimmen. 

Der Apparat hat sich auch zum Trocknen und zum Bestimmen von 
Krystallisations-Wasser, -Alkohol, -Benzol, Schwefelkohlenstoff und Brom 
gut bewiihrt. Sollte die oxydierende Wirkung des Luftstromes die An
wen dung eines indifferenten Gases wunschenswert machen, so lasst sich 
das durch eine kleine Auderung leicht erreicheu. 

Der am meisten benutzte Sublimationsapparat hat einen innereu 
Durchmesser von 25 mm, wiegt ca. 80 g und genugt fur 1-4 g Sub
stanz j mit einem grosseren Apparat vou ca 60 mm Weite wurden 13 g 
Indigo in drei· Stunden sublimiert. 

1) Sommaruga, Ann. 195, 305 (1879). 
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Urn zu verhindern, dass das Topfchen C nach dem Erhitzen an A 
haften bleibt, wird der Glasschliff mit ein wenig Graphitpulver eingerieben 1). 

Sublimieren im Einschrnelzrohre: Tollens, B. 15, 1830 
(1882). -

Sublimieren beirn Vakuum des Kathodenlichtes: Krafft 
und Dyes, B. 28, 2583 (1895), B. 29, J316, 2240 (1896). -

Vierter Abschnitt. 

Fraktionierte Destillation. 2) 

Allgemeines. 

Die Konstanz des Siedepunktes ist das haufigst verwendete Kriterium 
fiir die Reinheit von Fliissigkeiten. 

Es kann zwar auch vorkornmen, dass Gemische zweier Fliissigkeiten 
konstant sieden - dies ist der Fall, wenn zufallig die Tensionen der beiden 
Substanzen in einem der Konzentration der Losung (als solche kann man 
ja die Mischung auffassen) gerade entgegengesetzten Verhaltnisse stehen; 
aber da fiir organische Fliissigkeitsmischungen als Losungsmittel aus
schliesslich Wasser in Betracht kommt, das durch geeignete Trocknungs
mittel entfernt werden kann, so ist bei gehOriger Vorsicht diese Fehler
quelle auszuschliessen. 

Jedenfalls gilt als Regel, die zu fraktionierende Fliissigkeit vor der 
Destillation sorgfiiltig zu trocknen. 

Ais Beispiel einer konstant siedenden Mischung sei das bei 92-93 0 

siedende sogenannte C e s pit i n von C h u r c h und 0 wen 3) erwiihnt, das 
sich nach den Untersuchungen von H. Goldschmidt und Constam4.) 
als "Hydrat" des Pyridins C5H5N + 3H20 entpuppte, das durch Trocknen 
mit Atzkali in reines bei 114-115 0 siedendes Pyridin iibergeht. 

Unter den zahlreichen Fraktionieraufsiitzen, welche zur Ermoglich
ung eines feineren Fraktionierens im Gebrauche sind, ist das von Kahl
b au m 5) angegebene "N ormalsiederohr" fiir Substanzen, die unter 150 0 

1) Del' Apparat ist von den Firmen Max Stuhl, Berlin, Philippstl'asBe 22 
lind E. Gerhardt, Bonn, das Lothar Meyersche Luftbad von C. Biihler, 
Tlibingen, zu beziehen. 

2) Literatur: Mejer Wildermann, B. 23, 1254, 1468 (1890). - Kahl
baum, Siedetemperatur und Druck, Leipzig (1b85). - Nernst und Hesse, 
Siede- und Schmelzpunkte, Braunschweig (1893). - Anschiitz und Reitter: 
Die Destillation untel' vermindel'tem Druck im Laboratorium. 2. Aufi. Bonn (1895). 

3) Phil. Mag. (4) 20, 110. (1868). - Fritzsche, Jb. (1868) 402. 
4) B. 16, 2977 (1883). 
5) B. 29, 71 (1896). 

Meyer, Analyse I. 2 
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sieden, entschieden das zweckmassigste. Seine Konstruktion ist aus del' 
Figur 7 ersichtlich. 

Vielfach ist auch der Hem pel sche 1) Aufsatz in Gebrauch (Fig. 8), 
der aus einer mit Glasperlen gefiillten R5hre besteht. Vielleicht ware es 
zweckmassig, die heiden Apparate zu kombinieren, und in die K a h 1-
h au m sche R5hre Glasperlen einzufiillen 2). 

Fig. 7. 
Rahl bauDlscheR Siederohr. 

\j 

Fig. 8. 
Fraktioniel'aufsatz von He Dl pel. 

Andere mehr odeI' weniger komplizierte Siedeaufsiitze stammen von 
Wurtz Ann. 93, 108 (1855); Linnemann Ann. 160, 195 (1871); 
Glinsky Ann. 175, 381 (1875); Le Bel und Henninger, Wurtz, 
Dict. d. Ch. Suppi. 5, 664; Winssinger B. 16,2642 (1883); Claudon 
Bull. (2) 42, 613 (1884); Hantzsch Ann. 249, 57 (1888); Hempel 
Ch.-Ztg. 10,371 (1888); DeKoninck Z. angw. (1893), 229; Ecken
berg, Ch.-Ztg. 16, 958 (1894); Ganz, Ch. Revue Nr. 31, 3 (1901); 
Hirschel, Ost. Ch.-Ztg. Nr. 21, 517 (1902). 

Fraktionierte Hestillation unter vermindertem Druck 3). 
Hoher siedende Substanzen, odeI' solche, die bei Atmospharendruck 

llicht ul1zersetzt "ieden, werden unter Benutzung eines partiellen Vakuum~, 

1) Z. anal. 20, 502 (1881). 
2) cf. Hirsch el. Ost. Ch.-Ztg. 1902, 517. 
3) Anschiitz nnd Reitter, Die Destillation unter vel'mindertem Druck 

im Laboratol'ium, 2. Aufl., Bonn (1895). 
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wie dasselbe durch die gewiihnlichen Wasserstrahlpumpen erzielt wird 
(bis zu 10 mm) destilliert. 

Urn dabei ein Stossen (Siedeverzug) zu vermeiden, muss man unbe
dingt Siedeerleichterungen anwenden. So verwendet Marko w n i k 0 w 
(Journ. russ. (1887), J, 520) einseitig zugeschmolzene Kapillarriihrchen; 
Anderlini (Gazz. 24, 1, 1894) stellt ein Bundel solcher Riihrchen im 
Fraktionierkolben aufrechL, bedeckt es mit einem Pfropfen Glaswolle und 
fuhrt durch den Stopfen des Destillierkolbens einen starken Platindraht 
ein, der seinerseits wieder die Glaswolle festhalt. Derartige Einrichtungen 
sollen ein Uberschleudern del' Fliissigkeit gut verhindern. 

Am einfachsten jedoch wird ein regelmassiges Sieden del' unter ver
mindertem Druck zu destillierenden Flussigkeit dadurch erreicht, dass man 
die Destillation in einem schwachen aber stetigen Gasstrome vornimmt. In 
den meisten Fallen bedient man sich eines Luftstromes, der fur wasser
empfindliche Substanzen getrocknet wird. Gegenuber der Bequemlichkeit 
und Sicherheit, welche ein Gasstrom bietet, kommen andere Mittel nicht 
in Betracht. (Anschutz). 

Der Erfinder dieser Methode ist D itt mar 1); die Verwendung des 
in die Flussigkeit eintauchenden Kapillarriihrchens ist zuerst in einer Arbeit 
von K e k u 1 13 und F ra n chi m 0 n t 2) beschrieben, doch scheint dieser Kunst
griff auch gleichzeitig von -W u r t z aufgefunden worden zu sein 3). Fur 
das Laboratorium allgemein anwendbar haben sich namentlich die Ver
such~anordnungen von Anschutz, Claisen und Kahlbaum erwiesen. 

Was zuniichst den zu verwendenden Druck anbelangt, so trachtet 
man im allgemeinen bei dem erreichbaren Druckminimum (bei Was:lerstrahl
pumpen 10-15 mm) zu destillieren (). Bei Substanzen indes, welche eine 
bei niedrigen Temperaturen so grosse Tension besitzen, dass eille vollstiindige 
Kondensation del' Dampfe nul' schwer erreichbar ist (Paraldehyd) muss man 
den von del' Pumpe gelieferten Uberdruck dadurch verringern, daAs man 
ausser durch die Kapillare noch durch eine andere Offnung des Apparates 
Luft saugt. 

Druckregulatoren haben namentlich Krafft 5), MichaeI 6), Claisen 7), 

Evans und Anschutz B), Lothar Meyer 9), Godefroy10), Mosch-

1) Sitz.-Ber. der niederrhein. Gesellsch. f. Nlltur- und Heilkunde (1869) 125. 
- Thorner, B. 9. 1868 (1876). 

2) B. 5, 908 (1872), vgl. anch P ell 0 g i 0, Z. anal. 6, 396 (1867). 
3) Henninger und I.e Bel, Artikel DestiIlation in Wurtz Dict. d. Ch. 

Snppl. 5, 667 (1882). 
4) Dadul'ch wird der Siedepunkt urn ca. 90-140 0 herabgesetzt. 
il) B. 15, 1693 (1882). - B. 27, 820 (1894). 
6) J. pro (2) 47, 199 (1893). 
7) An s c h ii t z, Destill. 2. Auti. pag. 20 (1895). 
8) Ann. 253,98 (1889). 
9) B. 5, 804 (1872). 

10) Ch. Ztg. 8, 492 (1884). 
2* 
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ner1), W. H. Perkin 2), Bunte 3), Staedel und Hahn 4) und Schu
m ann 5) angegeben. 

Am einfachsten verfahrt man entweder nach Anschutz, indem 
man zwischen Pumpe und Manometer ein T-Rohr einschaltet, uber dessen 
eine in eine feine Offnung endigende Rohre ein starkwandiger Gummi
schlauch gezogen wird, der sich mit zwei Schraubenquetschhahnen schliessen 
lasst, oder man benutzt den von Krafft angegebenen kompendiosen Ap
parat (Fig. 9), welcher eine bis auf 0'1-0'5 mm genaue Regulierung des 
Druckes gestattet. 

Zwischen Destillationsapparat und Wasserluftpumpe p ist eine 
starkwandige, nicht zu kleine FJasche A als Vakuumreservoir eingeschaltet, 

Fig. 9. 

welche durch das mit dem Glashahn h versehene Rohr r mit dem klein en 
Cylinder B in Verbindung steht. Durch eine zweite Bohrung des in B 
eingesetzten Kautschukstopfens geht das durch den Hahn i verschliessbare 
Glasrohr s hindurch, welches in einer feinen Spitze endet. Ferner steht 
A in der durch die Figur angedeuteten Weise mit dem Manometer in Ver
bin dung. Zur genauen DruckeinsteUung wird das System urn einige Centi
meter mehr als notig evakuiert. Hiel'auf offnet man den Hahn h voU
standig und den Hahn i so weit, dass ein langsamel' Gasstrom eindl'ingt, 
wodurch das Quecksilbel' stetig faUt und unter den gewollten Stand zu 
sinken dl'oht. Ehe dies jedoch geschieht, schliesst man den Hahn i so 
viel als notig ist, um das Sinken del' Quecksilbersaule immer llmgsamel' 

1) Ch. Ztg. 12, 1243 (1888). 
2) Soc. 53, 689 (18S8). 
3) Ann. 16S, 139 (1873). 
4) Ann. 195, 218 (1882). 
5) Wied 12, 44 (1881). 
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werden zu lassen und schliesslich genau beim gewiinschten Punkte zu 
sistieren. 

Der von Kahlbaum 1) verwendete Regulator besteht einfach aus 
einer halb mit Wasser gefiillten Waschflasche. Das in das Wasser eintauchende 
Rohr ist unten spitz ausgezogen, so dass die Anzahl der eintretenden Luft
blasen leicht deutlich gemacht wird. Die Regelung geschieht zwischen Wasch
flasche und Pumpe mittelst eines Glashahnes. 

Als Man 0 met e r dient mit Vorteil die Cia is e n sche Anordnung. 
(Fig. 10). Bei derselben 2) ist das (abgekiirzte) Manometer durch Schliff mit 

Fig. 10. Fig. 11. Fig. 12. 

einer zweihalsigen Flasche verbunden, welche die sonst zwischen Manometer und 
Pumpe eingeschaltete Sicherheitsflasche ersetzt; der Pumpenschlauch wird 
natiirlich an das niedriger gelegene Seitenrohr angesetzt, so dass bei zuriick
steigendem Wasser letzteres von 8elbst wieder zuriickgesaugt wird. Die 
dickwandigen Seitenrohren gestatten ein bequemes An- nnd Ablegen der 
Schliiuche. Ferner kann die Flasche leicht gereinigt werden, und das 
Manometer selbst wird durch iibergerissene fliichtige Produkte nicht ver
schmiert. 

Uber andere zweckmiissige Manometer siehe: K 01 b e Ch.-Ztg. 13, 
389 (1889); Krafft und N ordlinger B. 22, 820 (1889). 

Fraktionierkolben. Dieselben diirfen nicht zu diinnwandig 
sein, und miissen aus gutgekiihltem Glase bestehen; eine praktische Form 
(nach Emery) zeigt die Fig. 11. Hat man grossere Fliissigkeitsmengen 

1) Siedetemperatur und Druck pag. 55. 
2) Anschiitz, Destill. pag. 23. 
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zu destillieren, so verwendet man nach Bredt einen mit zwei Reguier
hiibnen versehenen Scheidetrichter und einen Kolben mit zwei HaUsen 
(Fig. 1 2). Man braucht alsdann zum N achfiillen die Destillation nicht zu 
unterbrechen. 

An s c h ii t z hat Destillationskolbchen angegeben, welche eine ein
gesehmolzene Kapillare besitzen, praktischer ist es indessen, die letztere 
durch den Hals des Kolbchens zu fUbren, eventuell auch nach A n
s ch ii tz (Fig. 13) die Kapillare mittelst eines iibergeschobenen Gummi
schlauches in den verjiingten Kolbenhals einfiihren, was den Vorteil hat, 
dass sich die Kapillare dadurch leichter verschieben lasst und fUr den 

: I 

Fig. 13. Fig. 14. 

Fall des Abbrechens bequem wieder an die tiefste Stelle des Kolbchen 
dirigiert werden kallll. 

Man regelt die Schnelligkeit des Gasdurchtrittes vermittelst auf
gesetzten Schlauchstiickes und Quetschhahns (a, Fig. 12) und verwendet
notigenfalls zur Abhaltung von Feuchtigkeit, Kohlensaure etc. ein ent 
sprechend geHilltes Absorptionsrohr. 

Auch kann man, wie dies Kahlbaum (Fig. 17), MichaeP), 
Lederer 2) und Claisen 3) empfehlen die Kapillare durch eine zweite 
Offnung des Kolbens eintreten lassen; in die andere Offnung wird das 
Thermometer gesteckt, falls man es nicht vorzieht, nach Anschiitz das 

1) J. pro (2) 47, 197 (1893). 
2) Ch. Ztg. 19, 751 (1895). 
3) Ann. 277, 178 (1893). 
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letztere in das Innere der zur Kapillare ausgezogenen G1asrohre zu bringen. 
(Fig. 14). 

Destillationen im luftverdiinnten Raume miissen unbe
d ingt un ter Ben ii tz ung von Ba d ern au s ge Hi hrt werd en. 

Fig. 15. Vakuumdestillation nach Ansch ii tz. 

Fiir Temperaturen bis ca. 80 0 werden Wasserbader, bis 200 0 01-
oder Paraffin bader, fUr noch hOhere Temperaturen Graphit, Metall- oder 
Luftbader benutzt. 

Ein zweckmassiges, von Bred t angegebenes Luftbad beschreibt An
s ch ii tz 1). Dasselbe ist bei iiber 150 0 liegenden Destillationstemperaturen 
sehr verwertbar. 

1) Destillation, 2 . .A.ufi., pag. 24 (1890). 
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Die Form dieses Luftbades zeigt. Fig. 16. In dem ausseren beider
seits offenen Cylinder ist ein etwas engerer unten halbkugelig geschlossener 
Cylinder durch einige Nieten festgehalten. In diesen wird das innerste 
unten durchlochte Gefass, welches als eigentliches Bad dient, eingesetzt. 
Der seitliche Rand dieses innersten Cylinders dient gleichzeitig als Deckel 
des ausseren Mantels. Bei dieser Anordnung wird die Destillation ge
wissermassen in einem dreifachen Luftbade vorgenommen, und so eme 
gleichmassige Erwiirmung des Siedegefiisses bewirkt. Das Bad ist aus 
Kupferblech, der mittlere Einsatz, welcher mit der Flamme m Be-

Fig. 16. Fig. 17. Destillationsapparat nach K a h 1 b a u In. 

riihrung kommt, aus Eisenblech gefertigt, der aussere (lylinder zur Ver
meidung der Abkiihlung mit einem Asbestmantel bekleidet. 

Wahrend der Destillation werden aUe Bader durch eine geeignet 
ausgeschnittene Glas- oder Asbestplatte bedeckt gehalten. 

Uber Briihls Luftbad, eine halbkugelformige Metallschale, iiber 
welche ein Trichter aus Asbestpappe gestiilpt wird s. B. 21, 3342 (1888). 

Die Temperatur des Bades ist stets zu notieren und moglicbst nieder 
(10- 30 0 iiber der Innentemperatur) zu hal ten. Wenn man Metallbader 
benutzt., hat man das Destillierk6lbcben vorher aussen stark anzurussen. 

Kiibler zu verwenden ist nur bei (im Vakuum) unter 130 0 sieden
den Fliissigkeiten angebracht, im allgemeinen geniigt indessen aucb bier 
die Anwendung eines Ansatzrohres des K6lbchens und Kiihlung der Vorlage 
(Fig. 15, 17). Hat man es mit leicht erstarrenden Substanzen zu tun, so wiihlt 
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man das Ansatzrohr reeht weit und benutzt fiir jede Fraktion neue An
satzrobre, die daher am besten naeb Emery 1) angesebliffen werden. Solebe 
Fraktionskolben sind nieht nur bei hoeb 
sehmelzenden Substanzen, sondern aueb bei 
Fliissigkeiten zu ernpfehlen, wenn es sieh urn 
das Aufsammeln kleiner Mengen bandelt. 
(Fig. 18.) 

1st die zu destillierende Substanz leieht 
zersetzlieh, so verwendet man einen An s c h ii t z
scben Kolben 2), der in Figur 20 wiederge
gebenen Form: Fig. 18. 

Nacb der Destillation wird die Vorlage Kolben mitAnsat .. nachEmery. 
bei a und b abgeschmolzen. 

Fiir sebr bocb siedende Substanzen empfieblt An s c h ii t z nocb eine 
andere Form des Kolbens (Fig. 19). 

Fig. 19. Fig. 20. 

Der Kolbenbals ist hier nach unten erweitert und in der Weise iiber 
die Destillierblase gestiilpt, dass im 1nneren des Gefiisses eine Rinne ent-

Fig. 21. Fig 22. 

Vorlage nach B r ii h 1. Vorlage nach Pauly. 

1) B. 24, 596 (1891). 
2) Destillation etc. pag. 43. 
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8teht. Die bereits im Kolbenhals wieder verdichteten Dampfe laufen in 
diesel' nach del' Vorlage ab, ohne in den Destillierkol ben zuriickzufliessen. 

Die Vorlagen. 

Es ist eine grosse Anzahl von V orlagen angegeben worden, welche 
es gestatten sollen, mehrere Fraktionen des Destillates aufzufangen, ohne 

Fig. 23. Destillation nach B re d t. 

eine zeitweise Unterbrechung del' Destillation oder eine Druckschwankung 
zu bedingen. 

Fiir die Verarbeitung grosserer Substanzmengen ist der Appa1'at von 
Briih 11) 1'echt geeignet, dessen Konstruktion aus del' Fig. 21 ersichtlich ist. 

Das Prinzip dieses A pparates, durch Drehen mehrere Vorlagen del' 
Reihe nach unter das Abflussroh1' zu bringen, stammt von K on 0 W al 0 w 2). 

Ahnliche Apparate haben Gorboff und Kessler 3), H. 'Wislicenus 4), 

Schulz 5), Biltz G), Billeber 7), Raikow 8), Gautie1' 9 ), Kahl
baum 10), Anderlini ll) und andere angegehen. 

1) B. 21, 3339 (1888). 
2) .Anschiitz, Destillation, 538. - Konowalow, B. 18, 1535 (1884) .. -

Bevan, Z. anaL 19, 188 (1880). 
3) B. 18, 1363 (1885). 
4) B. 23, 3293 (1890). 
5) B. 23, 3568 (1890). 
G) Ch. Ztg. 19, 304 (1895). 
7) Bull. soc. se. nat. Neuchatel 16, 13. Feb. (1888). 
8) Ch. Ztg. 12, 694 (1888). 
9) Bull. (3) 1, 675 (1889). 

10) B. 28, 393 (1895). 
11) Bull. (3) 12, 1057 (1894). 
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Einfacher und daher im allgemeinen zweckmassiger sind die Vorlagen 
von Pauly (Fig. 22), Bredt 1) (Fig. 23) und Burstyu 2) (Fig. 24); 
letzterer Apparat dient namentlich zur Destillation kleiner Substanzmengen. 

Bei diesen A pparaten wird der Wechsel der Vorlage durch Drehen 
des Stopfens a (bezw. des denselben durchsetzenden Rohres) bewirkt. Man 
macht den Stopfen innen durch Einstreuen von etwas Federweiss oder 
Schmieren mit Glycerin oder Phosphorsaure glatt. 

Fig. 24. Vorstoss nnch Bnrstyn. 

Auch sonst S) sind noch zahlreiche V orlagen in Vorschlag gebracht 
worden, ohne sich iudes dauernden Eingang in die Laboratoriumspraxis 
errungen zu haben. 

Desti1lation beim Yakuum des Kathodenlichts. 
N ach K r a fft und Wei 1 and t 4) kanll man die Siedetemperaturen 

schwer fluchtiger Korper unter Anwendung eines weit unter 1 mm liegenden 
Vakuums 5) noch urn ein bedeutelldes (80-100°) weiter herabsetzen, als 
dies unter Benutzung des 'Wasserstrahlpumpenvakuums (10-15 mm) mog
lich ist. 

Das Arbeiten beim "Vakuum des Kathodenlichts" gestaltet sich fol
gendermassen. (Fig. 25.) 

Als Druckmesser bezw. als Indikator fur die Erreichung eines ge
niigendell Vakuums dient eine Hit to rf sche Rohre, die bereits bei An
wen dung eines Bunsenelementes und eines ganz klein en R u h m k 0 r ff schen 
Funkeninduktors Licht gibt. Sobald sich das apfelgriine Kathodenlicht 
an den Glaswiillden zeigt, ist die geniigende Verdiinnung eingetreten. Eille 
solche Rohre kann man sich aus cylilldrischen 6 em langen und 2 em 
weitell Glasrohren, in die man in Scheibchen endigende Platinelektroden 
in einer Distanz von 3 em einschmilzt, herstellen. 

Der Destillierkolben D fasst 15 cc. Das Thermometer T wird so 
eingesetzt, dass es sich 2--3 em iiber der siedenden Fliissigkeit befindet, 
wobei iiber der Quecksilberkugel bis zum Abflussrohr eine Dampfsiiule 
von 25-30 mm ist und die Diimpfe noch weitere 35-40 mm hoch 

1) An s c h ii t z, Destillation pag. 39. 
2) Ost. Ch. Ztg. (1901) pag. 563. 
B) Siehe auch Seite 30. 
4) B. 29, 1316 (1896) 
5) Etwa ein Millionstel Atmo~phiil'endruck. 
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steigen. Nirnmt man den Kolbenhals entsprechend Hinger, so wird der 
Kautschukstopfen sehr geschont. 

Der Destillationskolben steht durch Schliff oder Kautschukschlauch 
mit dem U-Rohre U, welches einesteils mit der B abo schen Pumpe, anderer
seits mit der Hit t 0 rf schen Rohre kommuniziert und endlich mit einem gut 
eingeschliffenen Glashahne in Verbindung. 

Die Vorlage wird mit nassem Filtrierpapier und Eisstucken bedeckt. 
Fur die Bestirnmung werden jedesmal 3-4 g Substanz verwendet 

und der Versuch abgebrochen, sobald sich noch etwa 1 g Substanz im 
Kolben befindet. 

:r 

Fig. 25. 

Rei Eiskuhlung der Vorlage kornmen fUr Substanzen, die im Vakuum 
bei 100 0 und daruber sieden, keine den Gang des Versuches stOrenden 
Dampfrnengen in die direkt verrnittelst eines Glasrohres angeschlossene und 
kontinuierlich arbeitende Quecksilberpumpe. W 0 Luft und Gase fehlen, 
ist offenbar die Bildung von schwer kondensierbaren Blaschen und Nebeln 
nicht moglich. Zudem wendet man den Kunstgriff an, von Anfang an 
eine kleine Substanzrnenge in die Vorlage zu bringen und womoglich in 
dunner Schicht an deren 'Vandung erstarren zu lassen. Eine solche Schicht 
ubt augenscheinlich auf geringe Dampfspuren, namentlich zu Anfang des 
Versuches, eine grossere Anziehung aus, als die nackten Glaswande das 
tun. Zum Anheizen dient zweckrnassig ein Bad aus Woo d scher Legierung. 

Z um Dich ten und Schm ieren von G lashahnen wird eine 
Mischung aus zwei Teilen geschmolzenem weissen Wachs und einem Teil 
Adeps lanae fur Ternperaturen uber 15 0 C. empfohlen; fur niedrigere 
Ternperaturen wird entsprechend weniger Wachs genomrnen. 

:Fur Destillationen unter stark vermindertem Drucke hat auch Kahl
b a u m 1) A pparate angegeben. 

1) B. 28, 392 (1895). - Z. anorg. 29, 182 (1902). 
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Yakuumdestillation nach E. }lischer und Harries 1). 
Die Vakuumdestillation nach Krafft und Weilandt (pag. 27) ist 

recht brauchbar, wenn es sich um die Destillation von reinen Substanzen 
handelt, deren Tension bei cler Temperatur der gewohnlichen Kiihlvorrich
tungen geniigend klein ist. Das Verfahren lasst aber im Stich, wenn Gase 
oder leicht fliichtige Fliissigkeiten zugegen sind oder wahrend der Operation 
entstehen 2), es wird auch schon unbequem, wenn etwas grossere Mengen 
unzersetzt siedender Substanzen fraktioniert werden sollen, weil die hierbei 
gebrauchlichen Vorlagen nicht absolut luftdicht schliessbar sind oder weil 
ihre Auswechslung das Eindringen von Luft mit sich bringt. In derartigen 
Fallen wirkt die Quecksilberluftpumpe viel zu langsam. 

Fig. 26. 

Diese Schwierigkeiten werden nach Fischer und Harries be
seitigt: 

1. Durch die Anwendung einer sehr stark wirkenden mechanischen 
Luftpumpe, die einen Apparat von mehreren Litern Inhalt im Laufe von 
10 Minuten bis auf etwa 0,15 mm Druck entleert; 

2. durch Kuhlung einer Vorlage vermil,telst flussiger Luft, wodurcb 
aIle Dampfe und auch die meisten Gase (wie Ammoniak, Kohlensaure, 
Atbylen) kondensiert werden. 

Ais Luftpumpe dient die englische "Geryk"- Vakuumpumpe 
(Patent Fie us s, Typ 0). Sie ist zweistieflig und die Kolben gehen in 
01, welches eine sehr geringe Tension hat. Zum Antriebe braucht sie einen 
Motor (am bequemsten Elektromotor) von ca. 1/2 P.S. 

1) B. 35, 2158 (1902). 
2) R i i be r entfernt entstehende Kohlensaure durch Absorption in einem 

mit Natronkalk und Calciumchlorid beschickten durch eine Kaltemischung stark 
abgekiihlten U-formigen Rohre B. 35, 2414 (1902). 
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Die Verbindung mit den Apparaten geschieht durch ein Bleirohr, 
das in eine Schlauchspitze mundet. 

Das S i e d e g e f ass a steht bei Substanzen, die gegen Dberhitzung em
pfindlich sind, in einem Olbade, dessen Temperatur gemessen wird. Die Dampfe 
ntweichen durch das mit Glasperlen gefiillte, mit Thermometer versehene 

seitliche Ansatzrohr. Das Rohr wird zum Schutze gegen Abkiihlung mit 
Watte oder Asbestwolle umgeben. 

Bei der ausserordentlichen Verdiinnung der Dampfe sind die Angaben 
des Thermometers nicht so zuverlassig als bei gewohnlieher Destillation; 
die EinRtellung ist natiirlich bei tunlichst £lotter Destillation am scharfsten. 
Die Badtemperatur solI 15-40 0 iiber der Destillationstemperatur liegen. 

De r K ii hIe r b wird bei hochsiedenden Substanzen mit gewohnlichem 
Wasser und bei niedrig siedenden mit einer stark gekiihlten Chlorcalcium
losung gefiillt. Der mit 4 Glashahnen versehene, von Tho r n e 1) angc
gebene V orstoss c gestattet jederzeit die Auswechslungder Vorlage d ohne 
Aufhebung des Vakuums. Die V 0 rIa gee, deren Zufiihrung wegen der 
Gefahr der Verstopfung sehr weit ist, dient zur Kondensation aller leicht 
fliichtigen Dampfe und Gase und steht in einem Dewar schen Gefasse f, 
das mit fliissiger Luft g gefiillt ist. 

Bei starker Gasentwicklung empfiehlt es sich, noch eine zweite der
artige Vorlage einzuschalten. 

De r G I a sap par a t k hat vier Hahne und bildet die Verbindung der 
Destillationsgefasse mit cler Pumpe und mit den Druckmessapparaten m 
und u. Dureh den vierten Hahn I kann man Luft in das System ein
lassen; mist ein gewohnliches Queeksilbermanometer. 

Fiir die Messung von Drucken unter 1 mm dient ein Volumometer 
nach Mac Leod und Kahlbaum. Die Kugel 0 fasst ungefahr 55 ems 
und das Rohr p hat 8 111m im Lichten. 

Die Verbindungen h bestehen aus starken Gummischlauehen (4mm 
Offnung, 10 mm \Vandstarke), welehe an die Glasrohren mit starkem 
Kupferdraht angepresst sind. 

Bei i befindet sich wegen der bequemen Loslosung ein Glasschliff. 
Alle anderen Verschliisse sind mit Gummipropfen hergestellt. Um eine 
moglichst vollkommene Diehtung zu erzielen, werden diesel ben naeh der 
Zusammenstellung des Apparates an der Beriihrungsstelle von Stopfen und 
Glas mit einer konzentrierten Gummilosung, wie man sie zur Dichtung der 
Fahrradreifen benutzt, befeuchtet, oder man benutzt die Krafftsche 
Misehung 2). 

Das so erzielbare Vakuum entspricht 0,15 bis 0,2 mm Queeksilber. 
Um den Siedeverzug aufzuheben, empfiehlt es sich, in das Siede

gefass 2-3 linsengrosse Stiickchen von Ziegelstein oder gebranntem Ton 

1) B. 16, 1327 (1883). 
2) Seite 28. 
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einzubringen. Ubrigens ist die Ge£ahr des Stossens bei dem gleichmiissigen 
Druck, der im Apparate herrscht, gering. 

Bei festen Substanzen ist die Anwendung eines 'Vasserkiihlers un 
notig, man verwendet dann die in Fig. 18-20 (Seite 25) reproduzierten 
Vorlagen. 

Das Verfahren bewiihrte sich speziell zur Fraktionierung von Estern 
der Aminosiiuren behufs Trennung der komplizierten Gemische, welche bei 
der Hydrolyse der Proteinstoffe entstehen. Hier trat der Vorteil der starken 
Siedepunktserniedrigung besonders zu Tage, weil die Mher siedenden Ester 
bei liingerer Dauer der Destillation unter einem Druck von 8-10 mm 
schon merkliche Zersetzung erleiden. - Die Operation lasst sich bequem 
mit Mengen von 1/2 Liter Fliissigkeit ausfiihren. An Stelle von fliissiger 
Luft kann im Notfalle auch ein Gemisch von fester Kohlensiiure und 
Ather als Kiihlungsmittel Verwendung finden 1). 

Fiinfter Abschnitt. 

Destillation mit Wasserdampf. 
Viele an und fUr sich schwer fliichtige Substanzen lassen sich leicht 

im Wasserdampfstrome iibertreiben lmd dadurch von Verunreinigungen 
trennen. 

Fig. 27. 

Man destilliert entweder die mit 'Vasser versetzte Substanzlosung ein
fach aus einer Retorte - fiir empfindliche Kiirper im KohlensauI'e- odeI' 

1) Die Pnmpe Typ C kostet ohne Motor nngefiihr 900 Mk. Sie kann nebst 
Elektromotor von del' Firma Siemens & Halske, Gluhlampenwerk, Charlotten
burg, bezogen werden. Die Glasteile des Apparates nebst den Gummiver
bindungen und Verschlussen liefert del' Glasblaser R. Burger, Berlin N., Chaussee
strasse 2e. 
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Schwefelwasserstoffstrome 1) - oder man setzt, zur ErhOhung des Siede· 
punktes, indifferente Salze zu 2). 

Hat man Sauren zu destillieren, so empfiehlt sich der Zusatz von 
nicht fliichtigen Mineralsauren 3) (Schwefelsaure, besser Phosphorsaure); da
durch wird nicht nur eine Siedepunktssteigerung erzielt, sondernauch die 

Fig. 28. Fig. 29. 

Dampfentwickler von Hofmann. Dampfentwickler nach Landolt. 

Dissociation der organischen Saure zuriickgedrangt und dadurch ihre Fliichtig
keit erhOht. 

Analog ist bei Basen zu verfahren. 
Indessen ist nicht zu vergessen, dass Sliuren, welche leicht ihr Carboxyl 

abspalten, dabei zersetzt werden; so werden Mono- und Dibromparaoxy
benzoesliure beim Destillieren mit wasseriger Schwefelsaure oder Phosphor
saure glatt in die entsprechenden gebromten Phenole verwandelt 4). 

I) Be ch h 01 d, B. 22, 2378 (1879). 
2) Vgl. Wagner, Technologie, 10. Aufi., 676. - Matthews, Soc. 71, 

323 (1897). 
3) Z. B. Konigs, B. 26, 2338 (1893). - A II wers, B. 28, 265 (1895). 
4) Hans Meyer, M. 22, 439 (1901). 
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Das verbrauchte Wasser kann man durch einen auf die Retorte 
aufgesetzten Seheidetrichter ersetzen; will man die dadurch bedingte 
Abkiihlung und das gewohnlich eintretende heftige Stossen der siedenden 
Fliissigkeit vermeiden, so entwicke1t man den erforderlichen Dampf in 
Binem zweiten Gefiisse A und leitet ihn, wie die Figur 27 zeigt, durch ein 
gebogenes Glasrohr in den die Substanzlosung enthaltenden schiefgestellten 
Rundkolben B. Sollte sich letzterer zu sehr mit kondensiertem Wasser 
fullen, so wird auch unter Beine Flamme gebracht. 

Sehr bequem ist fur diesen Zweck die Benutzung eines grosseren 
metallenen Dampfentwicklers, wie solche von H 0 f man n und Lan dol t 
angegeben worden sind (Fig. 28, 29). 

Destillation mit gespanntem \Vasserdampf. 

Ebenso, wie man durch Zusatz indifferenter SaIze den Siedepunkt 
(les Wassers erhohen kann, bewirkt man auch oftmals durch Erhohung 
(les Druckes jm Dampfkessel oder durch Leiten des Wasserdampfes durch 
iiberhitzte Rohren eine Beschleunigung der Destillation; manche Substanzen 
konnen iiberhaupt nur gut vermittelst iiberhitzten Wasserdampfes iiber-

Fig. 30. Fig. 31. 

getrieben werden, wiihrend wieder andere 1) dadurch geschiicligt werden 
konnen. 

Da es nicht rats am ist, den Druck im Dampfentwickler auf mehr als zwei 
Atmosphiiren zu steigern (entsprechend einer Dampftemperatur von 120°) 
so zieht man es in der Regel vor, den unter Atmosphiirendruck entwickelten 
Dampf durch ein entsprechend erhitztes Kupferrohr zu schicken. 

1) Z. B. die Skatolcarbonsaure: Salkowski, Z. physiol. 9, 493 (1885).
<l-Nitrobenzonitril, Pin now und M iill er, B. 28, 151 (1895). 

:lIeyer. Analyse I. 3 
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Einen geeigneten Apparat fUr cliesen Zweck 1) 8te11t Fig. 30 dar. 
Derselbe besteht aus einem 5 mm weiten Spiralrohre aus Kupfer von 
10 Gangen, von 1,5 mm'Vandstarke, im ganz'.:m 2,5 m lang, in einem 
eisernen Mantel auf drei Fussen eingeschlossen. Das Rohr endigt in einen 
20 mm weiten Ansatz fUr einen Verbindung8stopfen, den man am besten 
durch Umwickeln des entsprechenden Glasrohres mit angefeuchtetem Asbest
papier herstellt 2). 

Will man mit Dampf von einer bestimmten Temperatur arbeiten, s() 
setzt man die Spirale in ein Olbad und kontrolliert mit dem Thermometer. 

Ais Destillationskolben verwendet man alsdann zweckmassig den 
Fraktionskolben von Em e ry (Fig. 11) oder denjenigen von Z i e g I e r 3} 
(Fig. 31). 

Uber eine Methode zur selbsttatigen Regulierung del' 
Des till a t ion mit Was s e r dam p fen: Mat the w s Proc. 174, 18 
(1897), Soc. 71, 318 (1897). 

Nicht nul' mit Wasserdampf, sondern auch mit den Dampfen anderer 
Flussigkeiten, von selbst niedrigerem Siedepunkte, sind manche Substanzen 
etheblich fllichtig, was oftmals die Reindarstellung derselben erleichtert. 

So reinigten V. Meyer und Askenasy das Nitropropylen durch 
Destillation imAtherdampfstrome 4), BunzeP) das a-Pipecolin durch 
Ubertreiben mit Alkoholdampfen. 

Auf diesen Umstand ist auch bei del' Isolierung von Substanzen 
durch Abdampfen des Losungsmittels Rlicksicht zu nehmen. So. hat man 
grosse Verluste an Cinchomeronsaureanhydrid, wenn man das liberschussige 
Essigsaureanhydrid, aus dessen Schoo sse es gewonnen wird, abzudestillieren 
versucht,da alsdann auch ein grosser Teil des Cinchomeronsaureanhydrids 
mit libergeht. Man muss daher im Vakuum liber Stangenkali eindunsten. 

Sechster Abschnitt. 

Trocknen fester Korper und Krystallwasserbestimmung. 

Trocknen bei ltolterer Temperatur. 

Substanzen, welche erwarmt werden dlirfen, ohne Zersetzung zu er
leiden, trocknet man in Apparaien, welche entweder mit einer entsprechend 
hoch siedenden Fllissigkeit beschickt werden oder einfache Lufttrocken
kiisten sind. 

1) Zu beziehen von W. J. Rohrbecks Nachfolgel', Wien I, Kiirthnerstrasse .. 
2) Pinnow und Miiller, B. 28, 150 (1895). 
3) Ch. Ztg. 21, 96 (1897). 
4) B. 25, 1702 (1892). 
5) B. 22, 1053 (1889). 
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Die gewiihnlichen Heisswasser-Trockenschriinke und -kiisten der Labo
ratorien lei den an dem Ubelstande, dass die ganze aus dem zu trocknenden 
Praparate verdunstete Feuchtigkeit in dem Kasten verbleibt und dement
sprechend den Trockenprozess selbst unniitig verziigert. Man sucht dies 
zu vermeiden, indem man kontinuierlich durch den Kasten einen Luftstrom 
hindurchsaugt, der die Feuchtigkeit fortfiihrt und statt des sen trockene Luft 
in den Kasten einstriimen lasst. Dieses Saugen wird fast immer- durch 

T 

M 

Fig. 32. 

Aspiratoren oder durch die 'Vasserluftpumpe bewirkt. Erstere sind a ber 
recht unbequeme Apparate; durch die letztere ist man an die Existenz 
einer Wasserleitung, in jedel11 Falle an einen bestiml11ten Platz gebunden. 
E5 liegt nun nahe, das Saugen statt durch das striil11ende Wasser durch 
den beim Trocknen entwickeltell Dampf bewirken zu lassen. Auf diesem 
Prinzip beruht der im folgendell beschriebene Trockenschrank von Gallell
kamp 1). (Fig. 32.) 

1) Ch.-Ztg. 26, 249 (1902). - Von der Firma Bohm u. Wiedemann, 
MUnchen, zu beziehen. 

3* 
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Wist ein Wasserbad, in welches del' eigentlicbe Trockenbehiilter L 
eingelotet ist, der seinerseits durch den aufgeschliffenen DeckelD vel" 
schlossen wird. Aus dem vVasserbade fiihren die heiden Rohre 1'1 und r4, 

von denen letzteres eill kleines Manometer M, ersteres eine kleine \Vasser
odeI' Dampfstrahlpumpe S tragt, deren Luftrohr durch den Schlauch s mit 
dem Rohr 1'2 verbunden ist, welches in den Trockenbehiilter L fiihrt. In 
den Boden dieses letzteren miindet clas Rohr 1'3' welches wiederum mit 
einer kleinen, vom Stativ getragenen "Waschflasche f in Verbindung steht, 

Fig. 33. 
Trockenschrank nach V. Me y e r. 

d fJ 

Dnrchschnitt des V. Meyer
scheu Tl"Ockcnschraukes. 

deren in die Schwefelsaure tauchendes Rohr un ten in eine feine Spitze 
ausgezogen ist und oben einen GIashahn Ghat. Sob aId nun das vVasser 
in W siedet und del' Dampf un tel' Druck (30-40 mm Quecksilber, am 
Manometer M: zu kontrollieren) durcb die Pumpe S stromt, wird die Luft 
durch G, f, r3 getrocknet nach Lund von cia mit Feuchtigkeit beladen 
durch 1'2' s und S nach aussen gesogen. Die Starke des Luft~tI'ol11es regu
liert man am Hahn G; dam it die eintretende Luft nicht kalt in L hinein
stromt, ist das RohI' r3 dicht mit Kupferspiihllen K gefiillt, welchc ihrc 
:sesamte, vom heissen 'Vasser erhaltene 'Viirme an die durchstromende Luft 
abgeben. Damit ferner dieiiber das siedende vVasaer und den Dampf 
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hinausragenuen Tcilc des 1nnengefasses und del' Deckel nicht eine Ab
kiihlung del' Luft in L bewirken, sind dieselben mit Filz oder dichtem 
Flanell F bedeckt. Auf diese Weise wird erreicht, dass selbst bei raschem 
Durchsaugen die Temperatur im 1nneren kaum um 1/2 Grad gegen stag
nierende Luft sinkt. Wie bei allen \Vasserbadern empfiehlt es sich auch 
hier, statt reinen 'Vassel's eine 8alzlosung zu nehmen, damit die Tempe
ratur im 1nneren von L sichel' 100 0 C. erreicht. Auch fill' konstantes 
Niveau lasst sich del' Apparat einrichten; nul' muss man natiirlich die Zu
flussstelle, dem \Vasserdruck von 30-40 mm Quecksilber entsprechenu, 
ca. 40 cm hoch anle-gen. 8elbstverstandlich ist del' Apparat auch fUr 
hohere Temperaturen zu gebrauchen, sofern man hoher sieuenue Fliissig
keiten nimmt, wobei man natiirlich zweckmassig an die 8augpumpe 8 
eine V ol'richtung zum Konuensieren des entweichenden Dampfes an
schliessen wird. 

Von den gewohnlich 
s c h ran ken sind diejenigen 
l11eisten zu empfehlen. 

angewandten Flu s s i g k e its t roc ken -
von Viktor Meyer 1) (Fig. 33, 34) am 

J e nach der erforderlichen Temperatur wird eine der nachstehenuen 
He izfl ii s s i g ke i ten verwendet. 

Fur eine Trockentel11peratur von: 
55 0 Aceton, 
60 0 Chloroform, 
75 0 Athylalkohol, 
97 0 'Vasser, 

107 0 Toluol, 
135 0 Xylol, 
150 0 Anisol, Amylacetat, 
160 0 Teer-Cumol, 
180 0 Anilin, 
200 0 N aphthalin, 
300 0 Diphenylamin. 

TrockneR im Vakuum. 

Viele 8ubstanzen geben ihre Feuchtigkeit bezw. ihren Gehalt an 
Krystallwasser, Alkohol etc. erst hei Temperaturen ab, bei welchen unter 
Atmospharendruck die Substanz nicht mehr unzersetzt· bleibt. Fur die 
Trocknung derartiger Korper sind heizbare Exsiccatoren 2) angegeben worden. 
Zweckl11assiger, nal11entlich filr die geringen Substanzmengen, die zur organi
schen Analyse notwendig sind, ist der von 8torch 3) modifizierte Haber-

1) B. 18, 2999 (1885). - 19, 419 (1886). 
2) Anschutz, Ann. 228, 305 (1885). - Bruhl. B. 24, 2458 (1891). 
3) Bericbt der osterr. Gesellscb. zur Ford. der Chern. Ind. 111, 13 (1893). 
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malln-ZulkowskyscheApparat, dessen Konstruktion aus del' Zeichnung 
(Fig. 35) ersichtlich ist. 

B ist ein Glasrohr von ca. [) cm Weite, beiderseits verengt und ent
wedel' durch Korkstopfell oder durch Anschmelzen an das Rohr A fixiert. 
Die beiden Ansatze E und F bilden miteinander einen Winkel von etwa 
160°. - Der in den Kolben c reichende Ansatz ist schief abgeschliffen. 

R 

Fig. 35. 

Der andere tragt ein entsprechend langes Kuhlrohr. - Das Rohr B wird 
ca. 30 cm, A 45 cm lang gewahlt, dm = 2 cm. C wird mit der passend 
gewahlten Heiz£lussigkeit beschickt, einige Porzellanschrote odeI' dergl. gegen 
den Siedeverzug hinzugefUgt und mit einer klein en Flamme erhitzt. Man 
gibt dem A pparate eine schwache N eigul1g gegel1 den Kolben. 

Fig. 36. 

Die zu erhitzende Substanz wird im Schiffchen in das lnnere von 
A eingefUhrt. Handelt es sich urn 'Yasserbestimmungen, so bringt man 
in den Teil Al eine, aus einem Stuck einer breiten Eprouvette gesehnittelie 
R6hre, die entsprechend mit einem Drahtstuck als Handhabe zum Ein
fUhren und Herausziehen armiert und mit Chlorcalcium zwischen vYatte
propfen versehen ist. Dann verschliesst man ..3. 2 mit einem einfach durchbohrten 
Gummistopfen, del' ein aus einem engen Glasrohr hergestelltes Queck
silbermanometer tragt. Man saugt die Luft aus dem A pparate, schliesst 
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den Saugschlauch durch einen Schraubenquetschhahn und ersieht an dem 
Manometer inwieweit der Apparat Vakuulll halt. 

Sollen Substanzen von allderen fliichtigen Korpern als 'Wasser be
freit werden, so ist natiirlich die Chlorcalciumschicht bei Aunnotig. Man 
bringt dann in den Gummistopfen bei A2, ein Chlorcalciumrohr, das mit 
einem Kapillarenstiick verschlossen ist und saugt bei einem Vakuum von 
einigen Centimetern Quecksilber einen kontinuierlichen Luftstrom hindurch. 
Stort Kohlensaure, so wird selbstredend ein Chlorcalcium-N atronkalkrohr 
an Stelle des Chlorcalciumrohres benutzt. 'Wirkt der Sauerstoff der Luft 
ein, so kann durch ein Kapillarrohr aus einem vollgeoffneten Kip p schen 
Apparat trockenes 'Vasserstoff- oder Kohlensauregas zugeleitet werden. Die 
Trocknung geht rasch von statten. Bei Substanzen, die beim Trocknen 
Kohlensliure abgeben, kann man hinter das CaCl2-Rohrchen einen Kali
apparat bringen, im Wasserstoffstrome erhitzen und so auch die CO2 be
stimmen. - Verliert die Substanz NHs' so fangt man 'Vasser und Am
moniak in Schwefelsaure auf. 

Zum Aufbewahren der getrockneten Substanz benutzt man 
mit V orteil einen sogenannten "Krokodilexsiccator" nach L u d wig (Fig. 
36), der mit den entsprechenden Trockenmitteln versehen ist. 

Trocknen bei gewohnlicher Temperatlir. 

Substanzen, welche ein Erhitzen selbst im Vakuum nicht vertragen, 
trocknet man im Exsiccator oder der S to rc h schen Rohre unter An
wendung von Absorptionsmitteln fUr die zu entfernende Fliissigkeit, wo
bei man ebenfalls von einer Luftverdiinnung Gebrauch macht und fUr 
ellle moglichst grosse Oberflache der zu trocknenden Substanz sorgt. 

Als passende Trocknungsmittel dienen zum Entfernell von 
'Vasser: Chlorcalcium, Atzkali, N atronkalk, 

Konzentrierte Schwefelsaure, 
Phosphorpentoxyd. 

Alkohol: Sch wefelsaure, 
Paraffin 1). 

Ather: 
Chloroform: 
Benzol: 
Ligroin: 
Essigsaure : 

} 
Paraffin 1), 
Kautschukabfiille. 

Atzkalk, 
Atzkali. 

Essigsaureanhydrid: Atzkali. 

1) Eine ZUlU Brei erstarrte Losung von Paraffin in Paraffinol (L i e b e r
mann u.Finkenbeiner, B.28, 2236, Anm. (1895) - oder mit Paraffin ge
tranktes Filtrierpapier sind besonders zu empfehlen. Benzol wird am Langsam8ten 
a bsor biert. 
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Verliert die Substanz im Vakuum Kohlensaure, so wird in einer 
CO2-Atmosphiire getrocknet, verliert dieselbe Ammoniak, so verwcndet man 
als Trocknungsmittel eine Mischung von Atzkali mit schwach angefeucbtetem 
Salmiak. - Dextro-weinsaures,d-Coniin kann nach Ladenburg 1) bei 
gewohnlicber Temperatur iiber CaCl2 getrocknet werden, vertriigt aber Trocknen 
iiber Schwefelsaure nicht. 

Niiberes iiber die Wirkungsweise der einzelnen Trockenmittel siehe 
Miiller-Erzbach, B. 14, 1096 (1881), 

Arch. 222, 107 (1884). 
Morley, Z. phys. 20, 91 (1896). 
Lie bermann, B. 12, 1294 (1879). 

'Vei tere An gab en. 

Manche Korper vertragen selbst das Trocknen im Vakuum nicht. 
Siiuren bezw. Basen kann man alsdann titrieren und findet so aus dem 
vergrosserten Molekulargewicht den Wassergehalt 2). 

In allen anderen Fallen 3) muss man die Wasserbestimmung auf dem 
'Wege der Elementaranalyse durchfiihren. 

Uber die Bestimmung von Krystallalkohol siehe unter Methoxyl
bestimmung. 

Krystall wasser Hisst sich auch oftmals so vertreiben, dass man die 
Substanz mit einem indifferenten Losungsmittel (Chloroform, Benzol, Xylol) 
kocht und nach dem Erkalten das ausgeschiedene Wasser mechanisch 
abtrennt. Auf diese Art lasst sich z. B. die Benzoylbenzoesaure ent
wassern 4). 

Sicbenter Abschnitt. 

Trocknen von Fliissigkeiten. 

Fliissigkeiten von hohem Siedepunkte lassen sich von 'Vasser, Alkohol, 
Ather etc. grosstenteils durch fraktionierte Destillation trennen. 1st die 
Substanz wenig empfindlich, so trocknet man in der Art, dass man durch 
die am Riickflusskiihler siedende Fliissigkeit einen indifferenten Gasstrom. 
leitet 5), wobei man eventuell noch das V ukuum zu Hilfe nimmt. 

1) B. 27, 3065 (1894). 
2) Jacobsen, B. 15, 1854 (1882). - Schroeter u. Schmitz. B.3& 

2086 (1902). 
3) Z. B. Marckwald, B. 33, 3004 Anm. (1900). 
4) Anwendung von Chloroform: G r abe u. U 11 man n, Ann. 291, 9 (1896), 

von Xylol: v. Pechmann, B. 13, 1612 (1880). 
5) Briihl, B. 24, 3391 (1891). 
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1st man im Besitze von geniigenden Mengen der Substanz, so schiittelt 
man sie auch oftmals mit einem wasserentziehenden Trocknungsmittel, von 
dem man dann abdestilliert. Ais solche wasserentziehende Mittel sind 
namentlich Ch 10 real ci u m, A tz k ali (N a tr on), K ali um kar bona t, 
Kupfersulfat, Kalium- (Natrium-)sulfat, metallisches Natrium, 
Atzkalk, Natronkalk und Atzbaryt in Anwendung. 

N atiirlich hat man darauf Riicksicht zu nehmen, ob nicht etwa das 
Trocknungsmittel mit der Substanz selbst reagiert. In dieser Hinsicht ist 
namentlich das Chlorcalci um mit grosser Vorsicht anzuwenden, da es sich 
mit vielen Verbindungen 1), namentlich mit Alkoholen, Fettsauren und Estern 
vereinigt, auf andere Substanzen 2) zersetzend einwirkt. Die Trockenmittel 
miissen kurze Zeit vor dem Gebrauch selbst entwassert bezw. geschmolzen 
werden. 

Die letzten Spuren Feuchtigkeit aus einer Fliissigkeit zu entfernen ist 
oft ausserordentlich schwer; man benutzt dazu je nach dem Charakter del' 
Verbindung Phosphorpentoxyd, Kaliumbisulfat, Thionyl
chlorid, Schwefelsliure odeI' metallisches Natrium. 

Calciumkarbid wlire ein sehr gutes Trockenmittel und ist nament
lich zum Trocknen von Alkoholen empfohlen worden; abel' es bringt schwer 
zu entfernende Verul1l'einigungen in die Substanzen hinein. 

Dagegen erzielt man ausgezeichnete Resultate 3) mit A I u min i u m
am algam, das nach N eesen folgendermassen dargestellt wird. 

Entolte Aluminiumsplihne werden mit Natronlauge bis zu starkel' 
·Wasserstoffentwicklung angeatzt und einmal mit Wasser oberfllichlich ab
gespuIt. Man lasst nun eine ca. 1/2prozentige Sublimat10sung 2 Minuten 
lang einwirken, wiederholt diese gesamten Operationen, um den auftretenden 
schwarzen Schlamm zu entfernen, spuIt gut und schnell nach einander 
mit 'Vasser, Alkohol und Ather ab und bewahrt die Masse unter leicht
siedenclem Petrolather auf. 

Geeignete Aluminiumspiihne liefert die Al.-lnd.-Akt.-Ges. in Neu
hausen bei Schaffhausen. 

N och sch wereI' als Wasser ist del' letzte Rest von Ather oder Alkohol 
se1b8t aus hoch siedenden Substanzen auszutreiben. 

",Vie sehr dies von Bedeutung sein kann, zeigt die Geschichte des 
Sparteins. 

1) Liebig, Ann. 5, 32 (1833). - Kane, Ann. 19, 164 (1836). - Lieben, 
M.1. 911l (1880). - R. Meyer, B.i4, 2395 (1881). - Gottig, B.23, 181 (1890). 
- Hlasiwetz u. Habermann, Ann. 155, 127 (1870). - Strecker, Ann. 91, 
355 (18.54). - Schreiner, Ann. 97, 12 (1856). - Allain, Jb. (1885), 1189. -
Skraup u. Piccoli, M. 23, 284 (1902). 

2) Thiimmel, Arch. 228, 285 "(1890). - Roithner, M.15, 666 (1894). 
3) Wislicenus u. Kaufmann, B. 28, 1324 (1895). 
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F. B. Ahrens 1) hatte durch Behandeln dieses Alkaloids mit Jou
wasserstoffsaure bei hoher Temperatur J odmethyl aus demselben erhalten 
und dementsprechend das Vorhandensein der Gruppe N . CHa in diesem 
Pflanzenstoffe angenommen. Spater zeigten J. Herzig und Hans Meyer 2), 

dass das J odmethyl seine Entstehung einem geringen Alkoholgehalte des 
Praparates verdanke. 

Schon fruher hatte Bamberger gefunden 3), dass das gewohnlich 
bei 288 0 siedende Spartein, Hingere Zeit im Wasserstoffstrome mit Natrium 
bei 100 0 getrocknet, erst bei 311 0 kocht. 

Oftmals empfiehlt es sich 4), Flussigkeiten nicht als solche, sondern 
in einem passenden Losungsmittel verteilt zu trocknen. Naturlich muss 
dazu eine Flussigkeit von weit niedrigerem Siedepunkte gewahlt werden. 
die leicht durch Fraktionieren wieder zu entfernen ist und auch keinerlei 
schwer entfernbare Verunreinigungen enthalt 5). 

Zum Trocknen empfindlicher Nitrokorper dient nach Lassar-Cohn 6) 
das Calciumnitrat. 

1) B. 21, 828 (1888). 
2) M. 16, 602 (1895). 
3) Ann. 235, 369 (1886). 
4) Liebermann, B. 22, 676 (1889). 
5) Entfel'nen von Alkohol dUl'ch Destillieren del' Substanz mit Chi n 0 lin: 

B. 35, 1338 (1902). 
6) Arbeitsmethoden, 3. Auf! .. 212. - Siehe nil t z, B. 35, 1529 (1902). 



Zwei tes Ka pi tel. 

Kriterien der ehemisehen Reinheit und Identitats
proben. Bestimmung der physikalisehen Kon

stanten. 

AI::: "chemisch rein" bezeichnen wir eine Substanz, wenn sie keinerlei 
durch die Methoden der Analyse nachweis bare Verunreinigungen enthiilt. J e 
nach del' Richtung, in der sich die beabsichtigte U ntersuchung erstreckt, 
ist ein verschieden hoher Grad der Reinheit von Noten: So werden gewisse 
Verunreinigungen, z. B. ein wenig Feuchtigkeit, das Resultat einer Meth
oxylbestimmung kaum alterieren, wiihrend die Elementaranalyse dadurch ,oer_ 
eitelt wird. Auf jeden Fall wird man trachten, die zu untersuchende 
Substanz tunlichst zu reinigen; als Kontrolle filr das Vorliegen eines ein
heitlichen Korpers dienen dabei die phy:::ikalischen Konstanten. Erfahr
ungsgemass zeigt jeder Korper, falls er nicht besonders zersetzlich ist, in 
krystallinischer Form einen bestimmten S c h mel z pun k t, als Fliissigkeit 
k 0 n s tan ten S i e d e pun k t. 'Veitere wertvolle Daten konnen die Be
stimmung der Loslichkeit und des spezifischen Gewichtes 
geben. 

Auf die anderen, im allgemeinen seltener in Frage kommenden, 
oder im chemisehen Laboratorium schwieriger ausfiihrbaren Untersuchungen 
physikalischer Eigenschaften braucht hier umsoweniger eingegangen zu 
werden, als zur Ermittelung derselben vorziigliche Spezialwerke zur Ver
fiigung stehen. 



Schmelzpunktsbestimmung. 

Erster Abschnitt. 

Schmelzpunktsbestimmung. 

(Schmelzpunkt, Fusionspunkt = Smpct. Sm. F. - franz.: point de fusion =F. 
- eng!. melting point = M. P. - italien.: punto di fusione = f., fusibile a, si 

fonde a = f. a.) 

Allgemeine Bemerkungen. 

Die Bestimmung des Schmelzpunktes ist das meist verwertete physi
kalische Kriterium fUr die Erkennung und Priifung auf Reinheit der 
organischen Substanzen. Sie ist mit minimalen Substanzmengen auf ein
fachste vVeise und rasch ausfUhrbar. 

Die Art, wie im Laboratorium fast ausschliesslich Schmelzpunkts
bestimmungen ausgefiihrt werden, ist gewiss nicht die genaueste 1), 
aber fUr die Zwecke des Chemikers vollkommen ausreichend. Das meist 
angewandte Verfahren (naheres pag. 48 if.) besteht in der Beobachtung des 
Inhaltes eines die Substanz enthaltenden Kapillarrohrchens, das an einer 
Thermometerkugel befestigt im Luft- oder Fliissigkeitsbade erhitzt wird. 

Als Schll1elzpunkt ist jener Moment (bezw. jene Tell1peratur) anzu
sehen, wo die Substanz nach der Meniskusbildung vollkommen klar und 
durchsichtig erscheint. Bei vollkoll1men reiner Substanz pflegt das "Schmelz
intervall" innerhalb eines oder hochstens zweier Grade zu liegen, falls die 
Substanz "unzersetzt" schmilzt. 

Fliessende Krystalle 2). Gewisse Substanzen, die im iibrigen einen 
scharfen Schmelzpunkt besitzen, verfliissigen sich zu einer triiben, doppel
brechenden Schmelze, die erst bei weiterer Temperatursteigerung klar 
und isotrop wird. Zusatz eines Fremdkorpers druckt den Umwandlungs
punkt herunter (Schenck). Solche Substanzen sind das Cholesterylbenzoat, 
das p-Azoxanisol und das p-Azoxyphenetol. 

Man nennt den Schmelzpunkt k 0 n s tan t, wenn sich derselbe durch 
weitere Reinigung der Substanz (Umkrystallisieren, Losen und Wiederaus
fallen, Regeneration aus Derivaten etc.) nicht mehr veriindern lasst. Man 
pruft auf Konstanz des Schmelzpunktes, indem man eine Probe der 
auskrystallisierenden Substanz und eine Probe, welche durch weiteres Ein
engen der Mutterlauge erhalten wurde, vergleicht: beide Proben mussen 
sich bei der gleichen Temperatur verflussigen. 

1) Landolt, Z. phys. 4, 357 (1889). 
2) Lehmann Wierl 40, 401 (1890). - Z. phys. 4-, 462 (1889) - 5, 417 

(1890). - Reinitzer, M. 9, 435 (18B8). - Gattermann u. Ritschke, B. 23,. 
1738 (1890). - Nolting, Grandmougin und Michel, B. 21), 3332 (1892;. 
Schenk, Z. phys. 25, 343 (1898). - Hulett, Z. phys. 28, 629 (1899). 
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Manchmal ist es von V orteil, beim Reinigen d urch wiederholtes U m
krystallisieren die Art des Losungsmittels zu wechse1n, auch ist darauf zu achten, 
dass viele Losungsmittellockere Verbindungen mit den Substanzen eingehen 
(Krystall-Alkohol, -Ather, -Chloroform, -Benzol etc.), sowie dass auch chemische 
Reaktionen durch nicht indifferente Korper bewirkt werden; namentlich 
ist eine partielle Veresterung von Siiuren und anderen hydroxylhaltigen 
Korpern beim einfachen Umkrystallisieren aus Alkohol Ofters beobachtet 
worden. Es ist dies eine allgemeine Eigenschaft del' Chlorhydrate aroma
tischer Aminostiuren 1), und wurde ferner u. a. bei der Cholalsiiure 2) und 
Dehydl'ocholsiiul'e 3) von La s sal' - Co h n, bei del' Weinsiiure von G u er i n 4), 
bei del' Oxalsiiure von E I' len me y e l' 5) und VOl' kurzem von O. F i s c her 
und Wei s s 6) bei verschiedenen Karbinolen konstatiert. Die Malachit
griinbase und eillige andere Aminokarbinole werden schon durch Stehen
lassen mit Alkoholen in del' Kiilte esterifiziert. Daher kommt es, dass beim 
Umkl'ystallisieren dieser Basen aus Alkohol del' Schmelzpunkt sich fort
wiihrend andert, meistens niedriger wird. So wird der Schmelzpunkt des 
Tetramethyldiamidobenzhydrols in del' Literatur zu 96 0 angegeben, wahrend 
die Base, aus alkoholfreien Mitteln (z. B. Ligl'oin) umkrystallisiert, bei 102 
bis 103 0 schmilzt. 

Auch wenn die Moglichkeit del' Bildung von physikalisch Isomeren 
gegeben ist, haben gewisse Substanzen, je nach del' Darstellungsart und 
dem Losungsmittel, aus dem die Krystalle erhalten werden, oft innerhalb 
10 und meh1' Graden differierende Schmelzpunkte. Derartige Korper sind 
del' (I-Amidokrotonsaureester 7), del' (I-Phenylamidoglutakonsiiureester 8) und 
dessen Anilid 9). 

Endlich kann auch Dimorphie sich geltend machen. So schmilzt die 
(I-Acetochlorgalaktose, wenn man das Rohprodukt aus Petroleumlither um
krystallisiert, bei 75-76 0, nach dem Umkrystallisieren aus Ather bei 82 
bis 83 0; lost man den Korper abel' wieder in Petrolather und impft mit 
einer Spur des niedl'ig schmelzenden Praparates, so sinkt del' Schmelzpunkt 
auf 77-78 0 und bei nochmaliger Wiederholung diesel' Operation auf 76 
bis 77 010). 

I) Salkowski, B. 28, 1922 (1895). 
2) Z. physioI. 16. 497 (1892). 
3) B. 14, 72 (1881). - B. :!5, 805 (1892). 
4) Ann. 22, 252 (1837). 
5) Jahresb. (1879) 572. 
6) Zeitschr. f. ]i'arben- und Textil-Chemie 1, 1 (1902). 
7) Behrend, B. 32, 544 (1899). - Knoevenagel, B. 32, 853 (1899). 
8) Besthorn u. Garber, B. 33, 3439 (1900). 
9) a. a. O. 3444. 

10) Skraup u. Kremann, M. 22, 375 (1901). - E. Fischer u. Arm
strong, B. 35, 837 (1902). 
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Erhitzt man den sauren 'Y -Methylester der Cinchomeronsiiure sehr 
langsam auf 154 0 und halt einige Zeit auf dieser Temperatur, so schmilzt 
derselbe und lagert sich in Apophyllensaure urn; erhitzt man rascher, so 
tritt erst bei 172 0 Schmelzung ein. (Kirpal).I) 

Geringe, hartnackig anhaftende Verunreinigungen, welche chemisch 
gar nicht nachweisbar sind, k6nnen oftmals den Schmelzpunkt wesentlich 
alterieren 2). So schmilzt beispielsweise durch Oxydation von Teer- oder 
Tierolpicolin erhaltene Nikotinsaure immer urn etwa 10--15 0 niedriger als 
die synthetisch aus dem Cyanid oder die aus Nikotin erhaltene Substanz 
und man ist selbst durch oftmals wiederholtes U mkrystallisieren nicht im 
stande, den "richtigen" Schmelzpunkt zu erreichen. Dies gelingt aber, 
wenn man die Saure iiber den Methylester und das Kupfersalz sorgfaltig 
reinigt. 

Ob die betreffende Verunreinigung den Schmelzpunkt herabdriickt 
oder erhOht, hiingt von deren Charakter abo 1m allgemeinen pflegen Ver
unreinigungen den Schmelzpunkt herabzudriicken. Dagegen schmelzen oft
mals Saureamide, welche durch das zugehorige Ammonsalz, oder Ester, 
welche durch freie Sliure oder (bei Polykarbonsauren) durch die ent
sprechenden sauren Ester verunreinigt sind, hoher als die reinen Sub
stanzen. Ebenso sinkt der Schmelzpunkt der Phtalonsaure mit zuneh
mender Reinigung von der leicht aus ihr entstehenden Phtalsiiure; der 
Schmelzpunkt des o-Oxybiphenyls geht bei der fortgesetzten Reinigung 
desselben von seinen Isomeren von 80 0 auf 67 0 und 56 0 herunter 3) und 
das Camphen zeigt im reinsten Zustande den Schmelzpunkt 49 0, wiihreml 
minder reine Fraktionen bei 55-56 0 und bei 71-720 verfliissigt werden 4). 

Substanzen, welche sich beim Schmelzen verandern (durch Anhydridbil
dung, Kohlensaureabspaltung etc.) zeigen auch oftmals einen charakteristi
schen "Zersetzungspunkt". Meist ist aber in solchen Fallen der Beginll des 
Sichtbarwerdens der Reaktion von der Schnelligkeit des Erhitzens, sowie 
von der Temperatur abhangig, bei welcher die zu untersuchende Substanz 
in das Luft- oder Fliissigkeitsbad eingebracht wurde. So ist der Schmelz
punkt der Hydrazone und Osazone in hohem Grade von der Schnellig
keit des Erhitzens abhiingig, man erhiilt nur beim raschen Erhitzen ver
gleichbare Resultate 5). 

1) M. 23, 239 (1902). 
2) Fittig, Ann. 120, 222 (1861). - Beilstein u. Reichenbach, Ann 

132, 818 (1864). 
B) Honigschmid, M. 22, 567 (1901). 
4) Wallach, B. 25, 919 (1892). 
5) E. Fischer, B. 23, 1583 (1890). - Beythien u. Tollens, Ann. 255, 

217 (1890). - Frankl' u. Kohn. M. 20,888 Anm. (1899). - Slehe auch M. 6, 
987 (1885) und Ann. 231, 32 (l885) .. 
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Es ist in solchen Fallen unerlasslich, der Schmelzpunktsangabe die 
"Badtemperatur" und die Angabe, um wieviel Grad pro Minute die Tem
peratur gesteigert wurde, beizufugen. 

Die Verlasslichkeit der Schmelzpunktsbestimmung lasst auch bei 
vielen Anilsauren, welche dabei unter Wasserabspaltung in die Anile uber
gehen 1), bei Orthodikarbonsauren, welche Anhydride liefern 2), bei Dia
miden, aus denen Imide etc. entstehen im Stiche. 

Man untersucht in solchen Fallen zweckmassig das bei der Schmel
zung entstehende Anhydroprodukt z. B. nach eventueller nochmaliger 
Reinigung. 

Krystallwasser (Alkohol etc.) haltige Substanzen sind vor der Schmelz
punktsbestimmung zu trocknen, falls der Schmelzpunkt der Substanz tiefer 
liegt ala der Siedepunkt der betreffenden Flussigkeit im Vakuum. Manche 
Substanzen zeigen ubrigens im getrockneten und im Krystallwasser (etc.) 
haltigen Zustande verschiedene, charakteristische Schmelzpunkte, oder sind 
uberhaupt nur mit Krystallwasser etc, in nicht amorphem oder iiberhaupt 
festem Zustande zu erhalten, wie z. B. das Colchicin, welches nur als Chloro
formverbindung krystallisiert 3). 

Uber die Schmelzpunktsbestimmung bei hygroskopischen Substanzen 
siehe auch pag. 57. 

In vielen Fallen kann man auf das Vorliegen eines Substanz
gemisches schliessen, wenn der Schmelzpunkt "unscharf" ist, d. h. sich 
uber ein grosses Schmelzintervall erstreckt, doch wird man auch bei reinen 
Korpern oftmals ein dem klaren Schmelzen vorhergehendes Sintern oder 
ein starkes Schrumpfen und Anlegen der Substanz an eine Seite der 
Rohrenwand, eine Farbenanderung oder Dunkelfarbung beobachten, Be
gleiterscheinungen, welche fUr die betreffende Substanz charakteristiseh sem 
konnen. 

Verzeichnis der bis jetzt beobachteten FaIle von Poly
morphie bei organischen Substanzen 4 ): 

Perbrommethan, Perchloriithan, Tetrarnethylammoniumchlorid, Di
methylaminplatinchlorid, Athylaminchlorhydrat, Zinntetraiithylsulfat, Chloral
hydrat, Monochloressigsaure, Ca, Co, Ni, Zn- Na Uranyldoppelacetat, a-{l-Di
brompropionsaure, oxalsaures Chromoxydnatron, Malonamid, saures trauben
saures Ka, N a, Li, NH4, saures weinsaures Strontium, Traubenzucker, Stearin, 
Oleodistearin, Acetanilid, Tribromparaxylol, Metachlornitrobenzol, Nitrotetra
brombenzol, m-Dinitrobenzol, m-Chlordinitrobenzol, Dinitrochlorbenzol, Di
llitrobrombenzol, Nitrosobenzol, Tetrachloranilin, Nitroorthotoluidinsulfat, 

1) Kerp, B. 30, 614 (1897). 
2) Z. B. Graebe, B. 29, 2802 (1896). - Ann. 238, 321 (1887). - Bredt. 

Ann. 229, 118 (1896). 
3) Zeisel, M. 7, 568 (1886). 
4) Siehe Schoenbeck, Inaug.·Diss. Marburg, 1901. 
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Acettoluidin, m-Nitl'o-p-acettoluid, Dibl'omxylidin, Metaxylidinchlol'hydrat, 
Phellylimidopl'opionitl'il (?), m-Dinitl'odiphenylcal'bamid, a-Triphenylguani
din (?), Benzylphenylnitl'osamin, Paraphenylendiamin, Metadiamidosulfiben
zol, salzsaures Chl'ysoidin, Quecksilberdiphenylthallopikl'at, Triphenylbis
muthin, Orthoquecksilberditolyl., toluolsulfosaures Natrium, Hexachorketodi
hydrobenzol, Trichlorphenol, Tribromphenol, Paranitrophenol, Nitroortho
kresol, Nitroorthokresolsilber, Nitrometakresol, Amidokresol, p-Azoxyanisol, 
Resorcin, Styphninsaure, styphninsaures Anilin, Hydrochinon, Metanitro
benzoesiiure, Zimmtsaure, Phenylcrotonsaure, Cinnamenylacrylsaure, Mandel
saure, Methylorthoxyphenylacrylsaure, Methylorthoxyphenylester (?), Hemi
pinmethylestersaure, Dichlorhydrochinondikarbonsaureestel', Chinondihydro
paradikarbonsaurees~er, Dioxychinonparadikarbonsaureester, methylschwefel
sauresAmmonium, p-DioxypyromeIlithsauretetraathylester,Dibenzoyldiamido
dibromdiphenyl, Diphenylnaphtylmethan, Benzophenon, Paratolylphenylketon, 
Bibromfluoren, Triphenylmethan, Tetl'amethyldiamidotriphenylmethan, Tl'i
phenylmethananilin, Pentamethylleukanilin, Methyltriphenylpyrrolon, Athyl
triphenylpyrrolon, Propyltl'iphenylpYl'rolon, Benzoin, a-N aphtylaminsulfon
saures Natrium, a-p>-Dinaphtylketon, Isoindol, DiphenylpYl'azin, Monojod
chinolin, Jodchinolinmethylchlorid (?), Karbostyril, Pseudochlorkarbostyril, 
Chinaldinsulfosaure, Tropidinplatinchlorid, salzsaures Ecgonin-Goldchlol'id (?), 
Dipentendihydrojodid, Limonentetrabromid (?), Terpinolentetrabromid, Men
thol, Monochlorkampher, Oxykamphoronsaure, Metasantonin, Cholesteryl
acetat, Bromocholestery lacetat, Cholestery Ibenzoat. 

Ausfiihrung der Schmelzpunktsbestimmung im Kapillarrohrchen. 

Erfordernisse: 1. Die Kapillarrohrchen mlissen rein und trocken 
sein, und sollen aus resistentem Glase hergestellt werden. 1hr inneres Lumen 
betragt 3/4 -1 mm, die Wand des Rohrchens sei nicht zu dick. Man er-
11alt passende Rohrchen, wenn man ein ca. 1) mm weites Glasl'ohr unter 
fortwahrendem Drehen libel' dem entleuchteten Bunsenbrenner bis zum 
'Veichwerden erhitzt und un tel' fortgesetztem Drehen au sse l' hal b del' 
Flamme auszieht. Auf diesel be 'Veise werden dann aus einem massiven 
Glasstabe Faden gezogen, die so dick sind, dass sie eben in die Kapillar
rohrchen passen. 

Zum Gebrauche werden die Rohl'chen in einer Lange von etwa 
3 em mittelst einer scharfen Feile abgetl'ennt, wobei darauf zu achten ist, 
dass eine gel'ade Schnittflache entsteht, weil 80nst das Einfiillen del' Sub
stan:z sehr erschwert wird. Das eine, eventuell das engere Ende des 
Rohrchens wird zugeschmolzen, wobei dasselbe sich nieht biegen darf, 
dann sucht man einen passenden Glasstab aus, del' sich anschliessend bis 
a.uf den Boden del' Kapillare einschieben lasst. 
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Die trockene, in einer Achatschale fein geriebene Substanz wird nun 
dadurch eingefUUt., class man durch Eintauchen des offenen Kapillarendes 
in die aufgehiiufte Substanz ein wenig derselben aufnimmt und dann 
mittelst des Glasfadens auf den Grund des Rohrchens schiebt, dort 
feststampft und diese Operation wiederholt, bis sich eine 2 mm hohe 
Schicht im Rohrchen befindet. 

Mittelst eines Tropfens Gummilosung oder - sit venia verbo -
ein wenig Speichel klebt man nun das Rohrchen dergestalt an das Ende 
eines kontrollierten Thermometers, dass sich die Substanz in der Hohe der 
moglichst kurzen Hg-Kugel befindet. Das Rohrchen muss rechts oder links 
der Skaleneinteilung angebracht werden. 

Hinter den Schmelzpunktsapparat steUt man einen Schmetterlings
brenner und beobachtet als Schmelzpunkt den Moment, in dem der 
Kapillarinhalt durchsichtig sind. 

Vor jeder Schmelzpunktsbestimmung von Substanzen 
mit noch unbekannten Eig en schaften untersuche man das 
Verhalten einer kleinen Probe beim Erhitzen auf dem 
Pla t inspatel. Dadurch wirel man nicht nur einen ungefiihren Anhalts
punkt fUr die zu erwartende Hohe der Schmelztemperatur erhalten, man 
wird vor aUem auch erkennen, ob die Substanz etwa explosive Eigen
schaften besitzt. In letzterem Falle ist nach pag. 57 zu verfahren. 

Die meistverwendeten Apparate zur Schmelzpunktsbestimmung sind 
diejenigen von An sch ii tz u. Schultz und von Roth. 

Schmelzpunktsapparat von R. Anschiitz und G. Schultz. 

Der Apparat besteht aus einem Kolben von ca. 250 cc Inhalt, in 
des sen Hals ein 10 cmlanges Reagensrohr von ca. 15 mm lichter Weite derart 
eingeschmolzen ist, dass des sen unteres Ende etwa 1) mm 
vom Boden des Kolbens entfernt bleibt. 

Der Kolben ist mit einer Tubulatur a versehen, in 
welche die Rohre b oder c eingeschliffen ist. Durch die 
Tubulatur fliIlt man den Kolben zur Hiilfte mit kon
zentrierter H 2S04, Das Rohrchen c kann mit CaC12 

gefiillt werden. 
Thermometer und angefiigtes Schmelzpunktrohrchen 

werden vermittelst eines eingekerbten Korkes derart in 
dem Reagensrohre befestigt, class die Thermometerkugel, 
sowie die in gleicher Hohe befindliche Substanz, ohne an 
irgend eine Seite der Gefasswand anzuliegen sich einige 
mm iiber dem Boden cler Eprouvette, andererseits aber 
vollstandig unterhalb des Schwefelsiiureniveaus befindet. 

1) B. 10, 1800 (1877). 

Meyer, Analyse I. 

Fig. 37. 

4 



50 Schmelzpunktsbestirnm nng. 

Del' Apparat wird, etwa auf einem Asbestdrahtnetze, langsam er
hitzt, n a c h d e m man sic h v 0 l' her jed e sma 1 g e n a u d a von ii b e 1'

zeugt hat, dass das Rohrchen b nicht verstopft, und somit jede 
Explosionsgefahr ausgeschlossen ist. 

Die Schwefelsaure bedarf erst nach vielen Monaten einer Erneuerung. 
Man kann in diesem Luftbade Schmelzpunkte bis zu 290 0 C., im Not
falle bis ca. 300 0 C. beobachten. 

Der ..i.pparat von C. 1!'. Roth 1), 

eine Abart des vorigen, liefert direkt (nahezu) korrigierte Schmelzpunkte. 

. 
tt 

- . /' 

(J 

Fig. 38. 

In einem Rundkolben a von 65 mm Durchmesser und 
mit 20 cm langem, 28 mm weitem Halse b ist ein 15 mm 
weites Glasrohr c' bis 17 mm yom Boden des Rundkolbens 
eingelassen. Dieses Rohr ist unten geschlossen, oben bei g 
mit dem Kolbenhalse b verschmolzen. Bei d ist ein 11 mm 
wei tel' Tubus eingelassen, welcher seitlich eine runde Off
nung besitzt. In diesen Tubus passt ein eingeschliffener, 
hohler Glasstopsel e, an welchem sich gleichfalls eine seit
liche OHnung befindet. 

VOl' dem Gebrauche wird del' Kolben a durch den 
Tubus mit konz. farbloser H 2S04 etwa bis zur Marke f 
gefiillt, dann wird del' Stopfen e so eingefiigt, dass die 
beiden seitlichen Offnungen von e und d korrespondieren. 

Wird nun die Schwefelsaure erhitzt, so steigt sie in 
b in die Hohe und so befindet sich ein in e eingefiihrtes 
Thermometer bis ca. 280 0 in einem von heisser H 2S04 

umschlossenen Luftbade. 
Die vel'haltnismassig grosse Sauremenge im Apparate bietet den V 01'

teil, eine Uberhitzung vollstandig zu verhindern, hingegen lassen sich III 

diesem Apparate kaum hOhere Temperaturen als 260 0 C. erzielen 2). 

Schmelzpunktsbestimmung gefiirbter Substanzen. 
Gefarbte Substanzen odeI' solche, welche beim Erhitzen dunkel werden, 

zeigen oftmals das gewohnliche Kl'iterium des Schmelzens, das Durchsichtig
werden, nur unvollkommen. Da in solchen Fallen auch die Meniskus
bildung nicht leicht zu beobachten ist, so empfiehlt J. Pic ca I'd 3) folgender
massen zu verfahren. (Fig. 39.) 

Eine gewohnliche Glasrohre wird 2-3 cm VOl' ihl'em Ende trichter
formig vel'engt, weiter unten kapillarisch ausgezogen und an diesel' Stelle U
formig gebogen. Man bringt etwas von del'Substanz durch den weiten Schenkel 

L) B. 19, 1970 (1886). - Siehe auch H 0 u ben Ch.-Ztg. 24:, 538 (1900). 
2) Ann. 276, 342 (1893) bespricht He sse die Vorziige dieses Apparates. 
3) B. 8, 688 (1875). 
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hinein, erhitzt sie zum Schmelzen, so dass sich unten an der 
Biegung, da wo die Rohre anfiingt, kapillar zu werden, ein 
kleiner Propfen (d) bildet; dann bringt man noch eill Tropf
chen Hg auf die Substanz (c) schmilzt den weiten Schenkel 
nn der vorher verengtell Stelle zu und liisst den dunnen langen 
Schenkel offen. Uber der Substanz befindet i:iich nun ein 
grosser Luftbehiilter (b). Man befestigt mit einem Kautschuk
ring die Kapillarrohre am Thermometer, so dass die Substanz 
in die Mitte der Thermometerkugel, der Luftbehiilter unter das 
Niveau des Paraffinbades zu stehen kommt, und erhitzt das 
Bad im Becherglase unter Umruhren. In dem Augenblicke, 
wenn die Substanz schmilzt, wird sie durch die zusammen
gedriickte Luft des Behiilters mit Kraft in die Kapillarrohre 
hinaufgeschllellt. 

Kratschmer 1) empfiehlt ein iihnliches Verfahren fiir 
Fette, ebenso Z al 0 s z i e c k i 2). Fig. 39. 

Schmelzpunktsbestimmung von hochschmelzenden und sogen. un. 
schmelzbaren Verbindungen S). 

Substanzen, welche vor dem Schmelzen sublimieren oder sich unter 
Abspaltung von Wasser, H Cl etc. zersetzen, mussen in beiderseits zuge
schmolzenen Kapillarrohrchen geschmolzen werden. 

Ais Bad fl u s s i g k e i t kann man fiir Temperaturen bis zu 380 0 

Diphenylamin, bis etwa 390 0 Paraffin benutzen, von clem man Jen 
niedriger siedenden Teil (ca. 1/3) abdestilliert hat. 

Weit besser und bis zu den hochsten Temperaturen verwendbar, ist 
aber als Badfliissigkeit das bei 200 0 schmelzende, bie zur Rotgluthitze be
standige Silbernitrat, sowie bei Temperaturen uber 3400 der Kalisalpeter. 

Zur Schmelzpunktsbestimmung wird die Substanz erst in die Heiz
fliissigkeit bezw. das Luftbad gebraeht, wenn eine dem Schmelzpunkte 
naheliegende Temperatur - wie durch einen Vorversuch zu ermitteln -
erreicht ist. 

Ais Apparat dient eine weite Eprouvette von schwer schmelzbarem Glase, 
in welcher sich der libliche Glasriihrer befindet (Fig. 41). Zum Vermeiden 
einer Uberhitzung ist es notig, eine dicke, mit kreisrunclem Ausschnitte 
versehene Asbestplatte von unten uber das Erhitzungsrohr bis wenig uber 
das Niveau der Thermometerkugel zu schieben. 

Hat man die Schmelztemperatur nahezu erreicht - man misst die 
Badtemperatur mit einem zweiten Thermometer - dann fiihrt man die 

1) Z. anal. 21, 399 (1882). 
2) Cb.-Ztg. 13, 788 (1890). 
3) Grae he, Ann. 263, 19 (1891). - A. Michael, B. 28, 1629 (1895). 
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mittelst einer Pt-Drahtschlinge an das Thermometer befestigte 1) in der 
beiderseits zugeschmolzenen Kapillare befindliche Substanz ein. 

Zieht man es vor, in einem Luftbade zu arbeiten, das mittelst einer 
Metall-Legierung (Woo d oder R 0 s e) erwiirmt wird, so bringt man ein 
wenig Asbest auf den Boden der Eprouvette, die nur ein geringes in das 
Metallbad eintauchen darf uncl wirft bei cler geeigneten Temperatur - die 

Fig. 40. Fig. 41. 

durch das in cler Eprouvette freihiingende Thermometer angezeigt wircl -
das Substanzrohrchen ein. 

Die Fiillung hat dann derart zu geschehen, dass die Substanz nicht 
bis ganz an das untere Ende der Kapillare herunter gestampft wird, viel
mehr sich unter derselben noch ein mehrere Millimeter hoher luftgefiillter 
Raum befindet. Die Kapillare wird an beiden Enden zugeschmolzen. 
Substanzen, die leicht dissociieren. z. B. Ohlorhydrate, die Ieicht ihr HOI 
abgeben, schmilzt man in ein mit dem entsprechenden Gase gefiilltes U
Rohrchen von 2-3 mm dm ein 2). 

1) Um den Pt·draht fest haften zu machen, setzt man 2-3 em iiber der 
Thermometerkugel ein Glaspiinktehen an, welches dann das Herabrutschen des 
Drahtes verhindert. 

2) Riban, Bull (2) 2<1" 14 (1875). - Sehiitzenberger, Traite de 
chimie generale I, 86 (1880). 



Schmelzpunktsbestimmung von luftempfindlichen Substanzen. 53 

Hocbschmelzende Substanzen untersucht man auch oft einfach in 
einem Becherglaschen, das mit Paraffin oder Silbernitrat beschickt wird 
und benutzt zur 'l'emperaturregelung einen Riihrer (Fig. 40). 

Schmelzpunktsbestimmung von Substanzen, die bei hoherTemperatur 
luftempfiudlich sind, 

nimmt '1' a f e 1') im Vakuum vor. Ein diinnwandiges, 10 cm langes 
Glasrohr von ca. 5 mm ausserer Weite wird in der Mitte iur Kapillare 
gewohnlicher ·Weite ausgezogen und in der Mitte abgeschmolzen, wodurch 
man zwei Bestimmungsrohrchen erhalt. N ach dem Einfiillen der Substanz 
wird das offene weite Rohrenende mit der Pumpe verbunden und nach 
einer Minute die Kapillare moglichst nahe dem weiten Ende abgeschmolzen. 

Schon fruher hat Go Ids c h I1l i edt 2) Schmelzpunktsbestimmungen 
vorgenommen, bei denen wahrend der ganzen Dauer des Versuches die 
Kapillare mit der Wasserluftpumpe verbunden blieb. 

Schmelzpunktsbestimmung sehr niedrig schmelzender Substanzen3). 

Man setzt in die eine Durchbohrung des Stopfens eines starkwandigen 
3-6 cm weiten, 15-30 cm hohen Cylinders, dessen Boden in einer kugel
formigen Erweiterung besteht, ein 'Veingeistthermometer mit am Gefass 
befestigtem, beiderseits zugeschmolzenem Kapillarrohrchen, welches die 
flussige Substanz enthalt, und in eine zweite Durchbohrung ein weites, 
gebogenes Glasrohr. Dieses kommuniziert zunachst mit einem Druck
regulator und letzterer mit einer Pumpe. 

Beim Gebrauch gibt man in den Cylinder einige cc fliissige schweflige 
Saure, in welche dann die Thermometerkugel eintaucht, und evakuiert nun 
mit der gut schiipfenden Luftpumpe, deren Wirkung man durch langsames 
Schliessen der Regulierhahne allmahlich steigert, urn die immer weniger 
verdampfende S02 sich ohne anfangliches Uberschleudern stark abkuhlen 
zu lassen. . Das Thermometer sinkt selbst bei warmem Zimmer rasch auf 
- 40 bis - 50° und darunter. Urn die Substanz, die mittlerweile er
starrt sein wird, beobachten zu konnen, befestigt man den Cylinder mit 
Hilfe eines grossen durchbohrten Stopfens in einem entsprechend weiten 
Stehcylinder, so dass er in diesem freischwebt und gibt in den abgeschlossenen 
Zwischenraum einige Tropfen Alkohol. 

Durch all m a h 1 i c h e s Offnen der Regulierhahne lasst man den Druck 
im Apparate und somit auch den Siedepunkt und die Temperaturder schwefligen 
Saure nach und nach steigen, kann auch durch passende Hahnstellung die 
erste Smpt.-Bestimmung durch wiederholtes Fallen- und Steigenlassen der 

1) Ann. 301, 305 Anm. (1898). 
2) M. 9, 769 (1888). 
3) Krafft, B. 15,1694 (1882). - Gauthier, Ann. ch. (<1),17,173. 
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Temperatur kontrollieren. Die Ablesung winl fast noch sicherer, wenn 
man das Thermometer nicht unmittelbar in die 802 eintauchell lasst, 
sOlldern zunachst in eine teilweise mit Alkohol gefiillte Glasrohre einsetzt. 

Noch grossere Temperatur-1ntervalle hat man natiirlich zur Ver
fiigung, wenn man die schweflige Saure durch andere Abkiihlungsmittel 
(C02, fliissige Luft) ersetzt. 

Schmelzpunktsbestimmung niedrig schmelzender Korper 
mittelst Luftthermometer: E. Haase, B. 26, 1052 (1893). 

Zur Schmelzpunktsbestimmung klebriger Substanzen, 

die sich schwer in ein Kapillarrohrchen bringen lassen, l;:ann man nach 
Kuhara und Chikashig( 1), die Substanz zwischen den beiden Hruften 

Fig. 42. 

eines Deckglaschens zerdriicken, die man in ein umgebogenes und, wie 
die Fig. 42 zeigt, ausgeschnittenes Platinblech klemmt, das an das Thermo
meter gehangt wird. 1m Momente des Schmelzens wird das DeckgIiischen 
dnrchsichtig. Ais Luftbad dient ein Bechergliischen, das vermittelst des 
Korkes und Thermometers in ein grosseres, mit H 2S04 gefiilltes Becher
glas gebiingt wird. 

Schmelzpunktsbestimmung von Substanzen mit salbenartiger 
Konsistenz. 

Ansser der oben beschriebenen Methode von Kuhara und Chikashige 
dienen zur Schmelzpunktsbestimmung von Fetten und ahnIicben niedrig 
schmelzenden Substanzen namentlich noch foigende Verfahren. 

1) Am. 23, 230 (1900). - V gl. auch Schweizer W ochenschr. f. Pharm. 1900, 107. 
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Verfahren von Le Sueur und Crossley!). (Fig. 43.) Die Methode 
griindet sich darauf, dass Fliissigkeiten das Phanomen der Kapillaritat zeigen, 
wahrend dies feste Korper nicht tun. In ein kleines diinnwandiges Glas 
A von etwa 75 mm Lange und 7 mm Weite ist eine feine 
Kapillare B gebracht, deren Durchmesser nicht mehr als 
3/4 mm betragen dad und die an beiden Enden offen ist. 
Dann wird von der zu untersuchenden Substanz soviel ein
gefiillt, dass das untere Ende der KapiHare davon umgeben 20 

ist. Das Ganze wird mit zwei Gummiblindern an ein Thermo
meterbefestigt und in einem Wasserbade unter U mriihren 
langsam erwarmt. Ais Schmelzpunkt wird derjenige Punkt 10' 

notiert, bei dem man Fliissigkeit in der Kapillare auf-
5" 

steigen sieht. 
Verfahren von KOpp2) und CookS). Die Substanz o· 

wird auf ein Deckglaschen und letzteres auf Quecksilber' ge- s' 
bracht, das in einem Kolbchen erwarmt wird (C 00 k). Man 
riihrt mit einem Thermometer urn, an welchem auch del' 
Schmelzpunkt abgelesen wird oder man bringt einfach die zu 
untersuchende Probe auf in offener Schale befindliches Queck
silber und bedeckt mit einem aus diinnem Glase geblasenen Fig. 43. 

Trichterchen, urn den Luftwechsel und die Abkiihlung von 
aussen her zu verhiiten. 

Vedahren von Vandenvyver: Ann. chim. anal. app!. 13, 397 
(1899). - Verfahren von Cross und Bevan: Soc. 41, 111 (1882). 
- Verfahren von Ebert: Ch.-Ztg. 15, 76 (1891). - Verfahren von Pohl: 
Wien. Akad. Sitzb. 6, 587. - Andere, namentlich fUr technische Zwecke 
dienende Methoden siehe Benedikt, Anal. der Fette und Wachsarten, 
3. Auf I. S. 96 ff. 

Sehr geringe Substanzmengen werden nach Lehmann 4) und 
Loviton 5) unter dem mit heizbarem Objekttisch versehenen Mikroskope 
untersucht. 

Ledden Hiilsebosch 6) bringt die Substanz in ein auf Wasser schwim
mendes uhrglasformiges AluminiumschlUchen und beobachtet mit der Lupe. 

Schmelzpullktsbestimmungen mittelst des elektrischen Stromes. 
Lowe hat zuerst vorgeschlagen 7), zur Schmelzpunktsbestimmung die 

Tatsache zu verwerten, dass der elektrische Strom eines schwach wirkenden 

1) So('. chern. Ind. 17, 988 (1898). - C. (1899) I, 243. 
2) B. 5, 645 (1872). 
3) Proc. 13, 74 (1896). 
4) Ztschr. Kryst. 1, 97 (1887). 
5) Bull (2) 44, 613 (1885). 
6) Pharm. Centralbl. 37, 231. 
7) Din g 1 201, 250 (1872). 
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Elementes bei geschlossener Kette einen in den Kreis eingeschalteten kleinen 
elektromagnetischen Wecker in Tatigkeit versetzt. Wird aber bei ge
schlossener Kette ein Platindraht mit einer den elektrischen Strom nicht 
leitenden Substanz iiberzogen eingeschaltet, so ist der Strom unterbrochen 
und erst beim Schmelzpunkte beginnt der 'Wecker zu lauten. 

Fig. 44. 

Der Apparat zu diesem Verfahren wurde von W 01 £1) verbessert; 
auch zur Schmelzpunktsbestimmung von Metallen ist diese Methode ver
wertbar (Himly2), Lieberman11 3). Kriiss brachte 110ch weitere kleine 
Abanderungen an dem Apparate an 4) und Maler 5) skizziert die Vor
richtung, welche im Laboratorium der Handelsbiirse in Paris gebraucht 
wid. Endlich ist die wiederholt beschriebene Methode von Christomanos 6), 

1) Arch. 206, 534 (1876). 
2) Popp, 160, 102 (1878). 
3) B. 15, 435 (1882). 
4) Ztschr. f. lnstrum. 3, 326 (1884). 
5) The Analist 15, 85 (1889). 
6) B. 23, 1093 (1890). - Z. anal. 31, 551 (1892), woselbst ein Literatur· 

vel'zeichnis. 
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Vandenvyver 1), Chercheffsk y 2), Dowzard S) und Mafezzoli') 
nochmals erfunden worden. 

In eine auf einem Sandbade zu erhitzende, mit Quecksilber gefiillte, 
etwa 100 ee enthaltende zweihalsige Flasehe (A) ist einerseits das Thermo
meter (C) und ein zur Batterie (E) und Klingel (D) fiihrender Platindraht (f), 
andererseits ein unten kapillar ausgezogenes Glasrohr (d) gesteckt. Die 
Spitze desselben wird mit der gesehmolzenen zu untersuehenden Sub
stanz angefiillt. N ach dem Erstarren der letzteren giesst man etwas 
Quecksilber auf rlie Substanz und steckt einen mit der Klingel verbundenen 
Platindraht (d) hinein. Beim Schmelzen der Substanz tritt Kontakt ein 
und die Klingel ertont (Christomanos). 

Bestimmung des Schmelzpunktes explosiver Substanzen. 
Man kann oftmals den "Explosionspunkt" nach der Methode von 

Kopp und Cook (pag. 55) bestimmen. 
W. R. Hodgkin s on 5) verfiihrt folgen

dermassen: 
Der zu priifende Stoff wird in ein kleines 

Platinblechnapfchen B, welches 2 mm weit 
und tief ist, gebracht und letzteres an einem 
Platindrahte befestigt, so dass es freischwebend 
in der Mitte der Eprouvette neben d em Ther-
mometer hiingt. (Fig. 45.) D 

Die Eprouvette wird durch locker ge-
stopfte Asbestfiiden D im Halse des Kolbens 
A festgehalten. 

Der Kolben stebt auf einer doppelten 
Lage von Drahtnetz und wird durch eine kleine 
Flamme vorsichtig erhitzt. Den Stand des 
Thermometers im Momente, wo Verpuffung 
oder Entflammung eintritt, liest man am besten 
aus einiger Entfernung mittelst Fernrohres abo Fig. 45. 

Schmelzpunktsbestimmung hygroskopischer Korper. 
H ii bner 6) gelang die Schmelzpunktsbestimmung bei der ausserordent

lich hygroskopischen Benzolsulfonsaure nur so, dass er dieselbe im offen en 

1) Rev. de chim. anal. (1897) Nr. 6, pag. 1O~, vergl. Poulence, les nou-
nautes chimiques (1898), pag. 67. 

2) Oh.·Ztg. 23, 597 (1899). 
3) Oh. N. 79, 150 (1900). 
4) Progresso ~8, 100 (1901). 
5) Oh. News 71, 76 (1894). 
6) Ann. 223, 240 (1884). 
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Kapillarrahrchen im Paraffinhade langere Zeit auf 100 0 erhitzte und dann 
schnell zuschmolz. 

Schmelzpunktsbestimmung mittelst des "Bloc Maquenne". 

Dieses in Frankreich viel geiibte Verfahren 1) ist von Maquenne 
angegeben worden 2). 

An Stelle des Fliissigkeitsbades wird ein Parallelipiped aus Messing 
(Fig. 46) benutzt, das durch eine Reihe kleiner Fliimmchen erhitzt wird. 
Das Thermometer T ruht horizontal in einem Kanal, der 3 mm unter der 
Oberflache des Messingblocks denselben der Lange nach durchsetzt. In der 
OberfHiche des Blocks befindet sich eine Anzahl kleiner Aushahlungen C, in die 

Fig. 46. 

man die Versuchssubstanz bringt. Man macht zuerst eine ungefahre Schmelz
punktsbestimmung und bringt hierauf das Thermometer so an, dass die Stelle 
der Skala, welche dem zu erwartenden Schmelzpunkte entspricht, eben aus dem 
Block herausragt. Die Substanz gibt man dann in das der Thermometer
kugel zunachst liegende Griibchen. Man erhitzt rasch bis ungefahr 10 0 

unter den ungefiihren Schmelzpunkt und steigert dann die Temperatur nur 
mehr sehr langsam. Hat man zersetzliche Karper, so gibt man· sie erst 
jetzt auf das Metall. Man erfahrt so direkt korrigierte Schmelzpunkte, 
kann auch leicht zersetzliche und explosive Substanzen untersuchen. 

Apparat von Thiele.a) 

In iihnlicher Weise wie Maquenne vermeidet Thiele die Unbe
quemlichkeiten eines Fliissigkeitsbades. Sein Apparat gestattet indes nur 

I) Freundler u. Dupont, Manuel pag. 32. - Tetny, Bull. (3) 21, 
184 (1902). 

2) Bull. (2) 48, 771 (1887). 
3) Nachtragskatalog IV von Hugershoff, pag. 29 (1902). 
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die Bestimmung unkorrigierter Schmelzpunkte. Die KOlllotruktion desselben 
ist aus Figur 47 ohne weitere Beschreibung verstandlich. 

Fig. 47. 
Schmelzpunktsbestimmung nach T h i e1 e. 

Ermittelung des korrigierten Schmelzpunktes. 

Die nach den verschiedenen Methoden gefundenen Schmelzpunkte 
konnen nur als annahernd richtig angesehen werden, wenn nicht die Kor
rektur fur den herausragenden Quecksilberfaden vorgenommen wird. Arbeitet 
man mit dem Apparate von Roth und sorgt eventuell durch Benutzung 
Jer An sch iitzschen abgekurzten Thermometer dafur, dass das Quecksilher 
ganz unterhalb des Niveaus der Badfliissigkeit bleibt, so ist eine solche 
Korrektur unniitig und man hat nur, durch Mters wiederholte Kontrolle, 
sich von der Verlasslichkeit des benutzten Thermometers zu uberzeugen. 

Zur Korrektur fur den heraushiingenden Faden konnen die pag. 68 
bis 70 abgedruckten Rim b a c h schen TabelJen dienen. 

Fast noch zweckmassiger ist es, da ja das Kaliber etc. der Kapillare 
bei der Schmelzpunktsbestimmung eine Rolle spielt, im gleichen Apparate 
mit einer gleichen Kapillare den Schmelzpunkt einer leicht rein zu erhal
tenden Substanz zu ermitteln, deren Verflussigung bei annahernd gleicher 
Temperatur erfolgt, wie diejenige der zu untersuchenden Probe. Eine ein
fache Rechnung liisst dann aus der Differenz des fur die "Type" ge
fundenen und deren wirklichem Schmelzpunkte ermittelll, um wie viel 
Grade der Schmelzpunkt des Versuchsobjektes zu korrigieren ist. 

1m folgenden ist eine Anzahl korrigierter Schmelzpunkte von leicht 
zuganglichen Substanzen zusammengestellt 1). 

1) Cf. Reissert, B. 23, 2242 (1890). 
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Schmelzpunkt: 
13,0° C. 
23,0°. " 
39,0° " 
49,40 " 
60,8° " 
80,0 0 " 

90,0° " 
103,0° " 
114,2 0 " 

121,2° " 
132,6° " 
147,7 0 " 

159,0° " 
170,5° " 
182,7° " 
190,3 0 " 

201,7° " 
216,5° " 
229,0° I' 

240,0° " 
252,5° " 
271,0 0 " 

284,6 ° " 
317,0 0 " 

Substanz: 
Paraxylol, 
Diphenylmethan, 
Benzoesiiureanhydrid, 
Thymol, 
Palmitinsiiure, 
N aphthalin, 
m-Dinitro benzol, 
Phenanthren, 
Acetanilid, 
Benzoesii ure, 
Carbamid, 
0-Nitrobenzoesiiure, 
Salicy ISiiure, 
Benzoylphenylhydrazin, 
Bernsteinsiiure, 
Hippursiiure, 
Borneol, 
Anthracen, 
Hexachlorbenzol, 
Carbanilid, 
Oxanilid, 
Di pheny l-a-y-diazi piperazin, 
Anthrachinon, 
Isonikotinsiiure. 

Schmelzpunktsregelmassigkeiten 1). 
Die Beziehungen zwischen Schmelzbarkeit und Konstitution organ i

scher Verbindungen sind nur zum geringen Teile erkannt, doch lassen sich 
gewisse Regeln aufstellen, die allerdings nicht ohne Ausnahmen geIten. 

1. Von zwei isomeren Verbindungen schmilzt diejenige bOher, deren 
Molekiil diesymmetrischere Struktur besitzt. 

In der aromatischen Reihe besitzen daher im allgemeinen die 1. 4 
und die 1. 3 . 5 substituierten Karper den bOchsten Schmelzpunkt. 

In der Pyridinreihe steigt der Schmelzpunkt von den Derivaten der 
a-Reihe iiber die ,8-Reihe zur y-Reihe (mit Ausnahme der Ester). 

Athylenverbindungen schmelzen haher als die entsprechendenAthyliden
verbindungen. 

1) Petersen, B. 7, 59 (1874). - Nernst imNeuel'en Handw. d.Ch. von 
Fehling, Bd. VI, 258. ~ Marekwald in Graham-Otto I, 3, pag. 505. -
Markownikoff, Ann. 182, 340 (1876). - Baeyer, B. 10, 1286 (1877). -
Linz, B. 12, 582 (1879). - Schultz, Ann. 207, 362 (1881). - Franehimont, 
Ree. 16, 126 (1897). - Kaufler, Ch-Ztg. 25, 133 (1901). 
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2. Die Schmelzbarkeit ist umso geringer, je verzweigter die Kohlen
stoffkette ist. 

Maleinoide Korper schmelzen niedriger als die fumaroiden. (Diese 
Regel gilt nicht fur die Stickstoffverbindungen.) 

3. In homologen Reihen steigen die Schmelzpunkte mit wachsendem 
Molekulargewichte. Vergleicht man die geraden Glieder einer Reihe unter 
sich und die ungeraden fur sich, so zeigt sich in jeder der beiden Reihen 
ein ununterbrochen8s Steigen der Schmelzpunkte und zwar so, dass der 
Grad dieser Steigerung zwischen je zwei aufeinanderfolgenden Gliedern 
derselben Reihe fortgesetzt abnimmt. 

Die Glieder mit ungerader Zahl von Kohlenstoffatomen haben (bei 
den gesiittigten aliphatischen Mono- und Dikarbonsiiuren und den Amiden 
von 6-14 Kohlenstoffatomen) einen niedrigeren Schmelzpunkt als die urn 
ein C reicheren Glieder der gleich gebauten Reihe. 

4. Gesattigte Verbindungen schmelzen gewohnlich niedriger als die 
entsprechenden ungesiittigten Methylenverbindungen. 

5. Der Schmelzpunkt sinkt bei Ersatz eines Wasserstoffatoms der 
Hydroxyl- oder Amidogruppe durch Methyl. 

Methylester schmelzen gewohnlich von den Alkylestern am hiichsten. 

6. Bei Substitution durch Halogene 8teigt del' Schmelzpunkt mit dem 
Atomgewichte des eintretenden Halogens, falls nicht das Halogenatom an 
ein C-Atom tritt, das schon durch Halogen substituiel't ist. 

Nitroverbindungen pflegen hoher zu schmelzen als die entsprechenden 
Brom verbind ungen. 

7. Ersatz eines Wasserstoffatoms durch Hydroxyl, Carboxyl, die 
Amido- oder Nitrogruppe erhiiht den Schmelzpunkt. 

8. Siiureamide pflegen hiiher, Ester und Chloride, sowie Anhydride 1) 
niedriger zu schmelzen als die entsprechenden Karbonsiiuren. 

Die Siiurechloride und Amide der Pyridinmonokarbonsauren 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 Amidoverbindungen der aromatischen Reihe steigt der 
Schmelzpunkt mit der Sauerstoffentziehung bis zu den Azoverbindungen 
und flillt dann wieder bis zu den Aminoderivaten. 

1) Anhydride, welche hoher schmelzen als die zugehorigen Saurehydrate: 
Auwers, B. 28, 1130 (1895) - Fichter und Merckens, B. 3<1, 4176 (1901). 
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Zweiter Abschnitt. 

Bestimmung des Siedepunktes. 

(Siedepunkt = Sel., S. P. odel' Kochpunkt Kp. - Franz. point. d'ebullition = P. E. 
oder .I£b. - Eng!. boiling point = B. P. - Italien. punto di ebullizione = p. e.) 

Allgemeine Bemerkungen. 

Zur Siedepunktsbestimmung wendet man gewohnlich, wenn man iiber 
einen geniigenden Vorrat an Substanz verfiigt, die Methode der Destillation 
an und bezeichnet als Siedepunkt die Temperatur, bei welcher das Thermo
meter wiihrend nahezu der ganzen Operation konstant bleibt. 

Es ist hierbei zu beach ten, dass zwar die Thermometerkugel fast 
augenblicklich die Temperatur des Dampfes annimmt, dass es aber ge
mume Zeit braucht, bis der Quecksilberfaden, der durch eine dicke Glas
schicht bedeckt ist, sich ins Warmegleichgewicht 8te11t. Ausserdem rinnt 
die zuerst an den oberen Teilen des Siedekolbchens kondensierte Fliissig
keit am Thermometer herunter und kiihlt die Kugel abo Dadurch werden 
die ersten Tropfen des Destillates selbst konstant siedender Fliissigkeiten 
(scheinbar) bei einer unter dem eigentlichen Siedepunkte liegenden Tem
peratur iibergehen. 

Andererseits wird eine, wenn auch oft geringfiigige, Veranderung der 
Substanz wahrend des andauernden Siedens (durch Zersetzung, Polymerisation 
etc.) unvermeidlich sein, eben so wie sich eine Dberhitzung des Dampfes am 
Schlusse der Operation kaum ausschliessen lasst. Dadurch wird die Destil
lationstemperatur iiber den eigentlichen Siedepunkt steigen. 

Man tut daher im allgemeinen zweckmassiger, wenn man die Fliissig
keit in einem mit angeschmolzenem Riickflusskiihler versehenen L. Me y e r schen 
Kolbchen 1) (Fig. 48) bis zum Konstantwerden der Temperatur im ruhigen 
Sieden erhalt. Das Thermometer muss selhstverstandlich ganz im Dampf sein. 

Das Kiihlerende kann zum Schutze gegen Feuchtigkeit mit einem Ab
sorptionsrohrchen versehen werden. 

Zur Vermeidung von Dberhitzung dient eine mit einer entsprechenden 
kreisformigen Durchlochung versehene Asbestplatte, auf welcher das Kolbchen 
aufsitzt. 

Zur Verhinderung des stossweisen Siedens, "Siedeverzuges", bringt man 
in das Kolbchen einige Platinschnitzel, einige Porze11anschrottkiigelchen oder 
dergleichen. 

1) Neubeck, Z. phys. 1, 652 (1887). 
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Zur 

Siedepuuktsbestimmung kleiner Substanzmengen 

empfiehlt Paw lew sky 1) ahnlich wie bei der Schmelzpunktsbestimmung 
vorzugehen. (Fig. 49.) 

Ein Kolbchen K von 100 cc Kapazitat ist, je nach der Hohe des 
zu erwartenden Siedepunktes, mit Glycerin, Schwefelsaure oder geschinol
zenem Silbernitrat beschickt. In seinem Halse befindet sich ein Stopfen 
mit engem Seitenkanal und einer Offnung in del' Mitte, durch welche 
ein diinnwandiges Probierglas E (15-20 cm lang, 5-7 mm breit) geht. 

o 

Fig. 48. Fig. 49. Fig. 50. 

Das untere, geschlossene Ende dieses Probierglases taucht in die Bad
fliissigkeit. Dber dem Halse des Kolbchens ist in der Eprouvette eine kleine 
Offnung 0 von 2 mm Durchmesser. Man bringt in das Probierglas 
einige Tropfen (0,5-1,5 cc) del' zu untersuchenden Fliissigkeit und be
festigt dariiber ein Thermometer T. Das Quecksilber steigt beim Er
warmendes Apparates rasch und bleibt bei einem bestimmten Punkte 
einige Zeit bestandig -- dieser Punkt ist der gesuchte Siedepunkt. 

N och geringere Substanzmengen beansprucht die ebenfalls recht 
brauchbare Methode von Siwoloboff2). (Fig. 50). 

Man fiihrt einen Tropfen der reinen Substanz in die Glasrohre 
ein, und bringt in dieselbe ein Kapillarrohl'chen, das knapp VOl' dem unteren 

I) B. 14, 88 (1881). 
2) B. 19, 795 (1886). 
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Ende zugeschmolzen ist. Man befestigt die Glasrohre an einem Thermo
meter und verfiihrt dann so wie bei der Schmelzpunktsbestimmung, d. h. 
man taucht das Thermometer mit der Rohre in ein Bad und erwiirmt unter 
stetem Riihren. Ehe der Siedepunkt der zu untersuchenden Fliissigkeit 
erreicht wird, entwickeln sich aus dem Kapillarriihrehen einzelne Luft
bliischen, die sich dann sehr rasch vermehren und zuletzt einen ganzen 
Faden kleiner Dampfperlen bilden. Dies ist der Moment, wo das 
Thermometer abgelesen wird. Man wiederholt den Versuch mehrmals, 
jedesmal mit einer frischen Kapillare und nimmt das Mittel. Ist die 
Fliissigkeit zersetzlich, so muss auch zu jeder Bestimmung eine neue Probe 
verwendet werden. 

Urn naeh dieser Methode unter vermindertem Drucke zu arbeiten, 
verbindet man naeh Biltz!) das Substanzrohrehen mit einer Saugpumpe 
und einem Manometer. 

Bei leicht zersetzlichen Substanzen arbeitet man mit einem bis in 
die Niihe des Siedepunktes vorgewiirmten Bade und nimmt eventuell die 
Bestimmung im mit Wassel'stoff oder Kohlensiiure gefiillten Rohl'chen vor. 

Bestimmung des normalen (koI'rigierten) Siedepunktes. 

Da der Siedepunkt yom Drueke, unter dem die verdampfende Fliissig
keit steht, in hohem Masse abhiingig ist, hat man mit der Bestimmung 
stets eine Ablesung des Barometerstandes zu verbinden, falls man es nieht 
vorzieht, den Druck im Siedeapparat auf 760 mm zu reduzieren. 

Bestimmung des Siedepunktes unter Reduktion des Barometer
standes auf 760 mm. 

Zu diesem Behufe sind versehiedene Apparate angegeben worden: 
L. Me ye r s Druckregulator 2) gestattet den Siedepunkt fUr jeden Druck 
unter einer Atmosphiire zu bestimmen; Staedel und Hahn 3) haben 
einen Apparat konstruiert, mit dem man Destillationen bei Uber- und 
Unterdruck vornehmen kann. S eh u man n 4) hat noeh Verbesserungen 
an dem Verfahren angegeben. Ein weiteres Verfahren riihrt von K r a f£ t 5). 

Am bequemsten arbeitet man' naeh del' Methode von Bun t e 6) 
folgendermassen. 

Del' Apparat besteht (Fig. 51, 52) aus drei Hauptteilen: 1. einem in 
gewiihnlieher Weise eingeriehteten Destillationsapparat (Fraktionierkolbchen 

1) B. 30, 1208 (1897). 
2) AnD. 165, 303 (1873). 
~) Ann. 195, 218 (1879). - B. 13, 839 (1880). 
4) Wied 12, 44 (1881). 
5) B. 22, 820 (1889). 
6) Ann. 168, 140 (1873). 
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etc.} fiir Siedepunktsbestimmungen mit tubulierter Vorlage, 2. einer 5 
bis 6 Liter fassenden Flasche von 20 cm Horizontaldurchmesser und 3. 
aus einem kreuzformigen ",Yasserzuflussrohr, das mit einem Reservoir oder 
der Wasserleitung in Verbindung steht. 

Die Mundung der Druckflasche ist durch einen Kautschukstopfen 
mit drei Durchbohrungen verschlossen; in die eine Durchbohrung fuhrt 
ein Knierohr, das unter dem Stop fen miindet und dessen anderer Schenkel 
in einen starken Kautschukschlauch gesteckt ist; in die andere Offnung 
des letzteren ist ein Chlorcalciumrohr eingesetzt, das durch passende Kaut
schuk- und Glasrohren mit der tubulierten Vorlage des Destillationsapparates 
in luftdichter Verbindung steht. 

Figg. 51 und 52. 

In die zweite, die mittlere, Durchbohrung des Stopfens der Druck
flasche, ist ein weites gerades Rohr so eingesetzt, dass es bis auf den 
Boden der Flasche reicht und iiber den Stopfen etwa 10 cm hervorragt. 
Uber die obere Mundung desselben wird ein ungefahr 6 em langer Kaut
schukschlaueh zur Halfte eingesehoben. In diesem kann nun ein etwa 
60 cm langes engeres Rohr, das etwa 6 em von seinem oberen Ende ent
fernt zwei seitlieh angeschmolzene kurze Rohrstucke tragt, wie in e111er 
Stopfbuchse luftdieht auf- und abbewegt werden. 

In die dritte Durehbohrung des Stopfens der Druckflasche fiihrt 
ein kurzes, unter dem Stopfen mundendes Glasrohr, an das ein mit 
Sehraubenquetschhahn versehener 30 cm langer Kautschukschlauch an
gesetzt ist. 

1st die Fliissigkeit in das Destillationsgefass gebracht und das Thermo
meter luftdieht aufgesetzt, so bringt man das in der Stopfbuehse ver
sehiebbare kreuzformige Rohr in eine solche Hohe, dass die seitlichen An
satze soviele Millimeter von dem Wasserspiegel des Druckflasehe entfernt 

Meyer, Analyse I. 5 
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sind, als die Hohe einer Wassersaule betragen muss, welche den herrschen
den Atmosphiirendruck auf 760 mm erganzt; d. h., dass die Hohe der 
'Yassersaule h = 13,596 (760-B) ist, wo B den abgelesenen Barometer
stand bezeichnet. 

Man blast nun durch den Kautschukschlaueh so viel Luft ein, dass 
das 'Yasser der Druekflasche an den seit.liehen Ansatzen des kreuzformigen 
Rohres ausfliesst, presst in demselben Momente den Kautsehuksehlauch mit 
den Fingern zusammen und sehliesst dureh den Quetsehhahn die ein-
gepresste Luft abo . 

Zugleieh lasst man Wasser aus einer Leitung von e naeh d fliessen. 
Wird nun die Destillation begonnen, so dehnt sich die Luft im 

A pparate aus und es fliesst etwas Wasser aus dem Rohre d aus, del' Druck 
wird jedoeh dureh die geringe .Anderung des Niveaus in der Flasehe 
nicht wesentlieh alteriert. Fliesst nun stets Wasser von e nach d, so ist 
eine Verminderung des Druckes nicht moglich, da die Wassersaule stets 
konstant erhalten wird. 

Wenn der Barometerstand nur wen i g vom normalen (760 mm) 
verschieden ist, so kann man naeh Kopp 1) flir je 2,7 mm unter 760 0 
dem (korrigierten) Siedepunkte 0,1 0 hinzuaddieren. N aeh Lan dol t 2) er
niedrigt sich der Siedepunkt £iir je 1 mm unter 760 0 um 0,043 0 (= 0,116 0 

fiir 2,7 mm 3). 

Naeh Kahlbaum"') bereehnet sich die Versehiebung des Koch-
punktes zwischen 

720-730 mm zu + 0.038 0 • £iiI' jeden mm, 
730--740 mm zu + 0.037 0 fiir jeden mm, 
740-750 mm zu + 0.0370 fUr jeden mm, 
750-760 mm zu + 0.037 0 fiir jeden mm, 
760-'-770 mm zu 0.036 0 fiir jeden mm, 
770-780 mm zu 0.036 0 fiir jeden mm. 

Korrektur fiir den heraushangenden Faden. 

Falls man nicht unter Verwendung entspreehend abgekiirzter Thermo
meter so zu arbeiten im stande ist, dass del' gesamte Queeksilberfaden sich 
im Dampfe befindet, muss man je naeh der Lange des· herausragenden 
Teiles desselben und naeh der herrschenden Lufttemperatur den Siedepunkt 
korrigieren, was genauer als mittelst Formeln (Kopp!), Holtzmann 5), 

1) Ann. 94, 263 (lR55). 
2) Suppl. 6, 175 (1868). 
S) Eine weitere Formel: Nernst, Artikel .Sieden" in }<'ehlings Hand

worterb. 644. 
4) B. 19, 3101 (1886). 
5) Fehling, Handw_ Ariikel .Schmolzpunkt". 
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Thorpe!), Mousson 2), Wiillner S) nach den auf empirischem "Wege aus
gemittelten Korrektionstafeln von Rimbach geschieht. 

Weitere Angaben zur 8iedepunktskorrektur vermittelst des "Faden
thermometers" sind von Guillaume, Bull. (3) 5, 547 (1893) und von 
Mahlke, Ztschr. f. Instrumentenkunde (1893) 58, gemacht worden. 

In vielen Fallen hilft man sich einfach nach Baeyers Vorschlag 4) 

so, dass man in demselben Apparate unter Benutzung desselben Thermo
meters bei gleichem Barometerstande eine Fliissigkeit von ahnlichem, abel' 
genau bekanntem 8iedepunkte destilliert und die dementsprechende Kor
rektur errechnet. 

Nach Ramsay und Young 5) ist das Verhaltnis del' absoluten Siede
temperaturen zweier chemisch nahe verwandter 8toffe, welche zum gleichen 
Drucke gehOren, nahezu konstant. C raft s 6) empfiehlt daher, nach Be
riicksichtigung der Fadenkorrektur den absoluten 8iedepunkt (durchAd
dition von 273°) zu berechnen und unter den nachstehenden 8toffen den 
ahnlichsten zu wahlen. Der beistehende Faktor wird mit der absoluten 
8iedetemperatur multipliziert, wodurch man die Korrektur erhalt, die pro 
mill Abweichung yom N ormaldruck anzubringen ist. 

Wasser 0,000100 
Athylalkohol 096 
Propylalkohol 096 
Amylalkohol 101 
Methyloxalat 111 
Methylsalicylat 125 
Phtalsaureanh ydrid 119 
Phenol 119 
Anilin 113 
Aceton 117 
Benzophenon 111 
8ulfobenzid 104 
Anthrachinon 115 
8chwefelkohlenstoff 129 
Athylenbromid 118 
Benzol 122 
Chlorbenzol 122 
m-Xylol 124 

1) Soc. 37, 160 (1880). 
2) Mousson, Ann. 133, 311 (1855). 
3) Experim. Physik III, 379. 
4) B. 26, 233 (1893). 
5) Phil. Mag (5) 20, 515 (1885), 21, 33, 135, 22, 32 (1886). - Z. phys. 

1, 249 (1887). 
6) B. 20, 709 (1887). 

5* 
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Brombenzol 
Terpentinol 
Naphthalin 
Diphenylmethan 
Bromnaphthalin 
Anthracen 
Triphenylmethan 
Quecksilber 

0,000123 
131 
121 
125 
119 
110 
110 
122 

In den nachfolgend reproduzierten Tabellen von· Rim b a c h 1) 
bedeutet: 

t die abgelesene Temperatur, 
to die Temperatur der umgebenden Luft, 
n die Anzahl der herausragenden Fadengrade. 

Tabelle I. 

Korrektionen fur den herausragenden Faden bei sogen. Normalthermometern aus 
Jenaer Glas (Stab- und Einschluss). 0-100 0 in 1/100 geteilt. 

Gradlange ca. 4 mm. 

t-tO 
130 \35\40 \ 45\50 \ 55 \ 60 \65l±l~j 85 1 t-t O 

n=10 0.04 0.04 0.05\ 0.05 0.05 0.06 0.0610.07 0.08 0.09 0.1O[ 0.10 n=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 0.29 031 0.33 0.35 0.37 0.39 0.41 0.431 0.45 0.48 0.51 40 

50 0.361 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 0.53 0.55 0.57 0.60 0.63 0.66 0.69 0.73 0.78 60 

70 0.66 0.69 0.71 0.75 081 0.87 0.92 70 

80 0.76 0.81 087 0.93 1.00 1.06 80 
90 0.92 0.99 1.06 1.13 1.20 90 

100 1.10 1.18 1.26 1.34 100 

1) B. 22, 3072 (1889). 
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Bestimmung der Dampftension. 

Del' Siedepunkt einer Substanz gibt die Temperatur an, bei welcher 
del' Dampfdruck derselben die Grosse des herrschenden Atmospharen
druckes erreicht. Man kann daher, indem man die Tem-
peratur misst, bei welcher die Dampftension del' untersuchten 
Substanz dem Barometerstande entspricht, auch den Siede-
punkt bestimmen. 

Zu diesem Zwecke sind Methoden von Main 1), Handl 
und Pribram2), Hasselt 3), Chapman J ones 4) und 
Schleiermacher 5) angegeben worden. 

Letztere, als die bequemste, die namentlich auch zur 
Siedepunktsbestimmung sehr geringer (auch fester) Substanz-
mengen Verwendung finden kann, ist im nachstehenden 
beschrieben. Sie gestattet auch, die verwendete Substanz 
wieder zu gewinnen. 

Die Substanz befindet sich im geschlossenen Schenkel 
eines U-Rohres, del' ausserdem vollstandig mit Quecksilber 
erfiillt ist. Del' offene Schenkel bleibt bis auf seinen untersten, 
ebenfalls mit Quecksilber gefiillten Teil leer und nimmt 
das Thermometer auf (Fig. 53). Urn das Rohr herzu- Fig. 53. 

stellen und luftfrei mit del' Substanz und Quecksilber zu fUllen, zieht man 
ein ca. 50 cm langes Stuck eines gewohnlichen, 6 - 8 mm weiten Biege
rohres, das rein und trocken sein muss, an einem Ende zu einer etwa 
1-2 nim wei ten Kapillare aus (selbstverstandlich so, dass kein Wasser
dampf aus del' Flamme in das Rohr hineingelangt). Die Kapillare wird 
da, wo sie an das weitere Rohr ansetzt, zu einer haarfeinen, etwa 5 em 
langen Kapillare nochmals ausgezogen und das weitere Ende bis auf ein 
kurzes Stiick abgeschnitten. Das Rohr wird nun zum U gebogen, so dass 
del' offene Schenkel etwa doppelt so lang ist als der geschlossene, letzterer 
also ca. 15 cm lang wird. Hierzu lasst man das Rohr VOl' del' Flamme 
an del' bezeichneten Stelle auf ungefahr halbe Weite einsinken und biegt 
um. Die Schenkel solI en alsdann parallel stehen und sich fast beriihren. 
Nun wird das Rohr gefullt, indem man die Substanz in den offenen 
Schenkel bringt und durch die Biegung in den geschlossenen Schenkel 
iiberfiihrt. Hierauf lasst man in den offenen Schenkel (am bequemsten 
aus eIller Hahnburette) Quecksilber einfliessen, bis dasselbe in beiden 
Schenkeln etwa 2 em unter dem geschlossenen Ende steht. 1st die Sub-

1} Ch. News 35, 59 (1876). 
2) Carl's Repert. f. Expel'im. Physik, 14, 103 (1877). 
3) Maandblad VOOl' Natuurwetenschappen 6, 77, 113 (1878). 
4) Soc. 33, 175 (1878). - Ch. News 37, 68 (1878). 
5) B. 24, 944 (1891). 
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stanz fliissig, so hat sie sich von selbst iiber dem Quecksilber gesammelt, 
sonst bringt man sie leicht durch vorsichlGiges Erhitzen und Schmelzen nach 
oben. Etwa im offenen Schenkel zuriickgebliebene Teile der Substanz 
schaden keineswegs. N unmehr 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 Kapillare ent
weicht. Dann lasst man vorsichtig soviel Quecksilber zufliessen, dass das 
obere Ende des geschlossenen Schenkels bis in die weitere Kapillare hinein 
mit der fliissig erhaltenen Substanz erfUllt ist und schmilzt die feine Kapil
lare mit einer kleinen Stichflamme in der Mitte abo Bei rich tiger Aus
flihrung bleibt in der kapillaren Spitze nur eine minimale Gasblase zurlick, 
die auf die Genauigkeit der Bestimmung ohne Einfluss ist und durch Ver
hinderung eines Siedeverzuges im Gegenteil vorteilhaft wirkt. Endlich ent
leert man den offenen Schenkel bis zur Biegung von Quecksilber, indem 
man das U-Rohr, den geschlossenen Schenkel nach abwarts, bis zur Hori
zontalen neigt. 

N achdem so das Rohr zum Versuche fertig gestellt ist, bringt man 
es in das Heizrohr eines V. Me y e r schen Dampfdichteapparates, das mit 
einer passend gewahlten Heizfliissigkeit beschickt ist. Das U-Rohr wird 
moglichst vertikal und freisch webend so anfgehangt, dass es sich mit seinem 
nnteren Ende ca. 10 cm yom Boden des Gefasses und mit seiner kapil
laren Spitze ca. 5 cm unterhalb des Fliissigkeitsspiegelsbefindet. Das 
offene Ende ragt aus der Heizfliissigkeit heraus. Die ganze Anordnung 
zeigt die Figur 53. 

Man erwarmt und sob aId sich eine Dampfblase gebildet hat, regn
liert man die Heizung so, dass das Quecksilber im geschlossenen Schenkel 
moglichst langsam sinkt; in dem Augenblicke, wo die Quecksilberkuppen 
in beiden Schenkeln clie gleiche Hohe haben, gibt das Thermometer die 
Siedetemperatur fUr den herrschenclen Barometerstand an. Den "normalen" 
Siedepunkt findet man, indem man das Quecksilber im offenen Schenkel 
urn ebenso viele Millimeter liber clas Niveau treibt, als cler Barometerstand 
unter 760 liegt. Es geniigt hiebei eine Schiitzung nach dem Augenmass. 
Auf clen Fliissigkeitstropfen braucht man nicht Riicksicht zu nehmen. 

Genauer erhiilt man die Siedetemperatur, wenn man durch abwech
selndes geringes Steigern oder Erniedrigen der Temperatur die Quecksilber
kuppen 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 cler Bestimmungen. 

Bedingung fUr die Anwendbarkeit der Methode ist, dass die SUb
stanz vollkommen rein und unveriinderlich ist, nicht iiber 300 0 siedet 
und von Quecksilber nicht angegriffen wird. Man reicht mit 0,1 g in 
jeclem Falle aus. 
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Siedepunktsregelmassigkeiten 1). 

1. Regelmassigkeiten bei homologen Reihen. 

Mit steigendem Molekulargewichte nehmen die Siedepunkte homologer 
Verbindungen zu, und zwar innerhalb der einzelnen Gruppen ziemlich regel
massig um bestimmte Betrage. 

So zeigen die homologen Alkohole, Siiuren, Ester, Aldehyde und 
Ketone eine ungefahre Differenz von 19 bis 25 ° fur jedes CH2• 

Bei den Homologen des Benzols ist diese Siedepunktsdifferenz fast 
konstant 20 bis 22 o. 

Bei den aromatischen Aminbasen betragt dieselbe nur 10--11 o. 
Das Pyridin und seine Homologen zeigen eine Differenz von 19 

bis 23°. 
Die Differenzen der Siedepunkte der normalen Paraffine und ali

phatischen Alkylhalogene nehmen von ca. 35 ° Differenz zwischen den 
beiden ersten Gliedern fUr je CH2 um zwei Grade abo 

Fur die aus normalen Alkoholen gebildeten Ather und Ester gilt 
die Regel, dass die Differenzen der Siedepunktsunterschiede umso kleiner 
werden, je grosser das eintretende Radikal ist. 

2. Regelmassigkeiten bei Isomeren. 

Hier gilt der Satz, dass, je verzweigter die Kohlenstoffkette ist, desto 
niedriger der Siedepunkt. Unter den aliphatischen Alkoholen sieden am 
hOchsten die primiiren, dann die sekundaren, endlich die tertiaren Alkohole. 

Bei stellungsisomeren Alkoholen, Ketonen und einfach substituierten 
Halogenverbindungen sinkt der Siedepunkt in dem Masse, als der Sub
stituent gegen die Mitte des Molekuls ruckt. 

Enthalten die Verbindungen mehrere Halogenatome, so liegt der 
Siedepunkt um so niedriger, je naher die Halogenatome aneinander ge
lagert sind. 

In der Benzolreihe sieden im allgemeinen am hOchsten die Ortho-, 
dann die Meta- und endlich die Paraverbindungen. Zwischen Meta- und 
Paraverbindungen ist die Differenz oftmals gering. 

3. Regelmassigkeiten bei Substitutionsprodukten. 

a) H alogene. Das erste eintretende Halogenatom verursacht die griisste 
SiedepunktserhOhung, das dritte Halogenatom bewirkt eine noch geringere 
Abnahme der Fluchtigkeit als das zweite. 

1) Hesse in Fehlings Handwbch. VI, 655 ff. - Marckwald, fiber die 
Beziehungen zwischen dem Siedepunkte und der Zusammensetzung chemischer 
Yerbindungen. Berliu] 888. - Siehe auch pag. 75. 



74 Siedepunktsbestimmung. 

Wird em Wasserstoffatom des Methy1restes eines geeh10rten oder 
gebromten Athans (Athylens) dureh ein Bromatom ersetzt, so steigt der 
Siedepunkt je naeh der Stellung des eintretenden Br-Atoms um 38 oder 
2 X 38°. 

Die F1uehtigkeit der Cyanverbindungen wird dagegen dureh den Ein
tritt negativer Radika1e erhOht. 

Ch10rverbindungen sieden niedriger als Bromverbindungen, diese 
niedriger als Jodverbindungen. Die Differenz bei der Vertretung eines 
Ch10r- dureh ein Bromatom betragt 22-25°, die Vertretung von Brom 
dureh Jod bewirkt cine Siedepunktssteigerung um ca. 30 0. 

b) Hydroxy1gruppe. Die Siedepunktsel'hOhung beim Ubergang cines 
Kohlenwasserstoffs in einen Alkohol, sowie cines einwertigen in einen mehr
wertigen Alkohol, end1ieh eines Aldehyds in die zugehOrige Saure betragt 
rund 100° (Marekwald). 

c) Substitution dureh Sauer stoff (Henry). 
Beim Ubergang von Kohlenwasserstoffen in Monoketone findet eine 

starke, beim weiteren Ubergange del' letzteren in Diketone eiue viel ge
ringere ErhOhung des Siedepunktes statt, namentlieh bei Orthodiketonen. 
Beim Ubergange eines Alkohols in die entspreehende Saure, cines Athers 
in den Ester und weiter das Saurcanhydrid findet jedesmal eine Steigerung 
des 8iedepullktes um ca. 45 ° statt. . 

Bei der Verwandlung eines Halogenalkyls in das Saurehalogenid be
wirkt die Ersetzung von Hz dureh 0 eine SiedepunktserhOhung von ca. 30°. 
Bei den Nitrilen dagegen (siehe oben) bewirkt aueh hier del' Eintritt des 
llegativen Substituenten ein Sinken des Siedepunktes. 

Allgemein ist naeh Hen r y bei gleiehen Atomgewiehten die Ver
minderung der Fliiehtigkeit, welehe dureh Eintritt eines llegativen Ele
mentes statt eines WasserstoffatDms im Methan bewirkt wird, um so grosser, 
je negativer das Element ist. 

4. G e sat t i g t e un dun g e sat ti g t eVe r bin dun gen. 

Die Derivate del' Paraffine und del' Olefine zeigen im allgemeinen 
entspreehende Siedepunkte, wahrend die analogen Verbindungen del' Aee
tylenreihe hOher sieden. 

5. Verbindungen, welehe aus zwei Komponentell un tel' 'Vasser
austritt en tstehen. 

Naeh Beketow und Berthelot ergibt sieh, wenn zwei Verbin
dungen sieh unter Wasserabspaltung vereinigen, der Siedepunkt del' ellt
stehendell Substallz, wenn man von del' Sum me del' Siedepunkte der Kom
ponenten 100-120° abzieht. 
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Dementsprechend sieden nach M a l' c k w aId die Athylester alIer 
Sauren urn 32 _42 0 niedriger als die entsprechenden Sauren. 

Denkt man sich nach F I a wit z k y die verschiedenen Alkohole aus 
Carbinol durch Paanmg mit anderen Alkoholen unter 'Wasseraustritt ent
~tanden, so ist die Differenz del' Summe der Siedetemperaturen des Methyl
alkohols und desjenigen Alkohols, dessen Radikal das Wasserstoffatom del' 
Methylgruppe substituiert, und des uurch Kombination entstandenen Alkohols 
fiir primare A1kohole mit norma1er Kette nahezu konstant 40,6°, fiir 
solche mit Isoradikalen 33°, fUr sekundare A1kohole 50 0, fur terti are 51,8°. 

6. Entsprechende Verbindungen versehiedener Korperklassen. 

In del' Fettreihe uben die Gruppen COCHa, COOCHa und COel 
gewohnlich gleichen Einfluss auf den Siedepunkt aus. Aueh durch Aus
tausch von Chlor gegen Methoxyl tritt oftmals keine Anderung des Siede
punktes ein. 

In anderen Substanzen ist wieder Chlor mit der Athoxylgruppe 
gleiehwertig. 

Eine entspreehende Siedepunktsgleichheit findet auch bei den Phe
nolen und den entspreehenden Aminen statt. 
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Priifung des Thermometers 1). 

Da die kauflichen Thermometer wohl niemals ganz genau sind, mussen 
sie vor erstmaligem Gebrauche und fiuch spiiterhin von Zeit zu Zeit kon
trolliert werden. 1m allgemeinen genugt es dabei, den Nullpunkt (Schmelz
punkt des Eises), ferner den dem Siedel~unkte des Wassers (100 0 bei 
760 mm), des Naphthalins (218,1 bei 7130 mm) und des Benzophenons 
(306,1 bei 760 mm) entsprechenden Wert fur das Thermometer (Faden 
naturlich ganz im Dampf) zu bestimmen und die entsprechenden Korrek
turen fUr die zwischenliegenden Grade zu interpolieren. 

Folgende Tabelle gibt die dem wechselnden Drucke entsprechenden 
Siedepunkte dieser leicht in vollkommen reinem Zustande erhaltlichen 
Verbindungen. 

b 

720 mm 
725 
730 

735 
740 
745 

750 
755 
760 

765 
770 

I 

I 

Wasser 

98.5° C. 
98.7 
98.9 

99.1 
99.3 
99.4 

99.6 
99.8 

100.0 

100.2 
100.4 

I 

I 

Naphthalin I Benzophenon I 

215.7 I 303.5 

I 216.0 

I 
303.8 

I 

216.3 304.2 
I 

216.6 304.5 
216.9 304.8 
217.2 305.2 

217.5 305.5 
217.8 305.8 
218.1 306.1 

218.4 306.4 
218.7 306.7 

b 

720 mm 

725 
730 

735 
740 
745 

750 
755 
760 

765 
770 

Man nimmt die Priifung am besten in einer V. Meyersehen Dampf
dichtebestimmungsrohre vor, die oben mit Ruckflusskuhler versehen wird, 
und in welcher das Thermometer mittelst eines Platindrahtes freischwebend 
einige Centimeter uber dem Spiegel der siedenden Flussigkeit aufge
hangt wird. 

Hat man ein N ormalthermometer zur VerfUgung, so befestigt man 
das zu priifende Thermometer derart an dassel be, dass die Quecksilber
kugeln sich in gleicher Hohe befinden und erhitzt die beiden Thermometer 
langsam in einem Flussigkeitsbade und notiert die Differenzen. 

1) Wiehe, Z. anal. 30, 1 (1891). - Marchis, Z. phys. 29, 1 (1899). 
Crafts, Am. 0, 307 (1884). 



Loslichkeitsbestimmung. 77 

Fur das Bestimmen von Schmelz- und Siedepunkt ver
wende man Thermometer mit moglichst kurzem Queck
sil berres ervoir. 

Dritter Abschnitt. 

Loslichkeitsbestimmung. 
Bestimmung der Hislichkeit fester Substanzen in Fliissigkeiten. 

Unter Loslichkeit oder "Loslichkeitszahl" eines festen Korpers 
gegenuber einer bestimmten Fliissigkeit sei das Maximum der Gewichtsmenge 
an demselben verstanden, welches, ohne dass Ubersattigung besteht, unter 
bestimmten Verhaltnissen, durch die Gewichtseinheit der Fliissigkeit in 
Li:isung erhalten bleiben kann. 

Die Loslichkeit ist in erster Linie von der Temperatur abhiingig; 
jeder Temperatur entspricht eine bestimmte Loslichkeitszahl. 

1m allgemeinen andert sich die Li:islichkeit nicht proportional der 
Temperatursteigerung; meist wachst sie mit einer ErhOhung der letzteren, 
doch ist auch der umgekehrte Fall (namentlich bei organischen Kalk- und 
Zinksalzen) nicht allzu selten. 

Die Verfahren zur quantitativen Loslichkeitsbestimmung bei der 
herrschenden Zimmertemperatur einerseits und bei hi:iheren oder tieferen 
bestimmten Temperaturen andererseits sind etwas verschieden. 

A) Loslichkeitsbestimmung bei Zimmertemperatur. 

Dieselbe wird gewi:ihnlich nach del' Methode von V. Me y e r 1) 
folgendermassen vorgenommen. 

Die zu untersuchende Substanz, bezw. die mit einander zu vergleichen
den Substanzen werden in einem (resp. zwei gleichgrossen), 50-60 cm fassen
den Reagensglase in dem heissen Lasungsmittel gelast, hierauf die Reagens~ 
ri:ihren in ein geraumiges Beeherglas mit kaltem Wasser gestellt und nun 
mit scharlkantigen Glasstaben so lange krliftig umgeriihrt, bis der Rahren
inhalt die Temperatur des umgebenden Wassers angenommen hat. N ach 
zweistiindigem ruhigen Stehen notiert man die Temperatur, riihrt nochmals 
sehr heftig um, filtriert dann so for t die fiir die Bestimmung erforder
liche Menge durch trockene Faltenfilter in mit den Deckeln gewogene 
Tiegel und wagt die Fliissigkeit und dann den Abdampfriickstand, resp. 
bestimmt auf beliebige Art - z. B. durch Titration - die Menge 
der in der gewogenen Lasung enthaltenen Substanz. 

Natiirlich muss man soviel Substanz zur Bestimmung verwenden, 
dass beim Erkalten noch ein Teil wieder ausfallt, eventuell wird eine 

1) B. 8, 999 (1875). 
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Ubersiittigung durch Impfen mit einem Krystallstiiubchen verhindert. Setzt 
sich die ungelost gebliebene Substanz gut ab, so kann auch einfach ein 
bestimmter Teil der Losung herauspipetiert werden, wozu am besten die 
Landolt- oder Ostwaldsche Pipette 1) (Fig. 54) dient. 

Oft· sind geringe Ubersattigungen 2) nur sehr schwer zu beheben; 
man muss daher fiir genaue Bestimmungen einen anderen, etwas um
stiindlicheren Weg einschlagen. Man beschickt in solchen Fallen 3) glaserne 
Flaschen mit dem Losungsmittel und iiberschiissiger fein gepulverter Sub
stanz und lasst sie im Thermostaten mehrere Stunden bis zwei oder drei 
Tage lang rotiel'en. Der hierzu von Noyes benutzte Apparat (Fig. 55) 
ist folgendermassen konstruiert. 

Fig. 54. Fig. 55. 

An den Mittelpunkt eines horizontalen Messingschaftes, der inner
halb des Thermostaten angebracht ist, werden zwei ringformige Metall
bander gelotet, deren Durchmesser so beschaffen ist, dass die Boden der 
zu schiittelnden Flaschen gerade in sie binein passen. Um die Flaschen 
in ihrer horizontalen Lage festzuhalten, wird del' Hals von einer jeden 
derselben zwischen zwei elastische Metallstiicke eingeklemmt. Ein Gummi
riemen, der iiber ein Rad nahe dem Ende des Schaftes und iiber ein 
zweites kleineres Rad auf einer horizolltalen Achse an der Spitze des 
Thermostaten geht, dient dazu, die Kraft von ei~em kleinen Motor zu 
iibertragen. Del' Schaft macht ungefahr 20 Umdrehungen in der Minute. 
Eine ahllliche, von 0 s twa 1 d allgegebene Konstruktioll 4) zeigt nehen
stehellde l<lgur (56). 

1) Ostwald-Luther, Hand- und Hilfsbuch, 2. Auf!. pag. 132 und283. 
2) Namentlich bei in Wasser gelosten SaUl'en; Paul, Z. phys. 14, 112 (1894). 
3) Noyes, Z. phys. 9,606 (1892). - Paul, Z. phys. 14, 110 (1894). 
4) Zu beziehen von l\hx Kaehler u. Martini, Berlin W., Wilhelm

strasse 50 und von Fritz Kohler, Leipzig. 
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Ein rechteckiger Kasten von Zinkblech mit. Kupferbrennscheiben, 
resp. ganz aUB Kupfer, und mit vier Fussen, ist von einem Wiirme
schutzmantel aus Filz umgeben und mit drei Glasplatten, welche in 
Schienen liegen und leicht abzunehmEm sind, bedeckt. 

Fig. 56. 

An den Kasten gelotete Schienen tragen verstellbare Lager fur eine 
rotierende Achse, diese nimmt die zu schuttelnden Gefiisse, Erlenmeyer
Kolbchen, Probierrohren etc. und die Riihrflugel auf. Auch ein Ein
satz aus Drahtgeflecht zum Aufstellen der Gefiisse dienend, befindet 
sich im Bade, bei Nichtgebrauch kann dieser entfernt werden. Die Schnur
ubertragung ist von cler Achse nach aussen geleitet, wo sie an einen Motor 
angelegt wird. 

Die Konstruktion eines dritten, von S c h rod e r 1) 3ngegebenen 
Apparates ist aus Fig. 57 chne niihere Beschreibung verstiindlich. 

1) Z. phys. 2, 454 (1888). - Weitere Angaben iiber A pparRte zur Loslich
keitsbestimmung: Z. phys.17, 153 (1895) - R. R. O. 362 (Kiist er). 



80 Loslichkeitsbestimmung. 

Die Schnelligkeit del' Losung ist bei gleicher Temperatur ausser 
von dem Charakter del' betreffenden Substanz namentlich von del' Form 
ihrer Verteilung abhangig; man verwendet <laher durch 
Pulverisieren odeI' Ausfiillen moglichst feinkornig er
haltene Proben 1). 

Einen einfachen und praktischen A p P a I' a t z u I' 
Beschleunigung del' Losung hat A. J. Hop
kin s angegeben 2). (Fig. 58.) Ein Glascylinder mit 
doppelt durchbohrtem Stopfen tragt ein 6 mm weites 
Glasrohr, das oben einen Schlauch mit Quetschhahn 
tragt und unten in ein Y - Rohr ausl:iiuft. Del' 
dritte Arm des letzteren ist an seinem Ende, wie 

I 

",\. 
1 

L~==~_ 
Fig. 57. Fig. 58. 

die Figur zeigt, zuriickgebogen. Durch die zweite Bohrung des Stopfens 
fiihrt ein kurzes mit del' Luftpumpe kommunizierendes Rohr. Saugt man 
an, so reisst del' Luftstrom gesattigte Losung nach oben und neues Losungs
mittel kommt mit del' am Boden des Gefiisses liegenden Substanz in Beriihrung. 

Einen Riihrer hat Meyerhoffer 3) beschrieben. 

B) Loslichkei tsbestimm ungen bei hoherer Temperatur. 

a) Die Loslichkeit del' zu untersuchenden Substanz nimmt 
mit steigender Temperatur zu. 

Fiir diesen, den weitaus haufigeren Fall sind zahlreiche Bestimmungs-
methoden vorgeschlagen worden 4). 

1) Ostwald, Z. phys. 34,405 (1900). -- Hulett, Z. phys. 37,385 (1901). 
2) Am. 22, 407 (1899). - Vgl. Richards, Am. 20, 189 (1898). 
S) Z. ang. Ch. (1898), 1049. 
4) Natiirlich sind hiefiir auch die meisten unter A) angefiihrten Versuchs

anordnungen bl'auchbar. 
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Methode von Pawlewskil). 
In das Probierrohrchen A (Fig. 59), in welchem sich der zu untersuchende 

Korper und das Losungsmittel befinden, reicht durch einen Kautschuk
stopfen das Rohrchen C, des sen Mundung mit drei- oder vierfach zu
sammengelegter Gaze oder dunner Leinwand, die man mit einem Bindfaden 
befestigt, umwickelt ist. Das Probierrohrchen A steht vermittelst des 
Rohrchens emit dem Wageglaschen B, das 
zur Aufnahme der bei einer gewissen Temperatur 
gesattigten Losung bestimmt und beim Beginn 
des Versuches leer ist, in Verbindung. 

Das Probierrohrchen A, sowie das Glas
chen B sind verbunden mit den Rohren ER 
und DRp deren Enden mit Kautschukschlauchen 
versehen ·sind. Vermittelst dieser 8chlauche 
kann durch den Apparat in einer oder del' 
anderen Richtung Luft durchgesaugt werden. 
An den Rohrchen ER und DRl sind bei An
wendung fluchtiger Losungsmittel kleine Kolben 
K und Kl angesetzt. Durch Aussaugen der 
Luft bei R wird ein Mischen der Losung und 
ihre 8attigung bewirkt. Durch Einblasen von 
Luft durch R wird die gesattigte Losung, die 
durch die Gaze oder Leinwand filtriert wird, in ~ ,;; 
das Glaschcn G hinuntergedruckt. Nach der " 
Ausfiihrung eines Versuches wird das Becher
glas B bei 8eite gestellt, B abgekuhlt, ausserlich 
getrocknet und gewogen; nach dem Abwagen 
wird die Losung abgedampft. 

Ein ahnliches V e r f a h r e n ruhrt von 
Go c k e1 2). Dasselbe dient speziell zur Loslich-

... . JOT: ... 

Fig. 59. 

" ~ 
" 
'0' 

keitsbestimmung fester Korper in leicht fluchtigen Losungsmitteln bei dem 
8iedepunkte del' letzteren. 

Zum Anflosen del' 8ubstanz dient ein etwa 125 cc fassendes kurz
halsiges KOlbchen, welches mit einem doppelt durchbohrten Kork ver
schlossen ist. Eine Bohrung tdigt das Rohr eines Ruckflusskiihlers, 
die zweite Bohrung tragt eine zur Ableitung der gesattigten Losung be
stimmte Rohre, welche mit ihrem unteren etwas erweiterten und mit Watte 
gefiillten Ende in die Fliissigkeit des beschickten Kolbchens eintaucht und 
als Filter dient. 

1) B. 32, 1040 (1899). 
2) Forschungsberichte tiber Lebensmittel etc. 4, 178 (1898). - Z. anal. 38, 

446 (1899). 
Meyer, Analyse I. 6 



82 Loslichkeitsbestimmung. 

Dieses Ableitungsrohr ist mit einem Heizmantel umgeben, durch 
welchen man einen Strom heissen Waeeers (1-2 0 iiber dem Siedepunkte 
des Losemittels) hindurchleitet. 

Ein zweites Kolbchen, welches zur Aufnahme und Wiigung del' ge
sattigten klaren Losung dient, ist gleichfalls mit einem doppelt durch
bohrten Kork verschlossen. Jede diesel' Bohrungen tragt einen kleinen 
Vorstoss, diese werden mitgewogen und dabei mit undurchbohrten Stopfen 
versehlossen. Wiihrend del' Apparat in Tatigkeit ist, setzt man in den 
einen mit seinem Ende schrag aufwarts gerichteten Vorstoss das untere 
Ende des Rohrchens ein, welches die gesattigte Losung aus dem ersten 
Kolbchen in das zweite iiberfUhren solI. Das obere Ende des zweiten 
vertikalen Vorstosses ist mit einem Riickflusskiihler verbunden. 

Bei del' Ausfiihrung del' Bestimmung wird in das Losekolbchen die 
Substanz in gepulvertem Zustande, Bowie eine zur Auflosung· derselben 
nicht hinreichende Menge des Losungsmittels gebracht, das Kolbchen mit 
Hilfe eines 'Vasserbades erhitzt und, urn eine gewisse Bewegung del' Flussig
keit herbeizufUhren, durch das obere En de des auf das zweite Kolbchen 
aufgesetzten K iihlers ein Luftstrom eingeleitet, del' aus dem zweiten Kolbchen 
durch das A bflussrohrchen und das 'Vattefilter hindurch in die siedende 
Flussigkeit eintritt. 

N achdem man sicher sein kann, dass die Fliissigkeit gesattigt ist, 
unterbricht man die Verbindung des Gehlases mit dem oberen Ende des 
auf das Wiigekolbchen aufgesetzten Kiihlers und verbindet das Gebliise 
nun mit dem auf dem Losekolbchen befindlichen KuhleI'. Hierdurch 
treibt man durch das Filter und das von aussen erwarmte Abfluss
rohrchen einen entsprechenden Teil del' Losung in das zweite Kolbchen. 
Man wiigt dieses und bestimmt in der LOlmng die Menge del' aufgelosten 
Substanz. 

Das Lysimeter von Charles Rice!) leistet ebenfalls, falls das 
zu verwendende Losungsmittel nicht kostbar und die Substanz nicht allzu
leicht loslich ist, gute Dienste. Es gestattet in einfacher Weise die Be
stirn mung bei beliebigen Temperaturen vorzunehmen, ohne durch Ver
fluchtigung des Losungsmittels (die hei den weiter oben angefiihrten Me
thoden nicht ganz vermieden werden kanil) Veduste zu veranlassen. 

Del' Apparat (Fig. 60) besteht aus einem 15 cm langen, 1 cm weiten 
Glasrohre, oben durch den Glasstopfen c, unten entweder durch einen bei f 
durchlochten Einsatz e oder auch durch einen Stopfen b verschliessbar. 
E wird mit Baumwolle gefUllt in das Rohr eingesetzt und mittelst Platin
drahtes festgebunden. Man hiingt den Apparat in ein, auf die gewiillEchte 
Temperatur erhitztes, das Losungsmittel und uberschiissige Substanz eut-

1) Am. soc. 16, 715 (1894). 



Lysimeter. 

haltendeR weites Reagensglas soweit ein, dass nebst dem 
Stopfen C nur ein kleiner Teil des Rohres uber den 
Flussigkeitsspiegel herausragt. Wenn Temperaturaus
gleich stattgefunden hat, zieht man den Stopfen C 
heraus, und Hisst dadurch die filtrierte Losung in a ein
treten. Man lasst nun die Losung nochmals durch 
Heben des Rohres zuruckfliessen und wiederholt das 
Fullen. Dadurch wird eine gleichmassige Konzentration 
der Flussigkeit erzielt. Schliesslich . wird die teilweise 
gefullte Rohre A mit C verschlossen, herausgehoben, 
umgekehrt, der Einsatz e entfernt, und durch b ersetzt, 
das Rohr ausserlich gereinigt und nach dem Erkalten 
gewogen. Die Gewichtszunahme entspricht der Summe 
von Losungsmittel und geloster Substanz. Man spult 
den Rohrinhalt in ein gewogenes Becherglas, verdampft 
das Losungsmittel und wagt wieder, oder tiriert, fails 
dies moglich ist. 

Einen ahnlichen Apparat hat ubrigens schon 
Rudorffl) beschrieben. 

Aile angefuhrten Methoden versagen, falls es gilt, 
die Loslichkeit flu c h t i ge r, nicht titrierbarer Substanzen 
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Fig. 60. 

zu bestimmen. Fur solche FaIle konnte man sich so helfen, dass man 
ein graduiertes Lysimeter verwendet,die Menge der eingefullten Losung 
misst und - das spezifische Gewicht des Losungsmittels als bekannt 
vorausgesetzt - dadurch dessen Gewicht erflihrt.. Die Volumanderung 
durch die geloste Subztanz kann bei nicht aIlzu loslichen K6rpern vernach
lassigt werden. 

Gehaltsbestimmung mittelst des versenkten Schwimmers: 0 st w al d, 
Hand- und Hilfsbuch p. 114, 214. 

Loslichkeitsbestimmungen von sehr IOslichen Substanzen. 

Kenrick 2) verfahrt zur Loslichkeitsbestimmung von sehr los
lichen Substanzen, die ausserdem nur in kleinen Quantitaten zur Ver
fiigung stehen, folgendermassen. 

1) Z. angew. (1890), 633. - Weitere Methoden zu Loslichkeitsbestimmungen: 
V. Meyer, B. 8. 998 (1875). - Michaelis, ausfiihrl. Lehrbuch der anorg. Ch. 
I. 186. - Kohler, Z. anal. 18, 239 (1879). - Bodlander, Z. phys. 7,315,358 
(1891). - Trevor, Z. phys. 7, 469 (1891). - Meyerhoffer, Z. phys. 5, 99 
(1890). - Reichel' und van Deventer, Z. phys. 5,560 (1890). - Alexejew 
Wi e d 28, 305 (1886). 

2) B. 30, 1752 (1897). - Schroder, Z. phys. 11, 453 (18931. 

6* 
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Der Apparat (Fig. 61) besteht aus einem Glasgefasse a von 1'4 cm 
Weite und 8 cm Lange. Dasselbe wird in einem federnden Drahtgeriist 
festgehalten, welches urn die Achse b drehbar ist und durch die Kurbel c 
des Gat t e r man n schen Riihrers in oscillierende Bewegung gesetzt wird. 
Mit dem verengten Teile d, welcher Baumwolle enthalt, ist das zweite zur 
Aufnahme des Filtrates bestimmte Gefass f durch das Kapillarrohr e ver
bunden. Die Verschlussrohre gist un ten mit einem Stiick Gummischlauch 
versehen und tragt in der Mitte ein einfaches Ventil, welches aus einem 
iiber eine kleine 0ffnung geschobenen Kautschukschlauch besteht. N ach
dem man die Verschlussrohre fest eingedriickt hat, werden die geeignetel1 
Mengel1 Substanz und Losungsmittel in das Gefiiss gebracht, der Gummi-

---1 

i 

-- --.-,!S---' , - . ~ 

-------- ---~-- - ·--- ~ -:.:: ....... : ... - ... -~- .. :>;_,/~ 
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Fig. 61. 
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stop fen heruntergeschoben und mit Draht festgebunden. Das obere Ende 
der Verschlussrohre wird mit einem Stuck Schlauch und Glasstab ge
schlossen und der Apparat in das Bad gesteHt. Nach 4-5 stiindigem 
Schiitteln entfernt man die Verbindungsstange i und gibt dem Apparate 
die durch punktierte Linien gezeichnete SteHung. Del' Verschluss wird 
dann gelockert und die Spitze k abgebrochen, wobei der Uberdruck in a 
meistens geniigt, urn das ganze Filtrat in f hineinzutreiben, notigenfalls 
blast man Luft bei h hinein durch Quetschen eines damit verbundenen 
kurzen Kautschukschlauches. Das Ventil verhindert das Zuriicktreten der 
Fliissigkeit. Nach Entfernung des Apparates aus dem Bade bficht man das 
Kapillarrohr bei e ab und lasst das Filtrat in ein gewogenes Wage
rohrchen fliessen. 

Um der Umstandlichkeit des wiederholten Anschmelzens der Kapillar
rohre vorzubeugen, kann man sich del' in Figur 61, rechts, gezeichneten 
Anordnung bedienen, wobei das Filtrat direkt in ein gewogenes, von einer 
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etwas grosseren Flasche umgebenes Wagerohrchen fliesst. Der Haupt
vorteil <les Apparates ist, dass man mit vollstandig verschlossenem Gefasse 
arbeitet, wodurch Verdampfung und damit verbundene Konzentrations
und Temperaturanderungen vermieden werden. 

Beurteilung der Loslichkeit schwer loslicher Korper 
aus der elektrischen Leitfahigkeit der Losungen: Kohlrausch 
und Rose, Wied. 50, 127 (1893) -. 

(I) Die Loslichkeit der zu untersuchenden Substanz nimmt 
mit s teigen d er Tempe ra tur abo 

In solchen Fallen wird man analog verfahren, wie J a cob sen 1) 
bei der Untersuchung des xylidinsauren Zinks vorging. 

Fur die hOheren (uber 30 0 liegenden) Temperaturen geschah die Be
stimmung in sehr bequemer Weise, indem eine mehr und mehr verdunllte 
Losung von bekanntem Gehalte im 'Vasserbade, oder fUr 100 0 uber. 
steigende Temperaturen, in Glasrohren eingeschmolzen im Luftbade lang
sam bis zur beginnenden Trubung erhitzt wurde. 

Bekanntlich liefert die umgekehrte Methode der Abkuhlung bei 
Salzen mit normaler Loslichkeit nur sehr ungenaue Resultate, selbst wenn 
diese Loslichkeit sehr schnell mit der Temperatur zunimmt. Die durch 
Ausscheidung des ersten Partikelchens frei werden de Warme verzogert die 
Ausscheidung der N achbarn. Die umgekehrten Verhaltnisse lassen es 
verstandlich erscheinen, dass bei der fUr das xylidinsaure Zink ange
wandtell Methode die Trii.bung ganz momentan eintritt, so dass man schon 
bei der ersten Beobachtung kaum um einen Grad im Zweifel bleibt. Nur 
fur niedere Temperaturen muss die Bestimmung durch Eintrocknen der 
Losungen ausgefUhrt werden, weil unter 20 0 die Ausscheidung des Salzes 
sich nicht durch eine allgemeine Trubung zu erkennen gibt, sondern das 
ausgeschiedene Salz in Form sehr zarter Blattchen auftritt. 

Um die gesattigten Losungen eindampfen zu konnen, ohne Verluste 
durch Verspritzen etc. befUrchten zu mussen, bedient man sich nach 0 s t
w a I d und L u the r '") der sogenannten Lie big schen Enten aus re'3istentem 
Glase, an welche, wie die Figur 62 zeigt, eine Glasrohre als Schornstein 
angefUgt wird. Die Gewichtszunahme der Ente wird bestimmt. 

LosUchkeitsregelmassigkeiten. 
Li t er atur: C arn e Ily u. Th oms on, Soc. 53, 782 (1888). - Carnell y, Phil. 

Mag (6), 13, 180 (18901. 
Ostwald, Allgem. Chemie T, 1067. 
Schroeder, Z. phys. 11, 449 (1893). 

1) B. 10, 859 (1877). 
2) Physico-rhemische Messungen pag. 283. 
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Walker u. Wood, Soc. 73, 618 (1898). 
Vaubel, J. pro (2) 01,444 (1895). - 57,72 (1898). - 59,30 (1899). 
Henry, C. r. 00, 1157 (1890), 100, 60,943 (1890). 
Lamouroux u. Massol, C. r. 128, 998 (1899). 
van de Stadt, Z. phys. 31, 250 (1899). 

Von zwei isomeren Korpern besitzt derjenige mit dem niedrigeren 
Schmelzpunkt die grossere Loslichkeit; das Verhaltnis der Loslichkeiten 
zweier isomerer Korper ist konstant und von der Natur des Losungsmittels 
unabhangig. 

Bei isomeren Sauren ist nicht nur die Reihe der Loslichkeiten der 
freien Sauren iibereinstimmend mit der ihrer Schmelzpunlite, sondern auch 
die Salze derselben zeigen ein analoges Verhalten. 

Fig. 62. 

Von isomeren Verbindungen ist ferner diejenige meist loslicher 
(wenigstens in Wasser), welche eine weniger symmetrische Anordnung be
sitzt, in der aromatischen und in der Pyridinreihe sind dementsprechend 
die p-Verbindungen am seh wersten loslich. 

Die 'Vasserloslichkeit nimmt im allgemeinen mit steigendem Kohlen
stoffgehalte ab, mit der Zunahme der Sauerstoffatome dagegen iu. 

Stark hydroxylhaltige K6rper (mehrwertige Alkohole) sind in Ather 
schwer loslich. Unter den Salzen mit Schwermetallen sind die Bleisalze 
der Olsaurereihe durch ihre Atherl6s1ichkeit charakterisiert. Auch Kupfer
saize sind oftmals in organischen Losungsmitteln loslich. Gewisse Am
moniumsalze werden leicht von Chloroform aufgenommen. In Alkohol 
sind im allgemeinen nur die Baize der Alkalien loslich. 
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Vierter A bsehnitt. 

Bestimmung des speziflschen Gewichtes. 

Fur die Zweeke der organisehen Analyse kommt nur die Bestim
mung des spezifisehen Gewiehtes von Flussigkeiten in Betraeht. 

Anwendung des Pyknometers. 

Fur genaue Bestimmungen dient am besten das von 0 s tw aId 1) 
modifizierte Sprengelsehe 2) Pyknometer (Fig. 63). 

h a 

Fig. 63. Fig. 64. 

Das konstante Volum desselben reieht von der Spitze b bis zur 
Marke a. Man fliIlt in der dureh die Figur 64 veransehauliehten Weise. 
Steht die Flussigkeit uber a hinaus, so beruhrt man b mit einem Rollehen 
Filtl'ierpapier, bis der Meniskus a erreieht hat. Fehlt ein wenig Flussig
keit, so bringt man mittelst eines Glasstabes einen Tropfen derselben an 
das bei a befindliehe Ende, der Ubersehuss wird wieder mittelst Filtrier
papier weggenommen. Fur Bestimmungen, die auf ± 0,0001 genau sein 
sollen, genug~ ein Pyknometer von 5 ec Inhalt. 

Urn besonders auch Diehtebestimmungen stark ausdehnbarer, flueh
tiger und hygroskopischer Flussigkeiten vornehmen zu konnen, hat Minozzi 3) 
die aus del' Figur 65 ersichtliehen Abanderungen an diesem Apparate an
gebraeht. 

Beim Einfullen werden an die beiden Enden m und b des Pykno. 
meters a die Ansatzstucke fund d gesteekt, die bei f mit einer Pumpe, 
bei d mittelst eines doppelt durehbohrten Pfropfens, in dessen einer Off
nung ein Trockenrohr steckt, mit dem die Flussigkeit enthaltenden Gefasse 
verbunden sind. 

1) J. pro (2), 16, 396 (1877), 18, 328 (1878). - Hand· nnd Hilfsbnch pag. 
109. - Vergl. Briihl, Ann. 203, 4 (1880). 

2) Pogg.100, 459 (1875). 
3) Atti R. Acad. dei Lincei (5), 8, 450 (1899). 
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N ach dem Einfiillen bis zu einer lVIarke bei m schliesst man das 
Pyknometer mittelst c und e. Nun wird das Pyknometer in ein auf 20 0 

gebrachtes Bad gestellt, worauf die ausgedehnte Fliissigkeit event. nach g 
steigt, wo sie geniigend Platz findet. 

d 

a 

Fig. 65. 

1st das Gewicht des leeren Pyknometers P, des mit Wasser gefiillten Pl 
und des mit der Substanz gefiillten P2' so ist das spezifische Gewicht der 
F liissigkeit bei der Temperatur t 

Reduktion der Dichtebestimmungen auf 4 0 C. und den leeren 
Raum. 

Es gilt hiefiir die Gleichung: 

d 20 = m (Q _ A) + A, 
4 w 

wo m das Gewicht fler Substanz und w dasjenige des Wassers in der Luft 
bei 20°, Q die Dichtigkeit desselben bei =wo (0.99827) und A die mittlere 
Dichtigkeit der Luft (0.0012) bedeuten, also 

d 20 = m. 0.99707 + 0.0012. 
4 w 

1st das ·Wassergewicht w eines Pyknometers bei 20 0 einmal bestimmt, 
so berechnet man den 'Vert 

0.99707 
----=C. 

w 
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Es ergibt sich dann das auf Wasser von 4 0 und auf den leeren 
Raum bezogene spezifische Gewicht nach Lan dol t (Opt. Drehvermogen 
S. 137) 

20 
d 4 = m C + 0.0012. 

Dichtebestimmungen bei beliebiger Temperatur (man 
wiihlt gewohnlich t = 20 0 C.) vorzunehmen, gestattet der Apparat von 
Briihll). (Fig. 66). 

In den oberen Teil des cylindrischen Glasgefiisses a ist das in 
1/5-Grade geteilte Thermometer B, zu beiden Seiten desselben die Rohr-

Fig. 66. Fig. 67. 

chen e und d angeschmolzen. Das Rohr e, welches etwa in der Mitte 
eine Marke tragt, besitzt eine Bohrung von ca. 1/2 mm Durchmesser, 
wiibrend das Robr d eine haarfpine Kapillare bildet. Beide Rohren sind 
mit konischen Ansiitzen versehcn, auf welche die Glashiitchen f una g 
luftdicht passen. Auf den Konus des Rohres e ist auch der Ansatz des 
Saugrohres C luftdicht zugeschliffen. 

Die Fiillung des Pyknometers geschieht, indem man C und e ver
bindet und mit Hilfe eines auf d aufgesetzten Kautschukschlauches die 
Fliissigkeit durch C aufsaugt. Das Rohr C und der Schlauch werden 
hierauf abgenommen und das Gefiiss a einige Sekunden mit der Hand 
fest umschlossen, bis das Thermometer sich mehrere Grade iiber 20° er
hebt. Dann wird das Pyknometer bis zur Marke in ein mit Wasser ge
fiilltes Gefiiss getaucht, dessen Temperatur nahezu 20 0 ist. Binnen zwei 
bis drei Minuten ist das Thermometer B auf 20.0 gesunken. 

Man beriihrt kurz vorher die Kapillare d mit einem Streifen Filtrier
papier und zwar so lange, bis die Flilssigkeit im Rohr e auf die Marke 

1) Ann. 203, 3 (1880). - Vgl. Mendelejeff, Pogg. 138, 127 (1871). 
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eingestellt ist. Die Einstellung iet eben so genau, als rasch ausfUhrbar. 
Sobald die Fliissigkeit den gewiinschten Stand erreicht hat, wird der Ap
parat aus dem Wasserbade herausgenommen, die R6hren mit den zugeh6rigen 
Hutchen verschlossen und gewogen. Die Beobachtungen werden mit jeder 
Substanz mindestens zwei- oder dreimal ausgefiihrt. Das Pyknometer wird 
also nach der Wagung wieder mit der Hand auf 22 0 angewiirmt und in 
das Wasserbad gehiingt. Ein Tropfen der Substanz, mit Hilfe eines Glas
stabes an die Kapillare d gehalten, wird von dieser angesaugt, so dass sich 
die Fllissigkeit wieder uber das Niveau der Marke erhebt und von neuem 
eingestellt werden kann. Die Entleerung des Pyknometers geschieht end
lich, indem man mit Hilfe eines auf d gesehobenen Sehlauches, an welchem 
ein Gummiball befestigt ist, die Flussigkeit durch das Rohr e hinaus
drangt. 

Zur Dichtebestimmung sehr zahflussiger Substanzen dient em anderer 
Apparat von B r u hI, dessen Konstruktion aus der Figur 67 ersicht~ 

lich ist. 
Dichtebestimmungen bei der Siedetemperatur der Flus

sigkeit: Neubeck, Z. phys. 1, 657 (1887). 
Zur Dichtebestimmung geringer Substanzmengen hat E i c h

horn 1) ein Araopyknometer konstruiert (Fig. 68). Zwischen 
der Quecksilberkugel und der leeren Sehwimmkugel iet eine etwa 
10 ce fassende Hohlkugel angeblasen, welche zur Aufnahme der 
zu wagenden Flussigkeit dient. Beim Gebrauche fUIlt man diese 
Glaskugel mit der betreffenden Substanz, setzt den Glasstopfen 
so auf, dass kein Luftblaschen innerhalb der Kugel bleibt, spult 
die Kugel mit Wasser gut ab und setzt das Ganze in ein passendes, 
mit Wasser von 15 0 C. resp. 17,5 0 C. gefiilltes Gefass. Die Skala, 
welche an dem Instrumente angebracht ist, zeigt dann direkt das 
spezifische Gewicht der Flussigkeit beim Ablesen des Standes am 
WasserspiegeL Der A pparat kann ebensogut fUr Flussigkeiten, 
die leichter, als fur solche, die schwerer als Wasser sind, kon-

Fig. 68. struiert werden. 

D i c h t e be s tim m u n g mit de r Pip e t t e 2). 

Hat man nur ganz geringe Flussigkeitsmengen zur VerfUgung, so 
kann man nach 0 s twa I dimmer noch auf 0.001 genaue und rasch aus
fiihrbare Bestimmung in folgender Weise ausfiihren. In eine Pipette von 
1 cc Inhalt, welche mit fast kapillaren R6hren versehen ist (Fig. 69), saugt 
man die Substanz bis zur Marke ein und bringt sie mittelst eines aus 
Draht gebogenen Tragers auf die Wage. Der Kapillardruck verhindert 

1) Pharm. Ztg. (1890), 252. - Z. anal. 30, 216 (1891). - D. R. P. 49683. 
2) Ostwald-Luther, Hand- und Hilfsbuch 144. 
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ein Ausfliessen vollstandig, wenn die Spitze abgetrocknet ist. Hat man sich 
ein fur aUemal eine Tara hergestellt, welche gleich dem Gewichte der leeren 

Fig. 69. Fig. 70. 

Pipette nebst ihrem Trager ist, so ergibt die erforderliche Zulage unmittelbar 
das gesuchte spezifische Gewicht, dessen Konstruktion aus Figur 70 er
sichtlich ist. 

S c h wei t z e r und L u n g wit z 1) haben ein noch verlasslicheres In
strument angegeben. 

Anwendung der hydrostatischen Wage. 

Zur Bestimmung des spezifischen Gewichtes von Flussigkeiten, die 
in genugender Menge zur Verfugung stehen, kann auch die M 0 h r 2) -W e s t-

J 
o n 

Fig. 71. 

ph a 1 sche 3) Wage benutzt werden, mittelst deren man die spezifischen 
Gewichte direkt mit einer fur drei Dezimalen reichenden Genauigkeit ab
lesen kann. (Fig. 71.) 

1) Am. soc. 15, 190 (1893,. 
2) Pharmazeutische Technik (1853). 
3) Arch. 10, 322 (1867). - Z. anal. 9, 23 (1870). 
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Die Wage besteht aus einem Stative, dem in das Lager desselben 
einzulegenden Balken, einem Senkkorper von Glas mit Thermometer und 
den Gewiehten. Der Stativfuss f endigt nach oben in ein mit einer Press
schraube P versehenes Leitungsrohr L, worin sieh das Oberteil auf- und 
abschieben, sowie feststellen las st. Das Oherteil tragt an einer Seite das 
Achsenlager H, auf der anderen eine Spitze J, die fur die Einstellung des 
N ullpunktes dient. 

Der Balken ist von Achse zu Achse in 10 Teile geteilt und ge
kerbt und lauft nach der entgegengesetzten Seite 
in ein Balanciergewicht mit Zunge aus. 

Der Senkkorper ist ein kleines Thermo-
~ meter von 4 cm Lange und 5 mm Durchmesser 

und einer Skala von 5-25 0 c. Am oberen 
Ende des Korpers ist eine Platinose einge
schmolzen, in die del' Aufhiingungsdraht einge
fugt und andererseits mit dem starkeren Auf
hangegliede III verbunden wird. 

Die Gewichte sind so hergestellt, dass die 
drei grossten (A, A1 und A2) gleich sind dem 
Gewichte des vom Korper verdrangten destillierten 
"Vassers bei 15 0 C. als Normaltemperatur. Die 
Schwere des Reiters B iet 1/10 von A, die von 
C 1/l0() von A. 

Zum Gebraueh stellt man die Wage auf 
einen moglichst horizontalen Tisch und hringt 
die Zange zum Einspielen auf den N ullpunkt. 

In Wasser von 15 () wird dann durch Auf-
Fig. 72. hangen von A2 entsprechend Fig. I Gleich

gewicht hergestellt. 
Hat man eine Flussigkeit, die schwerer ist, so benutzt man noch, 

wie die Beispiele II, III und IV zeigen, die Reiter A, B und C. 1st die. 
Fli.i.ssigkeit leichter als Wasser, so wird A 2 abgehangt (V, VI). 

Die dritte Dezimalstelle lasst sich mit Genauigkeit bestimmen, die 
vierte, wenn die Flussigkeit wenig adhariert, noch schatzen. 

Die Drahte, an denen der Korper hangt, sind verhaltnismassig fein, 
trotzdem tut man gut, die bei der Justierung der Gewichte angewandte 
Einsenkungstiefe bei den folgenden Bestimmungen heizubehalten. Es wird 
diese so fixiert, dass nicht aUein die Drahtdrehung, sondern noch ein 
dieser Drehung gleich langes Stuck einfachen Drahtes sich in der Flussig
keit befindet. 

Oftmals wird es unangenehm empfunden, dass der feine Aufhange
draht schwierig gerade zu bringen ist, da er ob seiner geringen Dicke bei 
dem leisesten Fingerdruck bogenformige Krummungen annimmt. Man 
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richtet denselben bequem schnurgerade, ohne dass der Schwimmkorper Ge
fahr liiuft, verletzt zu werden, indem man den Draht durch die Flamme 
einer gewohnlichen Spirituslampe zieht, so dass er eben zu gliihen beginnt, 
und dabei ein wenig spanntI). 

Eine abgeiinderte Koustruktion (nach Re i man u 2)) gestattet, mit den 
iiblichen Gewichtsatzstiicken auszukommen. Die Koustruktiou des Apparates 
ist aus der Figur 72 ersichtlich. 

Der Seukkorper wird, so justiert, dasB er gerade 1, 5 oder 10 g'Vasser 
verdriingt. 

1) Gawalovski, Z. anal. 30, 210 (\89]). 
2) D. H. P. 791 (1877). - Arch. (N. F.) 7, 338 (18713). 



Drittes Kapitel. 

Elementaranalyse. 

Unter "Elementaranalyse" der organischen Substanzen wird die quan
titative Bestimmung der in kohlenstoffhaltigen Korpern vorhandeneli Ele
mente auf dem Wege der Oxydation mit uberschussigem Sauerstoff ver
standen. Elementaranalyse im engeren Sinne ist die Bes-timmung von 
Kohlenstoff als Kohlensaure, im allgemeinen kombiniert mit der Wiigung 
des zu 'Vasser verbrannten Wasserstoffs. 

Eine qualitative Untersuchung auf Kohlenstoff bezw. Wasserstoff 
anzustellen, ist kaum notig und auch auf anderem Wege als dem der Ver
brennung nicht immer leicht und mit Sicherheit auszufuhren. Dagegen 
erscheint es unerliisslich, bei Substanzen, deren nahel'e Zusammensetzung 
nicht bekannt ist, auf das V orhandensein von Elementen zu priifen, die 
entwedel' nur indirekt bestimmt werden - wie in der Regel del' Stick
stoff - oder die sonst leicht ubersehen bezw. vel'wechselt werden konnen, 
wie der Schwefel, welcher ein zwei Sauerstoffatomen entsprechendes Atom
gewicht besitzt. 

Zu welchen Irrtumern das Ausserachtlassen del' qualitativen Analyse 
fuhren kann, sei an einigen Beispielen erliiutert. 

Das von Gmelin 1824 entdeckte Taurin hatte Demarcay 1838 
analysiert 1) und demselhen die Formel C4H 7N010 zugeteilt. Pel 0 u z e 
und Dum a s 2) haben diese Analyse wiederholt und bestatigt. 

Erst Red ten b a c her 3) entdeckte 1846 den Schwefelgehalt dieser, 
nunmehr C4H 7NOsS2 formulierten Substanz. "Es ist" - sagt Redten
b a c her - "ganz klar, wie es leicht moglich war, dass die fruheren U nter-

J) Ann. 27, 287 (1838). 
2) Ann. 27, 292 (1838). 
3) Ann. 57, 171 (1846). 
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sucher des Taurins den Schwefel ubersehen konnten, da er einerseits eo 
innig gebunden, andererseits abel' ein doppelt so grosses Atom wie Sauer
stoff hat, so dass del' vernachlassigte Schwefelgehalt mit vier Aquivalenten 
Sauerstoff gerade aufging". 

Lie big bestimmte 1) die Formel der von ihm aus dem Muskelfleische 
verschiedener Tiere isolierten In 0 sin sa u I' e aus del' Analyse des Kalium
und Baryumsalzes zu ClOH 14N40 11 • - Gregory2) und Creite 3) hatten 
seither die Substanz in Handen; Lim pI' i c h t 4) untersuchte das Baryum
salz von neuem und formulierte es als C13H17Ba2N50W 

Endlich, nachdem die Substanz ein halbesJahrhundert bekannt war, fand 
Haiser 5), dass dieselbe Phosphorsaure enthiilt und der Formel 
ClOH13N40SP en tsprich t. Del' Unterschied in del' Formel, welche Lie big 
fUr die Zusammensetzung des bei 100 0 getl'ockneten inosinsauren Baryums 
aufgestellt hat, und H a i s e r s Formel besteht darin, dass letztere an Stelle 
von zwei Sauerstoffatomen ein A tom Phosphor enthalt. Dadurch ist eine 
Differenz im Molekular-Gewicht urn zwei Einheiten bedingt und deshalb 
konnen nul' geringfiigige Unterschiede in Bezug auf die Werte del' einzelnen 
Bestandteile eintreten. 

Dass Lie big den Phosphorgehalt in del' Inosinsaure iibersehen hat, 
ist um so auffallender, als er auf Seite 321 seiner Abhandlung bemerkt: 
"Bei seiner Losung in heissem 'Vasser bietet er (del' inosinsaure Baryt) 
eine iihnIiche Erscheinung dar, wie der phosphorweinsaure Baryt; wenn 
eine bei etwa 70 0 gesattigte wasserige Losung zum Sieden erhitzt wird, 
so schIiigt sich ein Teil des Saizes in Gestalt einer harzahnIichen Masse 
nieder", etc.; es erscheint abel' erklarlich, da Li e big die inosinsauren 
Salze mit Bleichromat gemischt del' Verbrennung unterworfen und daher 
die Verbrennungsruckstande nicht untersucht hat. 

Dass es a.uch vorkommen kann, dass ein Bestandteil 
qua n tit a t i v best i m m t w i r d , d erg a I' n i c h t VOl' han den i s t, 
zeigt die U ntersuchung von Ben e d i k t 6) iiber Hamatein und Brasilein, 
in denen er sowohl nach del' Dumasschen als auch nach del' Varrentrap
WillschenMethode 1,36 bis 1,6 0/0 Stickstoff fand, wiihrend diese 
Korper 7) durchaus keinen Stickstoff enthalten. 

Ben e d i k t, welcher diese Verbindungen fiir ausserordentlich schwer 
verbrennIich hieIt, "musste die mit Kupferoxyd innig gemischte Substanz 

1) Ann. 62, 317 (1847). 
2) Ann. 64-, 107 (1847). 
3) Zeitschr. f. rationelle .Medizin 36, 195. 
4) Ann. 133, 301 (1865). 
5) M. 16, 194 (1895). 
6) Ann. 178, 98 (1875). 
7) Halberstadt u. Reis, B. 14-, 611 (1881). - Buchka u. Erck, B. 

18, 1142 (1885). 
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durch 4 bis 5 Stun den zur heUen Rotglut erhitzen, bevor die Gasentwickel
ung vollig aufhorte." 

Der Fehler liegt also hier in einer unrichtigen Ausfuhrung der Methode. 
Es sei auch daran erinnert, dass man bei del' Charakterisierung 

von Substanzen durch Farb- oder Geruchsreaktionen sehr vor
sichtig sein muss. 

So wurde z. B. der eigentumliche "Mausegeruch", welcher vielen 
8aureamiden anzuhaften· pflegt, fUr ein charakteristisches Merkmal der
selben gehalten 1), bis es sich zeigte 2), dass derselbe durch Umkrystalli
sieren del' Amide aus Ather oder Benzol yollkommen znm Verschwinden 
gebracht wird. 

'Vie das Ausbleiben der "Indopheninreaktion" zur Entdeckung 
des Tiophens gefUhrt hat, erzahlt Tho r p e sehr anschuulich in seiner 
Gedachtnisrede fur Vi k tor Me y e r 3): ,,1m Verlau£e seiner V orlesungen 
uber Benzolderivate war es, daBs Me y e r zu del' vielleicht schansten 
aller seiner Entdeckungen gelangte - zu der des Tiophens . " Er 
wollte seinen Harem die Indopheninreaktion B a eye r s vorfuhren, die 
zu dieser Zeit zum Benzolnachweise diente; aber zu seinem Erstaunen zeigte 
sich keine Spur der charakteristischen Blau£arbung, obwohl er nach seiner 
Gewohnheit das Experiment kurz vor der V orlesung ausprobiert hatte. Es 
steUte sich heraus, dass sein Assistent San d me y e I' - selbst eine del' 
"Entdeckungen" Meyers - ihm eine Probe Benzolgereicht hatte, das im 
Kolleg aus Calciumbenzoat durch Erhitzen dargestellt worden war, wahrend 
er darau£ aufmerksam machte, dass die V orprobe mit gewohnlichem Labo
ratoriumsreagens - dem Benzol purissim. crystallisatum des Handels, 
naturlich Teerbenzol - angestellt wurde. Vielbeschaftigt, wie V. Meyer 
damals war, hatte er wohl diesen Zwischenfall unberucksichtigt lassen kannen 
oder ware der Ursache desselben nicht augenblicklich nachgegangen. Aber 
das war nicht seine Art. 

Fortuna teilt ihre Loose unparteiisch aus, und jeder kann einen 
Treffer machen; aber es ist nicht jedermanns 8ache, zu merken, wann das 
Gluck ihm hold ist, noch zu wissen, wann man die Gelegenheit beim 
Schopfe fassen muss. 

Madame de 8 t ael sagt einmal, man konnte ein recht interessantes 
Buch daruber schreiben, was fur gewaltige Folgen oft aus kleinen Diver
genzen sich ergeben; und solch eine kleine Divergenz war es, die V. 
Me y e r s Aufmerksamkeit fesselte. 80fort begann er, den U rsachen der 
Erscheinung nachzugehen. Aile Sorten Benzol,. die in Zurich aufzutreiben 

1) Siehe z. B. Roscoe-Schorlemmea Lehrbuch III, 461 (1884). -
Beilstein, 2. Auti. 983 (1886). 

2) Mason, Ch. News 57,241 (1888). - Hentschel, B. 23, 2395 (1890). 
Hofmann 250, 315 (1889). - Baul', Z. phys. 2, 867 (1888). 

3) Soc. 77, 189 (1900). 
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waren, wurden untersueht und bald stand es fest, dass nur Teerbenzol 
die Indopheninreaktion zeigt. Me y e I' s erste Idee war, dass letztere dureh 
ein Isomeres verursaeht werde, ein zweites im Steinkohlenteer vorhandenes 
Benzol. In weniger als einem Monat hatte er sieh abel' davon iiberzeugt, 
dass es einen sehwefelhaltigen Begleiter des Benzols gebe und dass 
Baeyers lndophenin wahrseheinlich eine Schwefe1verbindung sei. 
Me y e r fand, dass Teerbenzol naeh wiederholtem Schiitteln mit Vitriol61 
nieht mehr mit Isatin reagiert . . . . .. Dureh Destillation des beim 
Aussehiitte1n von 10 Litem Benzol mit Vitriol61 erhaltenen Produktes er
hielt er einige Kubikcentimeter eines farb1osen, diinnfliissigen sehwefe1-
haltigen Oles, das gegen 83 0 siedete und eine intensive Indophenin
l'eaktion gab." 

Dieses Produkt, das V. Meyer zuerst Thianthren, dann Thiophan 
und T hi 0 I nennen wollte, wurde schliesslich T h i 0 P he ngenannt, wodureh 
es als sehwefelhaltiges Ana1ogon des Benzol eharakterisiert wurde. 

1m folgenden gelangen zuerst die Methoden zur quantitativen Be
stimmung von Kohlenstoff und W' asserstoff, dann die Stiekstoffbestimmung 
zur Besprechung. Hieran schliesst sieh die Bestimmung der Halogene und 
des Schwefels und endlieh wird das Verhalten aller iibrigen E1emente be
sproehen, welche in organisehe Substanzen eingefiihrt werden k6nnen. 

Erster Abschnitt. 

Elementaranalyse. 
(Quantitative Bestimmung von C und H.) 

1. Geschichtliches 1). 

Die Gesehichte del' organisehenElementaranalyse beginnt mit La
voi siers grundlegenden Arbeiten, die diesen genialen Forscher zum Nach
weise del' Irrigkeit del' phlogistisehen Hypothese fiihrten. 

Bereits im Jahre 1784 sprieht L a v 0 is i e I' 2) die noch heute geltenden 
Grundsatze aller Methoden, welehe die quantitative Bestimmung des Wasser
stoff- und Kohlenstoffgehaltes del' organischen Substanzen bezwecken, mit 
bewundemswerter Scharfe und Klarheit aus, d ass n a m Ii c h be ide I' 

1) Kopfer, Das Platin als Sauerstoffiibertrager bei der Elementaranalyse, 
Inaug.-Diss. 'l'iibingen 1877. - Den n s ted t, Die j£ntwickelung del' organischen 
Elementaranalyse, Stuttgart 1899. 

:!) Mem. de l' Acad. 1784, 593. - Siehe auch ferner Mem. de l' Acad. royal. 
des sciences 1781, 448. - Traite de chimie 2. ed., II, 171. - Oeuvres de L a v 0 i &1 e r 
III, 773 (1865). - Kopp, lieschichte del' Chemie IV, 249. 

Meyer. Analyse I. 7 
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Vel' b I' en nun g del' 0 I' g ani s c hen Sub s tan zen mit e III emU b e r
schuss von Sauerstoff nul' Kohlensiiure und Wasser ge
bildet werden: 

«Mais si l'esprit de vin et les huiles sont composes principalement 
{}'air inflammable et de substance charbonneuse; si d'un autre cote il est 
Jemontre que dans une Combustion quelconque, l'air vital ou plutot sa 
base que j'ai nomme principe oxygine se combine avec la substance qui 
brule; enfin si principe 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 Ia combustion de l'esprit de 
yin et des huiles il doit se former de l'eau et de l'acide charbonneux et 

Fig. 73. 

Verbrennung nach Lavoisier. 

que Ie poids total des matieres doit se trouver augmente de toute la quantite 
d'air vital qui s'est combine avec la substance qui e ete brulee. Cette 
Theorie de Ia combustion est demontree en partant des bases que j'ai 
cherche a etablir dans mes precMens Memoires; mais ilme restoit a deter
miner 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'objet que je me suis propose a l'egard de quelqueR unes, dans les 
experiences dont je vais rendre compte.» 

Leicht verbrennliche Stoffe, wie Weingeist, 01 und Wachs unterwarf 
La voisier del' Analyse, wobei er annahm, dass diese Substanzen aus
schIiessIich aus Wasserstoff und Kohlenstoff zusammengesetzt seien. 
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Sein Apparat, den die Figur 73 wiedergibt, sol1te nicht aHein die 
quantitative Ermittelung des durch die Verbrennung gebildeten Wassers, 
sondern auch die der Kohlensiiure durch direkte ·Wiigung gestatten; c1ie 
"Einrichtung zwingt trotz ihrer Schwerfiilligkeit zur Bewunderung, zeigt sie 
doch in Wesen und Anordnung schon den Keirn der noch heute iiblichen 
Methoden". (Den n ste d t). 

Die Verbrennung geschah in einem becherartigen Glasgefiisse A, 
dessen Deckel in einer Rinne vermittelst Quecksilber hermetisch aufgesetzt 
werden konnte. Der Deckel hatte 3 Durchbohrungen. Durch die eine 
ging das heberformige Rohr a, welches die Lampe wiihrend der Verbrennung 
mit 01 zu versehen hatte, durch die zweite das Rohr b, das der Lampe 
den aus dem Gasometer P kommenden und durch die Vorrichtung p ge
trockneten Sauerstoff zufiihrte. In die dritte Durchbohrung war ein Ab
leitungsrohr c eingepasst, dazu bestimmt, die erzeugten Verbrennungsprodukte 
nach den gewogenen Absorptionsapparaten zu fiihren. In der Flasche f 
wurde zunachst das entstandene Wasser aufgefangen und die letzten Spuren 
desselben teils in dem Schlangenrohr h kondensiert, teils in dem mit hygro
skopischem Salz (sel hygroscopique) gefiillten Rohr k absorbiert. Dann 
strichen die Gase durch ein System von kugelformigen Flaschen F. Die 
Figur zeigt deren nul' zwei, in Wirklichkeit waren es indessen acht bis 
neun und enthielt die letzte derselben Atzkalk15sung, die vorhergehenden 
Kalilauge. Wurde wahrend der Anstellung des Versuchs die Fliissigkeit 
in der letzten Kugelflasche nicht getriibt, so war man zu der Annahmc 
berechtigt, dass die erzeugte Kohlensaure vo11stiindig absorbiert worden war. 
Urn die Gase von mitgerissener Feuchtigkeit zu befreien, wurden sie schliess
lich durch die mit "hygroskopischem Salz" gefiiHte R5hre r geleitet. Die 
Gewichtszunahmen der Absorptionsapparate nach der Verbrennung ergaben 
die Gewichtsmengen des entstandenen Wassers bezw. der Kohlensiiure. 

Auch die Benutzung von Sauerstoff abgebenden Meta11oxyden, wie 
Quecksilberoxyd und Braunstein, ferner von chlorsaurem Kali wird schon 
\Von L a v 0 i s i e r angegeben. 

Die so erhaltenen Resultate sind zwar praktisch - aus mehreren 
Griinden - vollstiindig wertlos, zumal auch die Versuche selbst erst viele 
Jahre nach Lavoisiers Tod bekannt wurden nnd fiir die Entwickelung 
der Elementaranalyse ganz ohne Bedeutung geblieben sind. "Trotzdem 
sehen . wir mit staunender Bewunderung auf diesen grossen Geist, der, auch 
bier weit seiner Zeit vorauseilend, nicht nur das Baumaterial fiir die Ent
wicklung der organischen Analyse herbeischafft, sondern auch ihr Wesen, 
niimlich die Bestimmung des vVasserstoffs als Wasser, die des Kohlenstoffs 
als Kohlensaure, in voller Scharfe erfasst und die spiiteren Methoden, die 
nicht zum mindesten das Gedeihen der organischen Chemie bedingten, man 
mochte fast sagen vorausahnte". (D en n s ted t). 

7* 
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Die nachste Etappe in del' Entwickelung del' Elementaranalyse bilden 
die Analysen von Gay-Lussac und Thenard 1). (Fig. 74.) 

Getrenllt abgewogene QuantiUiten von del' zu verbrennenden Sub
stanz und von feingepulvertem chlorsaurem Kali, des sen Gehalt an wirken
dem Sauerstoff vorher genau bestimmt worden war, wurden innig mit 
einander gemengt, die Mischung mit 'Vasser befeuchtet und nun in kleine 
Kugeln geknetet, die bei 100 0 C. getrocknet wurden. Organische Siiuren 
wurden vorher mit Atzkalk odeI' Atzbaryt gemengt und das nach del' 
Verbrennung zuriickgebliebene kohlensaure Salz in Rechnung gezogen. 
Die Menge des angewandten chlorsauren Kali betrug immer ein halbmal 

Fig. 74. Verbrennung nach Gay.Lussac und Thenard. 

mehr als theoretisch zur vollstandigen Oxydation del' organischen Substanz 
notig gewesen ware. Bei del' Verbrennung der stickstoffhaltigen ani
malischen Stoffe wurde indessen nul' die del' Theorie nach notige Menge 
des Oxydationsmittels angewandt, urn einer etwaigen Oxydation des Stick
stoffs vorzu beugen. Die Verbrennung geschah in ciner 0,2 Meter langen, 
8 mm wei ten aufrechtstehenden Glasrohre. Dieselbe war versehen mit 
einem seitlichen Ableitungsrohr, welches die entweichenden Gase iiber 
Quecksilber aufiusammeln gestattete. Am oberen Ende der Verbrennungs
rohre war ein Hahn angebracht, der nicht durchbohrt war, sondern nur 
eine Vertiefung hatte. Vor Anstellung der eigentlichen Verbrennung 
wurde das untere Ende del' Rohre zur heftigen Rotglut erhitzt und nun 
mit Hilfe des Hahns einige cler erwahnten Kugeln in die Rohre gehracht, 
um samtliche atmosphiirische Luft aus dem Apparat zu verdriingen. Dann 

1) Recherches chimico-physiques 2, 265 (1811). - Ann. de chim. 74:, 47 
(1810). - Gilberts Ann. 37, 401 (IB11). 
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erst wurde eine gewogene Anzahl Kugeln, welche im ganzen hiichstens 
0,6 g organische Substanz enthielten, eine nach der anderen in die Rohre 
gebracht und die entwickelten Gase in passenden Gefassen aufgesammelt. 
Die Analyse der Gase bestand darin, dass dieselben mit 1/4 ihres Volums 
Wa8serstoffgas verpufft und die Menge der erzeugten Kohlensaure durch 
Absorption mit Atzkali bestimmt ,wurde. Da so die Menge der verbrannten 
Substanz, die Menge des zur Oxydation verbrauchten Sauerstoffs und die 
Menge der entstandenen Kohlensaure bekannt war, so hatte man aIle Daten, 
urn die Menge des wahrend der Verbrennung gebildeten 'Vasser" zu be
rechnen. Gay - L u s s a e und The nard leiteten hieraus die quantitative 
Zusammensetzung der verbrannten Substanz ab und erhielten bei der Ana
lyse yon 14 stickstofffreien und 4 stickstoffhaltigen Substanzen zum Teil 
sehr genaue Resultate. 

Berzelius 1) vermied die Unzukommlichkeiten des aufrechtstehenden 
Rohres. Sein Verfahren, das soweit vollkommen war, dass es ihn zur Er
kenntnis der fUr die organischen Substanzen geltenden stochiometrischen 
Gesetze fiihrte 2), war folgendes: 

5 bis 8 Gran (Troy-Gewicht) 3) der reinen trockenen Substanz wurden 
mit 30 bis 40 Gran feingepulvertem chlorsaurem Kali in einem trockenen 
Porzellanmorser gemischt und die erhaltene Mischun g mit ihrem 10 fachen 
Gewicht an reinem Kochsalz vermengt. In eine geniigend lange, 1/2 bis 
5/8 Zoll weite Verbrennungsrohre, welche an einem Ende zugeschmolze:l 
war, wurde nun zunachst eiae Mischung von Kochsalz mit etwa 3 Gran 
chlorsaurem Kali gebracht, dann die Mischung mit der organischen SuL
stanz nachgefiillt, wobei der an dem Morser festhaftende Rest durch Zu
sammenreiuen m:t grobkornigem Kochsalz nachgespiilt und endlich wieder 
mit cinem Gemenge von Kochsalz und Chlorat iiberschichtet wurele. Die 
Verbrennungsrohre wurde nun an der offen en Seite zu einer langcn Sp;~~e 
ausgezogen und mit Hilfe von Backsteinen in eine schwach gcgen dn 
Horizont geneigte Lage gebracht (s. Fig. 75). Von aussen war die Vel" 
brennungsrohre mit Zinnblech umwickelt, welches "ich durch einen mehr
fach darum gewundenen Eisendraht fest an die 'Vand der Glasrohre an
schloss. Sobald die Absorptionsapparate angepasst waren, wurde zunachst 
bei B erhitzt und hiermit allmahlich durch 'Veiterriicken des Schirms bis 
an das Ende der Rohre fortgeschritten. Zur Aufnahme des wahrend der 
Verbrennung gebildeten Wassers diente eine diinne glaserne Vorlage A, 
an welche sich ein mit Chlorcalcium gefiilltes Glasrohr R von 20 Zoll 
Lange anschloss. Die entwickelte Kohlensaur~ wurde iiber Quecksilber 
111 der Glocke G, deren Kapazitat etwa 33 Cbk.-Zoll betrug, aufgesammelt 

1) Thomsens Annals of philosophy 'I. 401 (1814). 
2) Annals of philos. 5, 93, 174, 260, 273 (1815). 
3) 0'3 bis 0'5 gr. 
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und dort durch Atzkalistuckchen, welche sich in einem klein en Glas
gefasse g befanden, absorbiert. Am Schlusse der Verbrennung wurde der 
hinterste Teil der Verbrennungsrohre stark erhitzt, wobei sich das daselbst 
befindliche Chlorat zersetzte und das entwickeIte Sauerstoffgas aIle etwa 
noch in der Verbrenllungsrohre oder den anderen Teilen des Apparates 
enthaltene Kohlensaure narh der Glocke G trieb. 

Zu diesen Verbrennungen verwandte Be r z eli u s ausschliesslich Blei
saIze organischer Substanzen. Da aber hierbei das zuruckbleibende Blei-

Fig. 75. Verbrennung nach Be r z eli us. 

oxyd einen Teil des uberschussig vorhandenpn Kochsalzes zersetzte, unter 
Bildung von Chlorblei und Atz-Natron, welch' letzteres Kohlensaure zu
ruckhalten musste, so wurde die Kohlensauremenge, welrhe der Menge des 
in der verbrannten Substanz enthaltenen Bleioxyds entspracb, zu der durch 
Wagung ermittelten addiert. 

Keines der bisher beschriebenen Verfahren gestattete indessen eine 
genugend genaue Bestimmung des Kohlenstoff- und 'Vasserstoffgehaltes der 
stickstoffhaltigen Kohlenstoffverbindungen. Die letzteren liessen hei der 
Verbrennung stets einen betrachtlichen Teil ihres Stickstoffs als salpetrige 
Saure austreten und ihre Analyse ergab infolgedessen meistens Resultate, 
welche sich von den richtigen weit entfernten. 

Gay -L u s s ac i ) gebuhrt das Verdienst, durch Einfuhrung des Kupfer
oxyds den ersten Grund zu einer genauen Methode der Analyse der stick
stoffhaltigen Substanzen gelegt zu haben; indem er die mit ihrem zwanzig
fachen Gewicht an CuO gell1engte Substanz in ein aufrecht stehendes 
einseitig zugeschll10lzenes Glasrohr brachte, in welches noch Kupferdreh
spane gefullt wurden, war er im stande, die Analyse der Blausaure, des 
Cyans, der Harnsaure und anderer Stoffe mit Erfolg auszufiihren. 

So war denn eigentlich so ziemlich alles vorhanden, was die Aus
fiihrbarkeit von organischen Elementaranalysen bedingt. ,,'Vas aber fehlte -
sagt Den n s ted t - das war ein Verfahren, das mit einfachen Hilfs
mitteln ohne ubermassigen Zeitaufwand gestattete, in nicht zu geringen 
Substanzll1engen mit voller Sicherheit, wenigstens in der Hand der Geubten, 
die drei wichtigsten Elemente der organischen Verbindungen, Kohlenstoff, 

1) Ann. de chimie 95, 184 (1815). - 96, 53 (1815) - vgl. Diibereiner, 
Schweigers Journal 17, 369 (1816). 
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'Yasserstoff und StiekstoH - die direkten Methoden zur Be"timmung des 
Sauerstoffs sind von den Chemikern stets als Stiefkinder betrachtet worden 
t.:nd diirften es aueh fiir die Zukunft bleiben - schnell und zuverHissig 
zu bestimmen; es feMte der Mann, der die gesammelten Erfahrungen unter 
Erkennung und Vermeidung der noch vorhandenen Mangel und Schwierig
keiten zusammenfasste und zu einer 'Yaffe sehweisste, die der maehtig auf
strebenden organischen Chemie den 'Veg bahnen konnte zu ihrem noeh 
heute bestaunten Siegeszuge. Dieser M:mn war Lie big! 

'Venn man seine Abhandlung "Uber einen neuen Apparat zur Ana
lyse organischer Korper und iiber die Zusammensetzung einiger organischen 
Substanzen" im ersten Hefte des Jahrgangs 1831 von Poggendorffs 
Annalen durchliest und die dazu gehOrige und hier wiederholte Ahbildung 
Fig. 76 betrachtet, so gewinnt man anfangs zumal bei der schliehten Art der 

Fig. 76. Verbrennung naeh Liebig. 

Darstellung gewiss nicht den Eindruck, als habe man es mit einer Arbeit 
von epochemachender Bedeutung zu tun. Diesen Eindruck baben aueh 
Lie big s Zeitgenossen nieht gehabt, denn sparlich nur fliessen die 'Y orte 
der Anerkennung und reiehlich sind die V orschlage nieht immer verstiindnis
voller Abiinderungen. Lie big selbst war jedoch der Bedeutung seiner 
Methode vollstiindig sieher, und gewiss hat er bei seiner lebhaften N atur, 
wie auch aus seinem Briefwechsel jener Zeit hervorgeht, es oft schmerzlieh 
empfunden, dass andere sein Verdienst nicht anerkannten oder gar ihm 
Abgelausehtes zu eigenem Ruhme zu verwerten suchten. 

Sehen wir zu, mit welehen Hilfsmitteln Lie big die gesehilderte und 
nicht hoch genug zu riihmende Verbesserung der alten, wenn nieht gar 
die Schaffung einer neuen brauchbaren Methode der Elementaranalyse be
wirkte, so miissen wir sagen, dass sie ganz ausserordentlieh einfacher N atur 
sind, ja so einfach, dass wir uns ordentlich Miihe geben miissen einzusehen, 
dass mit so einfachen, man mochte sagen selhstverstiindlichen V orriehtungen 
so Grosses geleistet werden konnte. Seine Neuerungen beziehen sieh, wenn 
man von der Anwendung der Luftpumpe zum A ustrocknen des gefiillten 
und mit heissem Sande umgebenen Verbrennungsrohres, wobei auch bei 
Verbrennung von Fliissigkeiten diese durch die in der kleinen Glaskugel 
enthaltene Luftblase herausgedriickt werden und dadurch stossweises Ver
brennen verhiitet wird, absieht, nur auf drei Punkte, sie sind: derK 0 hIe n
o £ en, die bay 0 nne t for mig e S pit zed e s V e r b r en nun g s r 0 h res 
und der Kaliapparat." 
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'Was seit Lie big an Verbesserungen der Methode geleistet wurde 
Einfiihrung von Spiritus- und GasMen an Stelle der immerhin nieht 

sehr bequemen und unsauberen Kohlenfeuerung, Anwendung des beider
seits offenen Rohres u. s. f., tangiert nicht das Wesen des Verfahrens, 

Fig. 77. Verbrennung nach Hess. 

nach welchem nunmehr seit liber siebzig Jahren in der ganzen Welt fast 
ausschliesslich gearbeitet wird. 

Nur noeh eines Apparates sei kurz gedacht. des von Hess!) in 
Vorsehlag gebrachten, spater von Erdmann und Marchand 2) modi
fizierten, mit \Yeingeistofen gespeisten Verbrennungssystems, das zum ersten 
Male vollkommen die Anordnung alIer Bestandteile zeigt, wie sie seither 
in Anwendung stehen. (Fig. 77.) 

2. Bestimmung von C un'. H ill Substanzen, welche ausser diesen 
beidell I<jlementen nur noch eventuell Sauerstoff enthalten. (Methode 

von Liebig.) 

A. N i c h t be son de r s fl li c h t i g e Sub s tan zen. 

Dieselben werden in einem beiderseits offenen Rohre aus schwer schmelz
barem Glase, das um 12-15 cm langer ist, als der benutzte Of en, ver
brann t. Die Beschickung des Rohres, welches eine liehte \Yeite von 
10--14 mm haben soIl - bei einer \Yandstarke von ca. 2 mm - ist 
aus nachfolgender Skizze zu ersehen: 

-->S"" ------i 

Fig. 78. 

Das benutzte K u p fer 0 x y d wird am besten durch Oxydation von 
Kupferdraht oder Kupferdrehspanen gewonnen, auch gekorntes Oxyd ist 

1) Pogg. 46, 179 (1839). 
2) J. pro (1), 27, 129 (1842) 
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wohl verwendbar. Es wird beiderseits von kurzen gut anschliessenden 
Rollchen aus Kupferdrahtnetz zusammengehalten, die beim nachfolgenden 
A usgliihen des Rohres im SauerstDffstrom oxydiert und dadurch an ihrer 
Stelle fixiert werden. 

Die Sub s tan z (0'15 -0'3) wird in einem Platin-, Kupfer- oder 
Porcellanschiffchen von 3-5 cm Liinge abgewogen. 

Hinter dieses schiebt man eine Spirale aus oxydiertem 
Kupferdraht .von 10-15 cm Lange, die urn einen am hinteren Ende zu 
einer Schlinge gedrehten starken Draht gewickelt ist. 

Das Rohr wird durch gut schliesssende, einfach durchbohrte Kaut
~chukstopfen, welche nahezucylindrische Form haben sollen einerseits mit 
den GasometeI'll, bezw. Trockenapparaten, andererseits mit den Absorptions
rohrehen verbunden. 

Man braucht je einen grosscn Luft- und Sauerstoffgasometer und 
trocknet die Gase vor ihrem Eintritt in das Rohr zuniichst in mit Schwefel
saure beschickten vVaschflasehen, lasst diesel ben dann durch Absorptions_ 

Fig. 79. 

tiirme oder Rohren, welche Natronkalk, Chlorcalcium und Atzkali ent
hal ten, passieren und schliesslich in einen H abe r man n schen Hahn treten, 
welcher gestattet, nach Wunsch Luft- oder Sauerstoff in genau reguliertem 
Strome austreten zu lassen. Zwischen den Habermannschen Hahn 
und das Verbrennungsrohr schaltet man noeh einen klein en mit wenigen 
Tropfen Schwefelsaure beschickt.en Blasenzahler ein. 

Ahsorptionsapparate fiir Kohlensaure und \Vasser. Ein U
fo! miges Rohr, das mit erbsengrossen KoI'lleI'll von s c h au m i ge m Chlorcalcium 
gefiillt ist, dient zur Absorption des Wassers. Da das Chlorcalcium freien 
Atzkalk odeI' basische Magnesiumsalze zu enthalten pflegt, welche Kohlen
saure zuriickhalten wiirden, wird durch das Rohrehen VOl' dem erstmaligen 
Gebrauche einige Stunden hindurch Kohlensaure und dann wieder Luft 
geleitet. Das Chlorcalciumrohr wird mittelst des an del' Kugelseite be
findliehen Ansatzrohrchens mit der Verbrennungsrohre derart verbunden, 
dass das Ende des Glasrohrehens nur ganz wcnig aus dem Kautschuk
stopfen herausragt. 
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Durch ein kurzes Stuck von starkwandigem Kautschukschiauch wird 
das CaCl2-Rohr andererseits Glas an Glas mit dem zur Kohlensaureabsorp
tion bestimmten Kaliapparate verbunden, der seinerseits noch ein weiteres 
in seiner ersten Hiilfte mit Natronkalk, in der zweiten mit CaCI2 be. 
schicktes U-Rohr angefugt enthiilt. An Stelle des Kaliapparates ver
wendet man mit Vorteil auch ein N atronkalkrohr. In jedem Falle wird 
mit dem letzten Natronkalk-Chiorkaiciumrohr noch ein weiteres, unge
wogeneR Rohrchen mit CaCI2, odeI' falls man keinen Kaliapparat benutzt, 
ein Blasenziihler angefiigt. (Fig. 79.) 

Der meist benutzte G ei s s Ie r sche Kaliapparat wird mit Kalilauge 
vom spez. Gewicht 1'27 durch Einsaugen soweit gefiillt, dass die drei 
unteren Gefasse zu 3/4 gefullt sind. Nach je drei Verbrennungen muss 
die Lauge erneut werden. Benutzt man ein Natronkalkrohr, so ist das
selbe nach jedesmaligem Gebrauche frisch zu. fullen. 

Wenn die Absorptionsapparate nicht im Gebrauch oder auf der 'Vage 
sind, werden sie durch mit Glasstabstuckchen versehene Schlauchenden ver
schlossen gehalten. 

Vor bere i tung un d Durchfu hru ng d er An alyse 1). Vor dem 
erstmaligen Gebrauche ist das Verbrennungsrohr samt der Kupferspirale 
im Sauerstoffstrome auszugluhen. Man legt das Rohr zu diesem Behufe 
in den ca. 80 em langen Verbrennungsofen derart ein, dass dasselbe an 
der dem Trockensysteme zugewandten Seite 10 em, an der anderen Seite 
5 em aus dem Of en herausragt und leitet nun solange Sauerstoff hindurch, 
bis sieh derselbe am freien' Ende eines mittelst Kautschukstopfens an das 
Rohr angesteekten Chlorealciumrohrehens durch Entflammen eines glim
menden Holzspanes nachweisen liisst. Nun liisst man die trste Hlilfte 
des Rohres erkalten, wiihrend man Luft einleitet, fugt die Absorptions
apparate an, nimmt die oxydierte Kupferspirale heraus, und schiebt das 
die Substanz enthaltende Schiffehen bis auf einige Centimeter vor das 
gluhende Kupferoxyd, sehiebt die Kupferoxydspirale bis auf 2 em an das 
Sehiffehen nach, verbindet wieder mit den Gasometern und leitet nun 
einen langsamen Sauerstoffstrom durch das Rohr, indem man das Tempo 
so reguliert, dass wlihrend der ganzen Dauer der Verbrennung 2-3 Blasen 
pro Sekunde durch den Kaliapparat (bezw. den Blasenziihler) streichen. 

Nun erhitzt man die Kupferoxydspirale zum Gluhen und sehreitet 
mit dem Erhitzen des Rohres langsam gegen die. Substanz zu fort bis 
dieselbe ganz allmiihlich verbrannt ist. Schliesslich wird das ganze Rohr 
noch so lange rotgluhend erhalten, bis an der Austrittsstelle Sauerstoff 
nachweisbar ist. Nun werden die Flammen (zur Schonllng des Rohres) 
allmlihlich, abgeloscht, eventuell noch im Rohre sichtbares Wasser durch 

1) Ausfiihrliche Beschreibung der Ausfiihrung von Elementarallalysen: F. G. 
Benedict, Elementary Organic Analysis, Easton Pa. (1900), 
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Anhalten einer heissen Kachel ausgetrieben, und zur Verdriingung des 
Sauerstoffs aus den Absorptionsapparaten Luft in lebhaftem Tempo durch
geleitet. Die Absorptionsapparate werden nun abgenommen, und ver
schlossen eine halbe Stunde im Wiigezimmer (zum Temperaturausgleiche) 
belassen, worauf dieWiigung erfolgt. Man verschliesst nun das Ver
brennungsrohr am vorderen Ende. durch einen Kautschukstopfen, am 
anderen Ende durch ein N atronkalkchlorcalciumrohr. Vor Beginn der 
niichsten Verbrennung, braucht man nur Schiffchen und Kupferoxyd
spirale zu entfernen und die Kupferoxydschicht im Luftstrome zur Rot
glut zu erhitzen. 

Was die 'Wahl des Verbrennungsofens anbelangt, so sind die, 
meist benutzten Typen (Glaser 1), Erlenmeyer 3) Volhard 4) Fuchs") 
K e k u 1 e und An s c h ii t z 6) ziemlich gleichwertig, doch ist der Gaskonsum 
beim Volhardschen Of en (welcher ausserdem der billigste ist) am ge
ringsten, und auch die Belastigung des Experimentators durch Hitze und 
unvollkommen verbrannte Gase bei demselben auf das Minimum be
schriinkt. - Zum Schutze des Rohres empfiehlt sich - falls der Of en 
keine Tonrinne besitzt - ein untergelegter Streifen von Asbestpapier, oder 
noch besser Asbestdrahtnetz. 

Die Flammengrosse ist so zu regulieren, dass das Rohr zur Rotglut 
gelangt, aber nUl' wenig erweicht wird. 

B. Leicht fluchtige, insbesondere auch flussige Substanzen 2). 

werden in einem Glaskugelchen mit angeschlossener zugeschmolzener Kapil
lare oder nach Z u 1 k 0 w sky 7) zur 'Viigung gebracht, und das angefeilte 
Kapillarende knapp vor dem Einschieben des Schiffchens abgebrochen. 
Man legt das Kugelchen derart in clas Schiffchen, dass das offene Ende 
cler Kapillare auf dem Rande des letzteren aufruht und gegen die Seite 
der Absorptionsgefasse gerichtet ist. 

Die Verbrennung wird sehr vorsichtig und zuerst bloss im Luftstrome 
ausgefuhrt; erst wenn das ganze Rohr zum Gluhen erhitzt ist, leitet man 
Sauerstoff ein. 

Substanzen, welche selbst diese Art des Arbeitens wegen allzu
grosser Fluchtigkeit nicht vertragen, werden in einen vor das Rohr ge-

1) Suppl.i, 213 (1869). 
2) Siehe auch pag. 111. - Ferner' Dudley, B. 21, 3172 (1888). - Re ic hard t, 

Arch. 227, 640 ( ). - Warren, Am. J. Sci. (2) 38,387. - Kassner, Z. anal. 
26, 585 (1887). 

3) A. 139, 70 (1866). 
4) Ann. 284" 233 (1894). 
5) B. 25, 2723 11892). 
6) Ann. 228, 301 (1885). 
7) M. 6, 450 (1885). - Siehe auch Kopfer, Z. anal. 17, 15 (1878). 
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sehalteten Blasenziihler gcbraeht, und so ihr Dampf zugleieh mit clem 
Luftstrome dureh die Verbrennungsrohre getrieben. Oft genugt es aueh, 
den Teil der Riihre, wo sieh die Substanz befindet, dureh Auflegen eines 
mit Eisstueken gefUllten Kautsehuksiiekehens zu kuhlen. Fur derartige 
Bestimmungen ist ein Of en, welcher das Freilegen eines Teiles der Rohrc 
gestattet (wie der Glasersche) von Vorteil. 

c. Ga s formige K ohlen s to ffver bi n dun g en 

werden naeh den Methoden der Gasanalyse analysiert. 

Li ter a tur. 

Bunsen, Gasometrische Methoden, 2. Aufi., Braunschweig (1877). 
Cl. Win k ler, Gasanalyse, Freiberg (1901). 
Hem pel, Gasanalytische Methoden, Braunschweig (1890). 

D. Schwer verbrennliehe Substanzen. 

U m Substanzen, welehe eine schwer verbrennliehe Kohle hinterlassen, 
vollkommen zu oxydieren, miseht man dieselben im Sehiffehen mit pulver
fiirmigem Kupferoxyd oder Bleiehromat (hygroskopiseh 1) oder mit dem 
4 faehen Volumen Platinsehwamm 2). 

Manehmal ist es aueh niitig, das Verbrennungsrohr besonders lang 
zu wahlen, oder wie bei der Analyse sehwefelhaltiger Substanzen 1) an 
Stelle des Kupferoxyds Bleiehromat zu verwenden. 

Das fruher viel geubte Verbrennen im gesehlossenen(Bayonnet-) 
R 0 h r e nimmt man zweekmiissiger so vor, dass man die Fullung des Ver
bren!1ungsrohres mit CuO oder Bleiehromat wie hei der Stiekstoffbestim
mung bewirkt (nur dass keine blanke Kupferspirale zur Verwendung ge
langt). N aeh Beendigung der Verbrennung, wenn die Lauge im Kali
apparate zuruekzusteigen droht, iiffnet man den Geisslersehen Hahn 
und leitet Sauerstoff und sehliesslieh Luft dureh das Rohr 3). 

3. Analyse sticksto:lfhaltiger Substanzen. 

Da sieh hei der Verbrennung stiekstoffhaltiger Substanzen Oxyde 
des Stiekstoffs bilden, die in die Absorptionsgefiisse gelangen wurden, mus~ 
man fUr ihre Bindung sorgen. 

1) Siehe unter 4. 
2) Demel, B. 15, 604 (1892). 
3) Beispiele von Analysen schwerverbrennlicher Substanzen: Hesse, Am. 

18,727 (1896). - Lippmann und Fleissner, M. 7,9 (1886). - Haber und 
Grinberg, Z. anal. 36, 558 (1897), - Wegscheider, M. 14, 313, (1893). -
Claisell, B. 25, 1768 (1892). - Skraup, M. 14,476 (1893). - Smith, Am. 
16, 391 (1894 . - Gu are s chi u. G ran de, Rendiconti Acad, Torino 33, 16 (1894). 
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Das verwendete Verbrennungsrohr muss um 10 em Hinger sein, 
als das sonst angewandte. Es ragt sonach um 15 cm aus dem Of en 
heraus und ist bis 3 cm yom Ende mit einer zwischen zwei Kupfer
drahtpropfen eingeschlossenen 8 cm langen Sehicht von gekiirntem B I e i
sup e I' 0 X Y d - das durch Digerieren mit Salpetersiiure etc. yon Blei
oxyd befreit sein muss - beschickt. Diesel' Teil del' Riihre wird dureh 
einen kurzen Lufttrockenkasten andauernd auf 160-180° erhitzt. 

1m iibrigen wird die Verbrennung in iiblicher Weise durchgefiihrt, 
indem man zuerst im Luftstrome erhitzt und erst Sauerstoff einleitet, bis 
die Substanz verkohlt ist. 

Ausser dem von Kopfer!) zur Bindung del' Stickstoffoxyde zuerst 
vorgeschlagenen Bleisuperoxyd werden gelegentlich Man g and i 0 x Y d 2), 
ehromsaures Kali 3) odeI' metallisehes Silber4), hiiufiger blanke 
K u p fer s p i I' a len 5) benutzt. 

In letzterem Faile beschickt man das 1 m lange Rohr bis auf 15 cm 
in gewiihnlieher 'Veise mit Kupferoxyd odeI' Bleichromat und fiihrt sehliess
lieh eine bei 200 0 getroeknete 10 em lange Kupferdrahtnetzspirale ein, 
welehe mittelst Methylalkohol odeI' Ameisensiiure, nicht abel' im 'VasseI'
stoffstrome reduziert worden ist 6). 

Eine andere Methode zur Reduktion del' Stickrstoffoxyde riihrt von 
F. G. Benediet 7). 

Das Rohr wird in iiblieher 'Veise mit CuO gefiillt und in dem dem 
Henkel abgekehrten Ende des Verbrennungsschiffchens ein 1-2 em langeI' 
Raum nicht mit Substanz bedeckt. Hierher wird eine gewogene Menge (50 
bis 100 mgr) reinen Kandiszuckers, Benzoesiiure odeI' Naphtalin ge
bracht und das Sehiffchen bis auf 1 em an das gliihende Kupferoxyd heran
geriiekt. 

Man beginnt die Verbrennung im Luftstrome. 
Die zuerst verbrennende Benzoesaure (bezw. Naphthalin odeI' Zucker) 

reduziert das zuniichst liegende CuO und wenn nunmehr nitrose Diimpfe 
sich zu entwickeln beginnen, werden sie durch das blanke Kupfer reduziert. 

Hat man es mit besonders leicht zersetzlichen Nitrokiirpern zu tun, 
so fliIlt man das Reduktionsmittel in ein separates Sehiffchen, das zuerst 
in die Verbrennnngsriihre eingeschoben wird. Auch kann man alsdann 
im geschlossellen Rohre odeI' im Stickstoffstrome verbrennen. 

Bei del' Berechnung del' Analyse muss llatiirlich ein del' beFlutzten 
Menge des Zuckers etc. entsprechender Ahzug gemacht werden. 

1) Z. anal. 17, 28 (1878). 
2) Perkin, Soc. 37, 457 (1880). - B. 13, 581 (1880). 
3) Perkin, Soc. 37, 121 (1880). 
4) Denn;;tedt, Gaz. 28, 78 (1898). 
5) Klingemann, B.22, 3064 (1889). - Tower, Am. Soc. 21, 596 (1899). 

- Ben e d i ct., Am. 23, 334 (1900). 
6) Siehe unten. 
7) Elementary organic analysis p. 60. - Am. 23, 343 (1900). 
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Es entsprechen: 
1 Gram m Z-ucker C12H220n: 

0.5791 gr H 20 log. Faktor = 0.76272 
1.5430 gr CO2 " " = 0.18836 

1 Gramm Benzoesiiure C7H 60 2 : 

0.4428 gr H 20 log. Faktor = 0.64622--1 
2.5235 gr CO2 " " = 0.40201 

1 Gramm N a ph talin CIOH 8 : 

0.5627 gr H 20 log. Faktor = 0.75025-1 
3.4357 gr CO2 " " = 0.53602. 

4. Analyse halogen- oder schwefelhaltiger Substanzen 9). 

Dieselben werden entweder mit Bleichromat 7) und Bleisuperoxyd 8) 
verbrannt, oder man legt eine mehrere Centimeter lange Schicht von 
Silberband oder -blech hinter das Kupferoxyd 1), weit weniger gut eine 
Kupferspirale. 

Das Bleichromat muss schwer schmelz bar sein 2), was durch Zusatz 
von PbO bei der Fabrikation erreicht wird, und kann auch zweckmiissig 
nach Vol c k e r s Vorschlag 3) mit Kupferoxyd vermengt werden. 

Verbrennt man schwefelhaltige Substanzen mit Kupferoxyd, so muss 
man den Schiffcheninhalt mit Mennige oder einer Mischung von Blei
chromat mit 1/10 Teil Kaliumbichromat uberschichten. 

Go r u p -Be san e z 4) empfiehlt fUr stark halogenhaltige Korper Ver
mischen der Substanz mit dem gleichen Gewichte Bleioxyd. Be i 1 s t e i n 
und Kuhlberg 5) benutzen fur schwer verbrennliche chlorhaltige Korper 
Quecksilberoxyd und Kupferoxyd und halten das Ende der Verbrennungs
rohre kalt, um das gebildete Sublimat zuruckzuhalten. 

John son und Hawes 6) benutzen an Stelle des Bleichromats geschmol
zenes und mit frisch gegluhtem Porzellanton gemischtes Kaliumbichromat. 

1) Kraut, Z. anal 2, 242 (1863). - Stein, Z. anal. 8, 83 (1869). 
2) Die verschiedenen Handelssorten verhalten sich in dieser Beziehung sehr 

verschieden, daher auch die immer wiederholte Behauptung, dass das Bleichromat 
durch Anschmelzen an das Glas die Rijhren unweigerlich zerstore und zum wieder
holten Gebrauche untauglich mache. Ein brauchbares Praparat liefert K Merck. 
- Siehe auch Remsen, Am. 18, 803 (1896). - de Roode, Am. 12, 226 (1890). 

3) Chern. Gaz: (1849), 245. 
4) Jahre8b. (1862), 558. 
5) J. pro 108, 268 (1869). 
6) C. (1874), 439. 
7) Carius, Ann. 116, 28 (1860). - Liebig, Anleitg. (1837), pag. 32. 
8) Henry, Journ. pharm. 20, 59 (1834). - Overbeck, Arch. (18M), 2. 

- Kopfer, Z. anal. 17, ~8 (1878). 
~) Schwer verbrennliche halogenhaltige Substanzen: V. Meyer u. Wach ter, 

E. 25, 2632 (1892). - M aut h n e r u. Sui d a, M. 2, 111 (1881). - Schwer ver
brennliche schwefelhaltige Substanzen: V. Meyer u. Stadler, E. 17,1577 (1884). 
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5, Analyse von Kohlenstoifverbindungen, welche anorganische 
llestandteile enthalten. 

Verbindungen, welche A I k a Ii e n oder E r d a 1 k ali e n enthalten, 
halten einen Teil der Kohlensaure zuriick, welche entweder bestimmt und 
dem in den Absorptionsapparaten aufgefangenen CO2 hinzugerechnet werden 
muss oder deren Fixation durch das Alkali man in geeigneter Weise ver
hindert. 

Meist wird man den zweiten Weg einschlagen und vermischt die 
Substanz iill Schiffchen entweder mit Kaliumbichromat (W is 1 ice nus 1), 
mit Chromoxyd (Seh warz und Pastrovich 2), Kupferphosphat (Gaul tier 
deC h a u bra y 3), W olframsaure (C 1 0 e z 4) oder Kieselsaure (S c hall e r 5), 
weniger gut Antimonoxyd oder Borsaure (Fremy). 

\Venn man alsdann eine gewogene Menge z. B. Kieselsaure, \Volfram
saure oder Chromoxyd nimmt, so kann dureh Zuriickwiigen des Schiffchens 
die Menge der in der Substanz vorhanden gewesenen Base bestimmt 
werden. 

Am meisten hat sich eine Mischung von Bleiehromat mit 1/10 Kalium
bichromat bewiibrt 6). 

Lie ben und Z e i s e 1 7) geben der erstgenannten Art der Bestim
mungen den Vorzug und verfahren namentlich zur Kalkbestimmung folgender
massen: 

N achdem das Platinschiffchen mit der Substanz in einem gut schliessen
den Wagerohrchen gewogen worden ist, wird es in ein aus einem Stiick 
Platinblech geschweisstes Rohr eingesetzt, das etwas langer ist als das 
Schiffchen und das in das Verbrennungsrohr eingesehoben wird. Teils um 
das Platinblechrohr zu verstarken, teils um ein Ankleben desselben an 
das Glasrohr wiihrend der Verbrennung moglichst zu verhiiten, sind an dt"r 
unteren Seite desselben iiusserlich drei Streifchen aus dickem Platinbleeh 
angeschweisst, die gewissermassen als Fusse dienen. A usserdem ist das 
Rohr an cler einen Miindung mit ein oder zwei angeschweissten soliden 
Handhaben versehen, welche ein bequemes Herausziehen mit Hilfe eines 
Kupferdrahtes nach beendeter Verbrennung ermoglichen. Man zieht es erst 
heraus, nachdem es im trockenen Luftstrom vollig erkaltet ist, bringt das 
Schiffchen in daR Wiigerohrchen und erfiihrt so das Gewicht der bei der 
Verbrennung hinterbliebenen Asche, ohne eine Verunreinigung mit Kupfer
oxyd besorgen zu miissen, das sonst so leicht in das Schiffchen fant und 

1) Ann. 166, 13 (1873). 
2) B. 13, 1641 (18tiO). Siehe auch das Register. 
3) C. r. (1842), 1, 645. 
4) Jahresb. (1864). 
;;) Bull. 2, 414 (1863). 
6) Ben e d i ct, Elem. Organ. Analysis, pag. 70. 
7) M. 4, 27 (1883). 
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die Aschenbestimmung wertlos macht. Das Schiffchen wird nunmehr noch 
vor dem GebHise heftig bis zur Gewichtskonstanz gegliiht und wieder ge
wogen. Der Gewichtsverlust stellt die Kohlensaure dar, die noch yom 
Kalk zuriickgehalten worden ist, wahrend die hinterbleibe!lde Asche aus 
reinem CaO besteht. 

Wie bei der Analyse von Substanzen, welche sonstige anorganische 
Bestandteile enthalten, zu verfahren ist, wird bei der Besprechung der Be
stimmung dieser Elemente angefiihrt. 

6. Analyse explosiver 8ubstanzen. 

Oftmals lassen sich explosive, namentlich auch hoch nitrierte Sub
stanzen anstandslos verbrennen, wenn man fiir geniigende Verteilung der 
Substanz im Rohre sorgt 6). 

Man verwendet alsdann ein 15 cm langes Schiffchen aus Kupfer, 
und bringt die mit pulverformigem Kupferoxyd gemischte Substanz, von 
der man nicht allzuviel (0,1- 0,2 g) verwendet, in demselben unter, wobei 
man zwischen je zwei Strecken von Substanz + CuO einen "Damm" von 
kornigem Kupferoxyd bringt (Jackson und Lamer 1). 

Pikrinsaure, Pikramid und verwandte Korper lassen sich leicht uncl 
ohne Verpuffung verbrennen, wenn man sie mit ihrem drei- bis vierfachen 
Gewichte an fein gepulvertem Quarz mischt (F. G. Benedikt 2). 

Murman1l 3) empfiehlt 7-10 em lange, 1-1,3 em breite Ver
brennungssehiffchen aus Porzellan mit 10 Abteilungen (Querwanden 4). 
Beim Schmelzen muss jecler Teil der ,Substanz in jener Abteilung ver
bleiben, in welcher er sich befand und kann sich nicht in den noch nicht 
geschmolzenen Teil ;\Vie in einen Docht hineinziehen. Wird die Temperatur 
der Zersetzung erreicht, so tritt letztere nur bei einem kleinen Teil ein 
und ist deshalb unschadlich, selbst bei lebhafter Verpuffung. Man kann 
auch jeden zweiten Abteil des Sehiffchens leer lassen und indifferente Stoffe 
zumischen. 

Noch brisantere Korper, wie Nitroglycerin, werden nach Hempel 5) 

im Vakuum verbrannt. Diese Methode gestattet die gleichzeitige Bestim
mung des Stickstoffs. 

Derartige Sprengstoffe wird man indessen zweckmassiger auf nassem 
\Vege zersetzen und geniigt daher hier wohl der Literaturhinweis auf das 
Verfahren; doch sei eines Kunstgriffes gedacht, den Hem pel anwendet, 

1) Am. 18, 676 (1896). 
2) Am. 23, 346 (1900). 
3) Z. anal. 36, 380 (1897). 
4) Zu beziehen von Lenoir u. Forster, Wien IV, Waaggasse 5. 
5) Z. anal. 17, 109 (1878). 
6) Schwarz, B. 13, 559 (1880). - Janowsky, M. 6, 462 (1885). - 9, 

836. - Eder, B. 13, 172 (1880). 
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urn bei Gegenwart von leicht fliichtigen Subs tan zen die Evakuation des 
Rohres ohne Verluste durchflihren zu kOnnen und der auch sonst V orteile 
bieten wird. (Fig. 80.) 

Man bliist aus einer diinnen Glasrohre Kugeln mit zwei kapillaren 
Ansatzrohren, und saugt mit dem Munde von c aus in b etwas einer ge
schmolzenen Metall-Legienlllg von 10 Teilen Woo d schem Metall (2 Teile 
Kadmium, 1 Teil Blei und 4 Teile Zinn) mit 2 bis 3 Teilen Quecksilber. 
Eine derartige Legierung erstarrt in der Kapillare sofort, ohne dieselbe zu 
zersprengen, zu einem gliinzenden, fest anliegenden Metallfaden. Der 
Schmelzpunkt dieser Legierung ist noch wesentlich niedriger als der des 
Woo d schen Metalls; derselbe liegt zwischen 50-60 0 C. (W 00 d sches 
Metall allein zersprengt beim Erstarren die Glaswandungen.) 

Fig. 80. 

Von der so vorgericbteten Glaskugel schneidet man das Rohrende c 
bei dab, kneipt mittelst Zange so viel von dem mit Metall erfiillten 
Kapillarfaden ab, dass der kleine abschliessimde Metallcylinder 1 bis 2 mm 
lang ist und flillt dieselbe von d aus auf die gewohnliche Art - durch 
Erwiirmen und Erkalten - mit der zu untersuchenden Fliissigkeit an. 
Hierauf schmilzt man den Kapillarfaden bei d zu. 

Eine derartig doppelt geschwanzte Glaskugel gestattet nun das Eva
kuieren der Verbrennungsrohre, ohne dass wiibrend dieser Operation von 
der zu untersuchenden Fliissigkeit etwas verdampfen kann und ermoglieht 
ein beliebiges, sicheres Offnen der Kugel durch gelindes Erwarmen des 
die Legierung enthaltenden Endes der Kapillaren. 

Bei sebr leicht £luchtigen Substanzen macht man diese Kapillare 
10-12 cm lang, so dass durch dieses Erwarmen die Fliissigkeit in der 
Kugel nicht zum Sieden kommt. 

7. Analyse hygroskopisclier Substanzell. 

Urn bei der Elementaranalyse sehr hygroskopischer Substanzen die 
Bestimmung, namentlich des \Vasserstoffs, moglichst genau ausfiihren zu 
konnen, wiigt S t e i n I) die nur an der Luft oder im Exsiccator ge
trocknete Substanz im Schiffchen ab und bringt dieses in die zur Elementar
analyse vollstiindig vorgerichtete Verbrennungsrohre; dam it der Versuch 
durch die 'Varmeleitungsfiihigkeit der Blechrinne nicht gefiihrdet werde, ist 
es zweckmiissig, letztere nur so lang zu nehmen, als die Kupferoxydschicht 
reicht und die Stelle unter dem Schiffehen frei zu lassen. Nachdem die 

1) Z. anal. 5, 33 (1866). 

Meyer, Analyse I. 8 
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Dichtheit des Apparats gepriift ist, steckt man in einem Abstande von 
10 em hinter dem Sehiffehen einen oder zwei Brenner an und leitet einen 
auf diese Weise erhitzten vollkommen troekenen Luftstrom langeam uber 
die Substanz. Gewohnlieh erscheint sehr bald Wasser in der Chlorcalcium
rohre und verschwindet naeheiniger Zeit wieder, ohne auch bei etwas 
starkerer Erhitzung des Luftstromes und Abkiihlung der Kugel der Chlor
ealciumrohre dureh Ather wieder zum V orsehein zu kommen. Der Ap
parat vvird nun wiederum auf seine Dichtheit gepriift und die einzelnen 
Teile gewogen. Die Wagung des Kaliapparates mit dazu gehOriger Kali
rohre lasst erkennen, ob eine Zersetzung der Substanz stattgefunden hat, 
und die Gewichtszunahme der Chlorcalciumrohre ergibt den vYassergehalt. 
Zeigte sich in einem Falle gar kein 'Yasser in der Chlorcalciumrohre, so 
ist die 'Yagung nichtsdestoweniger vorzunehmen, da bei geringem Wasser
gehalte der Substanz oder hoherer Temperatur des Luftstromes es vor
kommen kann, dass kein Wasser in der Kugel verdichtet wird. Wahrend 
der Wagungen geht der Luftstrom ohne erhitzt zu werden, ununterbrochen 
durch die Rohre und sobald sie ausgefiihrt sind, kann die Verbrennung 
der nun trockenen Substanz beginnen. Anstatt durch Abkuhlung der 
Chlorcalciumrohre zu prufen, ob die Austrocknung vollendet ist, ist es sicherer 
nach der Wiederanfiigung aller Apparate noch eine Zeit lang zu erhitzen 
und zum zweitenmale, diesmal jedoch nur die Chlorcalciumrohre, zu wagen. 

In Fallen, wo eine hOhere Temperatur notig ist, urn das chemisch 
gebundene Wasser auszutreiben, hangt man an vier dunnen Drahten ein 
Kupferblech zwischen Brenner und Rohre an der Stelle, wo das Schiffchen 
steht, auf, schiebt ein Thermometer dazwischen und steckt einen Brenner 
unter dem Bleche an. Die Temperatur in der Rohre ist selbstverstand
lich etwas niedriger als die Angabe des Thermometers. 

8. Moditikationen des Liebigschen Verfahrens. 

A. Verbrennung nach Fritz Blau l ). 

Ais Absorptionsgefasse dienen ein Chlorcalciumrohr, im Mini
mum 30 g CaCl2 ellthaltend, und 2 U-Rohren, je zu 2/S mit Natron
kalk (nicht unter 20 g), zu l/s mit Chlorcalcium gefiillt. Das zweite 
Natronkalkrohr nimmt in der Regel urn hOchstens 1 mg zu, kann also 
sehr oft benutzt werden, im ersten ist der Natronkalk nach jeder Analyse 
zu erneuern, daher dasselbe zweckmassig mit gut eingeschliffenen Glas
stopseln versehen ist. An die Absorptionsrohren schliesst sich ein Schwefel
saure enthaltender ca. 1 dm hoher Indikator von moglichst klein em Volumen, 
endlich folgt eine unten tubulierte Mar i 0 t t e sche Flasche von 2 Liter 
Inhalt, die unten mit einem Hahn versehen ist. 

1) M. 10, 357 (1889). 
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Das Ve r b r e n nun g s r 0 h r enthiilt eine Schicht von etwa 60 cm 
Lange, vom vorderen Ende des Of ens bis 25 cm vom hinteren Ende des
selben reichend, aUs festgerollten, gut anliegenden Kupferdrahtnetzrollen 
bestehend. Die Drahtnetze (etwa 6 von je 10 cm Lange) werden, urn 
besonders wirksam gemacht zu werden, vor der ersten Verbrennung zuerst 
im Sauerstoffstrome oxydiert, dann im 'Vasserstoff- oder Alkoholdampf
strome reduziert und nun nochmals oxydiert. Das Kupferdrahtnetz ent" 
halte ca. 75 Drahte von 0,3 mm Durchmesser auf den Decimeter. Dickere 
Driihte zerfallen viel leichter. 

Hat man auf Halogen Rucksicht zu nehmen, so ist die vorderste 
Kupferdrahtnetzspirale durch eine Silberdrahtnetzrolle zu ersetzen. 

Das Rohr ragt 19 cm aus dem Of en heraus; 6 cm vor dem letzteren 
beginnend und 3 cm vor dem Kautschuk, der das Chlorcalciumrohr tragt, 
endend wird eine 10 cm lange Schicht rein en kornigen Bleisuper
oxyds zwischen zwei ganz schmale Kupferdrahtnetzrollchen eingeschlossen. 
Das Bleisuperoxyd dient zur Absorption von Stickoxyden und schwefliger 
Saure, kann also unter Umstanden entbehrt werden. 

Fig. 81. 

Das hintere Ende des Rohres tragt mittelst eines einfach gebohrten 
Kautsehuks ein T-Rohr, dessen seitlicher Ansatz 0 zur Luft- resp. Sauer
stoffzufiihrung dient. Der horizon tale Schenkel b ist 10 em lang und hat 
ein Lumen von etwa 3 mm. Durch denselben ist ein dicker Eisen- oder 
Kupferdraht, der gegen die Spitze zu verjungt und hackig gekrummt oder 
wie Fig. 81 zeigt, ausgeschnitten ist, gesteckt und mittelst eines dickwan
digen, englumigen 4 em langen Kautsehukschlauches, der zugleich uber 
das Rohr b und uber den Stab c geschoben ist, so mit b verbunden, dass 
er das Verbrennungsrohr von der ausseren Luft vollig abschliesst, zugleich 
aher mit nur geringer Reibung, die noch durch Einbringen einer Spur 
Federweiss (Magnesiumsilikat) in den Schlauch verringert werden kann, 
nach Belieben innerhalb b hin und her geschoben werden kann. (Fig. 81.) 

Der Draht habe eine Lange von 1/2 m, sein hackiges Ende ist dazu 
bestimmt, in die Ose des Verbrennungssehiffchens (am besten Platinschiffchen) 
eingefiigt zu werden. Dadurch wird es ermoglicht, dass das Schiffchen 
bei volligem Luftabschluss von aussen im Rohre verschoben werden kann. 

8* 
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Zur Ausfiihrung del' Analyse wird, wahrend em Luftstrom 
dureh das Rohr streieht, das Bleisuperoxyd mittelst eines klein en, langs 
des Rohres verschiebbaren Luftbades, auf 160-180 0 C. erwarmt, del' 
hintere Teil des Ofens dagegen VOl' del' Hitze des vorderen, bis ungefahr 
5 em uber das Kupfer hinaus zum lebhaften Gliihen gebrachten, dureh 
Herausnehmen del' Eisenkerne bis auf einen oder zwei ganz hinten 
befindliehe und (bei fliiehtigen Substanzen) dureh einen Asbestsehirm 
gesehutzt. 

Gluht del' Of en, so werden die wahrend des Anheizens gewogenen 
Absorptionsapparate angesetzt, das Sehiffchen eingefiihrt, angehaekt, del' 
Indikator mit dem Aspirator verbunden und vorsiehtig del' Hahn des letz
teren geoffnet, indes so weit, dass er in gleieher Zeit mehr Luft wegzu
sangen im stande is,t, als ihm wahrend del' Verbrennung je zugefiihrt 
werden kann. Man verbrennt in einem Luftstrom, del' stark genug ist, 
urn ein allzu weites Zuriieksublimieren del' Substanz oder deren Zersetzungs
pl'odukte zu verhindern. 

Das Sehiffehen wird gleieh soweit vOl'gesehoben, dass die Verbrennung 
beginnen kann und in dem Ma~se, als der Gang derselben trager wird, 
vorgeriiekt, sehliesslieh bis in den gliihenden Teil des Rohres. Sollte die 
Verbl'ennung zu raseh werden, so zieht man das Sehi Hehen entspreehend 
weit zuriiek. Naeh und naeh werden die noeh fehlenden vorgewarmten 
Eisenkerne eingesehoben, zum Gliihen erhitzt und del' Luftstrom dureh einen 
kraftigen Sauerstoffstrom ersetzt. 

1st das Kupfer vollstandig oxydiert, was sich dureh einen raseheren Gang 
del' Blasen dureh den Indikator bemerklieh macht, so wird wieder Luft ein
geleitet, ohne dass man das Auftreten des Sanerstoffs beim Indikator ab
wartet. Del' Aspirator wird abgenommen und naeh kurzer Zeit erst del' Sauer
stoff, dann die naehstromende Luft, durch die Spanreaktion naehgewiesen. 

Das im vordersten Teile des Rohres kondensierte Wasser wird wahrend 
del' zweiten Halfte derVerbrennung dureh Versehieben des Luftbades ins 
Chlorealeiumrohr getrieben. 

Die Vel' b l' e n nun g s d a u e l' , gereehnet von del' Einfiihrung des 
Sehiffehens bis zur Abnahme der Absorptionsapparate betragt 1/2 bis 
hoehstens 3/4 Stunde. B I a u hat sogar Benzoesaure naeh seinem Ver
fahren in 10, Rohrzueker in 14 und Naphthalin in 24 Minuten mit vor
zugliehem Erfolge verbrannt. 

H abel' und G ri n bel' g 1) adoptieren das Prinzip del' Verbrennung 
naeh Bla u fiir die Elementaranalyse von Steinkohlen. Zum Versehieben 
des Schiffchens benutzen sie einen Kupferdraht, an den vorn ein Platin
draht mit hackig umgebogener Spitze angelotet ist, welche in den Henkel 
des benutzten Porzellansehiffchens eingreift. 

1) Z. anal. 36, 561 (1897). 
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B. Methode von Dennstedt 1). 

Dieses Verfahren fusst auf den iilteren Versuchen von War r e n 2), 
Kopfer 3), Lippmann und Fleissner 4), Zulkowsky und Lepez 5), 

Dud 1 e y 6) U. s. f., die Verbrennung durch gasformigen Sauerstoff unter 
Benutzung eines Katalysators (als welcher fein verteiltes Platin, Palladium, 
Kupferoxyd oder Manganoxyd vorgeschlagen wurden) auszufuhren. 

Dell n s ted that diese Methode derart vervollkommnet, dass er im 
stande ist, mit del' Bestimmung von Kohlenstoff und Wasserstoff diejenige 
eventuell vorhandener Halogene, des Schwefels (und Stickstoffs) zu ver
euugen. Sein Verfahren gestattet auch, auf die Benutzung eines eigent
lichen Vel'brennungsofens Vel'zicht zu leisten. Die Vel'brennung geschieht 
im beiderseits offen en Rohl'e, als Sauel'stoff iibertragendes Mittel dient 
PIa t i n- odeI' Pall a diu m qua I' z, del' folgendermassen dal'gestellt wird. 

Fig. 82. 
Verbrennung nach Den 11 s ted t. 

Etwa erbsengrosse Quarzstucke, durch starkes Gluhen und plotzliches 
Abschrecken in kaltem Wasser poros gemacht, werden in eine etwa 100 I 0 Losung 
l'einen Platinchlorids odeI' Palladiumchlorurs gebracht, bis sie sich damit voll
gesogen haben, dann in einem Porzellantiegel zunachst auf dem Wasserbade, 
dann uber del' freien Flamme getrocknet und schliesslich bis zur volligen 
Zersetzung gegluht. Man erhiilt so grauschwarze Stucke, die mit einer 
dunnen Schicht Platin odeI' Palladium iiberzogen und durchsetzt sind; von 
ihI'er Wirksamkeit kann man sich leicht uberzeugen, wenn man ein Stuck 

1) Z. angew, (1897), 462. - B. 30, 1590, 2861 (1897). - EntwickPlung der 
org. Elem.-AnalYbe 98, (1899). 

2) Z. anal. 17, 1 (ll:l78). 
3) Z. anal. 5, 169 (1866). 
4) M. 7, 9 (1886). 
5) Z. anal. 2<1, 605 (1885). 
6) Ann. 294, 83 (1896). 
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in der Bunsenflamme bis zum Gliihen erhitzt, den Gasschlauch elllen 
Moment zusammendriickt und nun das nicht mehr brennende Gas gegen 
den heissen Quarz stromen liisst; derselbe muss dann, wenn auch im Tages
lichte kaum wahrnehmbar, weitergliihen. 

Da die Verbrennung von vornherein im Sauerstoffstrome vorgenommen 
wird, so ist vorsichtiges Erhitzen, das niemals bis zur hellen Rotglut ge
steigert zu werden braucht, durchaus geboten. Das 85 em lange Ver
brennungsrohr liegt in einer einfachen eisernen Rinne von bootartigem 
Querschnitt, zum Schutze des Rohres befindet sich an ihrem Boden ein 
ganz schmaler Streifen Asbestpappe. 

Die eiserne Rinne ruht auf fUnf ganz einfachen, aus starkem E;,;en
blech geschnittenen, mit Fuss versehenen Stiitzen, die oben einen Ausschnitt 
tragen, in den das eine Rohr genau hineinpasst; die Stiitzen sind etwa 
19 em hoch, oben 6 und unten 10 em breit, sie dienen gleichzeitig als 
Schutz gegen die strahlende Warme fUr die kiilter zu haltenden Stellen 
des Rohres und konnen passend verschoben werden. 

Die 6-8 em lange Sehieht Platinquarz liegt etwa in der Mitte des 
Verbrennungsrohres und wird durch kleine Pfropfen von Platindrahtnetz 
fixiert. 

Das Rohr wird durch einen oder zwei Teclubrenner mit liinglichem 
Schlitz erhitzt und ist mit einem aus Eisenblech gebogenen und mit Asbest
pappe gefiitterten F r i t z schen Daeh 1) iiberdeckt. 

A usfiihrung der Ver brenn ung. Naehdem in den vorderen 
Teil des Rohres die spater besehriebenen Absorptionsmittel eingebracht 
und Chlorcalcium- und N atronkalkrohren angeschlossen sind, wird die Sub
stanz im gewogenen Schiffehen je naeh ihrer Fliiehtigkeit oder Zersetzbar
keitmehr oder weniger nahe dem Platinquarz eingefiihrt und dahinter 
noch eine kurze Sehieht von reinemQuarz gebraeht. Man sehiekt einen 
Sauerstoffstrom in solchem Tempo durch das Rohr, dass man im Indi
kator die BIasen noch bequem zahlen kann und entziindet den Brenner 
unter dem Platinquarz. Sobald das Platin schwaeh rotgliihend ist, wird mit 
einem zweiten, gewohnlichen, halb hoch brennelldell Bunsenbrenner der 
hinterste Teil des Rohres in der Niihe des Stopfens so stark erhitzt, dass 
man das Glas eben noch mit dem Finger beriihre~ kann. Nunmehr wird 
mittelst eilles dritten Brenners je naeh der Eigellart der Substanz diesel be 
mehr oder weniger rasch und stark erhitzt. Wesentlich ist steter Uber
schuss an Sauerstoff. 1st die Verkohlung vollstiindig, dann erhitzt man 
mit voller Flamme, nill1ll1t aueh die hinterste Flamme zu Hilfe und iiber
deckt das Rohr vollstiindig mit dem EiseJldache. 

Uber besondere Vorsiehtsmassregeln bei sehr fliichtigen Substanzen 
siehe unter "Halogenbestill1mung llach Z u 1 k 0 w sky". 

1) B. 21, 3172 (1888). 
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Bei der Verbrennung stickstoffhaltiger Substanzen werden zur Zuriick
haltung des Stickstoffdioxyds zwei mit Bleisuperoxyd beschickte Porzellan
schiffchen in den vorderen Teil des Verbrennungsrohres gebracht und auf 
ca. 150 0 erhitzt. 

Enthalt die Substanz Halogen, so werden zwei gewogene, 6-8 cm 
lange, mit molekularem Silber gefiillte Porzellanschiffchen einige Centi
meter vor den Platinquarz gebracht und kriiftig erhitzt. 

Ist S c h w e f e 1 vorhanden, so werden die erwiihl1ten, fiir das Stick
stoffdioxyd erforderlichel1 Bleisuperoxydschiffchen gewogen. 

Zur Bestimmung von Schwefel oder Halogen allein geniigt 
bei stickstofffreien Substanzen die Gewichtszunahme der Schiffchen; ist die 
verbrannte Substanz stickstoffhaltig gewesen, so empfiehlt es sich, Schwefel 
und Halogen gewichtsanalytisch zu be~timmen, derart, dass bei Schwefel 
das molekulare Silber mit Wasser, das Bleisuperoxyd mit Natrium bikar
bonatlosung nach H. Ro s e ausgezogen wird und die mit Salzsaure ange
siiuerten Ausziige, nachdem yom Chlol'silber abfiltriert ist, vereinigt mit 
Chlorbaryum gefiillt werden. Die Spuren von Salpetersiiure, die vorhanden 
sein konnten, beeintrachtigen die Genl1uigkeit dieser Bestimmung nicht. 

Bei Halogenbestimmungen wird das molekulare Silber mit verdiinnter 
Cyankalium15sung in del' Kiilte ausgezogen und im Auszuge das Halogen 
mit Salpetersaure als Halogensilber gefallt. 

Sind Halogene und Schwefel gleichzeitig vorhanden, 
so wird, gleichgiiltig ob die Substanz stickstoffhaltig ist odeI' nicht, das 
molekulare Silber erst mit 'Vasser, dann mit Cyankaliumlosung erschopft, 
die wiisserige Losung mit dem N atriumbikarbonatauszuge des Bleisuper
oxyds vereinigt und damit, wie oben beschrieben, weiter verfahren, ebenso 
mit der Cyankaliumlosung. 

Zur Absorption der Kohlensaure dienen zwei mit eingeriebenen 
Glasstopfen versehene U-Rohren, wovon die erste, die jedesmal frisch gefullt 
werden muss, mit Natronkalk, die zweite, die fur eine grosse Zahl von 
Verbrennungen ausreicht, zu 3/4 mit Stiicken von Atzkali, zu 1/4 mit Chlor
calcium gefiillt ist. 

Schliesslich wird noch ein kleiner Blasenziihler (Indikator) angefiigt. 
Die Gewichtszunahme im Silberschiffchen be8teht aus Halogen und 

S04' diejenige im Bleisuperoxydschiffchen aus S02 und N02.l) 

9. Elementaranalyse auf nassem Wege. 

Es ist oftmals versucht worden 2), die vollstandige Oxydation organi
scher Substanzen auf nassem' 'Vege zu erzielen, indes ist keines der an-

1) Die Vorrichtungen fur dieses Verfahren sind durch die Firma Kaehler 
& Mar tin i, Berlin, Wilhelmstrasse 50, erhaltlich. 

2) C. Brunner, Pogg 90.379 (1855). - Cross u. Bevan, Soc. 1888, 
889. - Gehrenbeck, B. 22,1694 (1889). - Messinger, B. 21,2910 (1888). 
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gegebenen Verfahren von allgemeiner An wendbarkeit, abgesehen davon, 
dass naturgemass bei derartigen Bestimmungen auf die Ermittelung des 
Wassergehaltes verzichtet werden miisste. 

Von allen diesen Verfahren konnte hOchstens das Brunnersche in 
der Ausfiihrung nach Me s sin ge r fUr gewisse Falle (Analyse explosiver 1) 
oder phosphorhaltiger 2) Substanzen Bedeutung haben. 

'Venn demnach dasselbe fUr die Elementaranalyse 8elbst entbehrlich 
ist, so wird man sich doch der Oxydation nach Messi nger fiir die Unter
suchung schwefel-, arsen-, phosphor- etc. haltiger Substanzen otters mit 
Vorteil bedienen 3). 

10. Elementaranalyse auf elektrothermischem Wege. 

Die Verbrennung organischer Korper rnittelst Elektrizitiit als Wiirme
queUe und Platin als Sauerstoffiibertrager vorzunehmen, ist zuerst von 
Lev 0 i r4), dann in ahnlicher 'Veise von 0 s e r 5) versucht worden. Letz
teres Verfahren bietet gleichzeitig die Moglichkeit, eine kalorimetrische Be
stirnmung der Verbrennungswarme del' Substanz auszufUhren. 

11. Elementaranalyse nnter Druck in der Autoklave. 

Die Verbrennung in der kalorirnetrischen Born be odeI' einer eigenen 
Autoklave auszufiihren, haben Berthelot 6), Kroecker 7), Eiloart 8) 

und zuletzt Hem pel unternommen. Letzterer hat einen handlichen 
Apparat konstruiert, welcher die Bestimmung des Kohlenstoffs, Wasser
stoffs, Schwefels und der Halogene gestattet. Immerhin hat das Verfahren 
vorlaufig bloss theoretisches Interesse. 

12. Berechnung der Analysen. 

A. Bestimmung des Kohlenstoffs. C = 12,0. 

Man findet den Prozentgehalt an C nach der Gleichung Pc = 31~C.~~) 
oder einfacher mittelst der folgenden 

- B. 23, 2756 (1890). - Kjeldahl, Z. anal. 31, 214 (189:.l). - Wanklyn u. 
Cooper, B. 11. 1835 (1878). - Phelps, Silliman (4), 4,372 (1897). 

1) Ann. 273, 151 (1893). 
2) Den n s ted t, Eutwickelung etc. pag. 74. 
3) Siebe das Register. 
4) Elektrische Rundschau 47, 88 (1889). 
5) M. 11, 486 (1890). 
6) Ann. chim. pbys. (VI), 26, 555. 
7) Zeitscbr. Vel'. Riibenz. 46, Heft 482. 
8) Cb. News 58, 284 (11;89). 
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F a k tor e n tab e II e. 

Gefunden: 
I 

Gesucht: I Faktor: 
I 

2 I 3 I 4 
I 

5 
I I 

I I 

CO2 = 44 
I 

C = 12 
I 

0.27273 
I 

0.545451 0.tl1818 \ 1.09091 
I 

1.36364 

1 I 8 
I 

I 
6 7 

I 
9 log 

I 

I 1 

I 

2.454541 0.43573 - 1 1.63636 1.90909 2.18182 I 

B. Bestimmung des Wasserstoffs. H = 1,01. 

Der Prozentgehalt an H berechnet sich nach der Gleichung PH = (Hl~) 
9.S 

oder vermittelst der 

Fa k toren ta belle. 

Gefunden: I Gesucht: 
I 

Faktor: 
I 

2 
I 

3 I 4 I 5 
I I 

:S:20 = 18.021 H2 =2.021 0.11210 
1 

0.22420 I 0.336291 0.44839 1 0.56049 

I I 
I 

I 6 7 8 
I 

9 log 

0.67259 I 0.78469 
I 0.896781 1.00888 I 0.04960 - 1. 

I I 

C. Formeln, urn die Kohlenstoffprozente alterer Analysen 
nach dem neueren Atomgewicht des Kohlenstoffs zu kor

rigie ren 1). 

Sind fur die Korrektion von alteren Elementaranalysen die Original
details der Analyse nicht bekannt, sondern nur die berechneten Kohlen
stoffprozente (= Carb.), so ist, falls den Rechnungen die Atomgewichts
bestimmung von Berzelius C = 76,438 zu Grunde liegt, die Korrektur 
nach cler Gleichung: 

log Carbo korr. = log Carbo - 0.00598 
und fur Bestimmungen mit der Zahl von Liebig und Redtenbacher 
C = 75,854 die Korrektur nach der Gleichung: 

log Carbo korr. = log Carbo - 0.00357 
in Anwendung zu bringen. 

I) Schiff, B. 7, 781 (1874) - 8, 72 (1875). - Gaz. 24, 555 (1874). 
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Zweiter Abschnitt. 

Bestimmung des Stickstoffs. 

1. Qualitativer Nachweis des Sticksto1fs. 

Reaktion von Lassaigne 1). 

Man bringt in eine enge und lange Eprouvette 10-20 mg Sub
stanz und daraui etwa die zehnfache Menge gut abgetrocknetes und durch 
Eintauchen in Ather von Petroleum befreites Natrium (oder Kalium, das 
aber keine Vorteile bietet). Man erhitzt bis zum Gliihen des Rohrchens 
und sorgt dafur, dass an den Gefiisswiinden kondensierte Zersetzungs
produkte wieder herabfliessen und mit dem geschmolzenen Natrium in Re
aktion treten konnen. 

Man stellt das Rohrchen noch heiss in ein kleines Bechergliischen 
und spritzt aus einiger Entfernung vorsichtig (urn nicht durch eventuell 
herumspritzendes Natrium verletzt zu werden) erst Wasser auf das ge
schlossene R6hrenende, dann, nachdem das Eprouvettchen zersprungen ist, 
auch in das Innere desselben. Die resultierende alkalische Fliissigkeit, 
die 5-10 cc betragen soll, wird filtriert, noch etwas Kalilauge zugesetzt 
und mit nicht mehr als 2 Tropfen kaltgesiittigter Eisenvitriollosung und 
einem Tropfen Eisenchloridlosung einige Augenblicke zum Kochen erhitzt. 
Man liisst erkalten, sauert hierauf mit Salzsaure an und erhiilt nun
mehr, falls die Substanz stickstoffbaltig war, eine mehr oder weniger stark 
blaugrun gefarbte Fliissigkeit, die beim Stehen (event. erst nach einigen 
Stunden) einen Niederschlag von Berliner Elau absetzt. 

Die Reaktion von Las s a i g n e ist bei richtiger A usfuhrung voll
standig zuverliissig und versagt nur bei Substanzen, die schon bei geringer 
Temperatursteigerung' allen Stickstoff verlieren (Diazokorper 2). Fur den 
Nachweis des Stickstoffs in derartigen Substanzen dienen die unter "Diazo
gruppe" Bd. II angefiihrten Methoden. 

Bei gewissen Pyrrolderivaten lasst indes die Methode in der be
schriebenen Ausfuhrungsform im Stich S). Man verfahrt in solchen Fallen 
nach K e h r e r 4) folgendermassen. 

Eine kleine Menge der Substanz wird in die nicht zu kurze Spitze 
eines ausgezogenen, nicht zu wei ten' Glasrohrchons, wie solche zur Reduktion 
von arseniger Saure durch Kohlensplitterchen dienen 5), gebracht; man 

1) C. r. 16, 387 (1843). - Jacobsen, B. 12, 2318 (1879). - Tauber, B. 
32, 3150 (1899). 

2) Graebe, B. 17, 1178 (1884). 
3) B. 35, 1559 (1902). - Kehrer, B. 35,2524 (1902). 
4) B. 35, 2525 (1902). 
5) Fresenius, Qual. Analyse, 16. Auff., pag. 23:2. 
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klopft einen Kanal und erhitzt das Natrium, das sich an der unteren, 
nicht verjungten Stelle des Rohrchens befindet, VDrsichtig zum Gluhen, 
derart, dass die Substanz selbst moglichst wenig erwarmt wird. Hierauf 
bringt man diese mittelst einer zweiten kleinen Flamme sehr vorsichtig 
zum Schmelzen und erhitzt in der 'Veise weiter, dass die entweichenden 
Dampfe eben bis zum gluhenden Metall, aber kaum uber dieses hinaus 
gelangen. Man lasst die Dampfe sich wieder verdichten und treibt sie 
nochmals bis an das gluhende Metall vor. Zu rasche Dampfbildung ist 
zu vermeiden, auch darf nicht zuviel Substanz angewendet werden. 

S pic a 1) kombiniert mit der Prufung auf Stickstoff diejenige auf 
Schwefel und Halogene. Man pruft mittelst der Berlinerblau-Reaktion 
einen Teil der Flussigkeit auf Stickstoff, einen Tropfen auf blankem Silber
blech auf Schwefel. Bei Abwesenheit beider kann direkt mittelst Silber
nitrat auf Halogen gepruft werden. 1m anderen Fane erhitzt man mit 
etwa dem hal ben Volum Schwefelsaure ein bis zwei Minuten lang. Hier
bei werden Schwefelwasserstoff und Blausaure vollstiindig entfernt, nicht 
aber die 'Vasserstoffsauren der Halogene, welche auch nach. flinf Minuten 
langem Erhitzen noch nachweisbar simI. 

AIle ubrigen zumStickstoffnachweise vorgeschlagenen Reaktionen sind 
nur von beschrankter Anwendbarkeit. So das Erhitzen der Substanz mit 
Alkalien (Auftreten von Ammoniak 2), welches sich durch Schwarzfarbung 
einer Quecksilberoxydullosung, durch Blauen von Lackmuspapier etc. ver
rat 3) oder das Oxydieren mit kalt gesattigter Kalilauge und festern Kalium
perrnanganat, wobei nach Donath 4) stets salpetrige oder Salpetersaure ent
stehen solI. 

2. Quantitative Bestimmung des Stickstotfs. 

Zur quantitativen Stickstoffbestimmung kommen fur wissenschaftliche 
Zwecke nur zwei Methoden in Betracht: Das Verfahren von Dumas und 
dasjenige von K j e I d a hI. Die fruher, narnen tlich flir technische Zwecke, 
vielfach geubte Methode von Varrentrapp und Will ist antiquiert, die 
die in ihrem Prinzipe einwandfreie von Den n s ted t noch nicht genugend 
erprobt. 

A. Methode von Dumas 5). 

Das Verfahren beruht auf der von Gay-Lussac, Liebig und 
anderen zu Anfang des vorigen J ahrhunderts aufgefundenen Tatsache, 

1) B. 13, 205 (1880). 
2) Faraday, Pogg 3, 455 (1825). 
3) Du Menil. Arch. 1824, 41. - Kronbach, C. (1856), 912. 
4) M. 11, 15 (1890). 
5) Ann. d. chim. et de phys. (1831), II, 198. - Melsens, C. r. 20, 1437 

(1846). - Uber die Geschichte dieser.Methode siehe die trefflichen Ausfiihrungen 
von Dennstedt, Entwickelung der Elementaranalyse, pag. 29-42 (1899). -
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dass bei der Verbrennung stickstoffhaltiger Substanzen mit Kupferoxyd 
neben Kohlensaure und Wasser im wesentlichen elementarer Stickstoff 
erhalten wird, neben geringen Mengen von Stickoxyden, deren Reduktion 
in geeigneter Weise vorzunehmen ist. 

Das Verfahren ist von allgemeinster Anwendbarkeit, soweit nicht 
Substanzen in Frage kommen, die schon bei ge w6 h n Ii c her Temperatur 
Stickstoff verlieren und daher auch nicht die unerlassliche Fiillung des 
zur Analyse dienenden Rohres mit Kohlensaure vertragen. So lasst sich 
nach Weidel und Herzig 16) eine direkte Bestimmung des Gesamtstick
stoffs im neutralen isocinchomeronsauren Ammon nicht ausfiihren, da das 
Salz beim Uberleiten von CO2 zersetzt und ein Teil des gebildeten kohlen
sauren Ammons verfliichtigt wird. 

Erfordernisse: 1. ein Verbrennungsrohr von 90-100 em 
Lange, an einem Ende rund zugeschmolzen, von etwa 10 mm innerer 
Weite. 

2. Ein Apparat zum Auffangen und Messen des entwickelten 
Stickstoffs. Von den zahlreichcn, fiir diesen Zweck vorgeschlagenen Instru
menten seien die Azotometer von Zulkowskyl), Gladding 2), E. Lud
wigS), Reinitzer 4), Schwarz"), Stadel 6), R. Schmidt 7), Dupre 8) 

und Groves 9), Ilinski 10), Sonnenschein ll), Jowett und Carr I2), 

Bleier 13) angefiihrt. Ihnen allen ist das zuerst angegebene, welches von 
Hugo S ch if f14) stammt, in der von G a tterman n 15) modifizierten 
Form weitaus iiberlegen, die Konstruktion desselben ist aus den Figuren 
83 und 84, pag. 127 u. 128, ersichtlich. 

3. D a s F iillm at er i a 1 de r R 6 h reo a) Stickstofffreies Natrium
oder Kaliumbikarbonat. Dasselbe dient als Kohlensauregenerator. An 
seiner Stelle werden auch Magnesit (in erbsengrossen Stiicken), Mangan
karbonat, Soda und Kaliumbichromat, seltener Blei- oder Kupferkarbonat 

1) Ann. 182, 296 (1876). 
2) Chern. News 46, 39 (1882). 
3) B. 13, 8~3 (1880). 
4) Dingl 236, 302 (1879). 
5) B. 13, 771 (1)l80). 
6) Z. anal. 19, 452 (1880). 
7) J. pro (2), 24, 444 (1881). 
8) Bull. (2), 25, 498. 
9) B. 13, 1:341 (1880). 

10) B. 17, 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). 
15) Z. anal. 24-, 57 (1885). - .Praxis des org. Chern." 4. Auf!. (1900), pag. 

86 u. 89. 
16) M. 1, 9 (1880). 
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benutzt. Flussige Kohlensiiure hat L u d wig 1) vorgeschlagen. \Veiters 
wird au<;h - was nicht genugend verlasslich erscheint - die Kohlensaure 
aus einem Gasentwickelungsapparate (Marmor und heisse Salzsaure, H u f
s ch mid t 2), gesrhmolzene Soda und Schwefelsiiure, Kreusler 3), gemahlene 
Kreide und H 2S04, H 0 0 g ewe I' ff und van Dol' P 4), konzentrierte 
K 2COs-Losung und 50 % ige H 2S04, Fritz Elau") etc.) zu entnehmen 
empfohlen; in letzterem Falle muss man naturlich mit einem offen en, durch 
einen G e iss 1 e 1'schen Hahn abschliessbaren Rohre operieren. 

b) Grobes (am besten aus Kupferdraht odeI' -spanen erhaltenes) 
K u pferoxyd. Feines, pulverformiges CuO. Diese Materialien mussen dureh 
Gluhen in einem Kupfer- odeI' Niekeltiegel von etwaigem Stickstoffgehalte 
befreit sein. Man bewahrt sie in gut schliessenden Gefiissen auf, in welche 
man das Oxyd noch warm einfiillt. N aeh alter Tradition werden hierzu 
meist birnformige Glaskolbell benutzt, die durch einen mit Staniol um
wickelten Kork verschlossen werden. 

c) Eine 10-20 em lange Kupferdrahtnetzspirale. Dieselbe wird 
folgendermassen zum Gebrauehe vorbereitet: In eine starkwandige, genugend 
weite und etwa 20 em lange Eprouvette fullt man einige Tropfen Ameisen
saure 6) odeI' Methylalkohol, umwickelt die Rohre mit einem Tuehe und 
senkt die zum Gluhen erhitzte Kupferspirale hinein. Man liisst die jetzt 
blanke Spirale erkalten und in dem nunmehr verschlossenen Rohre bis 
zum Gebrauehe aufbewahrt. Die Spirale im Wasserstoffstrome zu redu
zieren empfiehlt sich nieht, da hierbei \Vasserstoff okkludiert wird, del' 
selbst beim Gluhen del' R5hre im Kohlensiiurestrom nieht vollstanuig 
entfernt wird und bei del' Stiekstoffbestimmung dureh Zerlegung del' CO2 

zu Fehlern fuhrt 7). 
4. Ein kleiner Pfropf aus Kupferoxyddrahtnetz, ein Kautschukstopfen 

mit Glasrohr zur Verbindung del' Verbrennungsrohre mit dem Azotometer, 
eine glasierte Porzellanreibsehale, weisses Glanzpapier, ein Einfiilltrichter. 

5. Kalilauge zur Fullung des Azotometers. Dieselbe wird aus 
gleiehen Gewichtsmengen KOH und \Vasser dargestellt und muss fur jede 

1) Medizin. J ahrb. (1880). 
2) B. 18, 1441 (1885). 
3) Landw. Vers.-St. 31, 207 (1884). 
4) R. 1, 92 (1882). 
5) M. 13, 279 (1892). 
6) M elsens, Ann. 60. 112 (1846). - Perrot, C. r. 48, 53 (1848). -

Limpricht, Ann. 108, 46 (1859). - Schroter, J. pro 76, 480 (1859). -
Leduc, C. 1'.113,71 (1891).- Thudichum u. Hake, J. (1876), 966.-- Ritt
hausen, Z. anal. 18, 601 (1879). - Lietzenmayer u. Staub, B. 11, 306 
(1878). - Pfluger, Z. anal. 18, 301 (1879). - Neumann, M. 13, 40 (1892). 
- Hempel, Z. anal. 17, 414 (1878). 

7) Weyl, B. 1/), 1139 (1882). - Groves, B. 13, 1341 (1880). -,- Laute
mann, Ann. 109, 301 (1859). - V. Meyer u. Stadler, B. 17, 1576 (1884). 
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dritte Bestimmung das Azotometer frisch gefiillt werden. In den untersten 
Teil des letzteren wird etwas Quecksilber gebracht (siehe die Figur). 

Au sfu hrung d er Be s timm un g. In das Rohr bringt man durch 
den mit gerade abgeschnittenem Halse versehenen Einfiilltrichter - der 
Hals desselben habe ein gleiches Lumen wie das Verbrennungsrohr und 
wird mittelst Kautschukschlauch aufgesetzt - zuerst eine Schichte Natrium
bikarbonat (oder Magnesit etc.) von 15 cm Lange, dann den Kupferdraht
netzpfropfen, hierauf 10 cm grobes Kupferoxyd, 3 cm feines Oxyd, 30 cm 
feines CuO, in welches die Substanz (0,1 -0,5 g) gut eingemischt ist, wieder 
5 cm reines feines Oxyd, 25 cm grobes CuO und encllich d.ie blanke 
Kupferspirale. Der Rest des Rohres bleibt frei. Man klopft nun ober
halb des Bikarbonates und des feinen Kupferoxyds einen Kanal und legt 
die Rohre so in den Ofen, dass die ganze Bikarbonatschicht sich ausser
halb des Bereiches der Flammen befindet; das andere Ende des Rohres 
wird dann noch einige Centimeter aus dem Ofen herausragen. Man ver
bindet mit clem Gat t er man n schen Azotometer, das mit Lauge gefullt 
ist und des sen Kugel vollstandig herabgesenkt wird. Der Verbrennungsofen 
steht etwas geneigt, um dem aus dem Bikarbonate und der Substanz ent
wickelten Wasser freien Ablauf zu gewahren. Das Glasrohr, welches zu 
dem Azotometer fiihrt, darf nur ein Geringes durch den Kautschuk· 
pfropfen hindurch in das Rohr hineinragen. Man offnet den Quetschhahn 
und den Glashalm des Azotometers und entwickelt durch Bestreichen der 
Bikarbonatschicht mit einer Bunsenbrennerflamme einen langsamen Kohlen
saurestrom. 1st nahezu aIle Luft aus dem Rohre vertrieben (wovon man 
sich unter Hochheben der Azotometerbirne an dem nahezu vollstandigen 
Absorbiertwerden der aufsteigenden Gasblasen uberzeugt), so erhitzt man 
die blanke Kupferspirale und fullt durch entsprechendes Heben das Ab
sorptionsrohr vollig mit Lauge, verschliesst den Glashahn und senkt zur 
Verminderung des Druckes wieder die Birne moglichst tief herab. Es 
wird sich nun beim weiteren Kohlensauredurchleiten noch ein wenig 
Luft unterhalb des Glashahnes ansammeln, die man durch Heben der Birne 
wieder aus dem Absorptionsrohre vertreibt, so lange, bis beim 5 Minuten 
lang dauernden Durchleiten eines lebhaften CO2-Stromes nur mehr eine 
minimale Blaschenmenge unabsorbiert sich ansetzt, deren Menge sich nicht 
mehr wahrnehmbar vermehrt. Nun wird die Birne ,,0 hoch gehoben, dass 
nach dem Offnen des Glashahnes der angesammelte Schaum und ein wenig 
Kalilauge in die vorgelegte, mit Wasser versehene Schale fliesst und die 
Kapillare ganz mit Flussigkeit gefullt iet. Der Glashahn wird wieder ge
schlossen, die Birne gesenkt und nun nach und nach das Verbrennungs
rohr zum Gluhen gebracht, wobei man zuerst die Brenner neben dem 
Bikarbonat und nahe der Kupferspirale entzundet und mit dem Erhitzen 
von beiden Seiten allmahlich an die Substanz heranruckt. Die Schnellig
keit des Kohlensaurestromes wird so reguliert, dass sich stets gleichzeitig 
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2-3 Gasblasen im Absorptionsrohre befinden. Das Bikarbonat zu er
hitzen, wird man jetzt nur mehr von Zeit zu Zeit oder aueh gar nicht 
notig haben. Beginnt die Substanz sieh zu zersetzen, so entwiekeln sich 
auch alsbald grossere, nicht absorbierbare Gasblasen. Wenn das ganze 
Rohr rotgliihend ist und das Volum des entwickelten Stickstoffs in der 
Absorptionsrohre nicht mehr zunimmt, vertreibt man durch 10 Minuten 
dauerndes Erhitzen der Bikarbonatsehicht in lebhafttm Tempo den Rest 
des Stickstoffs aus dem Verbrennungsrohr, markiert den Stand des Meniskus 
durch ein aufgeklebtes Stiickchen Papier oder einen Kreidestrieh und 
probiert, ob bei weiterem 5 Minuten Iangen CO2·Durehleiten das Gas-

Fig. 83. 

volum noeh weiter zunimmt. 1st dies nicht der Fall, so wird der Quetseh
hahn gesehiossen, der Kautschukpropfen aus dem Verbrennungsrohre raseh 
entfernt und die Flammen werden verloscht. 

Man Iasst nun den Stickstoff, nachdem man durch wiederholtes 
Heben und Sen ken der Birne die Fliissigkeit durehgemiseht hat, noeh eine 
halbe Stunde mit der Kalilauge - bei derart gestellter Birne, dass in 
beiden Gefassen das Fliissigkeitsniveau gleieh hoeh ist - in Beriihrung 
und iiberleert dann das Gas in der aus Figur 48 ersichtlichen Wr eise in 
ein mit reinem Wasser gefiilltes Messrohr. Letzteres wird hierauf derart 
eingespannt, dass das Wasser im 1nnern und ausserhalb des Rohres gleich 
hoeh steht. Wenn sieh nach einer halben Stunde die Temperatur ausge
gliehen hat, korrigiert man noeh eventuell den Stand der R5hre, liest 
Temperatur, Barometerstand und Gasvolum ab und bereehnet den Prozent
gehalt der Substanz an Stiekstoff naeh cler Gleiehung: 
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v. (b - w). 0.12511 
n= , 

s. 760 (1 + 0.00367 . t) 
wobei v das Gasvolum bei der Temperatur t und clem Barometerstandeb, 
w die korrespondierende Tension des Wasserdampfes und s die abgewogene 
Substanzmenge bedeutet. 

Sehr vereinfacht wird die Rechnung durch Benutzung der pag. 128 
gegebenen Tabellen. 

Bemerkungen zu der Methode von Dumas. 

"Es steht unzweifelhaft fest" - sagt Den n s ted t 1) - "dass bei 
sorgfaltiger Ausfiihrung unter Berucksichtigung der bekannten Fehlerquellen 2) 

Fig. 84. 

reiche Substanzen erfordern 
Arbeiten 4). 

der volumetrischen Stickstoffbestimmung 
keine andere an ZuverHissigkeit und fast 
absoluter Genauigkeit an die Seite gestellt 
werden kann, so dass sie fur den wissen
schaftlich arbeitenden Chemiker so heute, 
wie in der nachsten Zukunft noch immer 
ais Norm anzusehen sein wird." 

Die hauptsiichlichste Fehlerquelle liegt 
in der Unmoglichkeit, alle Luft aus dem 
feinpulverigen Kupferoxyd austreiben zu 
konnen; es fallen infoigedessen auch die 
Bestimmungen fast immer urn ein Geringes 
(0.1 bis 0.2 % des N-Gehaltes) zu hoch aus. 

Schwer verbrennliche und stark 
schwefelhaltige Substanzen werden mit einer 
Mischung von Kupferoxyd und Bleichromat 
oder arseniger Saure 3) verbrannt. Schwefel-

ein besonders langes Rohr und vorsichtiges 

Hat man viele Bestimmungen nacheinander zu machen, so wird man 
zweckmassig nach Z u I k 0 w sky 5) im offenen Rohre verbrennen und die 
Kohlensaure in einem separaten, mit dem Verbrennungsrohre verbundenen 
Rohrchen entwickeln. Die mit Kupferoxyd oder Bleichromat gemischte 
Substanz wird in ein 1 5 cm Ianges Schiffchen aus Kupferblech einge-

1) Entwickel. d. Elem. Anal. pag. 42. 
ll) Kreusler, Landw. Vers.-Stat. 24, 3.). 
3) Strecker, Handw. d. Ch., 2; Aufi. T, 878. 
4) V. Meyer u. Stadler, B. 17, 1576 (1884). 
il) B. 13.1096 (1880), - vgl. Ludwig, Mediz. Jahrb. 1880 und Groves, 

Soc. 37, 509 (1880). 
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bracht und nach Beendigung der Stickstoffbestimmung das Kupferoxyd 
durch Gliihen im Sauerstoffstrome regeneriert. Man wird alsdann zur 
Fiillung der Rohre zweckmassig ausschliesslich grobkorniges CuO verwenden, 
welches leiehter luftfrei erhalten werden kann. 

Uber die Modifika tion des Dumasschen Verfahren s nach 
Fritz Blau siehe M. 13, 279 (1892). - Nach Johnsohn und Jenkins 
Z. anal. 21, 274 (1882). - Methode von Kreusler, Z. anal. 42, 
443 (1885). 

Was die Wahl des Kohlensauregenerators anbelangt, so hat das 
Natrium-(Kalium-)bikarbollat den grossen Vorteil, seine halbgebundelle 
CO2 ausserordentlich leicht abzugeben. Dass der Wassergehalt desselben 
ein Zerspringen der Rohren veralliassen konne, ist nicht zu befiirchten. 

DasMallgankarbonat, welches durchBraunfarbung dasFortschreiten 
del' Zersetzung erkellnen lasst und einen sehr regelmassigen Kohlensaure
strom entwickelt und del' von Vielen protegierte Mag n e sit erfordern starkes 
Erhitzen, sind abel' nicht hygroskopisch und stets stickstofffrei, wahrend 
das gewohnlich nach dem S'olvay-Verfahren erhaltene Natriumbikarbonat in 
diesel' Beziehung zu priifen ist. 

Zum Mischen del' Substanz mit dem K upferoxyd und beim Ein
bringen derselben in das Rohr darf weder eine Federfahne noch ein Haar
pinsel Verwendung finden, weil diese stickstoffhaltigen Gegenstande durch 
Ablosung eines Federchens oder Haares zu Fehlbestimmungen Veranlassung 
geben konnen. Sehr zweckmassig sind dagegen fiir diese Zwecke glaserne 
Spatelchen und Pinsel aus Glasfaden. 

B. Methode von Varrentrapp und WiIP). 

Beim Schmelzen stickstoffhaltiger organischer Substanzen mit Alkali 
wird Wasserstoff frei, welcher zur Bildung von Ammoniak Veranlassung 
gibt 2). 

1) Ann. 39, 257 (1841), vgJ. Wohler, Berzel. Jahresb. (1842), 159. -
Berzelius u. Plantamour, C. (1841), 528. - Bouis, Jb. (1860),628. -
Strecker, Ann. 118, 161 (1861). - Knop, C. (1861),44. - Salkowsky, B. 
6, 536 (1873). - Seegen u. Nowak, Z. anal. 13, 460 (1873).- Kreusler, 
Z. anal. 12, 354 (1873). - Thibault, C. (1875), 553. - Makris, Ann. 184, 
371 (1876). -- Fairley, C. (1876), 552. - Liebermann, Ann. 181, 103 11876). 
- Rathke, B. 12, 781 (1879). - Gassend u. Quantin, B. 13, 2241 (1880). 
- Guyard, Z. anal. 21,584 (1882). - Wagner, B. 16, 3074 (1883). - Gold-
be r g, B. 16, 2546 (1883). - Stu tz er u. Rei tm a y er, Ch. Ztg. (1885), 1612. 
- Arnold, Rep. anal. Ch. II. 33, 1041, B. 18, 806 (1885). - Houzeau, C. 
r. too, 1445 (1890). - Peligot, C. r. 24, 552 (1847). - Loges, Ch. Ztg. 8, 
1741 (1884). - Ramsay, Ch. News 48,301 (1884). - Berthelot, Bull. 4, 480 
(1862). - Boye. B. 24, R. 920 (1891). - Kessler, Pharm. Journ. Trans. (3), 
III, 328. - Bobierre, C. r. 80, 960 (1875). - Atwater, Am. 9, 311 (1887), 
to, 113 (1888). - Pet e r sen, Z. f. BioI. 7, 166 (1871). 

2) Uber die Theorie dieses Vorganges: Quantin, Bull. 50, 198 (1888). 
Meyer, Analyse I. 9 
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Diese Reaktion lasst sich fiir eine grosse Reihe von Substanzen zu 
einer quantitativen gestalten, wenn man folgendermassen vorgeht. 

Fig. 85. 

In das untere Ende einer 60 cm langen, hinten zugeschmolzenen 
Rohre werden 0,3 g reinen Zuckers gebracht und durch Schiitteln mit ca. 
der 20fachen Menge Natronkalkpulver gemengt. Daraufwird eine 12 cm 
lange Schicht gekornten N atrtmkalks gegeben; es folgt dann eine 3 cm 
lange Schicht von gepulvertem Natronkalk, hierauf die Mischung der Sub
stanz (ca. 0,2 g) mit 0,3 g Zucker und gepulvertem Natronkalk. Nunmehr 
wird die R5hre bis auf 5 cm mit N atronkalk in K5rnern gefiiUt, ein 
Asbestpropf eingelegt und mit einem durchbohrten Kork verschlossen, durch 
dessen Offnung entweder die Will-Varrentrappsche Birne (Fig. 85) 

.A H C lJ SF 

Fig. 86. 

Abso''1,holl§fll ' l l.Qr ot 
>IIL"," P';Usol 

oder besser der bekannte Apparat von Peligot (Fig. 86) mit der Rohre 
verbunden wird. Der Absorptionsapparat wird mit etwa der doppelten 
Menge verdiinnter Salzsaure gefiiUt, die zur Absattigung des entweichenden 
Ammoniaks not wen dig ware. Zunachst wird nun die vordere Schicht des 
reinen Natronkalks zum Dunkelrotgliihen erhitzt, sod ann die Schicht Natron
kalk zwischen der Substanz und der am Ende befindlichen Zuckernatron
kalkmischung, dann die Substanz, und zwar so, dass ein kontinuierlicher 
langsamer Gasstrom erhalten wird. Sobald die Entwickelung au£hort, wird 
die Zuckernatronkalkmischung erhitzt, urn durch die darans entwickelten 
Gase den Rest des Ammoniaks aus der Rohre zu vertreiben. Die ange
wandte Menge von 0,3 g Zucker geniigt, urn 15 Minuten lang eine kon
tinuierliche Gasentwickelung, die man beliebig regulieren kann, zu erhalten. 
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Die ganze Bestimmung soIl nicht Hinger als eine halbe Stunde dauern. 
Das entwickelte Ammoniak (ausserdem entstehen auch organische Basen, 
die eben fails als NH3 bestimmt werden) wird entweder in iiblicher Weise 
titriert oder als Piatindoppelsaiz gefiillt und der Stickstoffgehalt der Sub
stanz nach dem Gliihen aus der gefundenen Platinmenge berechnet. Letz
teres Verfahren ist umstandlicher, aber etwas genauer ais das titrimetrische. 

Uber das ahnliche Verfahren von Grouven: D. R. P. 17002 -
B. 15, 546 (1882). - B. 16, 1111 (1883). - B. 17, R. 239 (1884). -
Oh. Ztg. 1884, 432. 

Die Methode von Varrentrapp und Will ist fUr so ziemlich aile 
Korper anwenrlbar, welche keinen an Sauerstoff gebundenen (namentlich 
Nitro-) Sticksto£f enthalten. "Wenn trotzdem heute die Methode nur noch 
ganz beschriinkte Anwendung selbst in den wissenschaftlichen Laboratorien 
findet, so hat das einmal darin seinen Grund, dass die Mangel der Dum a s
schen Methode, die einstmals Will und Va r r e n t rap p zur Ausarbeitung 
der ihrigen veranlassten, jetzt ganz beseitigt sind, llnd 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). 

O. Methode von Kj eld ahP). 

Das Prinzip dieses Verfahrens ist, die stickstoffhaltige Substanz mit 
einer reichlichen Menge konzentrierter Schwefelsaure zu erhitzen und die so 
erhaltene Losung mit Zusatzen zu versehen, welche entweder als Sauerstoff
iibertriiger wirken oder die Siedetemperatur der Schwefelsiiure erhOhen. Der 
Stickstoff wird unter diesen Umstanden in Form von schwefelsaurem Ammon 
abgegeben, das nach beendigter Oxydation und Ubersiittigung mit N atron 
abdestilliert und titriert wird. Von den zahlreichen fUr die Ausfiihrung 
dieser Methode angegebenen Modifikationen 3) sei diejenige von Dye r 4) 

als die praktischste reproduziert. 

1) Dennstedt, Entwickelung pag. 50. 
2) Z. anal. 22, 366 (1883). Jb. (1888), 2611. 
3) Namentlich: Czeczetka, M.6, 63 (1885). - Wilfarth, Ch. Ztg. 

(1885),286, 502. -- Arnold, Arch. 24:, Heft 18 (1886). - Gunning, Z. anal. 
28,188 (1889). - Arnold u. Wedemeyer, Z. anal. 31,525 (1892). - Keating 
u. S to c k, Z. anal. 32, 238 (1893). - Den i g e s, Pharm. Centralh. 37,9 (1896).
Heffler, Hollrurg und Morgen, Z. anal. 23, 553 (1884). - Reitmayer 
u. Stutzer, Z. anal. 28, 625 (1889). - Ulsch, C. (1886), 375, (1887), 289. -
A 8 b 6 th, C. (1886), 161. - JodI ba ue r, C. (1886),433. - ]' 0 r8ter u. S covelt 
Z. anal. 28, 625 (1889). - D a fer t, Landw. Vel's. Stat. 34, 311 (1887). - Z. anal. 
35, 216 (1896). - Kruger, B. 27, 609, 1633 (1894). 

4) Dyer, Soc. 67,811 (1895). 
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Die Substanz (0,5 bis 5 g) wird in einem Rundkolben mit langem Halse 
von 200-300 cc Inhalt aus schwer schmelzbarem Glase mit 20 cc kon
zentrierter Schwefelsaure iibergossen. Der Kolben wird durch eine hohle Glas
kugel mit zugcschmolzener ausgezogeller Spitze locker verschlossen. Man 
erhitzt den schief auf ein Drahtnetz gestellten Kolben, in den man noch 
einen Tropfen Quecksilber gebracht hat, zuerst, bis die erste lebhafte Reak
tion voriiber ist, nur schwach. Dann wird die Hitze successive bis zum 

Fig. 87. 

lebhaften Sieden gesteigert und innerhalb einer Viertelstunde 10 g trockenes 
Kaliumsulfat eingetragen und weiter gekocht, bis zu zwei Stun den lang. 
Dann pflegt der Kolbeninhalt klar und farblos geworden zu sein. Man 
spiilt hierauf die erkaltete Fliissigkeit mit 100 cc 'Vasser in ein geraumiges 
Kolbchen aus resistentem Glase, das mit einem geeignetcn Destillations
aufsatze und einer Glasrahre (ohne Wasserkiihlung) verbunden ist. Vor 
Beginn der Destillation brillgt man 3-4 g Zinkstaub (zur Verhinderung 
des Stossens und zur Zerlegung der Quecksilberaminverbindungen) und 
schliesslich eine geniigende Menge festes Atzkali (rasch!) in das Kiilbchen 
oder lasst bequemer konzentrierte Lauge aus einem Scheidetrichtcr zufliessen 
(Fig. 87) und fangt das iibergehende Ammoniak in titrierter Schwefelsaure 
auf. Der Inhalt des Destillationskalbchens wird zur Halfte abdestilliert, 
als Indikator Methylorange verwendet. 

Bemerkungen zur Kjeldahlschen Methode. 

Dieses in der Ausfiihrung sehr bequeme Verfahren ist leider fUr eine 
grosse Anzahl von stickstoffhaltigen Substanzen, nicht nur fiir Nitroderivate, 
sondern auch fUr Karper mit stickstoffhaltigen Ringen (Pyridinderivate etc.) 
u. s. w. nicht ohne wei teres verwendbar. Es hat daher auch nicht an Ver
such en gefehlt, durch verschiedene Zusiitze (Phenol, Salicylsaure, Zucker etc.) 
und durch Anderungen in der'Vahl des sauerstoffiibertragenden Mediums 
(Kaliumpermanganat, Kupfersulfat, Phosphorsaureanhydrid, Dinatriumphos-
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phat, Magnesia, Platinchlorid, Mangandioxyd etc.} seinen Anwendungsbereich 
zu vergrossern. Fur die Zwecke der technischen Chemie ist dies wohl 
auch ausreichend gelungen, wahrend man im wissenschaftlichen.' Labora
torium in den meisten Fallen entweder die Dum a s sche Methode oder 
eines der Verfahren zur Gruppenbestimmung 1) anwenden wird. 

"N ur fiir eine Art von Substanzen wird auch der wissenschaft1ich 
arbeitende Chemiker sich der K j e 1 d a hI schen Methode mit Vorteil und 
Vergniigen bedienen, namlich da, wo bei relativ niedrigem Stick stoff- und 
hohem Kohlensto£fgehalt eine grosse Menge organischer Substanz bewiiltigt 
werden muss. Gewohnlich wird dann die Anwendung sowohl der Varren
t rap p -Will schen wie der Dum a s schen Methode noch dadurch wesent
lich erschwert, dass sich diese Substanzen nur schwer zerkleinern und sich, 
sei es mit dem N atronkalk, sei es mit dem Kupferoxyd, nicht innig genug 
mischen lassen; die N atronkalkmethode versagt dann vollstiindig, die 
Dum as Hche zwingt, urn nicht stickstoffhaltige Kohle zuriickzubehalten, zur 
An wendung von Sauersto£f. Zu dieser Art von V ~rbindungen gehOren 
insonderheit die Eiweissstoffe und da die Untersuchung dieser fUr die niichste 
Zukunft das vornehmste Ziel der organischen Chemie sein wird, so kann 
auch den rein wissenschaftlich arbeitenden Cbemikern nicht dringend genug 
empfohlen werden, sich mit der K j e 1 d a h 1 schen Methode innigst vertraut 
zu machen" (Dennstedt 2). 

Selbstverstiindlich hat man alle benutzten Reagentien auf einen even
tuellen Stickstoffgehalt, am einfachsten durch eine blinde Probe, zu priifen 
eventuell diesel ben zu reinigen. Erheiternd wirkt ill dieser Beziehung der 
Vorschlag von Mel dol a und M 0 ri t z 3), der Schwefelsaure zur Befreiung 
von Stick stoff Kaliumnitrit zuzusetzen. 

D. Methode von Dennstedt'). 

Dieses Verfahren gestattet, auf einen Verbrennungsofen zu verzichten, 
was dem Autor als besonderer Vorteil erscheint. Es erlaubt, die Stick
stoffbcstimmung mit derjcnigen des Schwefels und der Halogene zu kom
binicren. Eine allseitige Erprobung desselben ware sehr wiinschenswert. 

Ausfiihrung der Bestimmung. In einem besonderen, etwas 
weiteren Rohre aus schwer schmclzbarem Glase, welches mit 80 g trockenem 
Kaliumpermanganat beschickt ist, wird mittelst einer kleinen Flamme ein 
sehr lebhafter Sauerstoffstrom cntwickelt. Das Rohr wird mit einem Stiick-

I) Siehe Band n. 
2) Entwick. d. Elem. Analyse psg. 58. 
3) Soc. chern. Ind. ?, 63 (1888). 
4) Entwickelung der Elementaranslyse pag. 107. 
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chen Drahtnetz rimwickelt. Del' Sauerstof£ geht - die beigefiigte Ab
bildung Fig. 88 zeigt die ganze Einrichtung - zuerst durch eine ganz 
kleine, mit konzentrierter Schwefelsaure beschickte Waschflasche, die schon 
zur Regulierung des Sauerstoffstroms unentbehrlich ist, und dann durch 
ein halb mit Natronkalk, halb mit Chlorcalcium beschicktes U-Rohr, Die 
Substanz befindet sich im Platin- oder Porzellanschiffchen, fluchtige Ver
bindungen in einer Glaskugel, die erst nach Verdriingung del' Luft und 

Fig. 88. 

wenn der Platinquarz gluht mit einem durch den hinteren Stopfen gehenden 
Glasstabe zerdruckt wird. VOl' dem Platinquarz 1) ·befinden sich die ge
wogenen Absorptionsschiffchen, an das Rohr schliessen sich die Absorptions
apparate fur Wasser und Kohlensaure, samtlich U-Rohren, daran zum Schutz 
gegen zuruckdiffundierende Feuchtigkeit ein U-Rohr mit Chlorcalcium. 
Hinter diesem U-Rohre gabelt sich das Gasentbindungsrohr, beide Gabe
lungen sind mit Quetschhahnen verschliessbar. Die eine fiihrt zum Azotometer, 
die andere zu einem Quecksilbermanometer und durch eine etwa 1/2 Liter 
fassende Schutzflasche oder einen Turm zu einer gut wirkenden Wasser
luftpumpe . . Zum Aufsammeln del' Gase, Stickstoffs und uberschussigen 
Sauerstoffs, dient ein S chi f f sches Azotometer ohne Teilung, das am oberell 
Ende zu einer etwa 250 cc fassenden Kugel aufgeblasen ist. Das Zu
leitungsrohrchen ist in besonderer Weise geknickt, so dass ein Tropfen 
Quecksilber den Verschluss bewirkt. 

Ais Absorptionsflussigkeit dient eine alkalische Losung von Pyro
gallol. Wahrend derVerbrennung ist durch zeitweises Umschutteln dafUr 
zu sorgen, dass die Flussigkeit niemals vollstandig aus del' Kugel ver
drangt werde. Zur Verdrangung del' Luft aus dem ganzen Apparate wird 
zuerst bei abgesperrtem Azotometer moglichst luftleer gepumpt und nach-

1) Die Fiillung des Rohres erfolgt wie pag. 118 angegeben. 
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dem der Quetschhahn zur Pumpe geschlossen ist, durch vorsichtiges Er
hitzen des Kaliumpermanganats, yom hinteren Ende des Rohrs beginnend, 
Sauerstoff bis zu einigen Millimetern Uberdruck, am Manometer abzulesen, 
entwickelt. Dann entfernt man die Flamme, offnet vorsichtig den Quetsch
hahn zur Pumpe und pumpt zum zweiten Male das Rohr aus. Dasselbe 
Verfahren wird zum dritten Male wiederholt. Lasst man darauf nach etwa 
10 Minuten einen lebhaften Sauerstoffstrom durch das Azotometer gehen, 
wobei es nur zum kleinsten Teile mit der Pyrogalluslosung gefiillt ist, so 
ist das Rohr geniigend luftleer, d. h. ebenso frei von Stickstoff, wie man 
das bei der Dum a s schen Methode mit Hilfe von Kohlensaure aus N atrium
bikarbonat erreicht. Leitet man namlich 4 bis 5 Liter Sauerstoff durch 
das Rohr, so behiilt man stets etwa 0,2 bis 0,5 cc unabsorbierbaren Gas
rest, d. h. dieselbe Gasmenge, die auch bei der Dum a s schen Methode 
stets zuriickbleibt. Dieser Fehler wird hier wie dort dadurch ausgeglichen, 
dass es unmoglich ist, auch nach der Verbrennung den Stick stoff voll
stan dig aus dem Rohre und den Apparaten zu verdrangen. 

Die Absorption des Sauerstoffs ist im Azotometer niemals vollstandig, 
ausserdem wird durch die Oxydation der Pyrogallussaure Kohlenoxyd ge
bildet. Man driickt daher das gewonnene Gas nach been deter Verbrennung 
in eine Hem pel sche mit Pyrogallollosung beschickte Absorptionspipette, 
schiittelt um, wodurch die Absorption in wenigen Minuten beendet. ist, 
fiihrt das Gas in eine Hempelsche Messburette und von dort zur Ab
sorption des Kohlenoxyds in eine mit ammoniakalischer Kupferchloriir
losung gefiillte A bsorptionspipette und von hier nach erfolgter Absorption, 
am besten lasst man uber N acht stehen, zuruck in die Messburette, worin 
nun abgelesen wird. 

Das gewonnene Gas repriisentiert nicht den gesamten Stickstoff, 
sondern ein kleiner Teil davon findet sich in den Absorptionsschiffchen, 
zwei Silber- und zwei Bleisuperoxydschiffchen. 1st ausser Kohlenstoff, 
Wasserstoff und eventuell Sauerstoff nur noch Stickstoff vorhanden ge
wesen, so lasst sich aus der Gewichtszunahme der Schiffchen der Stickstoff 
direkt berechnen, wobei die Zunahme der Silberschiffchen als NOg, die der Blei
superoxydschiffchen als N02 anzusprechen ist. Sind die Silberschiffchen hoch 
genug erhitzt gewesen, so zeigen sie keine Gewichtszunahme, sie konnen daher 
fiir diesen Fall ganz entbehrt werden. Waren in der Substanz auch Halogen 
und Schwefel vorhanden, so werden diese in der beschriebenen Weise 1) aus den 
Absorptionsschiffchen gelost und quantitativ bestimmt, wobei aber jetzt die 
Schwefelsaure aus dem Silber und dem Bleisuperoxyd gesondert bestimmt 
werden muss. Zieht man das gefundene Halogen und die im Silber ge
fundene Schwefelsaure als SO 4 von der Gewichtszunahme der Silber
schiffchen, die gefundene Schwefelsiiure aus dem Bleisuperoxyd als S02 
von der Gewichtszunahme der Bleisuperoxydschiffchen ab, so erhiilt man den 
zuruckgehaltenen Stick stoff als NOs im Silber, als N02 im Bleisuperoxyd. 

1) Seite 119. 
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Dritter Abschnitt. 

Bestimmung der Halogene. 
(CI = 35,45, Br = 80,0, J = 126,9). 

1. Qualitativer Nachweis von Chlor, Brom und Jod. 

A. Methode von Beilstein 1). 

Dieses Verfahren 2) griindet sich auf die bekannte Berzeliussche 
Reaktion des N achweises von CI, Br, J in Mineralsubstanzen vermittelst 
Kupferoxyd und Phosphorsalz. Fur organische Substanzen ist aber das 
Phosphorsalz ein unnotiger und storender Zusatz. 

Man bringt in das Ohr eines Platindrahtes etwas pulveriges Kupfer
oxyd, das nach kurzem Durcbgluben festbaftet. Nun taucbt man dieses 
Kupferoxyd in die Substanz oder streut (bei festen Korpern) etwas 
davon auf das CuO und bringt das Obr in die miissig starke, entleucbtete 
Flamme eines Bunsenbrenners, zuerst in die innere, dann in die iiussere 
Zone, nahe am unteren Rande derselben. 

Zunachst verbrennt der Kohlenstoff und es tritt ein Leuchten der 
Flamme, gleich daraM aber die charakteristische Griin- resp. Blaufiirbung 
ein. Bei der ausserordentlichen Empfindlichkeit der Reaktion genugen die 
geringsten Mengen von Substanz, urn die Halogene mit Sieherheit darin 
naehweisen zu lassen und an der kurzeren oder langeren Dauer der 
Flammenfiirbung hat man einen ungefabren Massstab fur die Menge des 
vorbandenen Halogens. 

Vor jedem Versuche muss man sieh von der Reinheit des angewendeten 
Kupferoxydes uberzeugen. 1st dasselbe niimlieh mehrfacb benutzt worden, 
so bilden sich schwer fliiebtige Oxychloride etc. und das Kupferoxy<l gibt 
sodann schon beim blossen Befeuehtcn mit Wasser jedesmal eine Flammen
farbung. Man befeuchtet in diesem Falle das Ohr mit Alkohol und gliiht 
es erst in der leuchtcnden und dann ill der Oxydatiollsflamme aus. 

Die Reaktion ist unbedingt verliisslich und gelingt bei allen Korper
klassen organischer Substanzen. 

N aeh No I tin g und T r aut man n 3) sollen allerdings aueh einzelne 
halogenfreie Korper im stande sein, mit Kupferoxyd in die Flamme ge
bracht, diesclbe griin zu farben. Ais solche Subslanzen werden die Oxy
chinoline: 

1) B. 0, 620 (1872). 
2) 1m Jahre 1895 wurde diese Methode, mit einer kleinen Verschlechterung 

und Komplikation in der Ausflihrung von W. Len z (Z. anal. 34-, 42, 1895) noch
mals .entdeckt". 

3) B. 23, 3664 (1890). 
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und 

angefiihrt. 
Diese Angaben bediirfen indes der Uberpriifung. 

B. And ere Met hod e n z u m N a c h wei sed e r Halo g e n e. 

\Venn gleich die so iiberaus bequeme Be i I s te i n sche Methode aBe 
anderen Verfahren entbehrlich macht, so seien doch lloch einige der zahl
reichen V orschlage zum N achweise der Halogene angeftihrt. 

E rl e n me y e r 1) lasst die zu untersuchende Substanz in ein Reagens
g-Ias fallen, dessen Boden zum schwachen Gliihen erhitzt ist. Das aus
geschiedene Jod bezw. die entwickelte Brom- oder Uhlorwasserstoffsaure 
werden in iiblicher 'Veise nachgewiesen. 

Sch ii t zen berger 2) berichtet iiber ein in den franzosischen Labora
torien iibliches Verfahren. Die in Alkohol gelOste Substanz wird von 
FiItrierpapier aufsaugen gelassen, angeziindet und iiber die Flamme ein 
innen mit destilliertem \Vasser angefeuchtetes grosses Becherglas gehalten, 
das dann mit Silbernitratlosung ausgespiilt wird. 

Me s sin g e r 3) erwarmt, urn den Nachweis zu fiihren, dass eine 
Substanz halogenhaltig sei, 1-2 mg derselben in einem Reagensglase mit 
etwas Chromsiiure und konzentrierter Schwefelsiiure und leitet die Diimpfe 
in eine verdiinnte Jodkaliumlosung. 

Tho m s 4) und R a i k 0 W 5) zersetzen die Substanz ebenfalls mit 
Schwefelsiiure, eventuell unter Zusatz von Ag NOs' 

2. Quantitative Bestimmung der Halogene. 

A. Allgemein anwendbare Methoden. 

1. Die Kalkmethode. 

Die Autorschaft dieser seit den dreissiger Jahren des vorigen Jahr
hunderts bekannten 6) trefflichen Methode diirfte Lie big zuzuschreiben 
sein 7). Sie ist von allgemeinster Anwcndbarkeit, namentlich fiber fiir feste 

1) Zeitschr. f. Chemie und Pharm. (1864), 638. - Z. anal. (, 138 (1865). 
2) 'l'raite de Chimie 4, 30 (1885). 
3) B. 21, 2918 (1888). 
4) Pharm. Centralh. U, 10 (1873). 
5) Ch. Ztg. 19, 902 (1895). 
6) E rd man n. J. pro 19, 326 (1840). 
7) Siehe Mulder u. Hamburger, Rec. 1, 156 (1882). 
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und fiir wenig fliichtige fliissige Substanzen zu empfehlen. Das Hexa
chlorbenzol diirfte die einzige Substanz darstellen, zu deren quantitativer 
Aufschliessung die Kalkmethode in ihrer iiblichen Ausfiihrung nicht geniigt. 
In diesem FaIle muss dem Atzkalk Kalisalpeter zugefiigt werden). Auch 
lassen sich nach diesem Verfahren Substanzen nicht direkt untersuchen, die -
wie Bromalhydrat - schon beim Mischen mit Kalk zersetzt werden 1). 

Ausfiihrung der Methode. Erfordernisse: 1. Halogen
freier gebrannter Kalk. Sollte kein reiner (auch schwefelsaurefreier) Kalk 
zur Verfiigung stehen, so bestimmt man entweder in einer Probe desselben 
den CI-Gehalt, und bringt nachher bei der Analyse eine entsprechende 
Korrektur an, odeI' man reinigt denselben, falls der ChlorgehaIt irgend 
betriichtlicher ist mlCh Briigelmann 2). 

2. Ein an einem Ende zugeschmolzenes Rohr aus schwer schmelz
barem Glase, von 35 em Lange und ca. 0,6-0,8 em innerem Durchmesser. 

3. Ein mittelst eines Kautschukschlauchstiickchens aufsetzbarer Ein
fiilltrichter, der einen gerade abgeschnittenen und mit dem Rohre gleich 
dimensionierten Hals besitzt. 

4. Schwarzes Glanzpapier. 
5. Eine Achatreibschale. 
Zur Analyse werden je nach dem Halogengehalte 0,1--0,5 g del' 

festen Substanz abgewogen. Das Rohr wird nun vorerst bis zu etwa 30 em 
mit frisch ausgegliihtem nicht allzufein pulverisiertem Kalk locker angefiillt 
und hierauf auf einzelne Stiicke Glanzpapier nacheinander 3 em, dann 
20 em, endlich 4 em der Kalkschicht wieder herausgeschiittet. 1m Rohre 
bleiben dann noch ca. 3 em Kalk zuriick. Man verreibt jetzt die Substanz 
partienweise innig mit del' Hauptmenge des Kalkes, fiilIt durch den Trichter 
ein, spiiIt Reibschale, Glanzpapier und Trichter mit 5 em Kalk aus und 
fiilIt schliesslich noch die 3 em reinen Kalk nacho Man klopft den R6hren
inhalt ein wenig zusammen, nimmt den Trichter samt Schlauch ab, legt 
das Rohr horizontal und bildet durch vorsichtiges Klopfen einen Kanal, 
del' iiber der ganzen Kalkschicht etwa 1/4 des Rohrdurchmessers betragen 
muss. Nun wird das Rohr in einen Verbrennungsofen gelegt (Kanal 
nach oben). Man entziindet zuerst den nahe dem offenen Ende befind
lichen Brenner und schreitet mit dem Erhitzen langsam fort, bis nach 
einer hal ben Stunde die ganze R6hre zur dunklen Rotglut gebracht ist. 
Man setzt das Erhitzen noch eine weitere Stunde fort. Sollte sich del' 
Kanal verstopfen, so la8st man 80fort erkalten und erneuert die Durch
gangigkeit durch Bohren mit einem starken Platindrahte, den man alsdann 
1m Rohre stecken lassen muss. 

1) Derartige Substanzen werden mit ausgegliihter SiO. vel'mischt III das 
Rohr zwischen zwei Kalkschirhten gebl'acht. 

~) Z. anal. 15, 7 (1876). Siehe auch pag. 174. 
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Naeh dem Erkalten sehiittet man den Rohrinhalt ganz langsam in 
ein grosses Becherglas, das etwa 400 cern Wasser enthalt und durch Ein
stellen in Mters zu erneuerndes kaltes Wasser gekiihlt wird. N ach dem 
Abloschen des Kalkes setzt man tropfenweise verdiinnte chlorfreie Salpeter
saure zu, riihrt lebhaft urn und fahrt mit dem Saurezusatze so lange fort, 
bis alier Kalk gelost ist und llur mehr dunkIe Flocken von verkohlter orga
nischer Substanz im Becherglase sichtbar sind. Das Rohr wird ebenfalls mit 
verdiinnter HNOa ausgespiilt. Man filtriert, waseht aus und falit in iiblieher 
Weise mit Silbernitratlosung und bestimmt das Halogensilber auf gewichts
analytischem Wege, oder man versetzt mit SodalOsung bis zur beginnenden 
Alkalinitat und titriert nach Zusatz von neutralem Kaliumchromat mit 
1/10 n AgNo3' 

Besondere Bemerkungen 7.ur Kalkmethode. 

Wiihrend aus CI- und Br-haltigen Substanzen aIles Halogen als CaCl2 
bezw. CaBr2 gebunden wird, entsteht bei jodhaltigen Substanzen meist 
etwas jodsaures Calcium, zu dessen Reduktion, sowie zur Bindung von 
durch die Salpetersiiure freiwerdendem Jod man der Losung des Kalkes 
in Salpetersiiure vo r der Filtration einige Tropfen S02-Losung unter Um
riihren zufiigt, bis die Losung entfarbt ist.. 

Bei jodhaltigen Substanzen muss iiberhaupt das Ansauern unter 
Vermeidung jeder Erwarmung sehr vorsichtig ausgefiihrt werden, damit 
nicht durch Freiwerden von elementarem JodVerluste eintreten. Classen l ) 

schlagt vor derartige Substanzen im beiderseits offenen Rohre (das nur 
wahrend des Erhitzens an einem Ende verschlossen wird) zu verbrennen 
und nach dem Gliihen einige Stun den lang feu c h t e Kohlensaure dureh
zuleiten. Hierauf erwarmt man mit Wasser, fiItriert, sauert vorsichtig 
an und falIt mit AgNOs' 

Platin-Do pp el s al z e- deren Halogengehalt man iiberhaupt besser 
nach Wall aeh 2) bestimmt - erfordern Riieksiehtnahme auf die Moglichkeit 
der Bildung von Platinchlorwasserstoffsaure beim Ansauern mit HNOs' 
Man darf bei der Analyse derselben den abgeloschten Kalk nieht voIl
stan dig auflOsen, sondern filtriert, solange noch etwas Kalk ungelost ist, 
wascht den aus Platin, Kohle und Kalk bestehenden Riickstand mit 
heissem Wasser und sauert schliesslich das Filtrat nach dem Erkalten an. 

F Iii c h t i g e Sub s tan zen werden im Glaskiigelchen abgewogen, 
und eine entspreehend lange Kalkschieht vorgelegt, in die man die Substanz 
durch vorsichtiges Erhitzen hineintreibt. 

l) Z. anal. 4, 202 (1865). 
2) Siebe pag. 213. 
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Fliissigkeiten, welehe sehr wenig Halogen enthalten, 
konnen naeh dem Verfahren von Benedikt und Ziekes 1) zur Be
stimmung kleiner Mengen Chlor in Fetten analysiert werden. 

b C tl e 

Fig. 89. 

Man biegt von einem ca. 100 em langen Verbrennungsrohr das eine 
Elide knieformig aufwarts und fiihrt in das obere Ende vermittelst doppclt 
durchbohrten Kautsehukstopfens einen kleinen Tropftriehter und ein Gas
zuleitungsrohr ein. Der zu erhitzende, wagrecht liegende Teil des 
Rohres enthalt zunachst eine Schicht Tonscherben, welche duzu dienen, 
das aus dem Tropftrichter herabfliessende 01 gleichmiissig vorzllwiirmen, 
dann, zwischen zwei Asbestpropfen eingeschlossen, eine Schicht reinen 
Atzkalkes, welche das in der Substanz vorhandene Chlor aufnimmt, und 
etwas dahinter eben noch eine solche Kalkschicht, welche bei richtig ge
leiteter Operation kein Chlor mehr aufnehmen solI und zur Kontrolle dient. 
Man lasst, nachdem die Rohre geniigend erhitzt ist, 100 g Fett allmiihlich 
zufliessen, unter gleichzeitigem Durchleiten von Luft oder CO2• Am Ende 
der Rohre ist eine Eprouvette angefiigt, aus der durch ein diinnes Rohr 
das aus dem Verbrennungsrohr kommende Gas wieder ins Freie tritt. Hier 
entziindet man die bei der Verbrennung entwickelten Gase und reguliert 
nach der Grosse der Flamme den Zufluss des -Fettes. Jedenfalls sollen 
in der Stunde hOchstens 7-10 g Fett zufliessen. Nach beendeter Ver
brennung wird in dem Kalk auf iibliche 'Veise das Cl bestimmt. 

Stark stickstoffhaltige Substanzen konnen zur Bildung von Cyan
silber Veranlassung geben. Man reduziert in solchen Fallen nach N e u
bauer und Kerner 2) die Silberfallung mit Zink und verdiinnter Schwefel
saure, filtriert und fallt die klare Losung nochmals mit Silbernitrat. 

1) Ch. Ztg. 18, 640 (1894). 

2) Ann. 101, 344 (1857). - Siehe aoch onter .Methode von Vanino" pag. 222. 
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2. Ahnliche lUethoden. 

Nach Rose-Finkener 1) wendet man mit Vorteil an Stelle des 
reinen Kalkes den sogenann ten Nat ron k a 1 k an 2). Man oxydiert mit 
demselben die organische Substanz zu Kohlensaure, so dass sich bei der 
nachherigen Auflosung in Salpetersaure keine Kohle ausscheidet, und auch 
die Cyanbildung unterbleibt. Da indessen die Glasrohren durch den N atron
kalk stark angegriffen werden, so ist es notwendig nach dem Ansauern 
von cler abgelosten Glassubstanz zu filtrieren, ehe man mit AgN03 fallt. 
Zu lkows ky und Lep ez empfehlen an Stelle des Kalks ausgegliihte 
Magnesia 3). Es ist schon erwahnt worden, dass man zur Analyse des 
Hexachlorbenzols ein Gemisch von Kalk und Salpeter verwenden muss. 
Feez, Schraube und Burckhardt4) haben die alte von Berzelius stam
mende Methode zur Verbrennung organischer Substanzen mittelst Soda und 
Sal pet e r 5) zur Halogenbestimmung ausgearbeitet. 

Die Substanz wird mit etwa dem Vierzigfachen ihres Gewichtes einer 
vollkommen trockenen Mischung von 1 Teil kohlensaurem N atron und 
2 Teilen Salpeter innig gemischt, im bedeck ten Porzellantiegel langsam 
erhitzt. Die Verbrennung geht allmahlich vor sich. Zuletzt erhitzt man 
zum ruhigen Schmelzen und lasst im bedeckten Tiegcl erkalten. Der 
Schmelzkuchen springt beim Erkalten freiwillig von der Tiegelwand ab; 
man lost ihn in ",Yasser auf, wascht den Tiegel mit heissem Wasser aus, 
setzt nach der Vol h a r d 'schen Vorschrift mit der Pipette eine abgemessene 
Menge Silberlosung zu, welche mehr als hinreicht urn alles moglicherweise 
vorhandene Halogen zu binden, macht mit Salpetersaure sauer und Hisst 
auf dem ",Yasserbade stchen bis alle salpetrige Saure entwichen ist. N ach 
dem Erkalten bestimmt man nach Zusatz von Eisensalz durch Zuriick
titrieren mit Rhodanlosung den Silberiibcrschuss. 

Leichter fliichtige Substanzen werden im Rohre (wie 
nach der Kalkmethode) verbrannt. Nach der die Mischung von Substanz, 
Soda und Salpeter enthaltenden Schicht flint man noch trockenen Sal
peter nach und erhitzt in einem schrag gestellten Ofen, dessen Achse mit 
der Horizontalen einen Winkel von etwa 30 0 bildet, zuerst die Sal peter
schicht zum Schmelzen und dariiber hinaus moglichst stark, und fiihrt 
mit dem Erhitzen von dem offenen nach dem niedriger liegenden ge
schlossenen Ende hin allmiihlich vorschreitend fort. Sobald das Schmelzen 
zu der Mischung der Substanz mit dem Sodasalpetergemisch vorgeriickt is!" 
beginnt die Verbrennung der meist schon angekohlten Substanz. Die 

1) Analyt. Chemie, VI. Aufl. II, 735 (1871). 
2) Dber Darstellung desselben nach B r Ii gel man n siebe pag. 173. 
3) M. 0, 557 (1884). 
4) Ann. 180, 40 (1877). 
5) Mit Soda und salpetel'S8urem Ammon haben iibrigens schon viel frilher 

N e u b a u e r und Kern e r, Ann. 101, 344 (1857) Guanidindoppelsalze analysiert. 
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Dampfe verbrennen durch den erhitzten Sal peter streichend, noch vollends, 
wahrend das Halogen von den Basen zuriickgehalten wird. Die Ver
brennung ist beendigt, sobald keine Kohlepartikelchen mehr sichtbar sind 
und der Inhalt des Rohres vollkommen fliissig geworden ist. Das etwas 
abgekiihlte Rohr bringt man in ein Ber,herglas mit kaltem Wasser, wobei 
es in kleine Stiicke zerspringt. Nach erfolgter Auflosung der Schmelze 
setzt man Silberlosung zu, macht mit Salpetersaure sauer, verjagt die sal
petrige Saure und titriert zuriick. 

Methode von Piria 1) und Schiff2). 

Diese Variation der Kalkmethode ist fUr nicht allzufliichtige Korper 
sehr empfehlenswert. Man bringt die Substanz in einen Platin- oder 

• 

Nickeltiegel, der nebenstehend gezeichneten Form und Grosse 
und mischt sie - falls Chlor oder Brom vorliegt - ver
mittelst eines Platindrahtes innig mit einem Gemenge von 
1 Teil wasserfreiem Natriumkarbonat mit 4-5 Teilen 
Kalk. Bei jodhaltigen Suhstanzen wird ausschliesslich 
N atrium karbon at benutzt, weil sich sonst schwer lOs
liches Calciumjodat hildet. Der vollkommen gefiillte Tiegel 

Fig. 90. 

wird nun mit einem etwas grosseren hedeckt und in der durch die 
Figur 90 veranschaulichten Weise verkehrt aufgestellt. Del' Zwischen
raum zwischen den heiden Tiegeln wird nun mit del' Zersetzungsmasse 
ausgefiillt, der Deckel aufgesetzt und zuerst mit einer kleinen Spitzflamme, 
dann starker erhitzt. Die im oberen Teil der Masse befindliche Substanz 
heginnt erst dann sich zu zersetzen, wenn die Salzmasse nahezu gliihend 
ist und die sich entwickelnden Dampfe sind gezwungen, im kleinen Tiegel 
abwarts und im ringformigen Zwischenraum aufwarts das gliihende Alkali
karbon at zu durchstreichen. Die Zersetzung erfolgt sehr regelmassig und 
ist in weniger als einer Stunde beendet. 

Man kann dieseMethode auch zur Schwefelbestimmung verwenden, 
wenn man als oxydierendes Agens eine Mischung von 1 Teil Kaliumchlorat 
und 8 Teilen N a2C03 verwendet, indes sind dabei Explosionen vorgekommen 5). 

3. l\lethode von Kopp 3) und Klobukowski 4). 

Diese Methode ist auf die Tatsache gegriindet, dass halogenhaltige 
Substanzen bei der Verhrennung mit Eisenoxyd und metallischem Eisen 
in Eisenchloriir, Bromiir und Jodiir iihergehen, welche durch nachheriges 
Kochen mit Sodalosung un tel' Bildung von Eisenoxydhydrat und Chlor
(Brom-, J ofl -) Natrium umgesetzt werden. 

1) Nuovo Cimento V, 321 (1857). - Lezioni di Chimica ol'ganica 153 (1865). 
2) Ann. 195, 293 (1879). 
3) B. 8, 769 (1875). 
4) B. 10, 290 (1877). 
5) Kolbe, Supp!. Handw. 1. AuH. 205. 
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Erforderlieh sind: 
a) Reines Eisenoxyd, welehes man dureh Gliihen von reinem Eisen

vitriol an der Luft darstellt. 
b) Enggewundene Eisendrahtspiralen von ziemlich diinnem Klavier

saitendraht, 20-25 em lang. 
e) Wasserfreies kohlensaures Natrium, das man in Farm geeigneter 

poroser Kliimpehen durch massiges Erhitzen des krystallisierten 
Salzes in einer Platinsehale erhiilt. 

A usfiihrun g der Be stimm ung. In eine schwer schmelzbare 
Glasrohre von 50 em Lange, 5-6 mm innerem Durehmesser und hiiehstens 
1 mm Wandstarke, welehe an einem Ende zugesebmolzen ist, bringt man die 
abgewogene mit einer, etwa 20 em Schieht entspreehenden, Menge Eisenoxyd 
gemisehte Substanz, spiiIt mit 5 em Eisenoxyd nach, schiebt die Eisen
spiralen ein und fUnt schliesslieh den iibrigen Raum der Rohre mit dem 
entwiisserten kohlensauren Natron. Man legt die Rohre derart in den 
Of en, dass der grosste Teil der Soda herausragt und bringt zuerst die 
Eisenspiralen, dann von vorn naeh riickwarts vorsebreitend das ganze Rohr 
zum Gliihen. Wenn alles etwa 10 Minuten auf die hohe Temperatur 
erhitzt ist, IOscht man die Flammen aus, nimmt die lloeh heisse Rohre aus 
dem Of en, reinigt sie von aussen dtireh Abwisehen mit Asbestpapier, ver
sehliesst sie mit einem Finger und senkt sie mit dem zugesehmolzenen 
Ende in ein 20 em hohes 5 em weites Rohr, in welehem sieh 50 ec 
Wasser befinden. Die Rohre zerspringt zum Teile in kleine Splitter 
wiihrend das Eisenoxyd und die Spiralen unter Zischen herausfallen. Den 
nieht zersprungenen mit Soda gefiillten Teil der Rohre laugt man mit 
etwa 20 ee heissem 'Vasser aus. Dann erhitzt man noch 30-40 Minuten 
auf dem koehenden Wasserbade, fiItriert und wiischt mit beissem 'Vasser. 
1m Filtrate wird in iiblieher Weise das Halogen bestimmt. Die Eisen
drahtspiralen werden fiir eine Wiederbeniitzung im 'Vasserstoffstrome 
reduziert. 

4. ~Iethode von Carins I). 

Diese wiehtige Methode, welche neben der Kalkmethode hauptsach
lieh in Anwendung kommt, eignet sieh namentlieh zur Analyse fliissiger 
und leieht fliiebtiger Substanzen und bildet dadurch eine wertvolle Er
giinzung der letzteren, die vor all em fUr die Untersuehung schwerer 
fliiehtiger und fester Korper geeignet ist. Die Methode hat, hanptsiichlieh 
sehon durch ihren Autor, versehiedene Modifikationen erfahren. Am zweek
miissigsten verfiihrt man naeh F. W. K ii s t er 2) folgendermassen. 

1) Ann. 116, 1 (1860), - Ann. 136, 129 (1865). - B. 3, 697 (1870). - Siehe 
auch Linnemann, Ann. 100, 205 (1871). - Volhard, Ann. 190, 37 (1878) . .c.. 

KUster, Ann. 285, 340 (1895). - Walker u. Henderson, Ch. News 71, 
103 (1895). 

2) Ann. 285, 340 (1895). 
Meyer, Analyse I. 10 



146 Bestimmung der Halogene. 

Man verwendet zum Erhitzen der Substanz. - welche, bei Gegen
wart von Silbernitrat, durch hochkonzentrierte Salpetersaure vollstiindig 
oxydiert werden solI, wobei ihr Halogen durch das Silber gebunden wird -
Einschmelzrohren aus Jenenser Glas von 50 em Lange, 12 mm lichter 
Weite und 2 mm Wandstiirke. Die Rohre wird mit iiberschiissigem Silber
nitrat in ganzen Stucken - wovon etwa 1/2 g in den meisten Fallen geniigen 
wird - und 20 bis 30 Tropfen Salpetersaure vom spezifischen Gewicht 
1,5 beschickt. Hierauf wird die Substanz (0,1-0,2 g) in einem einseitig 
geschlossenen Rohrchen von etwa 1/2 mm Wandstiirke, 9 mm lichter Weite 
und 2 I/S em Lange eingefuhrt, das oHene Ende des Einschmelzrohres zu 
einer nicht zu kurzen dickwandigen Kapillare ausgezogen und zugeschmolzen. 
Die Rohre wird nun mit dunnem Asbestpapier umwickelt und in den 
Schiessofen gelegt, so dass ihr kapillares Ende ein wenig erhOht liegt. 
Jetzt wird einige Stunden lang (das Anheizen nicht mitgerechnet mindestens 
2 Stunden) auf 320-340 0 erhitzt, wobei man langsames Anwarmen vermeidet. 

Nach dem Erkalten und C)ffnen des Rohres spiilt man den In
halt in eine Porzellanschale, indem man etwaige, hartnackig in der Rohre 
festsitzende Teilchen mit etwas Ammoniak herauslost, stumpft den grossten 
Teil der Salpetersaure mit N atriumkarbonat ab und erhitzt, falls Chlor
silber vorlag nur bis zur Klarung der Fliissigkeit, beim Brom- oder Jod
silber zwei Stunden lang auf dem kochenden Wasserbade, und bestimmt 
schliesslich das Halogensilber gewichtsanalytisch. 

Bemerkungen zu der Carius'schen Methode. 
Die Methode von Carius liefert bei sorgfaltigem Arbeiten in der 

Regel sehr genaue Resultate, falls Chlor- oder Bromderi va te vorliegen. 
Immerhin gibt es Substanzen, die, wie das He pta chi 0 r t 0 1 u 0 1 oder das 
Perchlorinden iiberhaupt keine, oder, wie das Hexachlorbenzol 
erst bei 19-stiindigem Erhitzen auf 400 0 (was wohl nur sehr wenige Rohren 
aushalten) richtige Zahlen geben. Weniger befriedigend sind die Resultate 
bei J 0 d d e r i vat en, was nach Lin n e man n 1) von einer gewissen Los
lichkeit des J odsilbers in silbernitrathaltiger Salpetersaure riihrt. Lin n e
mann empfiehlt daher den Silberiiberschuss recht klein, etwa das andert
halbfache der berechneten Menge, zu wahlen. 

Auch konnen sich beim Erhitzen der Substanzen mit 
der konzentrierten Salpetersaure schwer zersetzliche oder ex
plosive Nitroverbindungen bilden. So berichtet Pelzer 2), dass die 
Cariussche Methode sich zur Analyse der Mono- und Dijodparaoxy
benzoesauren nicht anwenden liess. Es entstanden namlich dabei stets 
neben Silberjodiir noch rote explosive Silbersalze einer nitrierten Saure, die 
auch beim Erhitzen !nit Salpetersaure und Kaliumbichromat auf 185 0 wahrend 
vier vollen Tagen noch nicht zersrort waren. 

1) Ann. 160, 205 (1871). 
2) Ann. 146, 301 (1868). 
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Nach Schulze 1) kann die Bildung von Nitrokorpern, welche das 
Halogensilber verschmieren, manchmal die Anwendbarkeit der Cariusschen 
Methode vollstandig illusorisch machen, wie das z. B. bei den Halogen
verbindungen des p>-Naphthylchlorids und Bromids der Fall ist. 
Das 1. 2 Xy lochinon 4.5 dichlordiimid explodiert bei der Be
rlihrung mit Salpetersaure 2). 

Die Volhardsche titrimetrische Rhodanmethode liisst sich flir die 
Cariussche Methode nicht wohl an wenden, weil stets eine gewisse Menge 
Silber yom Glase aufgenommen wird, urn ,,0 mehr, je hOher ~rhitzt wurde 3). 

5. Methode von Zulkowsky und Lepez 4), 

Diese Methode bildet eine Ausarbeitung der Kopferschen Versuche 5), 

den Halogengehalt organischer Substanzen, die im Sauerstoffstrome unter 
Benutzung von fein verteiltem Platin als Katalysator ver
brannt werden, zu bestimmen. 

J 0 d und B rom werden bei diesen Versuchen in elemen
tarer Form, Chlor zum Teile als HCI erhalten. Dement
sprechend ist das Verfahren zur CI-Bestimmung einerseits 
und zur Br- oder J-Bestimmung andererseits etwas ver
schieden. 

Die Einrichtung des benutzten Apparates er
gibt sich aus den Figuren 91 und 92. 

Der Indikator a wird mit Schwefelsaure beschickt, 
das Manometer mit einem leichten, nicht zu fllichtigen 
Kohlenwasserstoffe, z. B. Toluol. Der Indikator wird mit 
einem Sauerstoffgasometer verbunden. Man ermittelt den 
Druck, der notwendig ist, damit das Rohr samt dem ge- Fig. 91. 
flillten Absorptionsapparate von 25 cc Sauerstoff in einer 
Minute durchstromt werde. Man hat dann wahrend der VerbreI).nung 
den Gasstrom soweit zu regulieren, dass dieser Druck fortwahrend er
halten bleibt. 

b ist ein Verbindungsschlauch aus starkwandigem Kautschuk, VV1 

ein Verbrennungsrohr gewohnlicher Lange. Man flillt dasselbe zu
vorderst mit zwei oder mehreren unplatinierten Quarzstucken von Erbsen
grosse an, damit das aus dem Of en herausragende Ende weder Asbest 
noch platinierten Quarz enthalte. Sodann schiebt man ein kleines Asbest
bauschchen hinein, welches Platinstaub zurlickhalten solI und flillt das 
Rohr bis auf eine Lange von 45 cm mit 5 % -igem platinierten Quarz an. 

1) B. 17, 1675 (1884). 
2) No eIt in g u. Th esm a r, B. 3.5, 643 (1902). 
3) Kiister a. a. O. 
4) M. 0, 537 (1884). - Zulkowsky, M. 6, 447 (1885). 
5) Z. anal. 17, 23 (1878). 

10* 
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Endlich wird eine Platin blechrolle c zur Befestigung der Masse einge
schoben. Man verbrennt in einem gut regulierbaren. etwa dem Eden
meyerschen Of en. 

Das Verbrennungsrohr ist zu einer nach abwiirts gebogellen Spitze 
ausgezogen. 

Fur die Analyse chlorhaltiger Substanzen schlie sst sich daran 
ein K 0 1 be hen f, etwa 80-100 cc fassend. Man fiiilt in dassel be, 
sowie in das Peligotrohrchen h etwa 25-30 cc chlorfreies Wasserstoff-

k 

a 

Fig. 92. 

superoxyd (von ca. 3 % Gehalt), das mit 5 cc konzentriertem Ammoniak 
vermischt ist, und triinkt mit derselben Mischung auch die im Rohrauf
sat z e k befindliche Glaswolle. Das Kolbchen winl durch das in dem 
S c hal c hen g befindliche kalte Wasser kuhl gehalten. 

Nun wird das Stuck ce angeheizt und zum hellen Rotgluhen ge-
bracht. ·Wahrelld des Anheizens lasst man entweder das Rohrende V 

offen und kann dann die Peligotrohre gleich von Anfang an mit 
dem Kolbchen f fest verbinden, oder man verbindet V mit a 
und leitet einen langsamen Sauerstoffstrom hindurch; dann darf 
jedoch die Peligotrohre erst mitverbunden werden, wenn die Sub
stanz bereits in das Rohr eingefuhrt ist. 

Verfahren bei festen Substanzen. 

Die zu analysierende Substanz wird in einer Menge 
Fi • 93. von 1/4_1/2 g abgewogen. Ist dieselbe schwer fluchtig, so wird 

g sie in ein Porzellanschiffchen eingewogen. Ist sie fest, aber 
fluchtig oder ziihfliissig, so wagt man sie in einem Glasrohrchen ab, 
welches beistehelld (Fig. 93) etwas verkleinert abgebildet ist und das man 
bei der Wiigung und dem Transporte mit einem Kautschukrohrchen mit ein· 
gestecktem Glasstabe oder einem eingeriebenen Glasstopfen verschlossen halt. 

Wurde die Substanz in ein Rohrchen eingewogen, so wird dasselbe 
unmittelbar vol' der Einfiihrung in das Verbrennungsrohr geoffnet und 
etwas geneigt auf ein Porzeilanschiffchen gesteilt. Die Beschickung des 
Verbrennungsrohres erfolgt, sobald die Schichte des platinierten Quarzes 
gehOrig gliiht. Das bereit gehaltene Schiffchen wird dann so weit 
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eingeschoben, dass dasselbe 8-10 cm von der Platinblechrolle ent
fernt ist, das Rohrende V sofort geschlossen und falls dies nicht schon 
friiher geschehen, das Peligotrohr samt Aufsatz mit dem Kolbchen f ver
bunden. Sodann leitet man dem Verbrennungsrohre per Minute ca. 25 cc 
Sauerstoff zu und behiilt diese Geschwindigkeit wiihrend der ganzen Ver
brennung bei. Sobald bei I Sauerstoff austritt, kann zur eigentlichen 
Verbrennung geschritten werden. Man ziindet je nach der Fliichtigkeit der 
zu analysierenden Substanz in grosserer oder geringerer Entfernung links 
vom Schiffchen ein kleines Fliimmchen an und bedeckt das Rohr an 
dieser Stelle mit einer Kachel. Der iibrige Teil des Rohres, soweit es 
nicht erhitzt wird, bleibt unbedeckt, um dasselbe moglichst kalt zu erhalten. 
Die Temperatur wird nun durch allmahliche Vergrosserung der Flamme so 
reguliert, dass eine langsame und gleichformige Verdampfung oder Zer
setzung der eingefiihrten Substanz stattfindet. 

In keinem Falle darf die Fliissigkeit oder die geschmolzene Substanz 
ins Sieden kommen, da sonst der Versuch unbedingt verloren ist, event. 
auch eine Explosion stattfinden kann 1). 

Bei der Regulierung der Temperatur lei stet auch das Vertauschen 
der heisseren Kacheln, welche den gliihenden Teil des Rohres bedecken, 
gegen die kalteren, die sich iiber der Substanz befinden, oft gute Dienste. 
Spezielle Regeln lassen sich hier selbstverstandlich nicht aufsteIlen, da 
Korper . von verschiedenem Siedepunkte und verschiedener Zersetzbarkeit 
ein abweichendes Arbeiten verlangen. 

Man hat sich stets gegenwiirtig zu halten, dass die Ver
brennung nur durch den zugeleiteten Sauerstof£ bewirkt wird, 
dass somit dieser in jedem Momente iiberschiissig sein muss. 

Tritt einmal der Fall ein, dass mehr fliichtige Produkte entwickelt 
werden, als der zustromende Sauersto£f zu verbrennen vermag, so ist das 
UberdeatiIlieren unverbrannter Substanz unausweichlich. Den Eintritt der 
DestiIIation erkennt man sofort an dem rechten Rohrende, welches sich 
mit den Destillationsprodukten beschlagt; auch nehmen die austretenden 
Gase einen eigentiimlichen brenzlichen Geruch an, der trotz der Gegenwart 
des Ammoniaks erkennbar ist. 

Der Beginn der Verbrennung ist bei jodhaltigen Substanzen durch 
die violette Farbung der Austrittsprodukte, bei brom- und chlorhaltigen 
Korpern durch das Auftreten von Nebeln oberhalb der Absorptionsfliissig
keit charakterisiert. Bei J odverbindungen macht sich die N ebelbildung 
·nur sehr schwach bemerkbar. Zum Zuriickhalten dieser Nebel dient die Glas
wolle, ohne welche diese Verbrennungsmethode iiberhaupt gar nicht durch
fiihrbar ware. Die Gase, welche dieselbe passiert haben, diirfen natiirlich 
nicht die geringste Spur eines Nebels zeigen. 

1) Dieser Gefahr kann iibrigens dadurch vorgebeugt werden, dass man den 
sonst leeren Raum zwischen Schiffchen nnd Platinrolle mit gekorntem Quarz anfiillt. 
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Obwohl diese Nebel die Verdichtung erschweren, so sind sie anderer
seits eine willkommene Erscheinung, weil sie den Beginn und das Ende 
der Verbrennung anzeigen, deshalb wahlt man Ammoniak und kein Atzkali 
als Absorptionsmittel. 

Die Verkohlung, Verdampfung oder Verbrennung der Substanz kann 
in den meisten Fallen mit einer einzigen Flamme zu Ende gefuhrt werden; 
selten wird noch eine zweite, dem Schiffchen nahere, Flamme notwendig sein. 

1st aIle Substanz verbrannt, so bringt man auch den bisher nicht 
erhitzten Teil des Rohres zum Gluhen und wartet so lange, bis die in 
das Kolbchen f eintretenden Gasblasen keine N ebelbildung mehr bewirken. 
Dieser Punkt ist, von dem Momente an gerechnet, wo das ganze Rohr 
gluht, bei Jodverbindungen in ca. 10 Minuten, bei Bromverbindungen in 
ca. 15 Minuten erreicht. Bei chlorhaltigen Substanzen macht sich ein 
grosser Unterschied bemerkbar, weil die, wenn auch schwache N ebelbildung 
noch nach 1/2-1 Stunde wahrnehmbar ist. Das Platin scheint nach 
aHem das Chlor oder die Chlorwasserstoffsaure mit grosser Kraft zuruck
zuhalten; man muss sich also begnugen, als Ende der Operation jenen 
Zeitpunkt anzusehen, bei welchem die Nebelbildung auf ein gewisses 
Minimum gesunken ist. 

Verfahren bei nicht besonders fluchtigen, flussigen Sub
stan zen. 

Man wendet als Gefass fUr derlei Flussigkeiten enge Glasrohrchen 
von 2 mm innerer Weite und ca. 13 cm Lange an, von welchen das eine Ende 
zugeschmolzen und durch Ausziehen moglichst verengt wird, damit in diesem 
Teile so gut wie keine Flussigkeit enthalten sei. Zum Einfullen benutzt 
man eine lange, feine Pipette, die man sich aus einem weiteren Glasrohre 
durch Ausziehen nach beiden Seiten sehr leicht herstellen kann. 

Die gefullte Pipette wird in das Glasrohrchen bis zum Ende ein
geschoben, und die Flussigkeit soweit einfliessen gelassen, als es wunschens
wert ist, wobei keine Luftblase in derselben erscheinen darf. 

Das gefiillte Rohr lasst sich umkehren, ohne dass die Flussigkeit 
herausrinnen kann, und demgemass auch sehr leicht wagen. Urn jedem 
Verdunstungsverluste vorzubeugen, kann man dasselbe mit einer kleinen 
Kautschukkappe schliessen. Die Einfuhrung des Rohrchens in das Ver
brennungsrohr wird folgendermassen vorgenommen. 

Man wickelt um das eine Ende eines Porzellanschiffchens einen 
Streifen dunnen Platinblechs, steckt das gefullte Rohrchen unter diese 
Bandage wie dies Fig. 94 zeigt und beschickt mit dem Ganzen das Ver
brennungsrohr. dessen Fullung sich bereits in gluhendem Zustande zu be
finden hat. Das offene Ende des Fluesigkeitsrohrchens soIl von der 
gluhenden Platinblechrolle desto weiter abstehen, je fluchtiger die Substanz 
ist. 1m Durchschnitte hat diese Entfernung 5 cm zu betragen. 
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Durch die von rechts kommende strahlende Wiirme wird das rechte 
Ende der Fliissigkeitssiiule zur allmiihlichen Verdampfung gebracht, was 
sich aus der Verkiirzung derselben erkennen liisst. In demselben Masse 

J 
Fig. 94. 

als dieselbe stattgefunden, riickt man mit dem Anziinden der Brenner von 
rechts nach links weiter. Niemals darf man die unter dem Schiffchen 
befindlichen Flammen so gross machen, dass das Fliissigkeitsrohrchen 
weich wird und sich biegt. 

Weil die Bandage nur den ausgezogenen Teil des Fliissigkeitsrohr
chens bedeckt, so kann man sagen, dass die Verdampfung zu Ende ist, 
sobald die Fliissigkeit bis zu dieser Stelle geriickt ist. 

Von jetzt angefangen, werden auch die Brenner unter dem Schiff
chen angeziindet und dieser Teil des Rohres zur schwachen Rotglut ge
bracht, wobei noch 1/2-2 Stunden lang (bei chlorhaltiger Substanz) Sauer
stoff in gleicher Starke hindurchgeleitet wird. 

Hierauf werden die Brenner ausgeloscht, der Sauerstoffstrom soweit 
reduziert, dass nur cine Blase per Sekunde sichtbar wird, und zur Ent
leerung des Absorptionsapparates geschritten. Zu diesem Behufe wird das 
rechte Ende des Verbrennungsrohres samt dem Absorptionsapparate etwas 
aus dem Of en herausgezogen, die Unterlage des Kolbchens entfernt und 
letzteres abgelost. 

Ve rf a h r e n be i lei c h t fl ii c h t i g en F Iii s s i g k e i ten. 

Dieselben lassen sich nicht direkt in das Rohr einfiihren, wei 1 trotz 
aller Gegenmassregeln eine starkere Verdampfung stattfindet, als der Sauer
stoffzufuhr entspricht. N ach mchrfachen missgluckten Versuchen wiihlten 
die Verfasser das nachfolgend beschriebene Verfahren, welches auch in 
diesem FaIle ein vollkommen sicheres Arbeiten gestattet. 

Das Prinzip desselben besteht darin, dass ausserhalb des Verbrennungs
rohres iiber die zu analysierende Fliissigkeit ein regulierbarer, langsamer 
Sauerstoffstrom geleitet wird. Der mit Fliissigkeitsdampf beladene Sauer
stoff tritt mit einem starkeren und iiberschiissigen Sauerstoffstrom gleich
zeitig in das Rohr zur Verbrennung eill. 

Hierzu sind folgende Gerate erforderlich: 
A. Vorrichtung zur Zweiteilung des Sauerstoffstromes. 

(Fig. 95.) 
Der Sauerstoff des Gasometers tritt vermittelst eines Schlauches bei f 

in das Gabelrohr ein, teilt sich in demselben in zwei Strome, von welchen 
einer durch c, der zweite durch c1 gefiihrt wird. Der Austritt erfolgt 
bei e und e1, und zwar in verschiedener Starke, je nachdem man den 
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einen oder den andern Zweigstrom starker drosselt. Dadurch liisst sich 
die Verdampfungsgeschwindigkeit der zu analysierenden Fliissigkeit voIl
kommen beherrschen. 

B. Kugelrohrchen zum Abwagen der Substanz in beistehend 
gezeichneter Form und Grosse (Fig. 96). Dasselbe wird aus einem Glas-

Fig. 95. 
a Holzbrettchen. 

bb' Ausgehiihlte Korkstopsel, welche als Trager dienen. 
c Eprouvette mit Wasser gefUllt und als Indieator dienend. 

c, Eprouvette zu gleichem Zwecke, mit Schwefelsaure gefiillt; ist fUr denjenigen 
Sauerstoffstrom bestimrut, welcher tiber die Substanz geleitet win'!. Die Schwelel· 
saure trocknet denselben und verhiitet einen Beschlag von Feuchtigkeit in dem 
FI iissigkeitsbehal ter. 

d Gabelrohr fUr die Zweiteilung des Sauer8toffstromes. 
ee' Kautschuckriihrchen mit Schraubenquetschern, welche mit dem Stiipsel des Ver· 

brennungsrohres kommunizieren. 

riihrchen von passender Starke durch Aufblasen des mittleren Teiles n und 
nachheriges Biegen und Ausziehen hergesteUt. 

Man bestimmt die Tara des Kugelrohrchens, saugt mit Hilfe eines 
Schlauches eine passende Menge der fraglichen Fltissigkeit ein und trocknet 
den in dieselbe eingetauchten Teil durch geJindes Erwarmen tiber einer 

, 
< 

Fig. 96. 

heissen Platte. Die beiden Endspitzen werden zugeschmolzen, und das ge
fiiUte Kugelrohr gewogen, hieraus ergibt sich das Gewicht der eingefiihrten 
Fltissigkeit. 

Die Zweiteilung des Sauerstoffstromes erfordert, dass der Stiipsel des 
Verbrennungsrohres mit zwei Bohrungen versehen ist. In die eine kommt 
das Kugelrohr, dessen Spitzen vorher mit einem Diamanten geritzt wurden, 
in die zweite ein dickwandiges Rohrchen, dessen Ende h (Fig. 97) so weit 
abgebogen wird, dass beim Drehen desselben in der Bohrung die Spitze g 
erfasst werden kann, ohne die Wand des Verbrennungsrohres zu streifen. 
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Zur Vornahme der Verbrennung werden die Absorptionsapparate 
in schon beschriebener Weise gefiillt und vorgelegt. 

Das Verbrennungsrohr wird mit dem ausgeriisteten Stopsel ge
schlossen und die beiden Rohrchen eh und e1g mit dem Apparate zur 
Zweiteilung des Sauerstoffstromes verbunden. 

" 

Fig. 97. 

Man leitet anfiinglich nur durch eh einen langsamen Sauer
stoffstrom zu. 

Die Quarzschicht wird hierauf angeheizt und sobald der Absorptions
apparat mit Sauerstoff gefiiUt ist, kann die Verbrennung beginnen. 

Man verstiirkt zuniichst den Sauerstoffstrom auf das iibliche Mass, 
und dreht das Zufiihrungsrohr eh so weit, dass die Spitze g abbricht, worauf 
man dasselbe wieder in seine friihere Lage bringt. Ebenso wird die zweite 
Spitze des Kugelrohres e1, welche im Kautschukschlauche steckt, abge
brochen. Del' Quetschhahn dieses Schlauches wird nun vorsichtig so weit 
geliiftet, dass ein 8ehr langsamer Sauerstoffstrom die Kugelrohre passiert 
und in dem zugehOrigen 1ndikator je eine Blase in etwa 2- 3 Sekunden auftritt. 

N unmehr ist die Verbrennung in Gang gesetzt, und erfordert weiter 
keine besondere Aufmerksamkeit. 1st die Substanz in dem Kugelrohre bis 
auf einen kleinen Rest verdampft, so kann selbstverstiindlich der dasselbe 
passierende Sauerstoffstrom verstiirkt werden. 1st jeder Rest von Fliissig
keit verschwunden. so lii8st mail die Hauptmenge des Sauerstoffes in die 
Kugelrohre eintreten, wiihrend man den andern Zweigstrom reduziert. Nun
mehr wird das ganze Verbrennungsrohr angeheizt und die Verbrennung 
Wle sonst zu Ende gefiihrt. 

Nachdem Jod und Brom bei der Verbrennung quantitativ als Ele
mente erhalten werden, so Hisst sich die J od-(Brom-)bestimmung dadurch 
wesentlich vereinfachen, dass man statt des Superoxydes und Ammoniaks 
Jodkalium vorschliigt und das aufgenommene odeI' ausgeschiedene Jod 
massanalytisch bestimmt. 

Del' hierfiir erforderliche Absorptionsapparat (Fig. 98) erhiilt folgende 
Einrichtung: 

Das rechtsseitige Abbiegen des Rohresk hat den Zweck, dasselbe 
del' Ofenhitze moglichst zu entziehen. Statt dessen kOnnte man auch 
zwischen Of en und Rohr einen Schirm aus Pappe einschalten. 
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Zur Entleerung des Absorptionsapparates wird das rechte Ende des 
Verbrennungsrohres samt dem Absorptionsapparate etwas aus dem Of en 
herausgezogen, die Unterlage des Kolbchens entfernt und letzteres abgelost, 
ein Becherglas darunter gestellt., und die in dem Rohraufsatze befindliche, 

Fig. 98. 
V' Ende des Verbrennungsrohres. 
f Kiilbchen von 60 cc Inbalt mit 20-25 cc einer 20prozentigen Jodkaliumlosung 

gefiillt. 
k Rohraufsatz mit Glaswolle beschickt, die mit derselben Jodkaliumliisung be

feucbtet wird. 

durch Jod in del' unteren Lage gefarbte Fliissigkeit durch viermaliges Ein
giessen von Wasser herausgewaschen. Nachdem man ferner dasEnde 
des Verbrennungsrohres ausserlich abgespiilt, wird dasselbe noch durch 
wiederholtes Aufsaugen von Wasser im Innern gereinigt. 

Samtliche Waschfliissigkeiten und die Absorptionsfliissigkeit werden 
in einem Kolbchen vereinigt und das darin vorhandene, durch Brom in 
Freiheit gesetzte Jod mit einer Zehntellosung von Natriumthiosulfat in 
bekannter Weise titriert. 

Diese ganze Arbeit vom An beginn bis zu Ende erfordert einen Zeit
raum von etwa zwei Stunden, sobald man sich etwas eingeiibt und eme 
gewisse Sicherheit darin erlangt hat. 

Wenn man eine zweite Analyse in derselben Art vornimmt, also 
zunachst die Beschickung zum Gliihen bringt, wahrend man Sauerstoff 
durch den ganzen Apparat leitet, urn den platinierten Quarz mit Sauerstoff 
zu beladen, so bemerkt man, dass die vorgeschlagene JodkaliumlOsung 
eine strohgelbe Farbe annimmt, indem eine Spur Brom vom Platin 
zuriickgehalten wird, sobald man sich mit einer einhalbstiindigen Ver
driingung der Verbrennungsprodukte bei der vorherigen Analyse begniigte. 
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Bei Chlorverbindungen tritt diese Erscheinung viel greller zu Tage, 
so dass man gen6tigt ist, diese Waschung mit Sauerstoffgas bis zu zwei 
Stun den auszudehnen. Die Menge des zuriickgehaltenen Broms ist abel' 
so klein, dass ein bis zwei Tropfen del' Zehntelthiosulfatl6sung geniigen, 
die Farbe zum Verschwinden zu bringen. 

Diesel' Urn stand ist fiir die Genauigkeit des Endresultates ohne jede 
Bedeutung, weil del' Fehler vollkommen dadurch ausgeglichen wird, dass 
man bei mehreren hintereinander ausgefiihrten Analysen immer urn eben 
so viel mehr Brom bekommen muss, als das Platin vorher zuriick
gehalten hat. 

Die Verbrennung von Jod- und Bromverbindungen geht bei er
langter Db ung sehr gut von statten und beansprucht nach del' Natur 
del' Substanz 1/2-2 Stunden in den weitesten Grenzen. Weit schwieriger 
gestaltet sich die Sache bei ChlorverbiJidungen, welche im allgemeinen 
schwerer verbrennen. Ausserdem wi I'd das ChIor odeI' die Salzsaure von 
dem Platin hartnackig zuriickgehalten, so dass die Verdrangung diesel' 
Gase durch den Sauerstoff relativ viel Zeit (2-3 Stunden) beansprucht 
und doch nicht vollstandig beendet werden kann. 

Dber die Methode von Dennstedt siehe pag. 119 und 136. 
Dber die Methode von Briigelmann siehe pag. 167. 

B. Methoden von beschrankterer Anwendbarkeit. 

1. Methoden zur Chlorbestimmung. 

Methode von Edinger 1). 

Dieses Verfahren ist namentlich zur Bestimmung des Chlors 
in Platindoppelsalzen, neben del' auf pag. 213 beschriebenen 
Wallachschen Methode zu empfehlen. 

Man tragt die gewogene Substanz in eme m6glichst konzentrierte 
wasserige L6sung von N atriumsuperoxyd ein, dampft auf dem 'Vasserbade 
zur Trockne, fiigt nochmals etwas konzentrierte L6sung von Na20 2 hinzu, 
gliiht schwach, und kocht die ganze Platinschale in einem Becherglase 
mit N atriumsuperoxydl6sung aus, sauert mit Salpetersaure an und filtriert 
vom ausgescbiedenen Platin abo Man tut gut, die Veraschung des ge
trockneten Filters in derselben Platinschale vorzunehmen, in del' die Zer
setzung stattfand, da stets Spuren von Platin fest an del' Schale haften 
bleiben. In del' vom Platin abfiltrierten L6sung fallt man das Chlor mit 
Silbernitrat. 

Auch Sulfonsauren und iiberhaupt organische Schwefelver
bindungen, welche in alkali scher L6sung nicht fliichtig sind, 
konnen gut nach diesel' Methode analysiert werden (siehe pag. 163). 

1) B. 28, 427 (1895). - Z. anal. ai, 365 (1895). 



156 Bestimmung der Halogene. 

Methode von Warren 1). 

Die Substanz wird im Sauerstoffstrome verbrannt und das Chlor 
durch braunes Kupferoxyd absorbiert. 

Das Verfahren hat nur mehr historisches Interesse. 

Bestimmung von Chlor in den Seitenketten aromatischer 
Verbindungen (K. F. Schulze)2). 

Man wagt in einem Kolbchen eine geniigende Menge der zu unter
suchenden Substanz ab, fiigt einen Uberschuss von heiss gesattigter alko
holischer Silbernitratlosung hinzu, verbindet das Kolbchen mit einem in 
den Hals eingeschliffenen Riickflusskiihler und erhitzt wiihrend 5 Minuten 
zum Sieden. Noch zweckmassiger diirfte die Anwendung einer kleinen 
Druckflasche mit gut eingeriebenem Stopfen sein. 

Vorher hat man einen Porzellantiegel mit fein durchlochtem Boden, 
iiber den man nach bekanntem Verfahren eine diinne Asbestschicht aus
gebreitet hat, gegliiht und gewogen. Man befestigt nun den Tiegel mittelst 
Gummibandes in einem Trichter, befeuchtet den Asbest mit Alkohol und 
verbindet mit der Pumpe. Dann spiiit man den Kolbcheninhalt in den 
Tiegel und wiischt das Halogensilber mehrfach mit Alkohol aus, urn die 
gebildeten wasserunliislichen Nebenprodukte zu entfernen, darauf mit 
heissem, schwach salpetersaurem Wasser und wieder mit Alkohol. Schliess
lich wird der Tiegel gelinde gegliiht. 

Die Ausfiihrung der ganzen Analyse nilIlmt hOchstens eine halbe 
Stunde in Anspruch. Diese Form der Halogenbestimmung hat Boch den 
Vorteil, dass die an den aromatischen Kern gebundenen Halogene nicht in 
Aktion treten, was z. B. bei der \Vertbestimmung von Benzyl- und Benzal
chloriden von Wichtigkeit ist. 

Analyse von Saurechloriden (Hans Meyer)3). 

Das Siiurechlorid wirel durch Aufiosen in verdiinnter Lauge zersetzt, 
wieder angesiiuert, von eventuell ausfallender Substanz abfiltriert, bis zur 
schwach alkalischen Reaktion mit SodalOsung versetzt, einige Tropfen 
neutrales Kaliumchromat zugesetzt und die FliiH>iigkeit auf etwa 500 cc 
verdiinnt. Dann titriert man mit l/ to n. Silbernitratlosung • 

.A.hnlich kann man zur Analyse von Chlor-, Brom- und J odhydraten 
verfahren. 

1) Z. anal. 0, 174 (1866). 
2) B. 17, 1675 (1884). 
3) M. 22, 109, 415 \1901). 
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2. Methoden zur Brom- nnd Jodbestimmnng. 
Methode von Kekule 1). 

Die Substanz wird durch mehrstiindiges Digerieren mit Wasser 
und N atriumamalgam zersetzt, die Fliissigkeit mit Salpetersiiure neutrali
siert und mit Silberlosung gefaUt. 

Auf diese Art lassen sich namentlich substituierte Siiuren der Fett
rei he leicht analysieren. 

Bei jodhaltigen Substanzen 2) setzt man das Silbernitrat zu del' noch 
alkalischen Fliissigkeit, und dann erst, zur Losung des mit dem J odsilber 
ausgeschiedenen Silberoxyds, Salpetersiiure. 

Methode von Kraut 3). 

Das Brom odeI' Jod in extraradikaler SteUung lasst sich nach 
Kraut 3) und Maly4) in eleganter Weise und ohne Zerstorung del' Grund
substanz folgendermassen bestimmen. 

Man lost etwa 1 g genau abgewogenes Silbernitrat in Wasser, faUt mit 
Salzsaure und dekantiert das Chlorsilber auf ein gewogenes Filter. Zudem aus
gewaschenen AgCl bringt man die abgewogene Substanz, erwarmt gelinde 
und lasst ein paar Stunden stehen, bringt dann das Gemisch von ChI or
und Brom(Jod)silber auf das Filter, wascht, trocknet und wagt. 

Aus del' Gewichtszunahme lasst sich dann leicht del' Gehalt del' 
Substanz an Br odeI' J berechnen. 

Methode von Schuyten 5). 

Nach diesel' Methode lasst sich ill Derivaten del' Fettreihe del' Jod
gehalt quantitativ bestimmell. 

Die Substanz wird mit trockenem Bichromat zersetzt und das aus
geschiedene J od in J odkalium gelost und mit Thiosulfat titriert. 

Die Methode diirfte keine sonderlichen Vorteile bieten. 

C. Berechnung del' Analysen. 
Faktorentabelle fiir Chlor. 

Gefunden :=~l =G=es=u=ch=t=:=,I= =F=ak~t~o=r=: "=1 ~~=2=~1 ==3==,==L==4=~1 ==5= 

AgCl = 143.41 Cl = 35.51 0.247251 0.49449 i 0.741741~·988981 1.23623 

log 

1.48347 1 1.7307211.977961 2.22521 I 0.39318 - 1. 

1) Suppl. 1, 340 (1861). 
2) Jahresb. (1861), 832. 
3) Z. anal. 4, 167 (1865). 
4) Z. anal. 5, 68 (1866). 
5) Ch. Ztg. 19. 1143 (1895). - Z. anal. 36. 716 (1897). 
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Faktorentabelle fiir Brom. 

I I 

; 

I I I Gefunden: Gesucht: Faktor: I 2 3 4 5 
I 

AgBr = 187.91 Bl' = 80 
1 

0.42557 1 0.85114 1 1.27670 11.70247 /2.12784 

6 
1 

7 
1 

8 
1 • I 1'~ 

2.55341 
\ 

2.978981 3.404541 3.83011 1 0.62897 - 1. 

Faktorenta belle fiir J od. 

I 
Gesucht: I Faktor: I 2 

I 
3 

I 
4 

I 
5 

I I 

r, G.,,,d,,, 

AgJ =234.8 I J = 126.9 1 0.54029 1 1.080591 1.620881 2.16117 i 2.70147 
I 

6 
1 

7 
1 

8 
1 

9 
1 

log 

3.23176 
1 

3.782051 4.322341 4.8626410.73263 -1. 

D. H alogenbestimm ung und Berechnung del' Analyse, wenn 
mehrere Halogene gleichzeitig vorhanden sind. 

1. Die Substanz enthiilt Chlor und Brom. 

Man faUt beide Halogene zusammen als Silbersalze und verdrangt 
in iiblicher Weise das Brom durch einen Ohlorstrom 1). 

War das urspriingliche Gewicht des Halogensilbergemisches aus der 
Substanzmenge = a, das des resultierenden Ohlorsilbers = b und der Ge
wichtsverlust a-b = 0, so ist die Menge des gesuchten Broms 

B 0 . P 179.65 0 
r = 1.7965 ; III rozenten: S 

(log 179.65 = 25444). 
Die Menge des Chlors 01 = 1.04375 b - 0.7965 a 

100 
Prozente Ohlor demnach: -. (1.04375b - 0.7965 a) 

s 
log 1.04375 = 0.1860 
log 0.7965 = 90119. 

1) Mill e 1'- K il ian j, Lehrb., 4. Aufl. (1900), 443. - Fres. Quant. Anal. 
6. Aufl. I, 655. 
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2. Die Substanz enthiilt Chlor und Jod. 
(Siehe auch unter 5.) 

Die .Bestimmung erfolgt in ganz analoger Weise. 
Berechnung: 

log 138.78 = 14234. 

a-b 
Prozente J .... 138.78 -

s 

Prozente Chlor ... 100 (0.6350 b - 0.3878 a) 
s 

log 0.6350 = 80277 
log 0.3878 = 58861. 

3. Die Substanz enthiilt Brom und Jod. 
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Die Halogene werden mit Silbernitrat gefiillt und das Halogensilber
gemisch gewogen. Man lost hierauf· in wenig iiberschiissiger N atriumthio
sulfatlosung, falIt das Silber mit Schwefelammon und dampft das Filtrat 
mit Natronlauge ein, gliiht schwach und titriert dann das Jod in der in 
Wasser aufgelosten Schmelze nach D u flo s 1) mit viel iiberschiissiger 
Eisenchloridlosung und Thiosulfatlosung. 

Das Brom wird aus der Differenz bestimmt. 

4. Die Substanz enthiilt aIle drei Halogene. 

Chlorbromjodanisol hat Hirtz 2) untersucht. Da eine Verdrangung 
des Broms und J ods durch Chlor aus dem Halogensilber doeh keine 
prozentische Berechnung zugelassen hatte, so wurde nur eine Bestimmung 
des Gesamthalogengehaltes ausgefiihrt. 

Methode von J annasch und Kolitz S). Das Halogensilber wird 
samt dem Filter im Silbertiegel mit der 5-6 faehen Menge N atron ver
schmolzen, in Wasser gelost, vom ausgeschiedenen Silber filtriert, mit 
Schwefelsiiure angesiiuert und nun nach Jannasch und Aschaff 4) oder 
Friedheim und R. S. Meyer 5) die Halogene getrennt und bestimmt. 

5. Analyse der Jodidchloride 6). 

Der Chlorgehalt dieser Verbindungen liisst sich in der Weise be
stimmen, dass sie in eine wasserige J odkaliumlosung eingefiihrt (man braucht 
nur wenige Centigram me der Substanz anzuwenden) und so lange mit 

1) Siehe Mill er-Kil ian i, 4. Aufl. (1900), 463. 
2) Inaug.-Diss. Heidelberg (18961, pag. 48. - B. 29, 1411 (1896). 
S) Z. anorg. 15, 68 (1897). - Ch. News 76, 150 (1897). 
4) Z. anorg. 1, 444 (1892). 
5) Z. anorg. 1, 407 (1892). 
6) Will g e rod t, J. pro (2). 83, 158 (1886). 
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einem Glasstabe umgeriihrt werden, bi" vollstiindige Umsetzung eingetreten 
ist. Das ausgeschiedene, im Uberschusse von Jodkalium gelOste Jod wird mit 
einer sehr verdiinnten LOsung von Natriumthiosulfat titriert. 

6. Berechnung der Anzahl addierter oder substituierter Halogen
atome in Suhstanzeu, welche bereits ein anderes Halogen enthalten 1). 

Kennt man das Molekulargewicht einer halogenierten Verbindung 
und fiihrt in das Molekiil derselben, sei es durch Addition oder Substitu
tion, weitere Halogenatome ein, die von dem bereits vorhandenen ver
schieden sind, so liisst sich die Zahl a der neu aufgenommenen Halogen
atome aus der Menge des gefundenen Halogensilbers berechnen. 

Addiert eine Substanz, die das Molekulargewicht M hat und {J Atome 
Chlor enthiilt, a Atome Brom, so ist das Molekulargewicht des Additions
produktes 

M+a.80 
M + a . 80 Gewichtsteile (ein Grammmolekiil) des letzteren liefern 

{J (35.5 + 108) + a (80 + 108) 
Gewichtsteile Halogensilber. 

Man kann also aus einer derartigen Halogenbestimmung die An
zahl a der eingetretenen Atome Brom berechnen, indem man die Proportion 

H {J (35.5 + 108) + a (80 + 108) 
-S M+ a.80 

(H = gefundene Menge Halogensilber, S = angewandte Substanzmenge) 
nach a aufgelost: man erhiilt so 

H . M - 143.5 . S . {J 
a = 188 S - 80 H . 

Wird das Brom nicht addiert, sondern substituiert, so iindert sich 
der erhaltene 'Vert a nur wenig. Die fiir a erhaltenen Zahlen differieren 
erst in der zweiten Dczimale. 

Analoge Formeln gelten fiir: 

Jod· Cbl d M. H - 143.5 S. {J 
Jertes ori: a = 235 S _ 127 H 

ChI · B·1 M. H - 188 S . {J 
onertes roml(: a = 143.5 S _ 35.5 H 

M . H - 188 S . {J 
Jodiertes Bromid: a = 235 S _ 127 H 

M . H - 235 S . {J 
Chloriertes Jodid: a = 143.5 S _ 35.5 H 

B · J d·d M . H - 235 S . (J 
romlertes 0 I: a - -188 S _ 80 H 

1) Klages und Kraith, B. 32, 2553 (1899). - Siebe auch Kilster, 
Logar. Rechentafeln, 3. Aufi., pag. 38. 
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Vierter Abschnitt. 

Bestimmung des Schwefels S = 32.1. 
1. Qualitativer Nachweis des Schwefels. 
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Ausser den auch zur quantitativen S-Bestimmung dienenden Methoden 
sind folgende qualitative Proben angegeben worden. 

Reaktion von VohP). 

Eine geringe Menge der Substanz winl in einem unten ztigeschmol
zenen Glasrohrchen (wie bei der Lassaigneschen Stickstoffprobe) mit 
einem Stiickchen vom Petroleum sorgfaltig befreiten Natriums erhitzt. 

Das entstandene Schwefelnatrium wird nach dem Losen in 'Vas~er 
durch die auf Zusatz von Nitroprussidnatrium entstehende rotviolette 
Farbung, durch Schwarzung von Silberblech, oder nach Zusatz einer Auf· 
Wsung von Bleizueker in Natronlauge durch die Bildung von Schwefelblei 
nachgewiesen. An Stelle des Natriums kalln man lIach Sch onn 2) auch 
Magnesiumpul ver verwenden. 

Reaktion von Marsha). 

Dieses Verfahren ist eine Modifikation des vorigen, bei welch em reines 
korniges Zink oder Zinkstaub zur Verwendung gelangt. 

Man erhitzt in einer schrag gehaltenen Eprouvette, langsam und 
nicht bis zum Gliihen. Entweichende brennbare Gase werden entziindet. 
Dabei miissigt man die Erhitzung so weit, dass die Flamme nicht aus der 
Rohre herausschlagt, son del'll im Innern auf das an den Wanden haftende 
Zink wirkt. N ach dem Erkalten wird mit Salzsaure angesauert und del' 
entwickelte Schwefel wasserstoff mit Bleiacetatpapier nachgewiesen. 

Mikrochemische Reaktion von Emich 4). 

Die Substanz wird mit Chlorcalcium16sung befeuchtet und mittelst 
Bromdampfs oxydiert, worauf in vielen Fallen die charakferistischen Gyps
krystalle sichtbar werden. 

2. Quantitative Bestimmung des Schwefels. 
AUe Methoden zur Schwefelbestimmung basieren auf der Oxydation 

desselben zu Schwefelsiiure, die entweder in bekallnter 'Veise gewichts-

I) Dingl, 168,49 (1863). - Bunsen, Ann. 138, 266 (1866). - Schonn, 
Z. f. Ch. (1869), 664. - Weith, B. 9, 456 Anm. (1876). - Spica, B. 13, 
205 (1880). 

2) Z. anal. 8, 51, 398 (1869). 
S) Am. 11, 240 (1889). 
4) Z. anal. 32, 163 (1893). 

Meyer, Analyse I. 11 
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analytisch, oder nach Briigelmann- W ilders tein 1) titrimetrisch be
stimmt wird. 

Man kann unterscheiden: 
1. Methoden der Schwefelbestimmung durch Schmelzen oder Er

hitzen mit oxydierenden Zusiitzen. 
2. Methoden der Bestimmung durch Verbrennung im Sauerstoff

strome. 
3. Methoden der Schwefelbestimmung auf nassem Wege. 

A. Methoden des Schmelzens oder Erhitzens mit oxydieren
den Zusiitzen. 

a) Methode von Asboth 2). 

Dieses Verfahren bestebt in der Anwendung der Hoehnel
Kassnerschen MethodeS), d. h. der Benutzung von Natriumsuperoxyd 
zur Aufschliessung schwefelhaltiger Substanzen, auf organische Korper. 

In einem Nickeltiegel werden 0'2 bis 0'5 g gepulverte Substanz mit 
10 g calcinierter Soda und 5 g Natriumsuperoxyd gemischt und die Mischung 
mittelst einer kleinen Flamme erwiirmt, so dass der Tiegel von derselben 
nicht beriihrt wird. Wenn die Mischung zusammensintert und iu schmelzen 
beginnt, verstiirkt man die Flamme und erhitzt so lange, bis die Schmelze 
diinnfliissig geworden ist. 

Es ist notwendig, die Menge des Natriumkarbonates 
und des Natriumsuperoxyds in den vorgeschriebenen Ver
hiiltnissen anzuwenden, da unter anderen Bedingungen -
z. B. wenn man nach Hempel4) 2 Teile Na2C03 und 4 Teile Na20 2 

verwendet - Verpuffung ein tritt. Auch verpufft das Gemisch, wenn 
man direkt zu stark erhitzt. 

Die erkaltete Schmelze wird mit Wasser aufgenommen, die Losung 
filtriert, mit bromhaltiger Salzsaure angesiiuert und so. lange gekocht, . bis 
der Bromgeruch verschwunden ist. In der so gewonnenen Losung kann 
man die Schwefelsiiure direkt mittelst Chlorbaryum bestimmen. 

Die Methode eignet sich auch zur Bestimmupg des Schwefels 
in Fl ii s s igkei ten und Extrakten; Fliissigkeiten sind vorerst im Nickel
tiegel auf Sirupkonsistenz einzudampfen, und zwar vermischt man zweck
miissig 5 g N atriumkarbonat mit der urspriinglichen Fliissigkeit, ehe man 
mit dem Eindampfen beginnt. Zu dem sirupformigen Riickstande setzt 
man noch 5 g N atriumkarbonat und 5 g N atriumsuperoxyd hinzu und riihrt 
die Masse mittelst eines Platindrates vorsichtig zusammen. Es tritt eine 
energische Reaktion ein, doch lassen sich mit einiger Sorgfalt aIle Verluste 

1) Siehe pag. 176. 
2) Ch. Ztg. 19, 2040 (1895). 
3) Arch. Pharm. 232, 220 (1894). 
4) Ztsch. anorg. 3, 193 (1895). 
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vermeiden. Die Masse wird zunachst iiber kleiner Flamme, dann bei 
hOherer Temperatur erhitzt, bis die organische Substanz verbrannt ist. 

Die Schwefelbestimmung lasst sich in festen Substanzen in 2-21/2 
Stun den und in Fliissigkeiten innerhalb 6-7 Stunden ausfiihren. 

Auf den eventuellen Schwefelgehalt des Leuchtgases 1) ist 
entsprechend Riicksicht zu nehmen. 

Lrber das ahnliche Verfahren von Edinger:?) siehe pag. 155. 

b) Methode von Russel. 

Diese Methode ist von Bunsen angeregt 3) und von W. J. Russell4) 

erprobt worden und besteht in der Oxydation des Schwefels mittelst Queck
silberoxyd. Sie ist namentlich auch fUr die Untersuchung fliichtiger Sub
stanzen gut anwendbar. 

In ein gewohnliches Verbrennungsrohr, welches an einem Ende zu
geschmolzen ist und fUr leicht verbrennliche Substanzen ungefahr 40 cm 
Liinge hat, werden zuerst 2-3 g reines Quecksilberoxyd und dann eine 
Mischung gleicher Gewichtsmengen Soda und Quecksilberoxyd eingetragen. 
In diese Mischung wird auch die Substanz, falls sie fest ist, in iiblicher 
Weise eingemengt. Das offene Ende des Rohres wird durch einen Kork 
mit einem kleinen gebogenen Glasrohre verschlossen, welches unter Wasser 
taucht, damit der Gasstrom sich leicht regulieren liisst und die Quecksilber
dampfe sich verdichten. 

Vor dem Beginne des Erhitzens muss ein Asbestschirm nahe der 
Stelle, wo die Substanz liegt, angebracht werden; dann erhitzt man 
ungefahr 5 cm vor dem Schirme sehr stark und erhiilt diese Hitze 
wiihrend der ganzen Analyse. Gleichzeitig erhitzt man einen anderen 
Teil des Rohres naher am Ende, aber nicht so stark, damit es abwechselnd 
im Rohr Stellen gibt, wo das Quecksilberoxyd nicht zersetzt wird. Hat 
die Stelle beim Schirme helle Rotglut erlangt, so entfernt man denselben, 
erhitzt die Substanz, deren Zersetzung in 10-15 Minuten beendet ist, 
und zugleich die vorher unerhitzt gebliebenen Stellen, zuletzt die zuerst einge
schiittete Quantitat des Quecksilberoxyds. 

Von Zeit zu Zeit priift man das entweichende Gas, welches iiber
schiissigen Sauerstoff enthalten muss. 

Nach beendigter Operation schiittet man den Rohrinhalt in ein Becher
glas, lost ihn in Wasser auf, setzt ein paar Tropfen Quecksilberchloridlosung 
hinzu um etwa gebildetes Schwefelnatrium zu zerlegen und siiuert endlich die 
Losung mit Salzsiiure an. Das etwa vorhandene Schwefelquecksilber wird mit
telst Salzsaure und chlorsauren Kalis oxydiert und die samtliche in der Losung 
befindliche Schwefelsaure auf gewohnliche Art durch Chlorharyum gefiillt. 

1) Siehe pag. 164. 
2) B. 28, 427 (1895). - Z. anal, 34:, 365 (1895). 
3) J. pro 64:, 230 (1855). 
4) Soc. '2, 212 (1854). 

11* 
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Fiir fliichtige Korper muss ein entsprechend langeresRohr verwendet 
werden. Die Substanz wird in einem geschlossenen diinnwandigen Kiigel
chen abgewogen, und dasselbe mittelst eines Glasstabes, der gut schliessend 
durch die in diesem Falle an der einen Seite durch einen Kork ver
schlossene Ri;ihre gefiihrt wird, zertriimmert, wenn ein Teil des Quecksilber
oxyds erhitzt ist. Die nachste gliihende Stelle des Verbrennungsrohres 
solI sich nicht naher als 8-10 em von dem Kiigelchen befinden. 

c) Methode von Liebig und Du MeniP). 

In eine geriiumige Silberschale bringt man einige Stiicke Kalihydrat 
nebst etwas Salpeter (etwa l/S vom angewandten Kali), schmilzt beide unter 
Zusatz von ein paar Tropfen 'Wasser zusammen, bringt nach dem Erkalten 
die abgewogene Menge der fein gepulverten Substanz hinzu und erhitzt 
iiber der Spirituslampe, bis Schmelzung eintritt. Man kann nun durch 
Umriihren mit dem Platinspatel die Substanz verteilen, und, indem man 
allmahlich starker erhitzt, doch so, dass kein Spritzen stattfindet, gelingt 
es leicht, die meistens anfangs durch ausgeschiedene Kohle geschwarzte 
Masse farblos zu erhalten. Sollte dies nicht bald geschehen, so fiigt man 
noch etwas gepulverten Salpeter nach und nach in kleinen Portionen zu. 

Die far bios gewordene Fliissigkeit erstarrt beim Erkalten zu einer Masse, 
welche man mit Wasser iibergiesst und durch Erwarmen darin vollig lOst. 

Die Losung wird in ein Becherglas gegossen, die Silberschale mit Wasser 
mehrmals ausgespiilt und die vereinigten Fliissigkeiten mit Salzsaure iiber
sattigt. Man filtriert eine nach dem Verdiinnen mit 1 1 Wasser auftretende 
Triibung 2) von Chlorsilber ab (welches von dem aufgelosten Silber des 
Schalenmaterials stammt und in der konzentrierten Losung als Doppelsalz 
gelost bleibt, das mit dem BaS04 ausfallen wiirde). Nun wird mit Chlor
baryumlosung gefallt, filtriert, gewaschen und gegliiht, das gegliihte BaS04 
mit Salzsaure ausgewaschen, nochmals gegliiht und gewogen 3). 

Ein eventueller Schwefelgehalt der Reagentien wird in einer 
blinden Probe ermittelt, bei welcher man ebensolange erhitzt, als bei der 
eigentlichen Bestimmung, um auch die geringen aus den Verbrennungs
produkten des Leuchtgases aufgenommenen 4) Schwefelsiiuremengen zu be
stimmen; man bringt eine entsprechende Korrektur an. 

1) Arch. Pharm. 52, 67 (1835). - R ii li n g u. Lie big, Ann. 58, 302 (1846). 
V er d e il, Ann. 58, 317 (1846). - WaIt her, Ann. 58, 316 (1846). -

Schlieper u. Liebig, Ann. 58, 379 (1846). - Liebig, Anleitung, 2. Aufl. 
99 (1853). 

2) Keiser, Am. 5, 207 (1883). 
3) Schulze, Landw. Verso 28, 161 (1881). 
4) Price, Z. anal. 3,483 (1864). - Gunning, Z. anal. 7,480 (1868). -

Binder, Z. anal. 26, 607(1887). -- E. V. Meyer, J. Pl'. II,42, 270 (1890). -
Lieben, M. 13, 286 (1892). 
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Urn in fliichtigen organischen Verbindungen den Schwefel
gehalt zu bestimmen, verbrennt man dieselben mit einem Gemische von 
kohlensaurem Natron und Salpeter in einer Glasrohre. 

An das Ende del' Verbrennungsrohre bringt man ein Gemenge 
von trockenem kohlensaurem Natron und Salpeter, hierauf in geoff
neten Glaskiigelchen die abgewogene Menge . der zu untersuchenden 
Fliissigkeit - feste fliichtige Korper bringt man in Glasschiffchen ein 
- und fiillt hierauf die Rohre mit einer Mischung von kohlensaurem 
Kalk und wenig Salpeter an. Man erhitzt den vorderen Teil zum Gliihen 
und bewirkt hierauf durch gelindes Erwiirmen der Glaskiigelchen die all
miihliche Verdampfung del' Fliissigkeit, wobei der hintere Teil der Rohre 
soweit erhitzt wird, dass keine Fliissigkeit sich daselbst kondensieren kann. 
Zuletzt wird auch das Ende der Rohre zum Gliihen gebracht, wobei der 
entweichende Sauerstoff etwa abgeschiedene Kohle vollstiindig verbrennt. 

N ach dem Erkalten del' Rohre wird ihr Inhalt in Wasser gelost, mit 
Salzsaure neutralisiert und mit BaCl2 gefiillt etc. 

Die Liebig-Du Menilsche Methode wird vielfach varii€rt (z. B. 
in das geschmolzene Gemisch von Atzkali und Salpeter die mit calcinierter 
Soda verriehene Substanz porlionenweise eingetragen); in der urspriing
lichen Form liefert sie die zuverlassigsten Resultate 1). 

d) Ahnli che Methoden von geringerer Bedeu tung sind die folgenden: 

Low i g 2) erhitzt mit Salpeter und kohlensaurem Baryt, 
'V e ide n bus c h 3) mit Baryumnitrat und Salpetersiiure, 
M u Ide r 4) mit Bleinitrat (Ace tat) und Salpetersaure, 
De Koningk und Nihoul 5) gliihen mit Calciumnitrat und Atzkalk, 
Delacharal und Mermes 6), sowie Fahlberg und Hes 7) 'schmelzen 

mit Atzkali und behandeln die Schmelze mit Bromwasser, 
Beudant 8), Daguin und Rivot 9) erhitzen mit Kalilauge und Chlor. 
Lin de man n 10) mit Chlorkalk, 
K 0 1 bell) oxydiert mit Kaliumchlorat und Soda 12), 

Hob S 0 n 13) mit Magnesiumkarbonat und Kaliumchlorat, 

1) Ham mar s ten, Ztschr. physio!. 9, 273 (1885). 
2) J. pro 18, 128 (1839). 
3) Ann. 61, 370 (1847). 
4) J. pro 106, 444 (1869). 
5) Monit. scient. (4) 8, 504 (1894). 
6) Bull. 31, 50 (1879). 
7) B. 11, 1187 (1878). 
8) C. r. 1853, 835. 
9) J. pro 61, 135 (1900). 

10) Bull. Acad. roy. Belg. 23, 827 (1892). 
1 1) Supp!. Z. Handwortel'b. d. Chemie. 1. Auf!. 205. 
12) Siebe auch pag. 144. 
13) Ann. 16, 90 (1850). 
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HoI and 1) mit Baryumkarbonat und Kaliumchlorat, 
Pea r son 2) mit Kaliumchlorat und Salpetersaure. 

e) Methode von Debus s). 

Ein Aquivalent sauren chromsauren Kalis, das man durch Um
krystallisieren gereinigt hat, wird mit zwei Aquiv. reinen k 0 hIe n s au r e n 
Kalis oder Natron in Wasser aufgelost und die Fliissigkeit zur Trockne 
abgedampft. Die erhaltene citronengelbe Masse wird getrocknet, gegliiht 
und dann noch warm in ein an dem einen Ende zugeschmolzenes, an dem 
anderen derart ausgeweitetes Rohr eingefiillt, dass man aus demselben das 
Chromat bequem und ohne Verluste in das Verbrennungsrohr einschiitten 
kann. Das Rohr wird mit einem Korke verschlossen. 

Zur Ausfiihrung der Analyse wird in ein gewohnliches Verbren
nungsrohr erst eine 8-10 cm lange Schicht des Chromatpulvers, dann 
eine Mischung von Substanz und Chromat gebracht, schliesslich der Rest 
des Rohres mit chromsaurem und kohlensaurem Kali gefiiUt. Man erhitzt 
wie bei einer organischen Elementaranalyse. Wenn das ganze Rohr gliiht, 
lasst man noch eine Stunde lang einen langsamen Strom von Sauerstoff 
iiber die gliihende Mischung streichen. 

Nach dem Erkalten wird die Rohre fiber einem Bogen Papier in 
mehrere Stiicke zerschnitten, diese in ein Becherglas gelegt und in Wasser 
gelost. Die so erhaltene Fliissigkeit wird mit Salzsaure stark sauer ge
macht, mit Alkohol reduziert, von unloslichem Chromoxyd fiItriert, letzteres 
mit salzsaurehaltigem Wasser und hierauf mit Alkohol gewaschen, getrock
net, das Oxyd in einen Platintiegel gebracht, das Filter separat verascht 
und hinzugegeben, die Chromverbindungmit einer Mischung von 1 Teil 
chlorsauren und 2 Teilen kohlensauren Kalis gemengt und alsdann bis zur 
vollkommenen Vel'wandlung des Chromoxyds in chromsaures Kali gegliiht. 
Die Schmelze wird in verdiinnter Salzsaure aufge16st, die Chromsaure 
durch Alkohol reduziert und zu dem ersten Filtrate gefiigt, zum Kochen 
erhitzt und die Schwefelsaure mit Chlorbaryum gefiillt. 

Auch fliichtige Substanzen lassen sich nach diesem Verfahren gut 
analysieren. 

Das angewandte Gemenge von chromsa,urem und kohlensaurem 
Alkali wird in der Art auf einen eventuellen H 2S04-Gehalt gepriift, dass 
man eine Probe mit Salzsaure und Alkohol reduziert und nach Chlor
baryumzusatz zwolf Stunden stehen las st. Es darf sich keine Spur emes 
Niederschlages zeigen. 

Ott 0 4) verwendet in analoger Weise chromsaures Kupfer. 

1) Ch. Ztg. 17, 99 (1893). 
2) Z. anal. 9, 271 (1870). 
3) Ann. 76, 88 (1850). 
4) Ann. 140, 25 (1868). 
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B. Methoden, bei welchen die Oxyda tion der schwefelhaltigen 
Substanz durch gasformigen Sauerstoff bewirkt wird. 

Neben den wohl kaum mehr benutzten Methoden von Warren 1) 
Hempe12), Mixter 3) und Sauer 4), Clalsson 5), Weidel und 
v. S c h mid t 6) ist hier zunachst das 

Verfahren von Zulkowsky und Lepez '7) 
zu erwiihnen. 

Dasselbe wird in ganz gleicher Weise ausgefiihrt, wie pag. 147 ff. 
fiir die Halogenbestimmung angegeben ist. 

Ais Absorptionsfliissigkeit hat man eine Mischung von Wasser
stoffsuperoxyd und Ammoniak oder bromierte Kalilauge zu beniitzen, die 
folgendermassen bereitet wird. Es werden 100 g mit Alkohol gereinigtes, 
d. h. schwefelsaurefreies Atzkali in Wasser gelost und 100 g Brom unter 
Abkiihlung eintropfen gelassen. Die wirksamen Bestandteile sind unter
bromigsaures Kali und iiberschiissiges Atzkali. Ersteres oxydiert das 
Schwefeldioxyd und letzteres bindet die Schwefelsaure, das Schwefeltrioxyd 
und die Kohlensaure. Diese Fliissigkeit wird auf 1 I verdiinnt und fiir 
je 0.1 g Schwefel 6 cc hievon angewendet. Diese Menge gewahrt eine 
vierfache Sicherheit. 

Das auftretende Schwefeltrioxyd ist merkwiirdigerweise schwer 
verdichtbar und es muss derselbe Absorptionsapparat wie in Fig. 98 Seite 
155 verwendet werden, urn es vollig zuriickzuhalten. 

Die S c h w e f e I situ r e verdichtet sich in der abgebogenen Spitze in 
oligen Tropfen und muss von Zeit zu Zeit von den oberen Lagen weggeheizt 
werden. Zu diesem Zwecke bestreicht man die betreffenden Stellen mit 
der Flamme eines Brenners. 

Wenn die oligen Tropfen nicht mehr auftreten und die Nebelbildung 
vollig verschwunden ist, so ist der Versuch beendet. 

Methode von Briigelmann B). 

Diese Methode gestattet in organischen Substanzen Schwefel, Chlor, 
Brom, J od, Phosphor und Arsen, eventuell auch nebeneinander zu be
stimmen. Das Verfahren beruht auf der Verbrennung der Substanz im 
Sauerstoffstrome und Uberleiten der Verbrennungsprodukte iiber gliihenden 
Kalk beziehungsweise N atronkalk. 

Das Verfahren ist etwas verschieden fiir feste und nicht fliichtige 
Substanzen einerseits· und fiir leicht fliichtige Fliissigkeiten andererseits. 

1) Z. anal. 5, 169 (1866). 
2) Z. angew. (1892), 393. 
3) Sill, Am. J. (3) ~, 90. 
4) Z. anal. 12, 32, 176 (1873). 
5) Z. anal. 22, 177 (1883), 26, 371 (1887). - B. 20, 3065 (1887). 
6) B. 10, 1131 (1877). 
7) M. 6, 447 (1885). 
8) Z. anal. 15, 1 (1876), 16, 1, 20 (1877). 



168 Bestirnrnung des Schwefels. 

Die Halogene bestimmt Briigelmann nach Volhard, Schwefelsaure 
titrimetrisch nach einer Modifikation der Wi Ide r s te in schen Methode 1), 
Arsen- und Phosphorsaure nach einer eigenen Methode 2). Sind 
me h r ere die s erE I erne n t c g lei c h z e i t i g v 0 r han den, so wird 
nach beendigtcr Verbrennung der Kalk (Natronkalk) vor"ichtig in Salpeter
saure gelost, die Fliissigkeit auf ein bestimmtes Volumen gebracht und ali
quote Teile fiir die einzelnen Bestimmungen verwendet. 

Ausfiihrung der Methode: 

1. Feste SubHtanzen aller Art, sowie fliissige, nicht flUchtige Verbindungen. 

Die hierher gehOrenden Korper werden, wenn sie in kleineren Quan
titiiten verbrannt werden sollen, in einem Porzellan- oder Platinschiffchen, 
dagegen, wenn grossere Mengen in Untersuehung zu ziehen sind, in anderer 
geeigneter 'Yeise, also etwa in einem kleinen Glaskolben mit beim Ein
fiilien in das Rohr einzuschiebendem Halse oder aueh in einer kleinen 
Schale abgewogen und dann stets fUr sich in das Rohr gebraeht. Es ist 
nieht llotig, falls die Substanz in Kornel'll oder iiberhaupt in grosseren in 
das Rohr passenden Stiieken vorhanden ist, diese erst zu zerkleinern. 
Erbsen und Haselnusskerne z. B. werden ohne wei teres als 80lehe, 
Haselnussschalen nur naeh ganz grobliehem Zerstossen, so dass die Stiicke 
in das Rohr passen, verbrannt, und ebenso verfahrt man immer mit 
Vorteil, wenn es die Natur der Substanz erlaubt, sie in Stiicken oder 
aueh Krystallen anzuwenden. 

Die Lan g e des Ve r b r e n nun g s r 0 h res, des sen innerer Durch
messer etlVa 12 mm betrage, riehtet sich einmal naeh der Natur, dann auch 
naeh der Menge der zu untersuehenden Substanz. 1m allgemeinen ist eine 
Lange von 50-60 em passend. Die anzuwendende S e hie h t des g e
k 0 r II ten At z k a 1 k e s dagegen ist ein fiir allemal nur 10 em lang. 
Ebenso ist die Substanz von dem Ende des Rohres, durch welches der 
Sauerstoff eintritt, stets ungefahr 15 em weit entfel'llt. Einige Verbindun
gen entwiekeln beim Erhitzen, und dies gilt insbesondere von den un
zersetzbar fliiehtigen, eine solehe Menge leicht entziindlicher Dampfe, 
dass Explosionen nieht zu vermeiden sein wiirden, wenn solehe Korper 
ohne wei teres vor die gliihende Kalksehieht gebraeht und alsdann im 
Sauerstoffstrome verbrannt werden solItcn. Diese Explosionen lassen sich 
aber mit Sicherheit abwenden, wenn man, was 'Y arre n fiir Kohlenstoff
und 'Yasserstoffbestimmungen in organischen Verbindungen in gleieher 
Absieht zuerst vorgeschlagen hat, vor die Kalksehichte eine Lage von 
diehtem, feinfaserigem Asbest bringt. 

Das Besehieken des an seinen beiden Enden dureh Erhitzen vor 
dem Geblase von den seharfen Glaskanten befreiten Rohres gesehieht nun 

1) Siehe pag. 176. 
2) Siehe pag. 183. 
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in folgender Weise: Das eine Ende desselben wird mit einem geeignet 
zusammengebogenen Platinblech geschlossen, welches man etwa 2 cm weit 
einschiebt, und welches sich ziemlich fest, so dass es einen gewissen Halt 
hat, an die Wandungen des Rohres anlegen muss. Hierauf wird, dam it 
diesel be moglichst dicht zu liegen kommt, unter gelindem Aufklopfen des 
Rohres, die 10 cm lange. Schicht des gekornten Atzkalkes eingefiillt und 
die noch leere Partie des Rohres alsdann sorgfiiltig von den anhaftenden 
Kalkteilchen gereinigt. Hat man mit Korpern zu tun, welche, wie die 
meisten Pflanzenteile, in grosseren Stiicken sich anwenden lassen und daher 
gestatten, die Kalkschicht gegen das zusammengebogene Platinblech hin 
zusammenzudriicken, so bringt man dieselben direkt vor die Kalkschicht; 
ermoglicht dies die Substanz abel' nicht, befindet sie sieh in einem Sehiff
chen, odeI' kann sie iiberhaupt, etwaiger leichter Zersetzbarkeit oder Fliich
tigkeit wegen, erst dann in das Rohr eingefiihrt werden, wenn die Kalk
schicht bereits zum Gliihen gebracht ist, so gibt man del' letzteren 
dadurch den notigen Halt, dass man zwischen sie und die Substanz eine 
etwa 5 cm lange Lage in ihrer Grosse dem Rohrdurchmesser angepasstcr 
Glasstiickchen, welehe man in bekannter 'Weise mit einem Schliissel von 
einem Verbrennungsrohre - das Glas muss schwer schmelzbar seill -
abbreehen kann, bringt. Noch besser ist - bei phosphorfreien Substanzen 
- etwas zusammengebogenes Platinblech. 

Man fiihrt noch eine 15-20 cm lange Asbestschicht ein, dann die 
Substanz. Die letzten 15 em der Rohre bleiben leer. Die den Gasometern 
zugewendete Seite des Rohres steht 3-5 em aus dem Of en heraus. Der 
andere Teil des Rohres, in welchem die iibrigen 14 cm der Asbestschicht 
und die Substanz sich befinden, ruht frei in dem Of en. Vor eillem zu 
starken Erhitztwerden dureh die heissen benachbarten Teile desselben 
bleiben auf diese Weise die Asbestschicht und die Substanz sicher bewahrt. 
1st die Substanz bereits in das Rohr eingefiihrt, hat man also mit grosseren 
Substanzmengen wie z. B. Pflanzenteilen zu arbeiten, fUr deren Aufnahme 
ein Schiffchen nicht geraumig genug ist, so erhitzt man nUIlmehr, naehdem 
mittelst eines durchbohrten gutsehliessenden Kautsehukstopfens, eines in 
demselben eingepassten Glasrohrehens und eines Kautschukschlauehes die 
Verbindullg mit dem Sauerstoffgasometer schon vorher hergestellt wurde, 
auch der Sauerstoffstrom in dfOr naehher zu erwiihnenden Art schon regu
liert worden ist, eine solche Strecke del' Kalkschicht, also etwa 5 cm der
selben zum Gliihen, wie es zulassig ist, ohne dass die Substanz selbst zu 
friih zersetzt wird. Erst wenn dies erreicht ist, erhitzt man langsam 
aueh den iibrigen Teil der Kalksehicht, welcher der Substallz zunaehst liegt 
und diese selbst wie nachher angegeben wircl. SolI dagegen die Substanz 
in einem Schiffchen verbrannt werden, so erhitzt man erst die ganze Kalk
sehicht und die sie von der Substanz oder del' etwa angewandten Asbest
schicht trennenden Glasstiickchen odeI' das Platinblech sowie einen Centi-
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meter von der Asbestschicht selbst zum Gliihen, setzt dann den Sauerstoff
strom in Bewegung, fiihrt das die Substanz enthaltende Schiffchen entweder 
bis an die Asbestschicht oder, falls eine solche nicht vorhanden, bis auf etwa 
5 cm vor die erhitzten Teile in das Rohr ein und verschliesst dasselbe 
hierauf sofort wieder mittelst des durchbohrten Kautschukstopfens. Das 
in diesen eingepasste Rohrchen habe, damit man vor einem Zuriicktreten 
von Dampfen gesichert ist, eine Ausstromungsoffnung fiir den Sauerstoff
strom von nur etwa 0,5 mm. 

N ach diesen Vorbereitungen wird die Verbrennung selbst durch vorsich
tiges Erhitzen der Substanz eingeleitet und in der 'Veise weiter und zu Ende ge
fiihrt, dass die Sauerstoffzufuhr bei den an den betreffenden Elementen 
reicheren Substanzen, den rein chemischen Verbindungen, stets, also wahrend 
der ganzen Operation, im Uberschusse vorhanden ist, bei den an den bet.reffen
den Elementen armeren Substanzen, den organisierten Gebilden, womoglich 
fortwahrend ausreicht, die anfangs ausgeschiedeneKohle sogleich zu oxydieren. 

Was die Schnelligkeit betrifft, mit der man den Sauerstoffstrom zutreten 
lasst, so geht man fiir samtliche Falle sicher, wenn sie eine derartige ist, 
dass in einer Minute etwas iiber 100 cc Gas in das Verbrennungsrohr gelangen. 

Bei Substanzen, deren Zersetzungsprodukte zu Explosionen iiihren 
konnten, Ieitet man die Verbrennung im Luftstrome ein. Die Kalkschichte 
solI wiihrend der Verbrennung womoglich ganz weiss bleiben. Beginnt 
die Substanz zu glimmen, oder zu brennen, so ist die aussere Warme
zufuhr zeitweise einzustellen, und die Sauerstoffzufuhr entsprechend zu regein. 

Nachdem in der vorhin beschriebenen ·Weise alles Brennbare an
scheinend oxydiert und der Kalkschicht zugefiihrt worden ist, wird auch der 
Teil des Rohres, in welchem sich die Substanz befand, und der, welcher 
die etwa zur Anwendung gekommene Asbestschicht enthiilt, zum GIiihen 
erhitzt. Sobald dies bewirkt wurde, die Kohle vollstandig verbrannt ist und 
der Sauerstof£ sich am offenen E;nde des Rohres deutlich nachweisen lasst, 
ist die Operation beendigt. 

1st nun die Substanz durch eine Asbestschicht und Glasstiickchen, 
oder ein zusammengebogenes Platinblech von der Kalkschicht getrennt, 
so bringt man das noch heisse Rohr, da wo sich die Glasstiickchen oder 
das Piatinblech und die Asbestschicht beriihren, mittelst einiger darauf 
gebrachter Tropfen Wasser behutsam zum Springen und entfernt nach 
dem Erkalten sorgfaltig die Asbestfasern und Glassplitter, welche an dem 
die Kalkschicht enthaltenden Teile des Rohres noch zuriickgeblieben sind. 
War aber die Substanz in direkter Beriihrung mit der Kalkschicht oder 
befand sie sich in einem Schiffchen und zwar nur durch Glasstiickchen oder 
ein Platinblech von derselben getrennt, so wird das Rohr in seiner ganzen 
Lange in Untersuchung gezogen. 

In heiden Fallen entleert man die Ietzten, an dem Ende des Rohres, 
an weichem der Sauerstoff wahrend der Operation austrat, befindlichen 
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2 cm del' Kalkschicht in ein besonderes Becherglas, nachdem man das 
Rohr an seiner Aussenseite griindlich gereinigt und das den Verschluss 
bildende Platinblech mit einem starken hackenformig umgebogenen Drahte 
vorsichtig entfernt hat. Man nimmt dies am besten iiber einem Bogen 
Glanzpapier VOl', wobei man das Rohr stets horizontal halt oder es auch 
fest auf das Glanzpapier auflegt. Die erwahnten 2 cm del' Kalkschicht, 
die man besonders hierauf priift, diirfen keine Spur del' betreffenden Ele~ 
mente enthalten, wenn die Verbrennung gut verlaufen ist und die Kalk
schichte die erforderliche Beschaffenheit gehabt hat. Finden sich in diesen 
letzten 2 cm del' Kalkschichte Spuren del' zu bestimmenden Elemente, so muss 
man auf Verluste gefasst sein, sofern man die Bestimmung durchfiihrt: 
Es ist daher das Richtige, alsdann die Operation ohne weiteres zu wiederholen. 

Das noch im Rohre Befindliche wird nun bis auf das etwa ange
wandte Platinblech und auch das Scbiffchen, welches man in del' Regel 
im Rohre ausspiilen kann, ebenfalls in ein Glas gebracht - was durch 
gelindes Klopfen an die Aussenwandung des Rohres oder mit Hilfe eines 
starken Platindrahtes leicht gelingt - und in Wasser und Saure gelost, 
worauf die Elemente in iiblicher Weise bestimmt werden. 

Verbrennt man Phosphor enthaltende Verbindungen und 
will die Bildung von Metaphosphorsaure verhindern, so mischt man die 
in einem Schiffchen befindliche Substanz innig mit iiberschiissigem fein~ 

gepulvertem Atzkalk, etwa dem 3 fachen Volumen. Da in diesem Falle die 
gewohnlich zur Anwendung kommenden Platinschiffchen zu klein sind, 
biegt man sich vorteilhaft ein Passendes aus einem grossen Platinblech 
zurecht. Bei der Analyse diesel' Verbindungen vermeide man unter recht 
vorsichtigem Operieren die Anwendung einer Asbestschicht; denn in einer 
solchen wiirde sich, auch wenn die Substanz mit Kalk gemischt ist, leicht 
Phosphor bei etwaiger Verfliichtigung desselben nach dem Gliihen als 
Metaphosphorsaure absetzen. 

2. Fliissige fliichtige Verbindnngen. 

Fliissige fliichtige Verbindungen werden wie bei Kohlenstoff- und 
Wasserstoffbestimmuugen in einem kleinen, diinnwandigen Glaskiigel
c hen mit langem, feinem Halse abgewogen. Der Letztere misst 8 cm 
und wird, nachdem man die Substanz hat eintreten lassen, an seiner 
Spitze vor der Lampe zugeschmolzen. 

Die Lange des Verbrennungsrohres richtet sich auch hier zweck
massig bis zu einem gewissen Grade nach der N atur del' Substanz; doch 

. ist ein solches von 50 cm fiir aIle FaIle brauchbar. Der innere Durch
me sseI' desselben betrage wieder 'etwa 12 mm. Da viele del' hierherge
horenden Verbindungen auch schon bei ganz gelindem Erwarmen grossere 
Mengen leicht brennbarer Diimpfe entwickeln, so ist die Anwendung einer 
Asbestschicht in der Regel noch wichtiger. 
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Die Beschickung des Rohres geschieht wie bei 1. Die Lange der 
Asbestschicht betragt 20 cm. An dem dem nachher eintretenden Sauerstoff
strome zugekehrten Ende derselben wird das Rohr nach der Fiillung vor 
dem Geblase vorsichtig eng ausgezogen, wobei man es stets so halt, dass 
die Kalkschicht eine tiefere Lage hat als die Asbestschicht. Dieser ver
engte Teil des Rohres muss einen etwas kleilleren Durchmesser haben, 
als das zur Aufnahme der Substanz bestimmte Glaskiigelchen, darf aber 
doch nicht zu schwach im Glase sein. Lasst sich die Substanz ohne 
Anwendung einer Asbestschicht untersuchen, so gibt man dem Rohre 20 em 
- und diese leer lassend - von den der Kalkschicht benachbarten Glas
stiickchen oder dem Platinblech entfernt, ebenfalls in der schon erwahnten 
Weise eine Verengerung. Diesen Zwischenraum von 20 em, durch welchen 
auch die £liichtigsten Verbindungen weit genug von den gliihenden Teilen 
des Rohres sich befinden, kann man bei weniger fliichtigen auch den Um
standen nach verkleinern und dann dementsprechend ein etwas kiirzeres 
Verbrennungsrohr benutzen. 

Der Rinne, welche zur Aufnahme des Rohres bestimmt ist, gibt 
man eine solche Lage, und zwar hier· in· allen Fallen, dass sie nur den 
Teil desselben unterstiitzt, welcher die Kalkschicht und die 5 em lange 
Lage von Glasstiickchen oder das diese ersetzende Platinblech enthalt. 
Der andere Teil des Rohres, inwelchem die Asbestschicht oder der ihr 
entsprechende leer gelassene Raum, sowie die zur nachherigen Aufnahme 
des Kiigelchens mit der Substanz bestimmte Partie sich befinden, ruht 
frei in dem Of en. Man erhitzt nun die Kalkschicht sowohl wie die 
[) em lange Lage von Glasstiickchen oder das Platinblech, auch einen em 
der Asbestschicht selbst zum Gliihen und schiebt erst, wenn dies voll
Stall dig erreicht ist, das die Substanz enthaltende Kiigelchen so in das 'Rohr 
ein, dass es mit der zugeschmolzenen Spitze - also ohne diese vorher ab
zubrechen - bis an die Asbestschicht oder, falls eine solche nicht vor
handen, bis an den die Verengerung des Rohres schliessenden Asbestpfropfen 
reicht. Das Rohr wird hierauf mittelst eines durchbohrten, weichen 
Kautschukstopfens, in welchen ein 20 em langes, nicht zu schwaches und 
durch einen Kautschukschlauch mit dem Sauerstoffgasometer in Verbindung 
stehendes Glasrohrchen von etwa 6 mm Durchmesser eingepasst ist, ge
schlossen, nachdem man schon vorher den Sauerstoffstrom in geeigneter 
Weise in Bewegung gesetzt hat. Die rund abgeschmolzene Spitze hat eine 
0ffnung von 0,5 mm. 

Dadurch, dass man die notige Menge Glycerin auf das den Sauer
stoff zufiihrende Rohrchen gestrichen hat, liisst sich dasselbe, wovon man sich 
vorher iiberzeugt, auch bei vollkommen dichtem Verschlusse des Verbren
nungsrohres durch den Kautschukstopfen in diesem verschieben; man be
wirkt daher das Abbrechen des Kugelhalses leicht durch ein Vorwarts
stossen des Kiigelchens. Sobald dann im Verlaufe der V erbrennun~ alle 
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Fliissigkeit das Kiigelchen verlassen hat, zerbricht man dasselbe durch 
das den Sauerstoff zuleitende Rohr, indem man mit demselben . die Kugel 
bis an die Verengerung des Verbrennungsrohres schiebt und dort zer
driickt. Rierdurch wird auch del' kleine noch gasformig in del' Kugel 
zuriickgebliebene Uberrest del' Substanz del' Kalkschicht zugefUhrt. Das 
Zuleitungsrohr wird alsdann wieder zuriickgezogen und schliesslich, nach
dem man den Sauerstoff am offenen Ende des Rohres bereits hat nach
weisen konnen und die Substanz del' Kalkschicht anscheinend zugetrieben 
ist, del' Sicherheit wegen auch del' Teil des Rohres, welcher bisher noch 
nicht erhitzt war, also die Asbestschicht oder del' ihr entsprechende 
leere Zwischenraum und die die Kugeliiberreste enthaltende Stelle zum 
Gliihen gebracht. Sobald hierauf am offenen Ende des Rohres ein Ent
weichen des Sauerstoffs wiederum deutlich zu erkennen, ist die Verbren
nung beendigt. 

Das noch heisse Rohr wird hierauf, da wo sich die Glasstiickchen 
oder das Platinblech und die Asbestschicht beriihren, oderwenn eine 
solche nicht vorhanden, da wo del' leere Teil des Rohres beginnt, wie bei 
den in die vorige Abteilung geziihlten Korpern durch einige daraufge
brachte Tropfen Wasser zum Springen veranlasst. Auch verfiihrt man 
mit dem die Kalkschicht enthaltenden Teile des Rohres in allen iibrigen 
Stiicken genau so, wie dies dort auseinandergesetzt wurde. 

Um auch Brom und J od naeh dieser Methode bestimmen zu 
konnen, muss man an Stelle des Atzkalkes rei n en Nat ron k a 1 k 
benutzen. 

Darstell un g von reIn em N a tronkalk. 

In einem grossen Porzellantiegel (nicht in einer Silbersehale) von 
etwa 8-9 em Offnung und 7 cm Rohe loscht man 80 g zerriebenen 
Marmorkalk mit einerheissen Losung von 20 g N atronhydrat in 60 g 
Wasser. Nach dem Zusatze der Natronlauge mhrt man sofort und schnell 
mit einem Glasstabe um, damit die Lauge den Kalk vollkommen 
gleiehmassig durehdringt, ehe dieser geloseht wird; denn tritt die Absorp
tion des Wassers (in del' angegebcnen Menge) durch den Kalk fmher ein, 
so ist die gleichmassige Aufsaugung del' Natronlauge dureh denselben nicht 
gesichert - es kann vielmehr ein Teil Kalk ungeloscht bleiben - und 
eine nachherige gleicbformige Mischung ist bel der Ziihigkeit del' Masse 
nicbt mehr zu erreicben. Andererseits ist abel' ein grosserer Zusatz von 
Wasser, welches doch wieder verjagt werden miisste, wenn, wie angegeben, 
verfahren wird, nicht erforderlich. Der erhaltene Natronkalk wird alsdann 
iiber einem Bunsenbrenner so lange erhitzt, bis das Wasser ausgetrieben und 
die Masse vollstiindig fest geworden ist. Sie lost sich naeh dem Erkalten 
leicht aus dem Tiegel los und wird fUr den Gebraucb, wie fiir den Marmor
kalk und den gereinigten Atzkalk angegeben, gekornt. 80 g Kalk und 
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20 g Natronhydrat geben Material fiir etwa 8 Verbrennungen und lassen 
sich bequem in einem Tiegel von del' angegebenen Grosse verarbeiten. Del' 
Kalk wird direkt in dem Tiegel geloscht. 

D arstell ung von rein e m A tzkal k. 

Der zu verarbeitende Kalk, am besten gebrannter Marmorkalk, wird 
zuerst in einer Porzellanschale mit Wasser geloscht und dann mit nur soviel 
chlorfreier Salpetersiiure behandelt, dass noch ein kleiner Teil ungelost, die 
Reaktion also stark alkalisch bleibt. Auf diese Weise scheidet man Eisen 
und Ton e l' de giinzlich abo Ohne dieselben vorher abzufiltrieren, dampft 
man die Fliissigkeit nunmehr iiber freiem Feuer soweit ein, bis der Siede
punkt auf 140 0 O. gestiegen ist; die zum Kochen erhitzte Losung zeigt 
alsdann an ihrer Oberfliiche eine Haut von ausgeschiedenem salpetersaurem 
Kalk. Diese heissgesiittigte Losung, welche nach dem Erkalten sehr 
ziihfliissig ist, wird in ein passendes Becherglas oder Standgefiiss ge
bracht und in demselben mit 2 Raumteilen einer Mischung von 2 Vol. 
absolutem Alkohol und 1 Vol. Ather durch Umriihren innig gemischt. 
Das Ganze wird nun, damit del' Ather sich nicht verfliichtigt, in einen 
nachher zu verschliessenden Kolben iibergefiillt. Nach 12 Stunden langem 
Stehen an einem nicht zu kaltem Orte trennt man die Fliissigkeit von dem abge
schiedenen Niederschlagedurch Filtration. Hierdurch werden Quarzkorner, 
Schwefelsiiure, Phosphorsiiure, Eisen und Tonerde vollkommen 
beseitigt, und die ablaufende Losung enthiilt nunmehr reinen salpetersauren 
Kalk. Dieselbe wird jetzt in einer Porzellanschale durch Abdampfen, 
was wieder, wenn die Schale geraumig genug, iiber freiem Feuer geschehen 
kann, ohne dass Alkohol und Ather Feuer fangen, erst von diesen be
freit und zuletzt unter U mriihren vollsUindig eingetrocknet. Von dem so 
erhaltenen festen, salpetersauren Kalk, welchen man seiner grossen Zer
fliesslichkeit wegen in einem gut zu verschliessenden Glase aufbewahrt, 
wird ein kleiner Teil in einen Porzellallkolben gebracht und del' Kolben 
in einem passenden Of en , am besten wohl einem Gasofen, da man in 
einem solchen den ganzen Kolben iibersehen kann, zum Gliihen erhitzt. 
Sobald del' salpetersaure Kalk zersetzt ist, sobald also die Gasentwicke
lung aufhort, wird eine neue Quantitiit desselben eingefiihrt und so fort. 
Nachdem in diesel' ·Weise siimtlicher salpetersaurer Kalk in Atzkalk ver
wandelt, wird del' Kolben nach geniigcndem Erkalten zur Erlangung des 
Inhaltes zerschlagen. Del' gewonnene Atzkalk wird vollstiindig von den 
anhaftenden Porzellanscherben befreit, und in sehr kleinen Teilen, denn 
sonst erhalt man zu viel Pulver, zu Kornern von 5 mm dm zerstossen. 

Urn auch das Ohlor zu entfernen, lost man den Kalk zuerst wiederum 
in Salpetersaure, konzentriert die Losung durch Eindampfen und fallt nun 
mit einer ebenfalls konzentrierten Losung von kohlensaurem Ammon in 
einem geraumigen Becherglase, oder bei del' Verarbeitung grosserer Kalk-
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mengen, in einem hohen, grossen Standgefiisse aus. Der kohlensaure 
Kalk wird nun durch Dekantieren mit destilliertem, chlorfreiem \Vasser, 
unter griindlichem Umriihren nach dem jedesmaligen neuen Aufgiessen des
selben so lange gewaschen, bis die letzten W asch wasser - welche man, 
damit die Reaktion nicht durch allzugrosse Verdiinnung der Fliissigkeit 
an Schiirfe verliert, nur in kleinen Mengen anwendet - mit Silberlosung 
gepriift, nicht mehr die geringste Reaktion auf Ohlor erkennen lassen. 
Dieser Punkt wird schnell erreicht, da sich der kohlensaure Kalk ausge
zeichnet absetzt. N achdem derselbe so vom Ohlor vollkommen befreit ist, 
lost man ibn von neuem in der Weise in chlorfreier Salpetersiiure, dass ein 
kleiner Teil unzersetzt bleibt, um Eisen und Tonerde abzuscheiden. 
Ebenso verdampft man die Losung wieder bis zum Siedepunkte 140 0 O. 
und verfiihrt zur Beseitigung der iibrigen Verunreinigungen in allen Stiicken 
wie oben auseinandergesetzt wurde. 

Man kann nach dem B r ii gel man n schen Verfahren auch g a s
for mig eSc h w e f e 1 v e r bin dun g en, Z. B. auch den S c h w e f e 1 g e
h a ltd e s Leu c h t gas e s bestimmen. 

a 

Fig. 99. 

Beifolgende Abbildung (Fig. 99) zeigt den zusammengesetzten Apparat; 
a ist das Verbrennungsrohr, b das Sauerstoffzuleitungsrohr, c der das Gas 
enthaltende graduierte Gasometer. 
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Massanalytische Bestimmung del' Schwefelsaure nach 
Brugelm ann 1). 

Die sehwefelsaurehaltige Flussigkeit wird siedend mit 1/5 Normal
chlorbaryumlosung titriert, und zur Erkennung der Endreaktion vermit
teist eines kleinen Heberfilters a (Fig. 100) von Zeit zu Zeit eine Probe del' 
Flussigkeit klar abgezogen und mit ein paar Tropfen Chlorbaryumlosung 

aus der Burette gepruft. Das Hebefilter wii'd 
auf dem Rande des Becherglases hangend 
in die heisse Flussigkeit eingefuhrt, nachdem 
man es vorher durchEintauchen mit heissem 
Wasser ganz angefiillt hat. Dies kann auch 
vorteilhaft und ohne Gefahr fur eine Ver
letzung des Hebefilters, unter Anwentlung 
von nur sehr wenig heissem Wasser, durch 
vorsichtiges Saugen mit dem Munde geschehen, 
namentlich wenn del' zum Uberbinden del' 
Trichterglocke dienende, das Filtrierpapier 
einsehliessende Baumwollstoff dicht genug 
ist. Die Biegung des Hebel's besteht aus 
einem Stuck Kautschukschlauch, ebenso das 
Ende des aus dem Glase hervorragenden 
Heberarmes. Die Strecke von a bis b be-

------- tragt etwa 18-20 cm. 
Fig. 100. Das anzuwendende Becherglas hat einen 

Inhalt von etwa 250 ce, die Offnung des 
kleinen Saugfilters betriigt nul' etwa 1,5 cm im Durchmesser, und del' 
ganzen Saugvorrichtung gibt man eine solehe Dimension, dass sie nicht 
uber 15 cc Flussigkeit fasst. 

Man wird, wenn Bestimmungen von nicht anl1iihernd bekannten 
Schwefelsauremengen vorliegen, oft vorteilhaft so verfahren, dass man zu
erst in eil1em Teile bloss anniihernd, etwa auf 1 ec mit Normal (odeI' 
auch Fiiuftel- N ormal- )Losung titriert und den Versuch hierauf in einem 
zweiten Teile mit Funftel- N ormallosung beendigt, oder dass man von 
vornherein etwas mehr Funftel- N ormal- Chlorbaryumlosul1g als notig zu
setzt und dann mit gleiehwertiger Sehwefelsiiurelosung zurucktitriert. 

Die Funftel-Normal-Chlorbaryumlosung, enthaltend 24.437 g BaCl2 + 2 aq. im Liter, entsprieht auf 0.1 ee nul' 0.0008 Schwefelsiiure 
(odeI' 0.00028 Sehwefel), bis auf ein Zehntel ce kann man abel' mit 
Sieherheit titrieren. Die Genauigkeit der Seh wefelsaurebestimmungen in 
del' angegebenen Form ist denn aueh, vergliehen mit den entspreehenden 

1) Z. anal. 16, 19 (1877), - vgl. Wi Ide r B t e in, Z. anal. 1, 431 (1862). 
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auf gewichtsanalytischem Wege erhaltenen Bestimmungen, eme vollkommen 
genugende. 

Methode von Dennsted t siehe pag. 135 £. 

C. Methoden del' Oxydation auf nassem Wege. 

a) Methode von Carius. 

Das Wesentliche uber dieses Verfahren ist schon pag. 145 £. mit
geteilt. N aturlich entfallt hier del' Zusatz von Silbernitrat, im ubrigen 
wird wie zur Halogen beatimmung vorgegangen. Wie schon Car ius be
merkt 1), sind chlorhaltige Substanzen besonders leicht oxydierbar. 

A n gel i 2), welchel' diese Beobachtung bestatigt, empfiehlt daher 
den Zusatz von einigen Tropfen reinen Broms zu del' 
Salpetersaure (Sp G. = 1.52). Es wird dadurch die Temperatur, bei 
welcher vollkommene Zersetzung eintritt, wesentlich herabgesetzt und die 
Reaktion beschleunigt. 

Nach Dennstedt und Kochs 3) ist in den Eiweisstoffen die 
S-Bestimmung nach Cal' ius nicht durchfuhrbar. Wird die Temperatur zu 
niedrig gehalten, so bleibt die Oxydation unvollstandig, steigert man sie, 
so zerspringen die Rohren. 

b) Methode von Messinger 4). 

Sind die Schwefelverbindungen nicht sehr fluchtig, so kann in den 
meisten Fallen - Sulfone sind auf diese Art im allgemeinen nicht ana
Iysierbar - die Oxydation in einer alkalischen Permanganatliisung oder 
mit saurem chromsauren Kali und Salzsaure (Schnauz) ausgefuhrt werden. 
'Will man die der Schwefelsaurebestimmung hinderlichen Kalisalze aus
schliessen, so ersetzt man das saure chromsaure Kalium durch Chrom
saure, welche durch wiederholtes Auskrystallisieren aus konzentrierter Sal
petersaure und A bsaugen frei von Schwefelsiiure erhalten werden kann. 

1. Die abgewogene Schwefelverbindung wird mit 11/2 bis 2 g uber
mangansaurem Kalium und 1/2 g reinem Kaliumhydroxyd in einen Kolben 
von 500 cc Inhalt gebracht, den man mit einem aufrecht stehenden Kuhler 
verbindet. Durch die obere Mundung des Kuhlers werden 25-30 cc 
Wassel' in den Kolben gegossen und hierauf 2-3 Stunden el'hitzt. N ach 
dem Erkalten del' Flussigkeit, die nach Beendigung del' Oxydation noch 
rot 3'efarbt sein muss, wird nach und nach konzentrierte Salzsaure durch 
den Kuhler gegossen und nach been deter Gasentwickelung so lange er
warmt, bis die Flussigkeit kIar erscheint. Man fiihrt nun den Inhalt 

1) Ann. 116, 19 (1860). 
2) Gaz. 21, (2), 163 (1891). 
3) C. (1886), 894. 
4) B. 21, 2914 (1888). - Wagner, Ch. Ztg. (1890), 269. - Schlicht, 

Z. anal. 30, 665 (1891). -. Dircks, Landwirtsch. Versuchsst. 28, 179 (1881). 

Meyer. Analyse I. 12 
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des Kolbens in ein Beeherglas iiber und falit die Sehwefelsaure mit Chlor
baryum. 

In manchen Fallen erhalt man dureh tagelanges (8 Tage) Stehen
lassen der Substanz mit der alkalischen Permanganatlosung ohne zu er
warmen bessere Resultate 1). 

2. Wendet man zur Oxydation saures chromsaures Kali und Schwefel
saure an (es. geniigen 2-3 g Bichromat und 20-25 cc Salzsaure, 2 Teile 
konzentrierte HCI und ein Teil Wasser), so wird die Operation ebellfalls 
mit Riiekflusskiihler ausgefiihrt und etwa 2 Stunden lang erhitzt. N aeh 
beendeter Zersetzung fiigt man noch einige Tropfen Alkohol hinzu, ent
fernt den Kiihler, erhitzt bis zum Versehwinden des Aldehydgeruches, ver
diinnt und falit mit Chlorbaryum. 

D. Kritik der Methoden zur Sehwefelbestimmung. 

Fiir feste und fliissige nieht allzu fliiehtige Substanzen kommt in 
erster Linie die sehr bequeme und recht genaue Methode von As b 6 t h 
in Betraeht. Fliichtigere Substanzen, die halogenfrei sind, wird man am 
besten nach R us s e I, halogenhaltige nach Car ius oxydieren. Die Me
thoden von Briigelmann und Liebig-Du MeniI sind namentlich 
dann von Wert, wenn grossere Substanzmengen mit geringem S-Gehalt, 
z. B. Pflanzenteile, zur Untersuchung kommen. 

Uber die in ihrem Prinzipe so iiberaus elegante Methode von Den n
s ted t fehlen zur Zeit noch weitere Erfahrungen. 

Auf das Leuchtgas als Fehlerquelle ist bei den Methoden, 
nach welchen im Tiegel erhitzt wird, entsprechend Riicksicht zu nehmen 
(blinde Probe). 

Faktorentabelle. 

Gefunden: 
I 

Gesucht: I 
2 I 3 I 4 

I 
5 Faktor: i 

I I 

BaSO~ = 233.51 S = 32.1 0.137331 0.274651 0.41198 I 0.54930 1 0.68663 

6 7 
1 

8 
1 

9 
1 

log 

0.82395 
1 

0.961281 1.09860 I 1.235931 0.13775 - 1 

1) Lenz, Z. anal. 34, 39 (1895). 
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Fiinfter Abschnitt. 

Bestimmung der iibrigen Elemente, welche in orga
nische Substanzen eingefiihrt werden konnen. 

1. Aluminium Al = 27.1. 

Da die Verbindungen des Aluminiums im allgemeinen nicht fliichtig 
sind, gelingt der Nachweis und die Bestimmung dieses Elementes in dem 
nach dem Veraschen der organischen Substanz verbleibenden Riickstande 
leicht nach den Methoden der anorganischen Analyse. 

Zur Analyse des Aluminiumpropyls A12 (CsH 7)6 und anderer 
fliichtiger Aluminiumverbindungen verfuhren Roux und Louise l ) 

folgendermassen : 
3 g wurden in ein Glaskiigelchen eingeschmolzen und dieses in einen 

mit Kautschukstopfen verschlossenen dickwandigen Rundkolben gebracht, 
mit etwa 100 cc reinem Benzol ubergossen, das Kugelchen durch Schut
teln zerbrochen und dann zuerst Wasser und hierauf soviel Salzsaure zu
gesetzt, bis das ausgeschiedene Aluminium gelost erschien. Nun wurde 
das Benzol im Vakuum abgetrieben, der Riickstand filtriert und das Alu
minium durch Ammoniak gefallt. 

Faktoren tabelle. 

Gefunden: I Gesucht: ! Faktor: I 2 I 3 I 4 I 5 
I I ! 

AI20 3 = 102.2 \ AJ2 = 54,21 0.530331 1.06067/ 1.59100 I 2.12133 
I 

2.65167 

6 
1 

7 
I 

8 I 9 
1 

log 

3.18200 . 
1 

3.71233/ 4.24266 
1 

4.77300 10.724548 -1 

2. Antimon Sb = 120. 

Die quantitative Bestimmung des Antimons in organischen Sub·, 
stan zen wird gewohnlich durch Gliihen der Substanz mit Kalk 2) oder 
mit Kalk und Natronkalk S) in einer engen Rohre nach der Briigel
mannschen Methode (pag. 167 f.) im Sauerstoffstrome ausgefiihrt, eben so 
wie pag. 209 bei der Phosphorbestimmung nach S c h au b 1 e angegeben ist. 

1) Bull. (2) 50, 512 (1888). 
2) L ij I 0 ff, B. 30, 2835 (1897). 
3) Mi chaelis u. Reese, Ann. 233, 45 (1886). - Mi ch a elis u. Genzke n, 

Ann. 241, 168 (1887). 

12* 
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N ach Beendigung der Verbrennung lOst man den R6hreninhalt in 
Salzsiiure und leitet Schwefelwasserstoff ein. Das gefiillte Schwefelanti
mon wird in iiblicher Weise mit rauchender Salpetersiiure in antimon
saures Antimonoxyd iibergefiihrt. 

Me s sin g e r 1) empfiehlt seine zur Kohlenstoffbestimmung vor
geschlagene Methode. 

Die Substanz (0.25 -0.35 g) wird in einem R6hrchen gewogen und 
mit einem Gramm Chromsiiure versetzt. Der zur Oxydation der Substanz 
dienende Kolben wird mit einem Riickflusskiihler verbunden. Man giesst 
nun 10 cc Schwefelsiiure (2 Teile Saure mit einem Teil Wasser verdiinnt) 
durch die obere Miindung des Kiihlers und erwarmt gelinde. N ach einer 
Stun de wird erkalten gelassen, mit Kalilauge im Uberschuss und mit 
Schwefelnatrium versetzt und eine halbe Stunde lang gekocht. Aus dieser 
Losung kann das Metall am einfachsten elektrolytisch abgeschieden werden. 

D asS t i bat h y I , welches weder durch Salpetersaure, noch durch 
Konigswasser vollstandig oxydiert werden kann, analysierten Lo wig und 
S c h wei z e r 2) folgendermassen. 

In eine lange Verbrennungsrohre kommt in den unteren Teil etwas 
Sand, auf denselben die Substanz. Der iibrige Teil wird zu drei Vierteln 
mit Quarzsand gefiillt, der leere Teil des Rohres ragt aus dem Of en 
heraus, damit er kalt bleibt und sich in demselben das Antimon, welches 
sich moglicherweise verfliichtigen konnte, kondensiert. Der Sand wird 
nun nach und nach zum Gliihen erhitzt und dann iiber denselben der 
Dampf der Verbindung geleitet. Sowie dieselbe mit dem gliihenden Sande 
in Beriihrung kommt, scheidet sich das Antimon krystallinisch aus und 
man findet dasselbe gewohnlich in einem sehr kleinen Raume beisammen. 
N ach dem Erkalten wird der Inhalt der Rohre in ein Becherglas gespiilt, 
die R6hre mit Konigswasser ausgewaschen und der Sand mehrere Stunden 
mit rauchendem Konigswasser digeriert. Man verdiinnt nun mit einer 
Losung von Weinsiiure, faUt das Antimon mit Schwefelwasserstoff und 
findet die Menge des Sb in der gewohnlichen Weise. 

F ak toren t a belle. 

I 
I I I 

1 I 
Gefunden: Gesucht: I Faktor: I 2 

I 
3 4 5 

I 

ShOt = 152 
1 

Sh = 120 
1 

0.78947 
1 

1.578951 2.368421 3.15790 13.94737 

6 
1 

7 
1 

8 
I 

9 
1 

log 

4.73684 
1 

5.526321 6.31580 I 7.105271 0.89734-1 

1) B. 21, 2916 (1888). 
2) Ann. 75, 320 (1850). 
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3. Argon A = 39.9. 

Analysen von Argonverbindungen hat Be r the lot ausgefiihrt. Es 
wird diesbeziiglich eine Literaturzusammenstellung geniigen. 

Berthelot, C. r. 120, 581, 1316 (1895). 
C. r. 129, 71, (1899) - 129, 378 (1899). 
Ann. Ch. Phys. (7) 19, 66, 89 (1900). 

4. Arsen As = 75. 

Messinger 1) versetzt aromatische Arsenverbindungen (0.4 g) 
mit 5 g Chromsiiure und bringt in einen Kolben mit Riickflusskiihler. Man 
giesst nun 10 cc Schwefelsaure (2: 1) durch den Kuhler und erwarmt ge
linde. Nach einer Stunde fiigt man weitere 10 cc Schwefelsaure zu und 
erhitzt noch eine Stunde. Dann verdiinnt man auf 100 cc und leitet bei 
70 0 Schwefelwasserstoff bis zur Sattigung ein, bringt auf ein Filter und 
wascht mit Schwefelwasserstoffwasser das Chrom heraus. Dann wird nach 
Classen ll) Filter und Niederschlag mit 50 cc ammoniakalischer Wasser
stoffsuperoxydlosung eine Stunde lang gekocht, filtriert, mit Ammoniak 
versetzt und mit Chlormagnesium gefallt. Die aliphatischen Arsen
v e r bin dun g e n sind gegen Oxydationsmittel sehr resistent. 

Zur Analyse des Arsenathyls kann man nach LandoWl) die Sub· 
stanz mit reinem Zinkoxyd wie bei der Elementaranalyse verbrennen, wobei 
der vordere Teil der langen Verbrennungsrohre, der aus dem Of en heraus
ragt, zur Regelung der Operation einen mit Wasser gefiillten Kugelapparat 
tragt. N ach der Verbrennung lost man das Zinkoxyd in Salzsaure; 
Arsen und Kohle bleiben zuriick. Man digeriert mit Konigswasser und 
fiiIlt das Arsen schliesslich mit Schwefelwasserstoff. 

Weit besser operiert man indessen auch hier nach der von Low i g 
ULd Sch weizer fiir die Analyse des Stibins ausgearbeiteten Methode 
(siebe pag. 180). Das Arsen scheidet sich aIs glanzender Metallspiegel 
aus. Die Stucke der Rohre, an welche sich dasselbe angelegt hatte sowie 
der Quarzsand werden in einem A pparate, in welchem Verfluchtigung von 
Chlorarsen nicht stattfinden kann, mit Konigswasser behandelt und aus 
der Losung das Arsen als arsensaure Ammonmagnesia gefallt. 

Die Arsenbestimmung im Arsenmethylsulfid kombiniert A. v. 
Baeyer 4) mit der Russelscben O) Schwefelbestimmung (siebe pag. 163). 
Die Losung des Rohreninhaltes wird zuerst von der Schwefelsiiure befreit, 
dann mit schwefliger Siiure die Arsensiiure reduziert, das geloste Queck-

1) B. 21, 2916 (1888). 
lI) n. 16, 1069 (1883). 
3) Ann. 89, 304 (1854). 
4) Ann." 107 , 280 (1858). 
0) J. pro (I) M, 230 (1853). 
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silber durch SchwefelamltlOn entfernt und schliesslich die auf dem gewohn
lichen Wege erhaltene arsensaure Ammon -Magnesia bei 100 C getrocknet. 

Das Methylarsinbisulfid (?)l) schmilzt G. Meyer 2) mit Sal
peter und Kalinatronkarbonat, lost in Wasser, sauert mit Salzsaure an, 
kocht kurze Zeit zur Vertreibung der Salpetersaure, falit in der Warme 
mit Schwefelwasserstoff u. s. f. 

Analyse der primaren Arsine nach Palmer und Dehn. 

Fur die Bestimmung des Kohlenstoffs und Wasserstoffs wird ein 
mit der zu analysierenden Flussigkeit gefulltes Kiigelchen etwa in die 
Mitte eines langen Verbrennungsrohres gebracht, welches mit einer ge
sinterten Mischung von gepulvertem Bleichromat und Kupferoxyd gefiillt 
ist. Das Rohr wird an beiden Enden erhitzt, wahrend der mittlere Teil 
kalt erhalten wird bis zu dem Augenblick, in welchem das Kiigelchen 
mit Hilfe eines starken Metallclrahtes, der durch den Stopfen am 
hinteren Ende des Rohres gefiihrt ist, zerbrochen wird. Hierauf wird 
auch der mittlere Teil des Roh:res auf Rotgut erhitzt und Sauerstoff ein
geleitet, um die Verbrennung zu einer vollstandigen zu machen. Fiir die 
Bestimmung des Arsens wird die Verbrennung in gleicher Weise ausge
fiihrt, jedoch an Stelle von Bleichromat und Kupferoxyd reines Zinkoxyd 
verwendet. 

Nach Beendigung der Verbrennung wird der ganze Rohrinhalt in 
Saure gelost und das Arsen in der gebrauchlichen Weise durch Abschei
dung als Sulfid, Oxydation zuArsensaure und Fallung als arsensaure 
Ammon-Magnesia bestimmt. 

Korper der Kakodylreihe zerstort man nach PartheiP) nach 
einer Modifikation der R us s e 1 schen Methode. Ein 40 em langes, einerseits 
zugeschmolzenes Verbrennungsrohr wird derart beschickt, dass dasselbe 
zunachst eine 1 cm lange Schicht reinen Quecksilberoxyds, clatauf eine 
Mischung aus gleichen Teilen Quecksilberoxyd und Natriumkarbonat 
mit der zu untersuchenden Substanz enthalt und hierauf mit N atrium
karbonat, gemischt mit dem fiinften Teil seines Gewichtes Quecksilber
oxyd, gefiillt wird. Von dem offen en Ende des Rohres an wird die 
Natriumkarbonatschicht in Zwischenraumen von f> zu 5 cm erhitzt, so dass 
zwischen den erhitzten Stellen noch Quecksilberoxyd vorhanden ist. Dann 
wird die mit der Subtanzmif;chung gefiillte Stelle erhitzt und schliesslich 
das ganze Rohr und das reine Quecksilberoxyd, bis die ganze Masse weiss 
ist. Die entweichenden Quecksilberdampfe werden unter Wasser geleitet. 
Der erkaltete Rohreninhalt wird in Wasser gelost, mit Salzsaure neutra-

1) V gl. Ann. 249, 149 (1888). 
2) B. 16, 1441 (1883). 
S) Arch. 237, 135 (lE99). 
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lisiert und auf ein bestimmtes Volum aufgefullt. In einem aliquoten Teil 
dieser Lasung wird dann das Arsen nach Schneider und Beckurts 
bestimmt. 

Urn das Arsen nach Brugelmann 1) zu bestimmen, verbrennt 
man in der a. a. O. angegebenen Weise, zuerst im Luft- dann im Sauer
stoffstrome. Man trennt indes fiir die Verbrennungen der arsenhaltigen 
Verbindungen die Asbestschicht von der Kalkschicht (oder Natronkalk
schicht) nicht durch Platin, sondern durch Glasstucke, da durch die Gegen
wart des Arsens das Platin sehr bedeutend angegriffen wird. Man kann 
sich indessen anstatt des Platins ausser den Glasstucken zur Trennung 
der N atronkalkschicht vom Asbest, auch eines lockeren Asbestpropfens 
zum Verschlusse des Rohres bedienen. 

Die arsenhaltigen Substanzen mussen, nachdem sie im Luftstrome 
in die Asbestschicht sublimiert worden sind, wie die Schwefelverbindungen 
mit fortwahrendem Sauerstoffuberschuss verbrannt werden, da bei einer 
Abscheidung von Kohle auf der Kalk- oder Natronkalkschicht sich Arsen 
im metallischen Zustande verfluchtigen wurde. Das Arsen erhalt man 
in der Form von Arsensaure, in der es sich leicht und gut auf gewichts
analytischem, wie besonders schnell und ebenfalls genau auf massanaly
tischem ""Yege als arsensaures Uranoxyd bestimmen lasst. 

Der verwendete Kalk muss frei von Eisen und Tonerde sein 2). 

Massanalytische Bestimmung der Arsen saure und der 
Phosphors aure durch Uranlasung S). 

N achdem man das betreffende arsensaure Salz zuerst in Wasser, 
Salpeter- oder Salzsaure wie gewahnlich ge16st hat, gibt man vorsichtig 
N atronhydrat (oder Ammon) tropfen weise in die Flussigkeit, bis ein in 
dieselbe gebrachtes stark rotes Stuckchen Lackmtispapier seine Farbe in 
intensives BIau umgewechselt hat (bei Gege:n:wart von freier Arsensaure 
oder Phosphorsaure wurde man ebenso operieren) und fugt hierauf Essig
saure bis zur stark sauren Reaktion zu; ein nachheriger weiterer Zu
satz von essigsaurem Natron (essigsaurem Ammon) vor dem Titrieren 
findet nicht statt. Den Zusatz des Natronhydrates (oder Ammons) 
und der Essigsaure nimmt man am sichersten in der Kalte vor, urn bei 
Gegenwart der alkalischen' Erden (mit Ausnahme der Magnesia) eine 
etwaige teilweise Ausfallung der arsen- (oder phosphor-) sauren SaIze der
selben zu verhindern. 

In der angegebenen \Yeise gelangt nur eine sehr geringe Menge 
von essigsaurem Natron (oder Ammon) in die Lasung, und da fur die vor-

1) Siehe pag. 167 f. 
2) Reinigung des Kalkes pag. 174. 
3) Brligelmann, Z. anal. 16,20 (1877). 
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liegenden Bestimmungen eine grossere Quantitiit dieser die Reaktion von 
Ferrocyankalium auf Uranlosung ungemein beeintriiehtigenden Salze nieht 
erforderlich ist, so liisst sich beim Titrieren der Arsensiiure die Endreaktion 
mit FerrocyankaliumlOsung, wenn die Fliissigkeit nicht zu verdiinnt ist, 
8ehr scharf direkt nachweisen. 

Zu einer jeden Bestimmung nimmt man nicht mehr als 50 cc 
Losung - ein Quantum, das man sich notigenfalls durch Teilung oder 
auch durch Eindampfen herstellt - wie dies auch bei der massanly
tischen Bestimmung der Phosphorsiiure mit Uranlosung geschieht. 

Di e Pho s ph ors a ure be stimmungen werden in derselben Weise 
ausgefiihrt, wie eben fiir die Arsensiiurebestimmungen beschrieben worden, 
also insbesondere mit sorgfiiltiger Vermeidung eines Zusatzes storender 
Mengen von essigsaurem Natron (oder essigsaurem Ammon) und mit 
demselben guten Erfolge, Helbst zur Bestimmung sehr kleiner Mengen von 
Phosphor (Phosphorsaure), wie ~ie z. B. in den Vegetabilien und Anima
lien enthalten sind. 

Die fiir die Phosphorsaurebestimmungen benutzte Uranlosung (auf 
1 I etwa 20 g Uranoxyd enthaltend) dient auch zu den Arsensiiure
bestimmungen. 

Erst nach dem jedesmaligenZusatze der Uranlosung, namentlich 
nachdem zuerst die Hauptmenge derselben der kalten Fliissigkeit zu
gefiigt worden, wird die Losung einige Minuten lang bis zum Kochen 
erhitzt und au~serdem die Titrierung bei der Arsensiiure sowohl wie bei 
der Phosphorsiiure bis auf 0.1 cc, dem nur die sebr kleine Menge von 
etwa 0.0005 Phosphorsaure (oder 0.00022 Phosphor) und 0.00081 Arsen
siiure (oder 0.00053 Arsen) entspricht, genau ausgefiihrt. Nach dem 
jedesmaligen Zusatze von UranlOsung und Kochen priift man in bekannter 
"\Veise mit einer schwach gefarbten gelben Blutlaugensalzlosung, ob die 
Ausfallung beendigt ist und man betrachtet sowobl bei den Arsensaure
wie Phosphorsaurebestimmungen den Punkt als die Endreaktion, bei dem 
ein paar Tropfen der Losung, nachdem diesel be, wie schon bemerkt, einige 
Minuten lang zum Kochen erhitzt worden, auf einem Porzellanteller aus
gebreitet und mit einem Tropfen der Ferrocyankaliumlosung zusammen
gebracht, eine ganz schwache, eben erkennbare Reaktion durch Bildung 
des bekannten braunen Niederschlages von Uranferrocyanid hervorbringen. 
Hat sich die Endreaktion eingestellt, so wird die Fliissigkeit, ohne er
neuten Zusatz von Uranlosung noch einmal einige Minuten bis zum 
Kochen erhitzt und in' derselben Weise wiedergepriift; tritt die End
reaktion auch jetzt wieder ein, so ist der Versuch beendigt. 
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Fa k tor e n tab ell e. 

Gefunden: I Gesucht: I Faktor: 
I 

2 
I 

3 I 4 
I I 

(MgNH~ASOd-lj2H20h=380.9IAs2 = 1501 0.39380 
I 

0.78761 
I 

l.lR141 
1 

1.57522 

5 
1 

6 
I 

7 
1 

8 
1 

9 
1 

log 

1.96902/ 2.36282 I 
I 

3.1 5043 1 3.544241 0.59528 - 1 2.7.5663 I 
I 

I 
I 

Faktor: I 
I 

I I 
Gefunden: Gesucht: 

I 
2 3 

I 
4 

I 
5 

I 
I I 

Mg2As20,=310.71 AS2 = 150 I 0.48275) 0.96550 
I 

I 
1.44825 i 1.93100 1 2.41375 

I 
I 8 I L log 6 I 7 9 

I I I 

2.89650 
I 

I 
3.37925 [ 3.86200 I 4.344751 0.68372-1 

5. Baryum Ba = 137.4. 

Die Baryumbestimmung selbst wird wohl niemals Schwierigkeiten 
machen; bei der Verbrennung phosphorhaltiger Baryumsalze konnen 
sich indessen, wie H a is e r 2) bei der Analyse des inosinsauren Salzes fand, 
Anstande ergeben, da die bei der Operation zuriickbleibende Asche, das 
Baryumpyrophosphat, Kohle eingeschiossenzuriickbalt. In solchen Fallen 
empfiehlt sieh der Gebraueh einea 15 em langen Platin- oder Kupfer
sehiffehens, in welehem man die Oberflache der Substanz naeh Moglieh
keit vergrossert. Oder man vermiseht die Substanz mit gepulvertem Blpi
ehromat (L i e big) 3). 

Das Baryum wird entweder als Sulfat, oder - naeh dem Gliihen 
des Salzes - ais Oxyd gewogen, bezw. titriert. 

Will man die Barytbestimmung vornehmen, ohne die Substallz zu 
opfern, so verfahrt man nach S c hot ten 1) folgendermassen: 

Die Substanz ·wird mit ihrem doppelten Gewichte Na2C03 und 
Wasser mehrere Stun den unter U mriihren auf dem 'Vasserbade erhitzt, 

1) Z. physiol. 10, 178 (1886). 
2) M. 16, 194 (1895). 
3) Ann. 62, 317 (1847). 
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bis alles Baryum sich als Karbonat zu Boden gesetzt hat und die iiber
stehende Fliissigkeit klar ist. . Das Baryumkarbonat bringt man nun auf's 
Filter, wiischt aus und kann nun aus den vereinigten Filtraten die Sub
stanz regenieren. Man lost das Baryumkarbonat in verdiinnter Salzsiiure, 
bringt die Losung in das zuerst verwendete Becherglas, welches noch Spuren 
von BaCOs enthalten kann, und fiillt endlich in iiblicher Weise das Baryum 
als Sulfat. 

Siehe auch unter "Calcium". 

Faktorentabelle. 

Gefunden: I Gesucht: I Faktor: I 2 
I 

3 
I 

4 
I 

5 

BaSO~ = 233.5 Ba = 137,41 0.58854 1 1.17708 1.76561 I 2.35415 I 2.94269 
I I 

6 
I 

7 
I 

8 9 
1 

log 

3.53123 1 4.119771 4.70830 I 5,296841 0.76977 - 1 

6. Beryllium Be = 9.1. 

Die Be r y 11 i u mal k y 1 e werden schon durch Wasser oder Alkohol 
unter Abscheidung von Berylliumhydrat zersetzt (C a h 0 u r s). Das BeryI
liumacetylaceton dagegen 1) ist schon bei 1 00 0 unzersetzt fliichtig. 

Zur Analyse von Salzen des Berylliums mit organischen 
S ii u r e n 8) fiillt man das Beryllium als Oxydhydrat, und fiihrt letzteres 
durch Gliihen in Oxyd iiber. 

Fliichtige Berylliumverbindungen werden mit starker 
Salpetersiiure abgeraucht und der Riickstand gegliiht. 

Faktorentabelle. 

I 
I Faktor: I 

I 

I L Gefunden: Gesucht: 2 I 3 4 

BeO = 25.1 1 I 0.362551 0.72510 I I 
1.45020 I Be = 9.1 1.08765 I 1.81275 

I I I 

~:~O I 7 
1 

I I 8 I 
9 log 

I 

I 
I I 

3.26295) 0.55937 - 1 2.53785 I 2.90040 I 

1) Combes, C. r. 119, 122 (1894). 
2) Rosenheim u. Woge, Z. anorg. 15,289,802 (1897). 
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7. Blei Ph = 206.9. 

In den S a I zen mit 0 r g ani s c hen S au r e n hestimmt man in 
der Regel das Blei durch Abrauchen der Substanz mit konzentrierter 
Schwefelsaure, da die Fallung mit Schwefelwasserstoff nicht immer quanti
tativ verlauft 1). 

Zur Analyse der aromatischen Bleiverhindungen lost 
Pol i s 2) die Substanz in konzentrierter Schwefelsaure (20 cc) unter Er
warmen auf und lasst dann aus einer Biirette einige Kuhikcentimeter 
konzentrierter Chamaleonlosung vorsichtig hinzutropfen. Es scheidet sich 
zunachst ein 'brauner Niederschlag von Mangansuperoxyd aus, welcher sich 
durch weiteres Erhitzen unter teilweiser Bildung von Manganoxydsulfat 
lOst, welch letzteres sich durch eine intensiv rote Farbung kundgibt. Setzt 
man die Erhitzung weiter fort, so verschwindet diese Farbe unter Bildung 
von schwefelsaurem Manganoxydul. Alsdann fiigt man eine neue Menge 
von KaliumpermanganatlOsung hinzu, erhitzt his zur Entfarbung und setzt 
diese Operation so lange fort, bis die Substanz vollstandig zersetzt ist. 
Hierauf verdiinnt man mit Wasser und filtriert das ausgeschiedene Blei
sulfat abo 

Siehe auch die Methoden von Halenke und Gras und Gintl 
pag. 231. 

Faktoren tabelle. 

I I I 
I 

I 

I 
Gefunden: I Gesucht : I Faktor: I 2 3 

I 
4 5 

I 

PbS04 = 303 1 Ph = 206.91 0.68293 I 1.365861 2.048781 2.73171 13.41464 

1 I I 

I 
6 7 8 9 

I 
log 

I 
4.78050 I I 

6.14635 I 0.83438-1 4.09757 I 5.46342 I 
I I 

8. Ror B = 11. 

Ve r bren n un gen bor hal ti ger Verbindungen mit Kupferoxyd 
fallen, wie F ran k 1 and 3) gefunden hat, nicht ganz befriedigend aus, weil 
etwas Borsaure sich verfliichtigt, wiihrend andererseits die geschmolzene 
Borsaure Kohleteilchen einhiillt und deren Verbrennung hindert. 

1) Lewkowitsch, Proc.62, 14 (1891). - In vielen Fallen kann man sich 
allerdings durch Verdiiunen der Losung helfen, vgl. auch Otto u. Drewes Arch. 
228, 495 (1890). 

2) B. 20, 718 (1887), - vgl. B. 19, 1024 (1886). 
S) Ann. 124, 134 (1862). 



188 Bestimmung von Blei. 

Lan dol p h legt deshalb 1) dem Kupferoxyd eJmge Centimeter Blei
chromat vor, dessen vorderster Teil aber nur massig erwarmt wird, urn 
emer Verfliichtigung von BOl'saure vorzubeugen. 

M i c h a eli s endlich 3) verbrennt ausschliesslich mit Bleichromat. 
Z ur Bor besti mm ung werden ali pha ti sche S ubstanzen 1) 

mit konzentrierter Salpetersaure im Rohre auf 100 0 erhitzt, wodurch 
alles Bor in Borsaure verwandelt wird, die aber nicht durch direktes Ein
dampfen bestimmt werden kann, weil dabei bis zu 20 010 sich verfliich
tigen. Man versetzt daher die salpetersaure Lasung mit einer bekannten 
Menge iiberschiissiger Magnesia und gliiht. Die Verluste betragen auch 
dann noch im Mittel 0.5 bis hOchstens 0.7 % des Borgehaltes. Aroma
tische Borverbindungen werden 2) im zugeschmolzenen Rohre mit 
Brom und Wasser auf 150 0 erhitzt und die gebildete Borsaurelasung ab
filtriert. In dieser Lasung wird das Bor nach Mar i g n a c 3) bestimmt, 
indem ein Gemisch von Magnesia und borsaurer Magnesia abgeschieden, 
und die Menge der Magnesia, durch Uberfiihrung in phosphorsaure Ammon
magnesia, oder fast ebenso genau durch Titration (Indikator Methylorange) 
bestimmt wird. 

Oder man oxydiert die Substanz 4) durch Schmelzen mit Soda und 
Salpeter in einem grossen PorzeIlantiegel, lOst die Schmelze in Wasser 
und verfahrt dann weiter nach dem Mar i g n a c schen Verfahren. 

Borsaurephenolester analysiert man nach Hillringhaus 5) 

folgendermassen. In einen gewogenen grossen Porzellantiegel wird Magnesia 
gebracht, bis zu konstantem Gewicht gegliiht, eine gewogene Menge Sub
stanz hinzugefiigt, und nun das Ganze mit wasserigem kohlensauren 
Ammoniak iibergossen. Es wird solange erhitzt, bis aIle organische Sub
stanz verfliichtigt ist, dann zur Trockne eingedampft und gegliiht. Die 
Gewicbtszunahme ist dann durch das gebildete Borsaureanhydrid bedingt. 

Zur Borbestimmung in Fluor und Bor haltigen Ver
bindungen 6) wird erst (nach pag.97) das Fluor gefallt, die yom 
Fluorcalcium abfiltrierte Fliissigkeit mit dem Waschwasser vereinigt 
und kohlensaures und etwas oxalsaures Ammoniak zugesetzt, urn den 
Kalk vollstandig auszufallcn. Man filtriert nach einiger Zeit, wascht 
gut aus und gibt nun zu der wa~serigen Lasung eine hinreichende Menge 
von Chlormagnesium, dem etwas Salmiak und Ammoniak beigemengt ist, 
urn die Borsaure in bors3ure Magnesia iiberzufiihren. Die Menge der 
Magnesia muss mindestens das Vierfache der Borsaure betragen. Man 

1) B. 12, 1586 (1879). 
2) A. Michaelis, B. 27, 255 (1894). 
3) Z. anal. 1, 405 (1862). 
4) Gaston Thevenot, Inaug.-Diss. Rostock, pag. 26 (1894). 
5) Ann. 315, 41 (1901). 
6) Landolph, B. 12, 1586 (1879). 
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dampft jetzt in einer Platinschale zur Trockne, gliiht andauetnd und 
stark, pulverisiert die Masse nach dem Erkalten fein und wascht auf 
einem Filter bis zum Verschwinden der Chlorreaktion. Das Waschwasser 
enthalt geringe Mengen in Losung gegangener borsaurer Magnesia. Es 
wird dann nochmals in gleicher Weise eingedampft, gegliiht und gewaschen. 
Die vereinigten Filtrierriickstiinde werden nun getrocknet, zusammen mit 
der Filterasche in einen Porzellantiegel gebracht, gegliiht und gewogen. 
Man lost hierauf das Gemenge von borsaurer Magnesia und Magnesia 
in Salzsaure auf, filtriert, und bestimmt das Gewicht des immer in geringer 
Menge auf dem Filter zuriickbleibenden Platins. Man versetzt nun die 
salzsaure Losung mit Salmiak, bis Ammoniak keinen Niederschlag mehr 
hervorbringt, und fallt die Magnesia" mit phosphorsaurem N atron als phos
phorsaure Ammoniakmagnesia. Die Gewichtsdifferenz gibt die Menge der 
Borsaure. Resultate genau. 

Gefunden: 

Gefunden: 

B20 3 = 70 

F aktoren ta belle. 

I Gesucht:' I Faktor: I 
I 

6 1 7 1 

2.17457 1 2.53700 I 

I 
I I 

Gesucht: I Faktor: 
I 

I 

I 
B. = 22 I 

I 
0.31429 I 

I 

1 
6 

I 
7 

I 2.20000 I 1.88572 
I 

2 

I 
0.72486 I 

8 I 
2.899421 

2 
I 
I 

0.62857 
I 

8 I 
I 

2.51429 
I 

3 4 
I 

[, 

1.0872811.44971 11.81214 

9 1 log~ 
3.261851 0.5592~ 

3 
I 

4 
I 

5 

0.942861 1.25714 11.57143 

9 
1 

log 

2.82857 I 0.497325 - 1 
I 

9. Cadmium Cd"= 112,4. 

Die vielfach geiibte Methode, das Cadmium in loslichen organischen 
Salzen durch Fallung mit Alkalikarbonat und Gliihen des gut gewaschenen 
Niederschlages zu bestimmen, erfordert sehr sorgfaltiges Arbeiten, da das 
Cadmiumoxyd, welches am Filter haften bleibt, leicht reduziert und ver
fliichtigt wird. 
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F res e n ius 1) empfiehlt deshalb, das yom Niederschlage tunlichst be
freite Filter im Trichter mit einigen Tropfen einer Losung von salpetersaurem 
Ammon zu befeuchten, wieder zu trocknen und vorsichtig in der Platin
spirale zu veraschen. N achdem man die Asche zu dem Niederschlage in 
den Tiegel gebracht hat, gliiht 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. 

Barth und H lasi wetz 2) zersetzen das Salz in der Platinschale mit 
rauchender Salpetersaure auf dem Wasserbade. Man dampft wiederholt 
mit neuen Sauremengen zur Trockne, bis die organische Substanz zerstort 
ist. Die eingetrocknete Salzmasse wird schliesslich vorsichtig erhitzt und 
das hinterbleibende Oxyd stark und anhaltend gegliiht. 

Gelegentlich wird auch das Cadmium als Sulfid gefallt 3). Um 
eine vollstiindige Fallung zu erzielen, muss man dann mit ziemlich ver
diinnten und nur schwach angesauerten Losungen arbeiten 4), oder man 
fallt 5) in ammoniakalischer Losung mit (NH4)2S, 

F a k tor e n tab e 11 e .. 

I Gesucht: I Faktor: I 
I I 

I 
Gefunden: 2 3 4 

I 
5 

I 
CdO = 128.4 I Cd = 112.41 0.87539 

1 
1.750781 2.62617 I 3.50116 14.37695 

I 

I 
I I 1 

log 6 
I 

7 8 9 
I 

1 
6.12772/ 

I 
7.87850 I 0.94220 - 1 5.25233 7.00311 I I 

Gefunden: 
I 

Gesucht: I Faktor: I 2 
I 

3 
I 

4 
I 

5 

CdS = 144.5 1 Cd = 112.41 0.77807 II 1.556141 2.33421 
1 

3.11228 I 3.89035 
I 

6 I I 
I I I 7 

I 
8 9 log 

I I 

4.66842 I 5.44649 6.22456 7.002631 0.89102 - 1 

1) Anal. I, 346. 
2} Ann. 122, 104, Anm. (1862). 
3) Lohr, Ann. 261, 56 (1891). - Andreasch, M. 21, 290 (1900). 
4) Weiteres liber Cadmiumbestimmullgell siehe Mill e r u. P age, Z. allorg. 

28, 233 (1901). 
5) Milone, Gaz. Iii, 219 (1885). 
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10. Calcium Ca = 40. 

Den Kalkgehalt organischer Salze bestimmt man durch Abrauchen 
derselben mit Schwefelsaure oder durch Fallen der neutralen Salze mit 
kohlensaurem Ammon und Ammoniak in der Warme und Titration des 
ausgeschiedenen gut ausgewaschenen Karbonates. Vielfach wird auch das 
Salz direkt im Platintiegel verascht und der Gliihriickstand als Calcium
oxyd gewogen oder titriert. 

Uber eine Methode der Calciumbestimmung in Salzen, bei welcher 
die organische Saure wieder gewonnen wird, siehe unter "Baryum". 

Auch kann man, wie Emil Fischer 1) zur Darstellung der Tri
oxyglutarsaure verfahren. 

Das gepulverte Kalksalz triigt man in eine verdiinnte Oxalsaure
losung ein, von welcher etwas mehr als die berechnete Menge ge
nommen wird. 1m Filtrate vom oxalsauren Kalk wird dann der TIber
schuss von Oxalsiiure wieder durch Calciumkarbonat genau herausgefii.llt. 

TIber die Elementaranalyse von Kalksalzen siehe pag. 111. 

F ak toren tabelle. 

Gefunden: 
I 

Gesucht : I Faktor: I 2 
I 

3 
I 

4 
I 

5 

CaS04 = 136.11 
. I 

Ca = 40 1 0.29399 0.58798 \ 0.8819'Z 1.17595 11.46994 

I 
6 I 7 8 9 log 

1.76393 1 2.05792 2.35190 2.64589 0.46833 -1 

Gefunden: 
I 

Gesucht: 
I 

Faktor: I 2 I 3 
I 

4 
1 

5 
I 

CaO = 56 
1 

Ca = 40 I 0.71429 1 1.428571 2.142861 2.8571413.57143 

I 

I 

I '1 6 7 
I 

8 9 \ log 

I 
5.00000 I 5.71429 1 6.42857 ! 0.85387-1 4.28572 

I 

1) B. 2'1:. 1842 (1891). 



192 BestimmuDg von Cerium und Chromo 

11. Cerium Ce = 140. 

Durch starkes Gluhen werden die Cersalze in Cerdioxyd umgewandelt. 
In den Doppelverbindungen des Certetrachlorids reduziert KoppeP) 

die in Wasser gelosten Substanzen mit Wasserstoffsuperoxyd, schwefliger 
Saure oder Oxalsaure, falit das Cer als Oxalat, und fiihrt es durch Gliihen 
in Dioxyd uber. 

Faktoren tabelle. 

I 

I 
Faktor: I 

I 
I 

I 
Gefunden: Gesucht: 

I 
2 3 4 I 5 

I I I 

I 
I 

0.813951 I 2.44186 1 

I 
CeOz = 172 0e = 140 

I 
1.62791 3.25582 I 4.06977 

I 
I 

1 
8 

1 
I 6 

I 
7 9 log 

I 

4.88372 
1 

I 
5.69768 I 

I 
6.51163 I 7.3255910.91060 - 1 

12. Chrom Cr = 52.1. 

Durch Gluhen im Porzellantiegel lassen sich die organischen Chro
mate unter Zuruckbleiben von Chromoxyd veraschen, fluchtige Chromver
bindungen a) mussen durch konzentrierte Salpetersaure zersetzt werden. 

Uber Analyse komplexer Chromoxalate: R 0 sen h e i m, Z. anorg. 
11, 200 (1896). 

Fa k tor e 11 tab e 11 e. 

[ G./,.d • ., I G."oh', 1 M .". 2 
I 

3 
I 

4 
I 

5 

Cr20a = 152.21 C1"2 = 104.21 0.68463 1 1.369251 2.053881 2.73850 13.42313 

I 

1 1 1 
6 

I 
7 8 9 log 

4.10775 
1 

4.792381 5.47700 1 6.161631 0,83545-1 

1) Z. anorg. 38, 308 (1902). 
2) Gach, M. 21, 108 (1900). - Urbain und Debierne, C. r. 129, 

302 (1899). 
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Gefunden: Gesucht: I Faktor: 
I 

2 
I 

3 
I 

4 
I 

5 

Cr20a = 152.2 1 (croah=200.21 1.315381 2.63075 
I 

3.94613 
I 

5.26150 
I 

6.57688 

6 
I 

7 I 8 
I 

9 
I 

log 

7.89225 
I 

9.20763110.52300111.838381 0.11905 

13. Eisen Fe = 56.0. 

Beim Veraschen organischer Eisenverbindungen hinterbleibt Eisen
oxyd. Man erhitzt im anfangs bedeckten Platintiegel, erst gelinde, schliess
lich stark, bis zur Gewichtskonstanz. 

Es sind auch fliichtige Eisenverbindungen bekannt geworden. 
In solchen bestimmt man nach Bishop, Claisen und Sinclair!) 

das Eisen so, dass man einige Male erst mit verdiinnter und dann mit 
rauchender Salpetersaure eindampft, hierauf vorsichtig erhitzt und schliess
lich iiber dem Gebliise gliiht. Wegen der reduzierenden Wirkung der 
Kohle ist die Behandlung mit Salpetersaure nach dem Gliihen zweck· 
massig zu wiederholen. 

Bestimmung des Eisens in tierischell oder vegetabilischen 
Sub s tan z e II (S 0 c i n 2).) 

Die organische phosphorsaurehaltige Substanz (Harn, Kot, Eidotter, 
Serum etc.) wird in einer Platinschale mit N atriumkarbonatliisung 3) bis zur 
deutlich alkalischen Reaktion versetzt, dann wird nochmals das gleiche 
Quantum Sodaliisung zugegeben. 1st der Stoff von Anfang ,an alkalisch, 
so wird auf 100 g circa 0.5-1 g Na2 C03 zugesetzt. 

Das Gemisch wird auf dem Wasserbade unter haufigem U mriihren 
so weit wie miiglich eingedampft, und im Trockenkasten bis circa 120 0 ge
trocknet. Hierauf wird mit einem Bun sen schen Brenner bei beginnender 
Rotglut verkohlt, und zwar beginnt man am besten am oberen Rande 
des Gefiisses und steigt langsam zum Boden herab; auf diese Weise wird 
das gefahrliche Uberschaumen cinzelner Substanzen ganzlich vermieden. 
1st keine weitere Verbrennung mehr wahrzunehmen, so wird die Kohle 
mit heissem Wasser ausgelaugt, filtriert, ausgewaschen, Filter und Kohle 
in das Platingefass zuriickgegeben, auf dem Wasserbade eingedampft und 
1m Trockenkasten vollends getrocknet, dann eingeaschert, die Asche mit 

1) Ann. 281, 341 Anm. (1894). 
2) Z. physiol. 15. 102 (1891). 
3) Urn die Bildung von Pyrophosphorsaure zu verrneiden. 

l\[ eye r. Analyse I. 13 
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heissem Wasser und verdiinnter reiner Salzsaure aufgenommen, wieder ein
gedampft und bei aufgelegtem Deckel vorsichtig auf 110 0 erwarmt; die 
allenfalls gelOste Kieselsaure fallt bei diesem Verfahren aus und wird un
loslich. 

Die Asche wird zum zweiten Male in moglichst wenig Wasser und 
etwas Salzsiiure gelost, filtriert und ausgewaschen; das Filtrat wird mit 
Ammoniak ein wenig abgestumpft und nach dem Erkalten das Eisen 
durch essigsaures Ammon als Phosphat gefallt. 

Del' flockige Niederschlag wird im bedeckten Glase circa zwolf 
Stunden zum Absetzen hingestellt, filtriert, mit kaltem 'Vasser ausgewaschen, 
bis das Wasser rUckstandfrei ablauft, im Trockenkasten bei 120 0 getrocknet, 
del' Niederschlag yom Filter moglichst entfernt, das Filter in einem Por
zellantiegel verbrannt, del' Niederschlag dazu gegeben und gegliiht, dann 
gewogen. 

R 0 h man n und S t e in i t z 1) oxydieren die organische Substanz 
nach der Methode von N e u man n 2), indem sie mit konzentrierter Schwefel
saure und mehreren Portionen Ammoniumnitrat (im ganzen etwa eben
soviele Gramme als Kubikcentimeter der Saure) so lange tiber starker 
Flamme im Kolben aus Jenenser Glas erhitzen, bis eine hellgeibe klare 
Losung resultiert. Die Fhissigkeit, welehe naeh dem Erkalten zu einem 
farblosen Krystallbrei erstarrt, wird unter Erwarmen mit wenig Wasser 
verdiinnt und in ein hOchstens 150 cc fassendes Kochflaschchen gebracht, 
darauf wird sie mit konzentriertem Ammoniak alkalisch gemacht; fiirchtet 
man, dass das V olumen des Kochflaschcheninhaltes zu gross werden soUte, 
so kann man auch gasformiges Ammoniak einleiten. Nach Hinzufiigen 
von etwas Salmiaklosung versetzt man die Fliissigkeit mit wenigen Tropfen 
farblosen Schwefelammons und fiiUt bis zum Halse del' Flasche mit Wasser 
auf. Der sich bildende Niederschlag von Schwefeleisen wird nach volligem 
Absetzen, am besten erst nach mehr als sechsstiindigem Stehen in del' 
Warme, auf einem aschenfreien Filterchen gesammelt, indem zuerst die 
iiber dem Niederschlage steh~nde klare Losung, dann zum Schlusse der 
Niederschlag selbst auf das Filter gebracht wird. Bedient man sich dabei 
geringer Druckdifferenz, so kann man die ganze Fliissigkeit binnen weniger 
Minuten filtrieren. Nachdem so das Schwefeleisen von der Hauptmenge 
der Salze befreit ist, wird der Filterinhalt durch Ubergiessen mit wenig 
verdiinnter Schwefelsaure gelost, in das noch Spuren des Schwefeleisens 
enthaltende Flaschchen filtriert, und das Filter mit destilliertem Wasser 
ausgewaschen. Nun wird dasselbe in einer grosseren Platinschale ver
ascht; die minimalen Mengen Eisenoxyd, welche am Filter festhaften, 
werden durch Schmelzen mit einer kleinen Menge Kaliumbisulfat auf-

1) Z. anal. 38, 433 (1899). 
2) Arch. f. Anat. u. Physiol. (189'1), 556. 
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geschlossen. Unterdessen hat man die Hauptmenge durch Kochen von 
gelostem Schwefelwasserstoff befreit und auf wenige Kubikcen tim eter 
eingeengt. Sie wird nun gleichfalls in die Platinschale gebracht und darin 
die Schmelze von Eisenoxyd und Kaliumbisulfat unter Erwarmen aufge
Wst. Schliesslich wird in einem mit Kohlensiiure gefiillten KoIbchen 
mit einem eisenfreien Zinkstabchen reduziert, nach einer halben Stunde der 
Zinkstab herausgefischt 1) und das Eisen mit Kaliumpermanganat
losung titriert. 

Piir die Bestimmung des Eisens im Harn muss die be
schriebene Methode folgendermassen modifiziert werden. Del' Harn (300 bis 
400 cc) wird im resistenten Glaskolben mit 25-30 cc reiner rauchender 
Salpctersaure versetzt und uber starker Flamme auf ein kleines V olumen 
eingedampft. Unter Hinzufiigung von 20-30 cc konzentrierter Schwefel
saure, eventuell noch mit Hilfe einiger Gramme Ammoniumnitrat, wird 
dann bis zu Ende oxydiert. Hat man so innerhalb 3/4 Stunden den Harn 
aufgeschlossen, so wird in gleicher Weise weiter verfahren wie bei 
anderen Substanzen. 

Ripper 2) bestimmt den Eiscngehalt in Pflanzen- und 
Tieraschen massanalytisch durch Titration des in Fee13 verwandelten 
Metalls mittelst J odkaliumlosung, nach einer von S c h war z e r 3) ausge
arbeiteten Methode. Das Eisen del' Asche wird durch Salpetersaure, freie 
"Wasserstoffsuperoxydlosung vollkommen oxydiert und die nicht zu ver
diinnte schwach salzsaure Oxydlosung in einem mit einem Uhrglase be
deckten Becherglaschen mit 1.5 g Jodkalium und bis zu 0.3 cc Salzsaure 
circa eine VierteIstunde lang auf 50--60 0 erhitzt. Man titriert dann mit 
1/100 Thiosulfatlosung und Starkelosung. 

Bei Anwesenheit von Mangansalzen ist diese Methode nicht an
wendbar. 

Methode von Got t 1 i e b (Fii1lung des Eisens als Berlinerblau) Arch. 
f. expo Pathol. 26, 139 (1889). 

Methode von J 011 e s (FaIlung des Eisens mit Nitrosobetanaphtol) 
Z. anal. 36, 154 (1897). -

Siehe auch Dam ask in, Arb. d. pharmakol. In st. zu Dorpat. 
Herausg. von Ko bert 7, 40 (1891). -

Uber spektrophotometrische Eisenbestimmung siehe Horner, 
Z. physiol. 11, 89 (1897). -

Auch explosive Eisensalze kommen VOl'. Ein derartiges Salz 
del' Formel Na4 Fe(ONC)s2H2 0, welches der Elementaranalyse uniiber
windliche Schwierigkeiten bereitet, versetzt N ef mit wenig verdiinnter Schwefel-

1) Sicherer ist es wohl, das Zink sich vollstlindig losen zu lassen, vergl. 
Mitscherlich, J. Pl'. (1) 86, 3 (1862). 

2) Oh. Ztg. 18, 133 (1894). 
3) J. Pl'. (2) 3, 139 (1871). 

13* 
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slime, dampft ein und raucht abo Der Riickstand wird in Salzsaure unter 
Zusatz von Salpetersaure aufgeliist, und das Eisen und Natrium auf ge
wohnlichem Wege (als Fe2 0 S und Na2 S04) bestimmt 1). 

F a k tor e n tab e 11 e. 

I 
I Faktor: I 

I 

I 
I Gefunden: Gesucht: 2 

I 
3 4 5 

I 

Fe20a = 160 
I 

Fe2 = 112 
1 

0.70000 
I 1.40000 1 2.10000 I 2;80000 I 3.50000 

6 
I 

7 
I 

8 
I 

9 
I 

log 

4.20000 
1 

4.90000 I 5.60000 I 6.30000 I 0.84510-1 

--- -
I 

I Faktor: I 
I 

I 
I Gefunden: 

I 
Gesucht: 2 

I 
3 4 

I 
5 

I I 0.370861 
I 

1.11258
1 

1.48344 1-1.85431 FeP04 = 151 Fe=56 0.74172 I 
I 

6 
1 

7 
I 8 

1 
9 I log 

2.22517 
1 

2.59603 
I 

2.96689\ 3.337751 0.56921-1 

14. Fluor F = 19. 

Die Elementaranalyse fluorhaltiger aromatischer 
Sub stan z en lasst sich nach Wall a ch und H eu s 1 er 1) ohne Schwierig
keiten bei Anwendung von Bleichromat ausfiihren. 

Das Fluor durch Gliihen der Substanzen mit Kalk als Fluorcalcium 
abzuscheiden gelingt dagegen durchaus nicht, man kann vielmehr die 
iibrigen Halogene nach dieser Methode oder nach C a ri us bestimmen, 
ohne dass das Fluor abgespalten wiirde. 

Zur Analyse von Fluorbenzo12) wird die Substanz mit 
trockenem Benzol verdiinnt und nach dem Hinzufiigen von N atriumdraht 
in zugeschmolzenem Rohre auf 100° erhitzt. Nach einigen Tagen wird 
das Rohr geoffnet, der Inhalt in eine Platinschale gespiilt, derart, dass 
das iiberschiissige Natrium mit Alkohol in Losung gebracht wird. Nach 
dem Verdunsten der Hauptmenge des Alkohols und Benzols wird das 

1) Ann. 280, 337 (1894). 
2) Ann. 2ilJ, 243 (1888). 



Bestimmung von Fluor. 197 

noch vorhandene Alkoholat in der' Schale abgebrannt und das rucks tan
dige Gemenge von NaF und Na2 C03 nach Fresenius 1) verarbeitet. 

Auch fur den qualitativen Nachweis von Fluor in or
ganischen Substanzen wird das metallische Natrium meist zu verwerten 
sein, wenngleich zu berucksichtigen bleiht, dass z. B. in den Diphenyl
verbindungen das Fluor erheblich fester gekettet ist als in den Benzol
verbindungen. 

In der 0.0 - Fluornitrohenzoesaure konnte ubrigens van L 0 0 n 2) nach 
obiger Methode das Halogen nicht nachweisen, da .die Saure mit Natrium 
sofort unter 'Vasserstoffentwickelung ein in Benzol unlosliches Salz bildet, 
welches von Natrium nicht weiter zersetzt werden kann. 'V ohl aber kann 
man das Fluor nachweisen, indem man 50 Milligramme der Saure mit 
0.2 g chemisch reinem N atriumhy droxyd und einem Tropfen Wasser 
vorsichtig im Platintiegel schmilzt, dann die Schmelze auflost, filtriert, mit 
Essigsaure eindampft und mit konzentrierter Schwefelsaure die Flusssaure 
in Freiheit setzt, um, sie an ihrer atzenden Wirkung auf Glas zu 
erkennen 3). 

Eine Elementaranalyse kann nicht entscheiden, ob eine Oxy- oder 
eine Fluornitrobenzoesaure vorliegt; ist doch die Hydroxylgruppe (= 17) 
fa'lt eben so schwer wie Fluor (= 19). 

Flu 0 r hal t i g e De r i vat e von E i wei s s k 0 r per n untersuchen 
B 1 u m und Va u b e 14) durch Schmelzen der Substanz mit Atznatron und 
Salpeter im Nickeltiegel, Losen, Filtrieren, Ansauern mit Essigsaure und 
Fallen mit Chlorbaryum. Der erhaltene Niederschlag, welcher neben BaF2 

noch Baryumsulfat zu enthalten pflegt, wird gegluht und gewogen; darauf 
wird nochmals konzentrierte Schwefelsaure zugefiigt, gegIuht und aus del 
Differenz der Gewichte vor und nach Zusatz von Schwefelsaure der Ge
halt an Fluor berechnet. 

Die Derivate der Fettreihe geben viel leichter ihr Fluor ab, 
als die aromatischen Substanzen. So zersetzen sich die von Lan dol ph 5) 
untersuchten Fluorborverbindungen schon in Beruhrung mit wasseriger 
Chiorcalci umlOsun g. 

Die Substanz wird in kleine Rohrchen eingefullt, die auf beiden 
Seiten ausgezogen sind. Das eine der ausgezogenen Enden wird abge
schnitten und das Rohrchen sogieich bis auf den Boden einer etwas weiten 
Probierrohre, die mit einer ChlorcalciumlOsung gefiillt ist, eingetaucht 
Beim nachherigen vorsichtigen Erhitzen mischt sich die zu analysierende 
Substanz allmahlich mit der wasserigen Losung des SaIzes und wird unter 

1) Quant. Anal. 6. Auf!. 1, 428. 
2) Dissertation, Heidelberg, pag. 17 (1896). 
3) Siehe auch V. Meyer u. van Loon, B. 29, 841 (1896). 
4) J. pro (2) 57, 383 (1898). 
5) B. 12, 1587 (1879). 
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Bildung von Fluorcalcium und Borsaure zerlegt. Man giesst hierauf die 
Flussigkeit, nachdem das Rohrchen gehorig mit \Vasser ausgespiilt worden 
ist, in eine Porzellanschale, verdunnt mit destilliertem 'Yasser, neutralisiert 
mit Ammoniak und erhitzt einige Zeit zum Sieden, um sicher zu sein, 
dass die Zersetzung vollstandig ist. Man filtriert yom unlOslicben Fluor
calcium ab und wascht mit Wasser aus, bis salpetersaures Silberoxyd keine 
Triibung mehr hervorbringt. Urn den wahrend des Erhitzens sich bilden
den kohlensauren Kalk zu entfernen, kann man dem \Vaschwasser etwas 
Essigsaure oder Salpetersaure zusetzen. Das Fluorcalcium wird hierauf 
getrocknet, gegliiht und gewogen. 

In ahnlicher 'Yeise untersuchte Me s 1 a n s 1) das Acetylfluorid. 
0.4-0.5 g Substanz in flussigem Zustande werden rasch in eine mit eill
geriebeneri1 StOpsel versehene Flasche gegossen, in der sich eine reine 
Calciumacetatlosung befindet. Man verschliesst und schuttelt. Das Acetyl
fluorid zersetzt sich und gelati noses Fluorcalciul11 scheidet sich aus. Man 
spult in eine Platinschale, dampft zur Trockne und gluht, nimmt wieder 
mit Essigsaure auf, verdampft auf dem Wasserbade bis aller Geruch nach 
Essigsaure verschwunden ist, lOst das Calciumacetat in heissem \Vasser, 
dekantiert, filtriert, wascht, trocknet und gliiht. 

Die Verbrennung wurde, ebenso wie von M 0 iss a n beim Methyl
fluorid 2) und Athylfluorid 3), in einer Kupferrohre, welche mit einer 
Mischung von 80 Teilen Kupferoxyd und 20 Teilell Bleioxyd gefiillt 
war, il11 Sauerstoffstrol11e vorgenommen. Die Enden der Rohre werden 
durch bleicrne Schlangenrohre, durch welche Wasser zirkuliert, gekuhlt. 
Mittelst Korkstopfen sind einerseits die Absorptionsgefasse, andererseits 
das Zufuhrungsrohr fur das Fluoralkyl angefiigt, welches lallgsam uber 
die dunkelrot gluhende Oxydschicht geleitet wird. Schliesslich wird 25 Mi
nuten lang Sauerstoff eingeleitet. 

Die Bestiml11ung des Fluors in gasformigen organischen 
Flnorverbindungen bewirkt Meslans 4) durch Oxydatioll mit Sauer
stoffgas. Bei V orhandensein genugender Mengel1 Wasserstoff wird das 
gesamte Fluor in Fluorwasserstoffsaure verwandelt. Diese liisst sich als
dann titrimetrisch mit Normallauge bestimmen oder gewichtsanalytisch nach 
Umwandlung in das unlOsliche Calciul11fluorid. 

Bei der U ntersuchung bedient sich der Verfasser folgenden Appa
rates. Ein Kolben aus starkem Glase (Glas fur Verbrennungsrohren) von 
circa 500 cc Il1halt ist durch einen GUl11l11istopfen geschlossen, der drei 
Bohrungen besitzt. Durch die eine Bohrung geht ein mit Glashahn ver-

1) C. 1". 114, 1072 (1891). 
2) Ann. chim. phys. (6) 19, 266 (1890). 
3) C. r. 107, 993 (1888). 
4) Bull. (3) 9, 109 (1893). - Z. anal. 33, 470 (1894). 
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sehenes Glasrohr, in welches ein Platinrohr eingeschmolzen ist. Letzteres 
reicht bis in das Innere des Kolbens. Durch die beiden anderen Off
nungen des Gummistopfens sind zwei Glasrohren gefiihrt, in welche je 
ein starker Platindraht eingefiigt ist. Der eine Platindraht steht im 
Innern des Kolbens in Beriihrung mit der Platinrohre, wahrend der 
andere parallel zu demselben verlauft. Die Platinrohre ist von einer 
Spirale aus diinnem Platindraht umgeben, deren eines Ende mit dem 
zweiten Platindraht in Verbindung gebracht ist, wiihrend ihr anderes 
Ende die Platinrohre beriihrt. Vermittelst Durchleitens eines elektrischen 
Stromes Iiisst sich die Spirale zum GIiihen bringen. 

Bei der Ausfiihrung des Versuches beschickt man den Kolben mit 
verdiinnter Kalilauge von bekanntem Gehalte, evakuiert ihn, und lasst als
dann etwa 400 cc Sauerstoffgas eintretBn. Der Druck im Innern soIl 
etwa 10 mm betragen. Durch die mit Glashahn versehene Glasrohre 
leitet man langsam eine gemessene Menge des zu bestimmenden Gases 
ein. Beim Austritt aus der Platinrohre verbrennt es sofort an der gliihenden 
Spirale. Fasst man dabei den Kolben mit der Hand am Halse, bringt 
ihn in Bine fast horizontale Lage und schwenkt die Fliissigkeit so urn, 
dass sie die 'Vande des Kolbens an allen Stellen des Bauches bespiilt, 
so Hisst sich eine sofortige Absorption der gebildeten Fluorwasserstoffsaure 
bewirken und das Glas bleibt unangegriffen. Sobald die bestimmte Menge 
des zu analysierenden Gases in den Kolben eingefiihrt ist, schliesst man 
den Gaszufluss ab und leitet noch einige Kubikcentimeter Luft ein, urn 
die in der Platinrohre befindlichen Anteile des Gases eben falls zur Ver
brennung zu bringen. 

Man hat nun nur noch notig, durch Titration das iiberfliissige Alkali 
zu bestimmen, urn die Menge der absorbierten Flusssaure zu erfahren. 

Will man das Fluor gewichtsanalytisch bestimmen, so verfahrt man 
in gleicher Weise, nur dass man an Stelle der Kalilauge eine geniigende 
l\>Ienge Kalkmilch in den Kolben bringt. N ach Absorption der Fluss
same dampft man die Masse, welche Fluorcalcium, Atzkalk und kohlen
suuren Kalk enthalt, zur Trockne ein und gliiht den Riickstand, urn das 
FIuorcaicium Ieichter filtrieren zu konnen. Alsdann siiuert man mit Essig
saure an und verfiihrt in der bekannten Weise zu Bestimmung des Fluors 1). 

Moissan benutzt zur Fluorbestimmung in den Fluor
a 1 k y len die Zersetzbarkeit derselben durch konzentrierte Schwefelsaure. 

Man bringt nach seiner Vorschrift 2) ein abgemessenes V olum der 
Fluorverbindung, welches sich in einer durch Quecksilber abgesperrten Mess
rohre befindet, mit ausgekochter Schwefelsiiure zusammen. Durch Schiitteln 
wird fast die ganze Menge des Gases zur Absorption gebracht. Lasst 
man nun sieben bis acht Tage stehen, so findet sich alles Fluor in 

1) Fresenius, Quant. Analyse. VI. Aufi., Band I, pag. 529. 
2) C. r. 107, 994 (1888). 
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Fluorsilicium umgewandelt vor, das in ein anderes Messrohr iibergefiillt 
und seinem Volumen nach bestimmt wird. 

Auch aromatische Fluorverbindungen, welche dasFluor 
in der Seitenkette enthalten, wie das w-Di- und Trifluortoluol und 
das 1',I'-Difluor-1'-Chlortoluol, sind leicht durch Erwiirmen mit konzen
trierter Schwefelsiiure auf 200 0 oder durch Erhitzen mit Wasser (bis auf 
150 0 im Rohre, manchmal schon bei gewohnlicher Temperatur oder beim 
Kochen am Riickflusskiihler) bydrolysierbar 1). 

Auch explosive Fluorverbindungen sind bescbrieben worden, 
wie das Trifluorbromatbylen (Swarts)2). 
Fluorbestimmung in Vegetabilien; Ost, B. 26, 151 (1893) 

" In Ziibnen: Gabriel, Z. anaL 31, 522 (1892) 

Gefunden: 

CaF2 = 78 

Gefunden: 

SiF4 = 104.4 

I Gesucht: 
I 

1 

F2 =38 

6 

2.92307 

Hempel u. Scheffler, Z. anorg. 20, 1 
(1899) -

F a k tor e n tab e II e. 

I Faktor: I 2 I 3 
I 

4 
1 

5 
I 

1 0.48718
1 0.97436 1 1.46154 1 

1.94872 I 2.43590 

1 
7 

1 

8 l_ 9 
I 

log 

1 

3.41025 
1 

3.89743 I 4.38461 
I 

0.68769-1 

i Gesucht_: I Faktor : __ 1 __ 2_1__3 __ I 4 5 

I F4 = 76 1 0.727;~~5594-1-;~~~~;; I 2.9118813.63985 

1 7 1 8 I 9 I 
1=====i=====1====:====i===_c=~-

1 5.095781 5.823751 6.551721 0.86211-1 4.36781 

6 log 

1) S warts, Bull. Acad. roy. Belg. (3) 36, 375 (1898). - Bull. Ac. roy. 
Belg. (3) 39, 414 (1900). 

2) Bull. Ac. roy. (3) 37, 357 (1899). 



Bestimmung von Gold. 201 

15. Gold Au = 197.2. 

Das Gold organischer Doppelsalze Hisst sich leicht durch Gliihen der 
Substanz im Porzellantiegel bestimmen. 

'Venn die zu untersuchende Substanz kostbar ist, empfiehlt sich 
die Schei blersche Methode l ), bei welcher sowohl die Substanz erhalten 
bleibt, als auch nach del' Goldbestimmung noch eine Chlorbestimmung 
moglich ist. 

Eine abgewogene Menge des SaIzes wird in ·Wasser gelost oder bei 
schwerloslichen Substanzen nul' darin suspendiert und mit metallischem 
Magnesium (am be8ten Magnesiumband) in Beriihrung gebracht, wobei das 
Gold unter Wasserstoffentwickelung gefiillt wird. Man kann bei schwer 
I08lichen Substanzen auch auf dem 'Vasserbade operieren und mit einer 
passenden Saure ansiiuern. Das abgeschiedene Gold lasst sich leicht mittelst 
Dekantation durch ein Filter auswaschen. Danach entfernt man die zur 
Chlorbestimmung dienenden Filtrate und wiischt das Gold mit verdiinnter 
Salzsaure, urn Magnesium und Magnesiahydrat zu beseitigen. Die Methode 
wurde spateI' nochmals von G. Villiers und Fr. Borg 2) empfohlen, 
ihr Prinzip stammt von Roussin und Comaille s). 

Die "normalen" Golddoppelsalze sind nach der Formel R. HCI. AuCla 
zusammcngesetzt, die "modifizierten" Goldsalze besitzen die Forme! 
R. AuCIs 4). 

Das explosive Diazobenzolgoldchlorid C6H4N 2 • HCI. AuCls zersetzte 
G rie s s 5) in alkoholischer Losung mit Schwefelwasserstoff und gliihte das 
abgeschiedene Schwefelgold. 

Ober Aurosalze siehe Gadamer, Arch. Pharm. 31 (1896) und 
Schacht, Inaug.-Diss. Marburg p. 16 (1897). 

Weiteres libel' Goldsalze siehe im Register. 

16. Kalium K = 39.15. 

Bei del' E I e men tar a n a I y 8 e k ali u m h a lti g e r Sub s tan zen 
bleibt das Metall als Karbonat zuriick. Genauer als die Wagung del' 
80lcher Art ·zurlickgehaltenen Kohlensiiure, ist ee, dem zu analysierenden 
Salze Substanzen zuzufUgen, welche aBe CO2 auszutreiben gestatten. Ais 
solche Zusiitze werden An timonoxyd, phosphorsaures Kupferoxyd, Borsiiure, odeI' 

1) B. 2, 295 (1869). 
2) C. 1'. 116, 1524 (1892). 
S) Z. anal. 6, 100 (1867). 
4) Ann. 137, 52, 69, 91 (1866). 
5) Stohr, J. Pl'. II, <l5, 37 (1892) und Saggan, Inaug.-Diss. Kiel, pag. 18 

(1892) - Braudes u. Stohr, J. Pl'. II, 52, 504(1895) - Salkowski, B. 31, 
783 (1898). 
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chromsaures Blei empfohlen; letzteres ist, mit '/10 seines Gewichtes Kalium
bichromat gemischt, besonders fur den angegebenen Zweck geeignet 1). 

Will man in derselben Probe gleichzeitig das Alkali bestimmen, 
so verfahrt man nach Schwarz und Pastrovich 2) folgendermassen: 

Man stellt sich durch Fallen von reinem, neutralem Kaliumchromat 
mit Quecksilberoxydulnitrat und Auswaschen des chromsauren Quecksilbers 
durch Dekantation reines Quecksilberchromat dar, trocknet dieses und gluht 
es in einem Porzellantiegel aus, wobei ein 8ehr fein verteiltes, reines 
Chromoxyd zuruckbleibt. Dieses wird mit dem abgewogenen, organischen 
Salze im Uberschuss innig vermischt und in ein nicht zu kleines Platin
oder Porzellanschiffchen ubertragen. Beim Verbrennen mit Sauerstoff 
werden die Karbonate der Alkalien und alkalischen Erden ganzlich in 
neutrale Chromate verwandelt, die Kohlensaure also vollstandig gewonnen. 
Selbst stickstoffhaltige Substanzen lassen sich so ohne Gefahr der Bildung 
von Stickoxyden verbrennen, wenn man nur durch Massigung des Sauer
stoffstroms im Anfange dafur sorgt, dass das vorgelegte, metallische Kupfer 
bis zuletzt unoxydiert bleibt. Wird nach dem Erkalten das Schiffchen 
vorsichtig herausgezogen, so lasst sich durch die Bestimmung der darin 
enthaltenen Chromate auch die in den Salzen vorhandene Basis genau 
bestimmen. Bei den lOslichen Alkalichromaten geschieht dies am einfachsten 
mittelst einer 1/10 normalen Bleilasung, die man zu der aus dem Schiffchen
inhalte erhaltenen, wasserigen Lasung so lange zufliessen lasst, bis eine 
herausgenommene Probe einen Tropfen Silberlasung nicht mehr rot flillt. 
Bei den Chromaten der alkalischen Erden verfahrt man bequem nach der 
alteren Methode, indem man den Schiffcheninhalt mit einer sauren Eisen
oxydulsalzliisung von bekanntem Gehalte im Uherschusse versetzt und das 
nicht oxydierte Eisenoxyd im Filtrate mit titriertem Chamaleon zuruckmisst. 

N ur bei explosiven Nitroprodukten, wie z. B. Kaliumpikrat, ist 
es natig, die Substanz zuerst mit Chromoxyd und dann mit einem Uber
schusse von Kupferoxyd zu mischen. Die Trennung des gebildeten Chromates 
von dem Kupferoxyd macht keine Schwierigkeiten. 

Z u r K ali u m b est i m m un g selbst verkohlt man nach K a m -
merer die Substanz bei moglichst niedriger Temperatur imPlatintiegel, 
bringt nach clem Erkalten einige Krystalle reinen schwefelsauren Ammoniums 
zu der kohligen Masse, spult diese mit etwas Wasser vorsichtig zusammen und 
verjagt nun durch Erhitzen des Ohres des Tiegeldeckels zuerst das 'Vasser 
und das entstehende kohlensaure Ammon, spater durch gelindes Erhitzen 
des Tiegelbodens das uberschussige Amlllonsulfat. Man behandelt nun 

I) Gleiehes gilt aueh von den iibrigen Alkalien und bis zu einem gewissen 
Grade aueh von den Erdalkalien. - Siehe auch pag. 111. 

2) B. 13, 1641 (1880). 
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noch mit geringen Mengen salpetersauren Ammons III gleicher Weise und 
gl tiht schliesslich. 

Bei vielen Subs tan zen kann man auch gleich zu Beginn der Operation 
freie Schwefelsaure zusetzen, doch ist dann manchmal starkes Schaumen 
und ein Verlust durch Verspritzen kaum zu vermeiden. 

Uber Kaliumbestimmung im Harn siehe Pfibram und 
Gregor, Z. anal. 38, 40l (l899). 

Explosive Kaliumverbindungen, wie z. B. das diazoathan. 
sulfosaure Salz 1), dampft man mit verdtinnter Schwefelsaure auf dem 
Wasserbade ein und erhitzt hierauf langsam zum Gltihen. 

F aktoren ta b e11e. 

I I 

Faktor: I 
I I 

I 
I 

I 
Gefunden: I Gesucht: 

I 
2 3 4 5 

I i I 
I 

I 

I I 

I 1.79628 I 2.24536 K2S04 = 174.41 K2 = 78.3 0.44907 
I 

0.E9814 I 1.34721 
I 

~9:13 
i 7 I 8 

I 
9 

I 
log 

I I I -

I 3.14.350 I 3.59257 
I 

4.041641 0.65231-1 ! 
I I I 

17. Kobalt Co = 59. 

Zur Bestimmung des Kobalts in organischen Salzen gluht man die 
Substanz vorsichtig und wagt das zuruckbleibende KobaltoxyduL 

Genauere Resultate erhalt man, wenn man die Kobaltverbindung 
im R 0 S e schen Tiegel im '" asserstoffstrome erhitzt und so metallisches 
Kobalt zur '''agung bringt. Letzteres Verfahren empfiehlt sich auch fur 
£lucht.ige Kobaltverbindungen 2). Seltener 3) bestimmt man das Kobalt als 
Sulfat. Eine Bestimmung des Kobalts als 003 °4 gibt Vaillant4) an. 

F aktoren t a belle. 

I G esucht: I Faktor: 2 I 3 
I 

4 I 5 Gefunden: 
I I ! 

~=~~O ~ 75-1 Co ~~91 
I I 

I 

I 
0.78667 1.57333 2.85000 

, 
3.14666 3.93333 

I 

I 

I 

I 
I 6 7 

1 
8 9 

I 
log 

I 

I 

I I I 4.72000 5.50666 I 6.29333 7.07999 0.89580-1 

1) E. Fischer, Ann. 199, 303 Anm. (1879). 
2) Gach, M. 21, 106 (1900). 
3) Reitzenstein, Z. anorg. 18, 275 (1898). 
4) Bull. (3) 15, 517 (1896). 
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18. Kupfer eu = 63.6. 

Gewohnlich wird in organischen Substanzen das Cu durch Gliihen 
unter wiederholtem Zusatz von salpetersaurem Ammon odeI' reinem Queck
silberoxyd als Oxyd bestimmt. 

Die Kupfersalze del' (J - Diketone und ahnlicher die Gruppe 
-CO-CH2-CO - enthaltender saureartiger Verbindungen sind mehr 
oder weniger fliichtig 1) und konnen daher nicht fiir sich allein, selbst nicht 
im Sauerstoffstrome gegliiht werden, ohne Verlust an Kupfer zu erleiden. 
Andererseits lassen sie sich grosstenteils mit Salpetersaure an del' Luft 
nicht oxydieren, wei I hierbei leicht Explosionen stattfinden, welche nul' in 
umstandlicher Weise zu vermeiden sind. Auch fiihrt die Oxydation durch 
dasselbe Mittel in zugeschmolzenen Rohren haufig zu sehr unbefriedigenden 
Resultaten. 

Auch das. isovaleriansaure Kupfer ist fliichtig, sogar unzersetzt 
sublimierbar 2). 

N ach W a Ike r verfahrt man in solchen Fallen so, dass eine abge
wogene Menge Substanz in einen Roseschen Tiegel hineingebracht und 
der Wirkung eines Schwefelwasserstoffstromes ausgesetzt wird. Die Zer
setzung findet schon in del' Kalte statt und darf nach Verlauf von 
15-20 Minuten als vollendet betrachtet werden: Man erwarmt dannge
linde unter fortdauerndem Durchleiten des Schwefelwasserstoffstromes, um 
das frei gewordene Keton, resp. dessen etwaige Zersetzungsprodukte, zu 
verfliichtigen. Nachdem dies stattgefunden, bleibt in dem Tiegel nul' 
Kupfersulfid zuriick. Urn diese Verbindung in eine wagbare Form iiber
zufiihren, leitet man Wasserstoff aus einem auch mit dem Tiegel mittelst 
eines T-Rohres in Verbindung stehenden Entwickelungsapparat hindurch, 
unterbricht erst dann den Schwefelwasserstoffstrom und gliiht bis zu kon
stantem Gewichte. Wenn man eine halbe Stunde lang gegliiht hat, so 
darf man annehmen, dass die Reduktion zu Kupfersulfiir bei nicht zu 
grossen Substanzmengen vollstandig ist. N atiirlich lasst man im Wasser
stoffstrome erkalten. Ein Versuch dauert in del' Regel anderthalb Stun den. 

Vaillan t 3) behandelt das Dithioacetylacetonkupfer mit Schwefel
saure und bestimmt das Kupfer elektrolytisch. 

Del' Kupferdibromacetessigester wurde 4) mit Soda und Salpeter ge
schmolzen, in Wasser gelost, filtriert und das K upferoxydh ydrat gegliiht. 

Analyse des monophenylarsinsauren Kupfers: La Coste und 
Michaelis, Ann. 201, 210 (1880). -

1) E. F. Ehrhardt, Diss. Mi.incheD, pag. 20 (1889). - Walker, B. 22 
3246 (1889). - Claisen, Ann. 277,170 (1893). - Com bes, C. r. lOS, 870 (1887) 

2) Kinzel, Pharm. Centl'alh. 43, 37 (1902). 
3) Bull. (3) 15, 518 (1896). 
4) Wedel, Ann. 219, 100 (1883). 
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F ak toren tab e 11 e. 

Gesucht: I Faktor: \ I 
I L Gefunden: 2 3 
I 

4 
I 

CuO = 79.6 
1 

Cu = 63.6 1 0.799001 1.597991 2.396991 3.19600 I 3.99500 

6 
1 

7 
1 

8 
1 

9 I log 
I 

4.79397 I 5.592971 6.391961 7.190961 0.90254-1 

Gefunden: I Gesucht: I Faktor: I 2 3 4 5 

CU2S = 159.3 1 CU2 = 127.21 0.79869 \ 1.597391 2.396081 3.1947813.99347 

19. Lithium Li = 7. 

'Ober die Elementaranalyse des Lithiums gelten die pag. 
201 f. fUr Kalisalze gemachten Bemerkungen. 

Da das Lithiumkarbonat beim Gluhen unzersetzt schmelzbar ist, 
kann man dasselbe als Ruckstand im Schiffchen bestimmen. 

Sonst fiihrt man das Salz durch Abrauchen mit Schwefelsaure in 
das Sulfat uber. 

Das pikrinsaure Lithium explodiert beim Erhitzen sehr heftig 1). 

Fak toren ta belle. 

I 

I 

I 1 

I 
Gefunden: Gesucht: I Faktor: 2 3 4 

I 
5 

I I 

Li2 COa = 74.1 
/ 

Li2 = 14.1 1 0.189851 0.379691 0.56954/ 0.759381 0.94923 

6 I 7 
1 

8 
1 

9 
1 

log 

1.13908 
1 

1.328921 1.518771 1.70861 1 0.27840--1 

1) Miles Beamer u. Clarke, B. 12, 1068 (1879). 
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F ak toren ta belle. 

~ Geln,d" , I 
Gesucht: I Faktor: I 2 3 4 I 5 

I 
• I 

Li2 = 14.1 I 0.12768 1 0.255361 0.3~304 I 0.510721 0.63840 L12 804 = 110.1 I 
I 

6 
1 

7 I 8 9 
1 

log 
I 

0.76607 I 0.893751 1.021431 1.14911 I 0.10612-1 
I 

20. Magnesium Mg = 24.4. 

Die Bestimmung des Magneaiums wird entweder durch direktes 
Gliihen der, eventuell mit ein wenig Salpetersaure angefeuchteten, Substanz 
- wobei man anfangs nur sehr gelinde erwiirmen darf - oder durch 
Abrauchen des SaIzes mit Schwefelsaure und schwaches Gliihen, als MgO 
bezw. MgS04 ausgefiihrt. 

Magnesiumdiphenyl wurde durch'Vasser von 0° zerlegt und das 
erhaltene Mg(OH)2 in Salzsiiure gelOst, gefiillt und als Pyrophosphat ge
wogen 1). 

F a k tor e n tab e 11 e. 

Gefunden: 
I 

Gesucht: I Faktor: I 2 I 3 
I 

4 I 5 
I I 

MgO =40.4 
1 

Mg=24.4 
1 

0.603571 1.20714 1 1.81070 1 2.4142713.01784 

6 
1 

7 
1 

8 
I 

9 
1 l"g~ 

3.62141 
1 

4.224981 4.828541 5.43211 1 0.78073--1 

, Gefullden: I Gesucht: i Faktor: I 
I 

1 

2 3 4 5 

I Mg804 = 120.41 Mg = 24.4 1 0.20229 1 0.404581 0.606881 0.8091711.01146 

8 I 9 I log 

1.6183411.820631 0.30598-1 

1) Fie c k, Ann. 276, 139 (1893). 
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Gefunden: I Gesucht: I Faktor: I 2 
I 

3 
I 

08:500 1'0:3~ Mg2P207=222.71 Mg2 = 48.71 0.21875 I 0.43750 1 0.~5625 I 
I 

~':25O 
I 7 

I 
8 

I 
9 I log 

I I 
I 

1.53125 I 1.75000 I 1.968751 I 
0.33995-1 

I 

21. lUangan Mn = 55. 

Man fiihrt die betreffenden Salze in der Regel durch starkes Gliihen 
III Manganoxyduloxyd iiber 1), seltener durch Ammoniak und Schwefel
ammon in Mangansulfiir 2). 

Faktoren tabelle. 

Gefun~en: I Gesucht =:c =i1~=Fa=k=t=ol=. :=;I~==2===:cl=~~3==~I~ ==4=~1==5=== 
MnaO. = 229 I Mna - 165 1 0.7205211.441051 2.161571 2.88210 i 3.60262 

6 I 7 I 8 1
9 1 

4.32314 ! 5.04367 I 
I I 

5.76419 -I 6.484721 

IOg~ 
0.85765-1 

Gefunden : I Gesucht: I Faktor: I 2 I 3 I 4 5 

I 
MnS = 87.1 I Mn = 55 I 0.63175 I 

I 
1.26350 I 1.89524 I 

I 

2.5269913.15874 

6 7 8 1 9 I log 

3.79049 I 4.422241 5.05398 I 5.68573\ 0.80054-1 

22. Molybdan Mo = 96. 

Organische Molybdanverbindungen sind nur selten dargestellt worden. 
Das Moly bdanacety laceton 3) ist schon wenig iiber 90° fliichtig. 

Das Molybdan wurde in dieser Substanz als Mo 0 3 bestimmt. 

1) Ladenburg, Ann. Suppl. 8, 58 (1872). 
2) Milone, Gaz. 15, 227 (1885). 
3) Gach, M. 21, 112 (1900). 
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Faktorentabelle. 

~ G.'ond,., 
I 

Gesucht: 
I 

Faktor; I 2 I 3 
1 

4 
I 

5 
I 

MoOa = 144 I Mo = 96 
1 

0.666671 1.333331 2.00000 1 2.666671 3.33334 
I 

6 
1 

7 
1 

8 
1 

9 
1 

log 

4.00000 I 4.666671 5.333341 6.00000 1 0.82391-1 

23. Natrium Na = 23.05. 

In Bezug auf die Bestimmung dieser Substanz gelten die £iir Kalium 
pag. 201 f. gemachten Angaben. Die Bestimmung als Karbonat (Schiff
chenriickstand) bei der Elementaranalyse gibt hier bessere Resultate als beim 
Kalium. Nur erhitzt man zweckmassig nach beendigter Verbrennung den 
Schiffcheninhalt noch einmal mit ein wenig kohlensaurem Ammon. 

Sonst bestimmt man das Natrium als Sulfat. 
Explosive N atri umverbindungen, wie das Natriumfulminat1), 

werden in wenig Wasser ge16st, mit Schwefelsaure zersetzt, verdampft, ge
trocknet und gegliiht. 

F ak toren ta belIe. 

Gefunden: 1 Gesucht: 1 Faktor: L2 
I 

3 

1-

4 
I 

5 

Na2COa = 106.1 1 Na2 = 46.1 I 0.43450 1 0.868991 1.30349 I 1.737981 2.17248 
I 

6 I 7 
1 

8 
1 

9 log 
i 

2.60698 
I 3.04147 1 

3.47597 
1 

3.910461 0.63799-1 

Gefunden: I Gesucht. 1- Faktor: 
I 

2 
I 

3 
1 

4 
1 

5 
I I 

Na2S0. = 142.21 Na, =46.1 1 0.324281 0.648561 0.97285 I 1.29713 11.62141 
I 

i 
I I I 6 

I 
7 8 

I 
9 log 

I I 

1.94569 I 2.269971 2.594261 2.91854 1 0.51092-1 
I 

1) Eh r en be r g, J. pro (2) 32, 231 (1885). - Car sta nj en u. E h re n
berg, J. pro (2) 25, 243 (1882). 
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24. Nickel Ni = 58.7. 

Fiir die Bestimmung dieses MetaUs gel ten dieselben Massregeln, wie 
fiir Kobalt. (Siehe pag. 2(3). Man bestimmt dasselbe also entweder als 
MetaU oder ais Ni 0, gelegentlich aber auch ais Sulfat 2). 

F ak toren ta belle. 

Gefunden: 
I 

Gesucht: I Faktor: 
I 

2 
I 

3 
I 

4 
I 

5 

I 
I 

I 1.57162 1 

I 
3.14324 I 3.92905 NiO = 74.7 Ni = 58.7 

I 
0.78581 2.35743 I 

I 

~:~6 
I I 

I 

I 

I 7 
I 

8 9 
I 

log 

I 5.50067 I I 7.07229 I 0.89532-1 
I I 6.28648 I 

I 

25. Palladium Pd = 106. 

In Palladiumdoppelsaizen 1)3) wird das Metall durch Gliihen, eventuell 
1m Wasserstoffstrome, bestimmt. Siehe unter Platin pag. 213. 

Das Chlor in den entsprechenden Doppelsaizen bestimmt man nach 
dem Schmelzen der Substanz mit Soda und Salpeter S). 

26. Phosphor P = 31.0. 

Zur quantitativen Bestimmung des Phosphors in organischen Sub
stanzen dienen gewohnlich die auf pag. 177 fiir die S-Bestimmung ange
fiihrten Methoden. 

Die Methode von Car ius fiir sich aUein angewendet liisst hier 
allerdings o£ters im Stich. Derartige resistente Subs tan zen miissen nach 
dem Erhitzen mit Salpetersaure und Neutralisieren mit Na2CO~ nach der 
Liebigschen Methode mit Atzkali geschmolzen werden. 

Verliisslichere Resultate werden nach der Briigelmannschen (auf 
pag. 167 beschriebenen) Methode erhalten. 

Titration der erhaltenen Phosphorsaure siehe pag. 183 f. 
So untersuchte beispielsweisA Schaeuble 4) das Trixylylphosphin 

folgendermassen: Die Substanz wurde in einem Schiffchen mit feinkornigern 
N atronkalk und Atzkalk iiberdeckt und in eine etwa 11 mm weite Rohre 

1) Cohn, M. 17, 670 (1896). - Rosenheim u. Maass, Z. anOl'g. 18, 334 
Anm. (1898). 

2) Reitzenstein, Z. anorg. 18, 264 (1898). 
3) Kurnakow u. Gwosdarew, Z. anorg. 22, 385 (1900). 
4) Inaug.-Diss. Rostock pag. 9 (1890). - Siehe auch Michaelis und 

Gentzken, Ann. 241, 168 (1887). 

M eyer. Analyse I. 14 
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von schwer schmelzbarem Glas geschoben. Vor der Substanz befand sich 
eine ca. 12--14 em lange Schicht Atzkalk, hinter der Substanz eine 8 em 
lange Atzkalkschicht und zwar ohne aufgeklopften Kanal. Die Riihre wurde 
dann ganz allmahlich von beiden Enden nach der Mitte fortschreitend er
hitzt und gleichzeitig zuerst ein langsamer Luftstrom, spater ein Sauer
stoffstrom so durchgeleitet, dass die Substanz ohne sichtbare Entziindung 
verbrannte. Der Phosphor wurde aus der salpetersauren Losung des 
Rohreninhaltes mit molybdansaurem Ammon gefallt. Das phosphormolyb
dansaure Ammonium wurde auf einem Filter gesammelt, gut ausgewaschen, 
in Ammoniak gelost und alsdann mit dem Magnesiagemisch als phos
phorsaure Ammoniakmagnesia gefallt und nach dem Gliihen gewogen. 

Methode von Messinger!). 

Die Substanz (0.3-0.4 g) wird in einem Riihrchen gewogen und mit 
4-5 g Chromsaure zersetzt. Der zur Zersetzung der Substanz dienende 
Kolben wird mit einem Riickflusskiihler verbunden; man giesst nun 10 cc 
Schwefelsaure (zwei Teile konzentrierte H2 S04 und ein Teil Wasser) durch 
die obere Miindung des Kiihlers und erwarmt gelinde. N ach einer Stunde 
werden noch 10 cc Schwefelsaure hinzugefiigt und die Erwarmung etwa 
eine Stun de lang fortgesetzt. Mit dem Erhitzen darf man in keinem FaIle 
zu weit gehen. Die Fliissigkeit muss nach dem Erkalten voIlstandig durch
sichtig und ohne Niederschlag erscheinen. Der Kolbeninhalt wird nach 
zwel'stiindiger Digestion in ein Becherglas geleert und auf dem 'Yasserbade 
erwarmt. Man versetzt nun die Fliissigkeit mit 3-4 g festem Ammonium
nitrat und 50 cc Ammoniummolybdatlosung und setzt das Erwarmen 
2- 3 Stllnden fort. Die griinlich gefarbte Fliissigkeit wird vom Nieder
schlage abfiltriert, der Niederschlag mit einer salpetersauren Losung von 
Ammoniumnitrat (20 g Salz in 100 cc Wasser) 6- 8 mal dekantiert, 
dann aufs Filter gebracht und in 2 prozentigem, warmE'm Ammoniak 
gelost. Die klare Fliissigkeit, die nicht mehr als 40-50 cc betragen 
darf, wird mit 4-5 Tropfen einer konzentrierten Losung von Citronen
saure versetzt (urn Spuren von Chromverbindungen als Citrate in Losung 
zu halten) und mit Chlormagnesiumlosung gefaIlt. 

Methode von Marie 2). 

Die zu analysierende Substanz wird zuerst in iiberschiissiger kon
zentrierter Salpetersaure (etwa 15-20 cc auf 1 g Substanz) geliist, auf 
das kochende 'Yasserbad gebracht und eine kleine Menge feingepulverten 
Kaliumpermanganats zugesetzt. Das Permanganat lost sich, und wahrend 
es sich nach und nach entfarbt, scheidet sich Braunstein aus. Man fiigt 

1) B. 21, 2916 (1888). 
2) C. r. 129, 766 (1899). 
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wieder Permanganat zu, wartet die Entfarbung ab etc. und fahrt so fort, 
bis die Losung einige Minuten lang deutlich rot gefarbt bleibt. 

Das verwendete Permanganat muss mindestens das 5 - 6 fache Ge
wicht der angewandten Substanz betragen, man nimmt umso mehr davon, 
je schwerer oxydabel die organische Substanz ist; Ring-Verbindungen 
z. B. sind sehr resistent. 

Man 11isst erkalten und fiigt tropfenweise lOOjoige Natrium- oder 
Kaliumnitritlosung zu, bis die Losung klar wird, was plotzlich eintritt. 
Durch Kochen werden nun iiberschiissige Salpetersaure und salpetrige 
Saure verjagt und Molybdansaurelosung, der erwarteten Phosphorsaure
menge entsprechend, zugesetzt. Die gefallte Phosphormolybdansaure muss 
sehr sorgfiiltig ausgewaschen werden, wobei man untersucht, ob die 'Vasch
wasser beim Erhitzen mit Bleisuperoxyd keine Permanganatfarbung mehr 
zeigen. - N ach der Fallung des Phosphors mit Magllesiasolution muss 
natiirlich wieder aUes Molybdan ausgewaschell werden. Urn letzteres 
nachzuweisen, sauert man das ammoniakalische 'Vaschwasser mit iiber
schiissiger Salzsaure an und fiigt ein paar Tropfen Rhodanammon und 
etwas Zink hinzu. Das Molybdan verrat sich dann durch das Auftreten 
einer deutlichen, aber nach einiger Zeit verblassenden Rosafarbung. 

Die Methode von Mar i e fiihrt namentlich auch bei sehr schwer 
oxydablen Substanzen, die nach Car ius kaum aufgeschlossen werden, 
z. B. dem Calcium-Ammoniumsalz der acetodiphosphorigen Saure 1) zu 
ausgezeichneten Resultaten und vermeidet die Unbequemlichkeit des Ar
beitens im Einschmelzrohre. 

Zur Phosphorbestimmung bei physiologisch.chemischell 
Analysen bemerkt Rieger 2), dass man richtige Resultate nur dann zu 
erhalten hoffen darf, wenn man bei der iiblichen Veraschungsmethode 3) 
Asche hersteUt, die, in Salpetersaure gelost, keine Spur von Kohle mehr 
enthiilt, die also rein weiss ist. 

Rieger verfahrt beispielsweise fiir die Phosphorsaurebestimmung in 
der Milch folgendermassen. 

50 ccm Milch werden in einer geraumigen Platinschale unter i:ifterem 
Umriihren auf dem'Vasserbade zur Sirupdicke eillgedampft, mit 3 Loffeln 
chemisch reiner, wasserfreier, fein gepulverter Soda verriihrt und vorsichtig 
im Abzuge verbrallnt, darauf 1/4 Std. lang gegliiht. Die vollkommene 
Veraschung der Milch wird zuletzt dadurch erreicht, dass man den in 
breiter, aber diinner Schicht befindlichen Tiegelinhalt mit einer Mischung 
von 1 T. Soda und 2 T. krystallinischen Kalisalpeters reichlich bedeckt 
und unter Umriihren mit einem Glasstabe iiber einem Dreibrenner gliiht 

1) H. v. Baeyer u. Hofmann, B. 30, 1973 (1897). 
2) Z. physiol. 34, 109 (1901). 
3) Methode von Hoppe-Seyler. 

14* 
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Es entsteht dann eine weisse, breiige Masse, die bei starkem Gliihen 
fliissig wird. Die breiige Masse riihrt man zu einem Haufchen zusammen, 
legt den Glasstab in eine Porzellanschale, liisst erkalten und kann dann 
durch leichtes Zusammendriicken der Platinschale die ganze Schmelze in einem 
oder mehreren grossen Stiicken herausheben. Man gibt sie in ein ge
riiumiges Becherglas, eben so den Glasstab, fiigt verdiinnte Salpetersiiure 
zu und lasst die Schmelze in dem mit einem Uhrglas bedeckten Becher
glase in der Kiilte sich losen. Inzwischen hat man in die Platinschale 
verdiinnte Salpetersiiure gegeben und fiigt zu dem im Becherglase gelosten 
Teile sodann den in der Platinschale zuriickgebliebenen gel osten Rest der 
Schmelze hinzu. Man erhalt auf diese 'N eise eine fast klare Fliissigkeit, 
kocht dieselbe auf und behandelt sie mit Molybdanlosung etc. 

Auf diese 'Veise konnen auch andere N ahrungsmittel, Fleisch, Kot etc. 
analysiert werden. 

N eben dieser Veraschungsmethode lei stet auch das Verfahren von 
Rohmann und Keller l ) in der Riegerschen Modifikation gute Dienste. 

In einen Kjeldahlschen Kolben werden' z. B. 50 cc Milch oder 
Urin gegeben und 5 cc konzentrierte Salpetersiiure zugefiigt, urn bei dem 
darauffolgenden Einengen auf circa 20 cc, das sehr vorsichtig zu geschehen 
hat, Uberkochen zu vermeiden. Erst dann wird die eigentliehe Oxydation 
durch 20 cc rauchende Salpetersaure eingeleitet. Sobald die braunen 
Diill1pfe durch Erwarmen verschwunden sind, liisst man abkiihlen und 
fiigt 20 ec konzentrierte Sehwefelsiiure hinzu. Nachdem sieh die Fliissig
keit, die man wieder erwiirmt, schwarz gefarbt hat, werden 25 g Ammonium
nitrat in zwei Portion en hinzugefiigt und die Losung dabei so lange unter 
U mschiitteln mit kleiner Flall1me erhitzt, bis sie far bios ist. N aeh abel'· 
maligem Abkiihlen wird alkalisch gell1acht, sodann mit Salpetersiiure stark 
angesiiuert und die weitere Phosphorsiiurebestill1ll1ung nach der Molybdiin
methode vollendet. 

Man hat den bei der Operation gebildeten schwefelsauren Kalk vor 
der Fallung mit Magnesiall1ixtur abzufiltrieren. 

F ak toren ta belIe. 

Gefunden: 
I Gesucht: I Faktor: I 2 I 3 I 4 I 5 

I I I I 
I I I I 

Mg2P20 7 =222.71 P2 = 6-.l I 
0,27838 I 0.55675 I 0.83513 I 1.11351 11.39189 

P20 S = 142 0.63757 I 1.27514 I 1.91272 I 2.55029 I 3.18786 I I 

~ 
I I I I 

6 7 8 
I 

9 I log 
I I I 

1.67026 I 1.94864 I 222702 

I 
2.50539 I 0.44463-1 

3.82543 I 5.10058 5.73815 i 0.80453-1 I 4,46300 I 
- ~-

1) Z. physiol. 29, 151 (1900). - Siehe auch Marcuse, Pflug. 67, 363 (1897). 
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27. Platin Pt = 194.8. 

1m allgemeinen wird das Platin in den organischen Doppelsalzen 
durch Gliihen der Substanz als Metall bestimmt. 

Zur Analyse des explosiven Diazobenzoldoppelsalzes 
(C6H5N2CI)2PtCI4 und anderer derartiger Salze, welche beim Erhitzen ver
puffen, vermischte Griess die Substanz mit kohlensaurem Natron, und 
erhitzte dann zum Gliihen 1). 

Das sehr explosive Platindoppelsalz des Tetraathyl
tetrazons [(C2H5)4N4HCll2PtC14 loste E. Fischer zur Platinbestim
mung zunachst in "Wasser, zersetzte durch gelindes Erwarmen, und gliihte 
den Riickstand 2). 

PIa tin d 0 P pel sal z e von A r son i u mba sen 3) werden nach La 
Coste und Michaelis folgendermassen analysiert. 

Die in einem Porzellanschiffchen abgewogene lufttrockene Substanz 
wird in einer Verbrennungsrohre in schwachem Luftstrome zuerst sehr ge
linde, dann allmahlicb bis zum schwachen Rotgliihen erhitzt; die noch 
vorhandenen Reste abgeschiedener Kohle werden hierauf durch langeres 
TIberleiten von Sauerstoff vollig verbrannt und das reduzierte Platin durch 
darauffolgendes heftiges Gliihen im Wasserstoffstrome von den letzten 
Spuren Arsen befreit. 

TIber die An a~y se von ChI oro p I a ti n a ten nach Ed i n ger 
siehe pag. 155. 

TIber die Scheiblersche Met.hode siehe unter Gold pag. 201. 
In allen Fallen, wo die Zusammensetzung einer Base lediglich aus 

der Analyse des Platinsalzes erschlossen werden kann, ist eine Bestimmung 
des Chlors in demselben natiirlich unerlasslich. Die Cariussche Methode 
ist fUr diesen Zweck nicht anwendbar, weil die Platinchlorwasserstoffsiiure 
mit dem Silbernitrat reagieren wiirde; die Bestimmung mittelst der Kalk
methode macht die gleichzeitige Platinbestimmung schwierig und unbequem. 

Wallach empfiehlt deshalb 4) nachfolgendes bequemes, und nament
lich fUr die Chlorbestimmung sehr genaues Verfahren. 

Das zu analysierende Platinsalz wird in einer Platinschale abge
wogen und mit einer frisch bereiteten konzentrierten Auflosung von 1/2 
bis 1 g Natrium in absolutem Alkohol iibergossen. Der iiberschiissige 
Alkohol wird durch Erwarmen auf dem "\Vasserbade bis zur Bildung einer 
Krystallhaut abgeraucht. Die Schale wird dann auf ein Dreieck gesetzt 
und durch vorsichtiges Nahern ei~er Flamme der Alkohol in derselben 
entziindet. Es brennt nun del' Alkohol und das Alkoholat ganz ruhig 

1) Ann. 137, 52, 63 (1866). 
2) Ann. 199, 3:l0 (1879). 
3) Ann. 201, 214 (1880). 
4) B. 14, 753 (1881). 



214 Bestimmung des Quecksilbers. 

und ohne das mindeste Schaumen und Spritzen abo War der angewandte 
Alkohol aber stark wasserhaltig, oder hatte das Alkoholat Wasser ange
zogen, so macht sich beim Abdampfen immer ein mehr oder weniger 
starkes Spritzen bemerklich und die Genauigkeit der Analyse wird in 
Frage gestellt. 

Das Platinsalz wird dabei viillig zerlegt unter Abscheidung von 
metallischem Platin, wahrend sich alles Chlor an das Alkali bindet. 'Venn 
die Flamme erloschen ist, wird noch kurze Zeit die Schale iiber freiem 
Feuer erhitzt und dann nach dem Erkaiten der Schaleninhalt in ein 
Becherglas gespiilt, mit Salpetersaure angesauert, filtriert, gewaschen und 
das Chior gefallt. Das auf dem Filter befindliche Gemenge von Platin 
und Kohlenstoff wird in dieselbe Schale gebracht, in welcher die Zer
legung des Platimmlzes stattfand und nach Verbrennung ues Filters unu 
der Kohle gegliiht und gewogen. 

28. Quecksilber Rg = 200.3. 

Um das Quecksilber zugleich mit Kohlenstoff und 
'Vasserstoff bei del' Elementaranalyse zu bestimmen, 
ziehen Frankland und Duppa 1) das vordere Ende des Verbrennungs
rohres zu einer 8-10 cm langen engen Riihre aus, welche mittelst eines 
Kautschukschlauches direkt mit dem Chlorcalciumriihrchen verbunden 
werden kann. Einige Centimeter weiter riickwarts ist die Verbrennungs
rcihre wieder ausgezogen und die zwei ausgezogenen Riihrenteile sind so 
umgebogen, dass eine Art U-Riihre fUr die Aufnahme des Quecksilbers 
und Wassers entsteht. Diesen Teil des Rohres halt man durch Einstellen 
in kaltes Wasser kiihl 2). 

Bei Beendigung der mit CuO im offenen Rohre ausgefiihrten Ver
brennung wird, wahrend der Luftstrom noch durchstreicht, der dem CuO 
zunachst befindliche ausgezogene Teil der Riihre etwas aus dem Of en 
herausgeschoben, unu nachdem man sorgfiiltig mittelst eines Brenners aIle 
Quecksilberkiigelchen, welche sich etwa in dem ausgezogenen RaIse befanden, 
in die U-fiirmige Riihre getrieben hat, wird der Letztere mittelst einer Liit
rohrflamme abgeschmolzen. N achdem der Kaliapparat abgenommen ist, wird 
eine zweite Chlorcalcium-(Sch wefelsiiure-)Riihre an seine Stelle vorgelegt 
(zur Abhaltung der ausseren Feuchtigkeit) und das freie Ende mit einer 
gut wirkenden Luftpumpe in Verbindung gebracht. Es muss nun in dem 
Systeme eine Stunde lang ein Vakuum erhalten werden; nach dieser Zeit 
ist die ganze Menge des 'Vassers aus der U-Riihre in das Absorptionsge
fass iibergegangen, ohne dass man erstere zu erwiir111en braucht. 

1) Ann. 130, 107 (1864). 
2) Dimroth, B. 32, 759 Anm. (1899). 
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Nach dem Wagen del' ausgetrockneten U-formigen Rohre wird das 
zugeschmolzene Ende derselben im Gebliise erhitzt, wahrend man von del' 
anderen Seite trockene Luft hineinbliist. Es entsteht so ohne Glasverlust 
ein Loch, durch das das Quecksilber durch Hitze und einen Luftstrom 
ausgetrieben werden kann. Man kann auch nach der Verbrennung und 
Abnahme del' Absorptionsgefasse das U-formige Rohrenstiick absprengen, 
zuerst fiir sich wagen, dann durch Gewichtsverlust im Exsiccator das 
vVasser und schliesslich durch El'hitzen im Luftstrom das Queeksilber be
stimmen (Dimroth). 

Um Quecksilber mit Halogen gleichzeitig zu bestimmen, 
geht man iihnlich VOl', indem man das naeh pag. 140 f. mit Kalk und Magnesit 
beschickte Rohr an seinem offen en Ende U - formig auszieht, nachdem 
man bei A (Fig. 92) einen kleinen Pfropfen vonhalogenfreiem Asbest 

Fig. 101. 

angebracht hat. Das in B angesammelte Quecksilber wird, nachdem man 
das Rohr bei C abgesprengt hat, mit \Vasser in ein gewogenes Schiilehen 
gespiilt, die Hauptmenge des W· assers abgegossen, dann das Quecksilber 
mit Alkohol gewaschen, mit Filtrierpapier abgetupft und sehliesslich im 
Vakuumexsiecator iiber Schwefelsaure getrocknet. -

F ii I' sch wefelha 1 t i g e Sub stan z en ist das Verfahren nicht gut 
anwendbar. 

Bei besonders genauen Analysen fiingt man die letzten 
Spuren Quecksilber, welehe aus del' U-formigen Rohre entweichen konnten, 
in vorgelegten Goldblattchen auf, welehe sich mit dem Quecksilber amal
gamieren 1). 

Auf n ass e m \V e g e kann man das Quecksilber als Sulfid 
durch Fallen in schwach salzsaurer Losung mit SH2 und Wagen des bei 
100 0 getrockneten Niederschlages bestimmen. Man kocht zu diesem Be
hufe die Substanz einige Zeit mit konzentrierter Salzsaure, verdiinnt dann 
mit Wasser und leitet Sehwefelwasserstoff ein 2). Die Substanz braucht 
dabei in del' Regel nicht gelost zu werden 3); fiir die Analyse der 0 xy
mercabide 4) ist es indeHsen notwendig, mit Bromwasser zu erwarmen, bis 
Losung und Entfarbung eingetreten ist, erst dann falit Schwefelwasserstoff 
reines Sulfid. Salzsaure und Schwefelwasserstoff greifen selbst bei tage
langem Digerieren nur unvollstandig an. Die Verbrennung diesel' explo
siven Korper ist mit den pag. 112 gegebenen Kautelen auszufiihren. 

1) Erdmann u. Marchand, J. pro 31, 393 (1844). - Vgl. auch Konig, 
J. pro 70, 64 (1856). 

2) Schenk u. Michaelis, B. 21, 1501 (1888). 
S) Pesci, Gaz. 23, (2),533 (1893). 
4) K. A. Hofmann, B. 31, 1905 (1898). 
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Die Hg-Bestimmung bei jodhaltigen Substanzen ge
lingt nur durch Erhitzen mit Kalk im Kohiensaurestrollle und "\Yagung 
des abdestillierenden Metalls. Lost man die Suhstanz in Salzsaure (Chlor
natriumzusatz) und behandelt in der Hitze mit Bromwasser und dann mit 
H2 S, so sind die erhaltenen schwarzen Niederschlage jodhaltig und die 
Quecksilberzahl wird urn 2-3 % zu hoch gefunden (Sand)l). 

Zur Bestimmung des Quecksilbers in seinen stickstoff
h a I t i g e nor g ani s c hen Vel' bin dun g en ist es nach S chi ff 3) ere 
forderlich, die organische Substanz vorerst vollstandig (durch Eindampfen 
mit Konigswasser, eventuell unter Zugabe von KCI03) zu zerstoren. Das 
Quecksilber wird dann am besten als Calomel durch Erwarmen mit phos
phoriger Saure bestimmt. Siehe Vanino und Seubert, B. 30,2808 (1897). 

Zur Bestimmung von Quecksilber im Harn, in Leichen
t e i 1 e net c. sind viele Vorschriften angegeben worden. Dieselben be
mhen zumeist auf einer Zerstorung der organischen Substanz durch Chlor, 
Reduktion des Quecksi1bersalzes mitte1st Zinnchloriirlosung, Kupferpulvers 
odeI' Zinkstaubs und Fixation desselben mittelst Goldes odeI' metal1ischen 
Kupfers. Die Bestimmung se1bst erfo1gt entweder durch Wagung oder 
kolorimetrisch durch Beobachtung del' Ge1bfiirbungen, welche durch Schwefel
wasserstoffwasser in den sehr verdiinnten Quecksilbersalzlosungen entstehen. 

Von den zahlreichen diesbeziiglichen V orschHigen seien diejenigen 
von Ludwig und Zillner, Medizin. Chemie, 2. Aufl. (1895) pag. 223-225, 
Wien. Klin. Wochenschr. 1889, Nr.45, 1890, Nr.28-32. Ztschr. osterr. 
Apoth. Ver. 43, 54 (1891), J olles, M. 16, 684 (1895) - Z. anal. 39, 
230 (1900), Win ternitz, Z. anal. 28, 753 (1889), Sch umacher und J ung, 
Z. anal. 39, 12 (1900), 41, 461 (1902) und Werder, Z. anal. 39, 358 
(1900) erwahnt. 

Das von Werder verbesserte Schumacher-Jungsche Verfahren, 
welches zum Teil in Anlehnung an die Methoden von 'Yinternitz und 
J olles ausgearbeitet ist, wird folgendermassen ausgefiihrt. 

Ein Liter Hal'll 2) wird in einem Zweiliterkolben, welcher einen 
kurzen Glaskiihler triigt, unter Zusatz von 15-20 g chlorsaurem Kali 
und ungefahr 100 cc konzentrierter Salzsiiure auf dem "\Yasserbade er
hitzt, bis sich durch Hellerwerden del' anfanglich tiefroten Fliissigkeit eine 
Eimvirkung des nascierenden Ch10rs wahl'llehmbar macht. Dann bleibt 
del' Ko1ben 12 Stunden bei gewohnlicher Temperatur stehen, wird bierauf 
zur Vertreibung des iiberschiissigen Chlors wieder erwal'mt, daIm werden 
ungefiihr 100 cc klare Zinnch10riirlosung zugesetzt, mit kaltem 'Vasser 
gekiiblt und durcb ein Asbestfiltel' filtl'iert. Del' Niederschlag, del' neben 

1) B. 340, 1388 Anm. (1901). 
2) Fur die Untersuchung anderer physiologischel' Ausscheidungsprodukte, 

Leichenteile etc. sind entsprechende geringe Anderungen der Aufschliessungs
methode notwendig. 

3) Ann. 316, 247 (1901). 
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wenig organischer Substanz das vorhandene Quecksilber enthiilt, wird ein 
wenig gewaschen und dann quantitutiv mit wenig Kalilauge und Waseer 
in einen 300 cc fassenden Kolben gespult, unter Ruckflusskiihlung auf 
dem Wasserbade erwarmt, um die organische Substanz in Liisungzu 
bringen und dann wieder abgekuhlt. Dann werden einige Kiirnchen 
Kaliumchlorat zugefiigt, mit konzentrierter Salzsaure stark angesauert und 
wieder gelinde erwarmt, bis das grungelbe Chlor im Kuhler 
sichtbar wird. Es wird darauf durch einen kleinen Trichter, in 
dem sieh ein Filterplattehen mit rundem, fest anliegenden Filter 
befindet, in einen 200- 300 ec fassenden Kolben abgesaugt, so 
wenig wie miiglieh naehgewasehen, und die noeh warme Liisung 
mit 10-20 ec Zinnehlorur versetzt. Darauf wird dieselb.e dureh 
ein Filtrieramalgamierriihrehen filtriert, das mit Goldasbest, worin 
noeh feine Goldkiirnehen verteilt sind, gefiillt ist. Man waseht 
mit verdunnter Salzsaure und \Vasser, dann dreimal mit Alkohol 
und dreimal mit Ather aus, troeknet da:;; Riihrehen gut im 
troekenen Luftstrom, wobei es im Anfange ganz wenig angewarmt 
wird, und wagt bis zur Gewiehtskonstanz. Darauf wird das 
Queeksilber, wieder im Lu£tstrome, weggegliiht, wozu starkes Er
hitzen erforderlich ist. 

Fig. 102. 

Del' Goldasbest wird so hergestellt, dass man ehemiseh reines Gold 
in Kiinigswasser liist, eindampft, bis nul' noeh wenig freie Saure vorhun
den ist, und in diese Liisung gereinigte feine Asbestiiiden bringt, welehe 
man, naehdem sie genugend mit del' ziemlieh konzentrierten Goldliisung 
durehtrankt sind, abtropfen lasst. Dann werden sie in einem Porzellan
tiegel auf dem Sandbad getroeknet, und III den Tiegel wird, wahrend er 

(~:::=====~cx"r .r'Ylgl'lI/IIP" 
~ ~ 
Fig. 103. 

uber freier Flamme allmiihlieh stark erhitzt wird, durch ein Porzellan
riihrehen reiner Wasserstoff eingeleitet. N aeh ungefahr fiinfzehn Minuten 
ist die Reduktion des Goldchlorids beendet und del' Asbest zeigt sieh 
mit zum Teil hellglanzendem sehr fein verteiltem metallischem Golde 
bedeekt. Er wird mit verdunnter Salzsiiure und heissem W' asser gewasehen 
und getroeknet. Zur Fullung del' Filtrieramalgamierriihrehen (Fig. 102) 
wird in die Verengung derselben zuerst ein dichter Asbestpfropf a, daruber 
eine Sehieht Goldasbest, dann eine Lage feinkornigen Goldes b und daruber 
eine zweite Sehieht Goldasbest gebraeht. Vor der erstmaligen Anwendung 
sind die auf Saugflasehen aufgesetzten Riihrchen mit Salzsaure, W' asser, 
Alkohol und Ather zu wasehen und im Luftstrome gut auszugluhen. 
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J odide beeintriichtigen die Ausfiihrbarkeit dieser Methode nicht. 
Dm mit der quantitativen Hg-Bestimmung gleichzeitig nachzuweisen, 

dass der Gliibverlust des FiltrierrC)hrchens nicht etwa von anderen zu
falligen, in der Gliihhitze gleichfalls fliichtigen Substanzen herriihrt, 
schaltet Werner (a. a. 0.) in dem in der Figur 102 abgebildeten Apparate 
unmittelbar an den verjiingten Teil des R6hrchens eine Rohre von abge
bildeter Form ein. (Fig. 103.) 

Die Dichtung wird am geeignetsten durch eine Asbestumwickelung 
hergestellt. Den Quecksilberspiegel treibt man durch Erhitzen in den 
bauchigen Teil, also auf Stelle a des zweiten Rohrchens, schneidet das
selbe nach Beendigung des Versuches bei b ab und bringt ein Krystall
chen J od in die bauchige Erweiterung. Bei gelindem Erwarmen bilden 
sich dann an der Stelle, wo sich das ausgeschiedene Quecksilber befand, 
je nach der Menge desselben mehr oder weniger deutlich die charakte
ristischen Anfliige von rotem Quecksilberjodid. (Methode von N eu bauer) 1). 

F a k tor e n tab e 11 e. 

I Faktor: 

~~--------

I~ G,rDO'" 
Gesucht: 2 3 4 5 

HgS = 232.4 1 Hg = 200.31 0.86202 1.72405 2.58607 3.44810 4.31012 1 

I 7 8 9 log 
I ~:21' I 

6.03417 6.89619 7.758221 ~93552=-1-

29. Sauerstoff 0 = 16. 

Der Sauerstoffgehalt organischer Substanzen wird 
ausschliesslich indirekt bestimmt, was allerdings voraussetzt, 
dass man sich von der Abwesenheit anderer als der bestimmten Ele
mente vergewissert hat. Zu welchen Irrtiimern das Unterlassen dieser 
V orsichtsmassregel Gelegenheit geben kann, ist in der Einleitung zu diesem 
Kapitel 2) betont worden. Die bis jetzt ausgearbeiteten Methoden zur 
Sauerstoffbestimmung sind iiberaus umstandlich und nicht von allgemeiner 
Anwendbarkeit, so dass sie auch kaull1 jemals von anderen als ihren Er
findern benutzt worden sind. Dass man iibrigens "ohne eine solche Methode 
sehr wohl auskommen kann, lehrt die Entwickelungsgeschichte del' or
ganischen Chemie, man sieht keine Stelle, wo die fortschreitende Ent
wickelung durch das Fehlen einer solchen Methode gehemmt worden ware,,3). 

1) Z. anal. 17, 399 (1878). 
2) pag. 95. 
Z) De nnst edt, Entwickelung der organischen Elemental'analyse, pag. 91. 
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1m nachfolgenden sind kul'z die wichtigsten auf diese Sauerstoff
bestimmung abzielenden Vol'schliige zusammengestellt. 

Methode von Baumhauel' 1). 

Die ol'ganische Substanz wird mit Kupfel'oxyd im Stickstoffstrome 
vel'brannt, wobei schliesslich der zur Beendigung del' Oxydation notwendige 
Sauerstoff aus einer gewogenen Menge Silberjodat (nach einem Vorschlage 
Lad en bur g s) entwickel t wird. Dabei regenel'iert sich auch das reduziel'te 
Kupferoxyd und del' iibel'schiissige Sauerstoff wird von einel' besondel'en 
Schicht metallischen Kupfel's aufgenommen. Letztere wird dann mit l'elllem 
Wassel'stoff l'eduziert und das dabei gebildete \Vasser gewogen. 

Methode von Ladenburg 2). 

Die Substanz wird in einem gewogenen Einschmelzl'ohre mit kon
zentl'iel'tel' Schwefelsiiure und iiberschiissigem gewogenen Silberjodat erhitzt, 
nach dem Erkalten vol'sichtig geoffnet, del' Rohrinhalt mit Wasser ver
diinnt, mit JodkaliumlOsung vel'setzt und mit lilO norm. Thiosulfatl6sung 
das dul'ch unverbrauchtes Silberjodat ausgeschiedene Jod bestimmt. Zur 
gleichzeitigen Kohlenstoffbestimmung wil'd das Rohr VOl' dem Erhitzen 
evakuiert, nach dem Erhitzen gewogen, ge6ffnet, evakuiert und wieder ge
wogen. Die Differenz beider Wagungen gibt die Menge des Kohlendioxyds. 

Methode von Maumene 3). 

Die mit phosphorsaurem Kalk und Bleioxyd vermischte Substanz 
wil'd in gewohnlichel' Weise verbrannt. Der Rohl'eninhalt wird hiel'auf 
mit del' doppelten Gewichtsmenge Bleigliitte bedeckt in einem Tiegel ge
schmolzen und del' entstehende Bleiregulus gewogen. Del' Sauerstoffgehalt 
del' Substanz ergibt sich aus del' Diffel'enz del' in der Kohlensiiure und 
dem Wasser befindlichen, und del' dem reduziel'ten Blei entspl'echenden 
O-Menge. 

Methode von Mitscherlich 4). 

Die organische Substanz wird entwedel' mit Chlol' (Kaliumplatin
chlol'id) zel'legt und der Sauel'stoff in del'selben dul'ch Wiigung des ent
standenen Kohlenoxyds und der Kohlensaure festgestellt, - oder die 
Kohlenstoffverbindungen werden mit Quecksilbel'oxyd vel'brannt; durch 

1) Ann. 90, 228 (1854). - J. (1855), 768. - Z. anal. 5, 141 (1866). 
2) Ann. 135, 1 (1865). 
3) J. Pl'. 84" 185 (1861). - C. r. 1)1), 432 (1861). 
4) Pogg. 130, 536 (1841). - Z. anal. 6, 136 (1867). - B. 1, 45 (1868). -

B. 6, 1000 (1873). - Tageblatt del' 47. Naturf.-Vers. (1874), 122. - B. 7, 1527 
(1874). - Z. anal. 7, 272 (1868), 15, 371 (1876). 
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Wagung des durch Reduktion entstandenen Quecksilbers wird die Quantitat 
Sauerstoff, die zur Verbrennung gedient hat, und durch Abziehen der 
letzteren von der in den Verbrennungsprodukten vorhandenen wird die 
Sauerstoffmenge der untersuchten Substanz gefunden. - Mitscherlich 
ermoglicht es durch die weitere Ausbildung seines Verfahrens 0, H, 0, N, 
01, Br, J und S in einer Operation zu bestimmen. "Dass diese schwierige 
Aufgabe tatsiichlich loshar ist" -- sagt Dennstedt 1) - "beweisen die 
Beleganalysen, aber niemand, auch Bicht die tapfersten Ohemiker, haben 
sich je an die Wiederholung dieses Verfahrens herangewagt" 

Met hod e von Ph e 1 p s 6). 

Die Subfltanz wird in einer evakuierten Rohre mit einer gewogenen 
Menge Kaliumbichromat und Schwefelsiiure auf 105 0 erhitzt. Nach voll
en deter Oxydation wird mit Salzsaure behandelt. Die nicht verbrauchte 
Ohromsaure entbindet Ohlor, welches durch Ka~iumarsenit von bekannter 
Starke absorbiert wird. Der Uberschuss des letzteren wird mit Jodlosung 
zurilcktitriert. 

Andere mehr oder weniger phantastische V orschlage zur direkten 
Sauerstoffbestimmung stammen von Persoz 2), Strohmeyer 3), Wanklyn 
und Frank 4), Oretier 5) u. a. 

30. Selen Se = 79.1. 

Eine genaue, allgemein anwendbare Methode zur Bestimmung des 
Selens dilrfte es noch nicht geben; so konnten Hofmann 7) in den Selen
azolverbindungen und P a a 1 8) im Selenoxen das Selen "in Anbetracht des 
Mangels einer guten Methode" nur qualitativ nachweisen. 

Rat h k e 9) verbrennt die Substanz im Sauerstoffstrome und leitet die 
Dampfe tiber glilhenden Kalk, aus welchem dann durch Liisen in Salz
saure und Fallen mit schwefliger Saure das Selen abgeschiedcn wird, oder 
oxydiert mit Ohromsaure und Salpetersaure (von 1.4 spez. Gew.) im Rohre 
bei 200 0 und fant mit S02' 

Die Elementaranalyse wird mit eincr Mischung von CuO und PbO 
vorgenommen. 

1) Entwickl. d. Elem. Anal. pag. 93. 
2) Ann. eh. ph. 70, 5. 
3) Ann 117, 243 (1851). 
4) J. (1863), 700. 
5) Z. anal. 13, 1 (1874). 
6) Silliman (4) 4, 372 (1897). 
7) Ann. 200, 297 (1889). 
8) B. 18, 2255 (1885). 
9) Ann. 152, 206 (1869). 
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Uber die Analyse des 0 - Oy an b enzy Is elen c y ani d s schreibt A. L. 
Drory 1): "Die Selenbestimmung wurde durch Oxydation der Sub~tanz mit 
rauchender Salpetersaure im Digestionsrohr ausgefiihrt; die hierbei gebildete 
Selensaure wurde dann mit Salzsaure red uziert und das Selen mit Natrium bisulfit 
ausgefallt." Andererseits "wurde die Substanz in ca. 10 cc konzentrierter 
Schwefelsaure unter gelindem Erwarmen gelost, die erhaltene griine Losung 
naeh dem Erkalten in ca. 150 ee Wasser gegossen, wobei das Selen voll
standig ausfiel. Dureh Aufkoehen ballte es sieh zusammen und wurde 
auf tariertem Filter gesamlllelt und gewogen. Aber aueh diese Methode 
fiihrt nieht immer zu genauen Zahlen, weil kein Anzeiehen dafiir vor
handen ist, wann die Zerstorung del' Substanz und Auflosung des elementar 
abgesehiedenen Selens erfolgt ist. Bei zu langem Erwarlllen verschwindet 
sehliesslich die griine Farbung vollstandig, indelll un tel' Entwiekelung von 
sehwefliger Saure eine wasserklare Auflosung von Selenigsaure entsteht. 
Da nun aueh das Sehmelzen der Substanz mit Soda und Salpeter, Um
setzung des erhaltenen selensaurcn Alkalis mit Ohlorbaryum Ulld Wagung 
des Selens als selensaures Baryum kein ganz zuverlassiges Verfahren ist, so 
habe ich davon Abstand genom men , weitere Selenbestimmungen auszu
fiihren." 

Das Tri athy lselen j odid wurde von Piev erlin g2) "mit hinreiehender 
Menge konzentrierter Salpetersaure gekocht, die Losung zur Reduktion von 
etwa gebildeter Selensaure mit wenig Salzsaure zur Troekne verdampft 
und der Riickstand durch wiederholtes Eindalllpfen mit einer stark ge
sattigten Losung von schwefliger Saure vollstandig reduziert." 

N ach M i c h a eli s und R 0 h mer 3) bedingt abel' das Eindampfen 
mit Selen imlller Verluste. Sie empfehlen, die Substanz mit gewohnlicher 
konzentrierter Salpetersaure im Rohre auf 180 0 zu erhitzen, dann den in 
einen Kolben gespiilten Rohrinhalt mit einelll grossen Ubersehusse von 
konzentrierter Salzsaure einige Stun den am Ruckflusskiihler zu kochen, 
wodureh aIle Salpetersaure zerstOrt wird. Alsdann wird die eventuell 
filtrierte Fliissigkeit langere Zeit mit schwe£ligsaurem Natrium erhitzt, das 
ausgesehiedene Selen abfiltriert, getrocknet und gewogen. 

God c h a u x 4) erhitzt zur Selenbestilllmung mit Brom und Wasser 
im Rohre, vertreibt dann das Brom auf Zusatz von ,Vasser und Kochsalz 
und gibt zu der filtrierten Lasung behufs Fallung des Selens wiisserige 
schweflige Saure im Ubersehuss. 

Um in selenhaltigen Platinverbindungen das Platin rein zu er
halten, muss man sehr andauernd iiber dem Geblase gliihen. 

1) Inaug.-Diss. Berlin, pag. 37 (1892). 
2) Ann. 185, 334 Anm. (1877). 
3) B. 30, 2827 Anm. (1897). 
4) Inaug.-Diss. Rostock, pag. 57 (1891). 
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S i 1 be r durch Gliihen s e 1 e n f rei zu erhalten, ist iiberhaupt nicht 
moglich. Man muss in den betreffenden Fallen den Gliihriickstand m 
verdiinnter Salpetersaure losen und mit Salzsaure fallen 1). 

31. Silber Ag = 107.9. 

Viele Silbersalze sind Ii ch t- oder I uftem pfin dli eh, worauf gebiihrend 
Riicksicht zu nehmen ist, auch sind sie nicht selten, wie das Silbersalz 
der Oxalsiiure, Isocyanursaure, der Knallsaure oder der Lutidonkarbonsiiure 
von Sedgwick und Collie 2), explosiv. DaR chinolinkarbonsaure Silber 
verbindet mit der unerfreulichen Eigenschaft, sich beim Erhitzen plotzlich zu 
zersetzen, eine sehr auffallende H y gros k 0 pie 3). Trockenes Diazobenzolsilber 
explodiert beim Uberleiten von Schwefelwasserstoff, kann aber in wiisseriger 
Losung als Sulfid gefiillt werden 4). Derartige Substanzen werden zur 
Silberbestimmung im 'Wasserstoffstrome gegliiht, oder mit Salzsaure ge
kocht 5), wah rend man sonst gewohnlich einfach im Porzellantiegel verascht. 

Hierbei erhalt man oft infolge eines kleinen Kohlegehaltes des Silbers 
ein wenig zu hohe Zahlen, dann ist das Silber gewohnlich nicht weiss 
und glanzend, sondern gelb und matt; man kann in solchen Fallen das 
Silber wieder in Salpetersaure losen und nochmals vorsichtig abrauchen 
und ghihen, gewohnlich geniigt einfaches Abrauchen mit Schwefelsaure. 

Schwefelhaitige Silbersalze verlangen sehr intensives und an
haltendes Gliihen 8). (Siehe das Register unter "Thiosemicarbazone".) 

Uber die Analyse selenhaltiger Silbersalze siehe weiter oben. 
Silbersalze von halogenhaltigen Substanzen 6) analy

siert man nach der Methode von Vanin0 7), oder man fallt das Silber 
als Halogensilber auf nassem Wege aus. 

D u p 0 n t und F r e u n dIe r 9) empfehlen ganz allgemein die Sub
stanz mit Konigswasser einzudampfen und so das Silber in AgCl iiber
zufiihren. 

Methode von Vanino. 

Man versetzt eine gewogene Menge des veraschten Silbersalzes, also 
em Gemisch von Silber und Halogensilber, mit konzentrierter Atznatron
oder Atzkalilosung und setzt Formaldehyd zu. Die Reaktion vollzieht 

1) Jackson, Ann. 179, 8 (1875). 
~) Soc. 67, 407 (1895). 
3) Bernthsen u. Bender, B. 16, 1809 (1883). 
4) Griess, Ann. 137, 76 (1866). 
5) Gay-Lussac u. Liebig, Ann. chim. (2) 25, 285. 
6) Thiele, Ann. 308, 343 (1899). 
7) B. 31, 1763, 3136 (1898). 
8) Salkowski, B.26, 2497 (1893). - Siehe auch Neuberg und Nei

mann, ll. 35, 2050 (1902). 
9) Manuel operatoire de chimie organique, pag. 80 (1898). 
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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. Naturlich wird die Reduktion 
in einer Porzellanschale vorgenommen. Bei Bromsilber gelingt die Reaktion 
nur in der ·Wiirme, bei Jodsilber nur bei wiederholtem Aufkocben und 
erneutem Zusatze von Formaldehyd. 

F a k tor e n tab e 11 e. 

5 
__ G=e=f=un=d=en=:==~I=G=e=su=C=ht=:=4i=F=ak=t=or=:~I===2==~l==c=3==~1 ==4=~=1 
~gCl = 143.4 I Ag = 107.9\ 0.75276 1~·50551 I 2.25827 1 3.011021-3.76378-

6 log 

4.51653 1 5.26929/ 6.022041 6.77480 I 0.87665-1 

32. Silicium Si = 28.4. 

Die organischen Siliciumverbindungen del' Fettreihe 
pflegt man mit Soda und Sal peter zu schmelzen und die Kieselsiiure in 
ublicher Weise durch Salzsaure abzuscheiden. Das silicoheptylkohlen
sa u r e N a tri u m 1) zeigt die interessante Eigenschaft, beim Gluhen 1m 
Platintiegel reine Soda zu hillterlassen, nach der Gleichung: 

2 Si C6 H15 C03 N a = (Si C6 H 15h ° + Na2 C03 + CO2, 

Fur aromatische Siliciumverbindungen hat Polis 2) auf An
regung von La Coste eine der Kjeldahlschen Stickstoffbestimmung nach
gebildete Methode ausgearbeitet. Man lost die zu untersuchende Substanz 
unter Erwarmen in ca. 20 cc Schwefelsiiure, der man je nach Bedurfnis 
eine entsprechende Menge von rauchender Saure zu£ii.gt und liisst dann aus 
einer Burette einige Kubikcentimeter konzentrierter ChamiileonlOsung vor
sichtig hinzutropfen. Es scheidet sich zuniichst ein brauner N iederschlag 
von Mangansuperoxyd aus, welcher sich durch weiteres Erhitzen unter teiL 
weiser Bildung von Manganoxydsulfat lost, welch letzteres sich durch 
seine intensiv rote Fiirbung kundgibt. Setzt man die Erhitzung weiter 
fort, so verschwindet diese Farbe unter Bildung von schwefelsaurem Man
ganoxydul. Alsdann fugt man eine neue Menge von Kaliumpermanganat
losung hinzu, erhitzt bis zur Entfarbung und setzt diese Operationen so lange 
fort, bis die Substanz vollstiindig zersetzt ist. Es ist einleuchtend, dass 

1) Ladenburg, Ann. 164" 321 (1872). 
2) B. 19, 1024 (1886). 
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die Zersetzung der Substanz wohl haufig in der Art verlaufen kann, dass 
zunaehst leiehtfliiehtige Oxydationsprodukte entstehen, welehe beim Er
warmen mit den "\Yasserdampfen entweichen; erstere geben dann mitunter 
durch ihren Geruch ein Kriterium, ob die Substanz ganz zersetzt ist, 
oder nicht. AIle Kieselsaure scheiclet sich bei dieser Art des Operierens 
als Kieselsaureanhydrid aus. Die erkaltete Fliissigkeit wird mit Wasser 
verdiinnt, die Kieselsaure abfiltriert und gegliiht. 

Die so resultierende Si O2 enthalt stet:; wagbare Mengen, bis zu 
0.8 %, von Manganoxyduloxyd, zudessen Entfernung dieselbe mit Salz
saure schwach erwarmt wird; alsdann filtriert man, wascht aus und gliiht 
nochmals im Platintiegel. Es kommt auch vor, dass selbst clul'ch kon
zentl'ierte Salzsaure nicht alIes Mangan in Li:isung zu bringen ist, dann ist 
man gezwungen, die Kieselsaure nochmals mit Soda uncl eil1igen Ki:irnchen 
Salpeter zu schmelzen. 

Wenn die zu al1alysiel'enden Substanzen einen l'elativ nieclrigen 
Siedepunkt besitzen, beclarf die Ausfiihrung cliesel' Bestimmungsmethode 
mi:iglicherweise irgend einer Modifikation. (Riickflusskiihlung etc.) 

Zur Analyse des Siliciumphenylehlorids 1) (SiCs H 5 Cla) wurde 
clie Subst:mz in offenem K iigelchen gewogen, dann durch Erwiirmcn des 
letzteren in ein etwas Wasser enthaltendes Sti:ipselglas getrieben, darin langere 
Zeit verschlossen stehen gelassen und clie Zersetzung clurch Schiitteln und 
schwaches Erwarmen beschleunigt. Der Inhalt des Sti:ipselglases wurcle 
dann in eine Platinschale gebracht, Ammoniak zugesetzt und auf clem 
Wasserbacle zur Trockne gedampft. Hierauf wurde nach "\Yassel'zusatz 
filtriert und die so abgeschiedene Silieobenzoesaure im Platintiegel gegliiht. 
Da hierbei del' Kohlenstoff niemals vollstandig verbrannt wird, so wircl 
noeh naeh Zusatz von Soda gesehmolzen, die Masse im Wasser aufgeli:ist, 
Salzsaure und Salmiak hinzugefiigt und zur Troekne gebraeht, dann von 
neuem in Wasser gelost, die Si O2 abfiltriert, gegliiht und gewogen. 

Fak tore n ta belle. 

~ G.,,,d.,, Gesucht: I Faktor: I 2 3 4 

i~ Si=28.4 
I 

0.47020 
I 

0.94040 1.41060 1.88080 8102 = 60.4 

I 6 7 I 8 9 log 
I I 

1= 2.82119 3.29139 3.76159 4.23179 0.67228-1 

1) Ladenburg, Ann. 173, 153 (1874). 
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33. Strontium Sr = 87.6. 

Strontium wird am besten als Sulfat bestimmt, weniger gut durch 
Erhitzen des schwach geghihten Salzes mit Ammoniumkarbonat als kohlen
saures Salz. 

Siehe auch unter "Calcium" und "Baryum". 

Faktorentabelle. 

Gefunden: 
I 

Gesucht: I Faktor: I 2 
I 

3 
I 

4 
I 

5 

I 
I 

I 
0.95394 I 

I 
I S1'S04 = 183.7 

I 
Sr = 87.6 0.47697 I 1.43090 1.90787 

I 
2.38484 

I I I 

I I I 

I 
6 7 8 ! 9 log 

I I ! 

2.86181 I 3.33878 I 3.815741 4.29271 I 0.67849-1 
I I I 

34. Tellur Te = 127. 

Das Tellurmethyljodur wird nach 'Wohler und Dean l ) 

durch Kochen mit Konigswasser zersetzt, his fast zur Trockne eingedampft 
und das Tellur mit schwefligsaurem Ammon gefallt. 

Becker 2) kochte das Tell urt ria thy lj 0 di d andauernd mit kon
zentrierter Salpetersaure und fallte schliesslich mit Schwefeldioxyd. Die 
Jodbestimmung erfolgte durch Gluhen mit Natronkalk. 

Nach Rohrbaech 3) muss man beim Fallen des Tellurs die wasserige 
Auflosung der schwefligen Saure all mahlich zusetzen und langere Zeit 
erwarmen, da die Tellurabscheidung meistens erst nach langerem Kochen 
eintritt. Den Tellurniederschlag trocknet man am besten auf dem Wasser
bade. Zu langsames Trocknen muss vermieden werden, da dieses auch 
die Oxydation erleichtert. 

Zur Zerstorung der organischen Substanz wird vor der Tellurfallung 
mit rauchender Salpetersaure im Rohr erhitzt und danach der mit "\Vasser 
verdunnte Inhalt der Rohre zweimal zur Trockne gedampft und dalln mit 
salzsaurehaltigem Wasser aufgenommen . 

• J ann asch und M tiller"') reduzieren die tellurige Saure durch 
Kochen der ammoniakalischen Losung mit Hydroxylamin. Das Tellur 
wird auf einen Asbesttrichter gebracht und im Kohlensaurestrome getrocknet. 

l) Ann. 93, 236 (1855). 
2) Ann. 180, 266 (1875). 
S) Inaug.-Diss. Rostock, pag. 19 (1000). 
4) B. 31, 2388 (1898). 

Meyer. Analyse 1. 15 



2~6 Bestimmung von Thallium. 

E 1 e men tar a n a 1 y sen tell u r hal t i g e r Sub s tan zen mussen 
mit Bleichromat unter grosser Vorsicht vorgenommen werden, weil sonst 
leicht Tellur selbst bis in den Kaliapparat gelangen kann 1), und kleine 
Verpuffungen im Verbrennungsrohre selbst bei sehr langsamer Verbren
nung kaum zu vermeiden sind. 

Die Platinbestimmung von Tellurplatinverbindungen fuhrt man 
aus, indem man die Substanz in einem gewogenen Porzellantiegel einige Zeit 
lang erwarmt, dann stark mittelst des Geblases gluht, aus dem Ruckstande 
die tellurige Saure durch Salzsaure extrahiert, und nochmals heftig gluht. 

35. Thallium Tl = 204.1. 

Die Substanz wird 2), eventuell im zugeschmolzenen Rohre, gewohn
lich aber im Becherglase, mit konzentrierter Salpetersaure erhitzt, dann 
auf dem \Vasserbade die ubersehussige Saure nahezu, aber nicht voll
standig verjagt, mit sehr wenig \Vasser verdunnt und mit Sodali:isung 
lleutralisiert. Man versetzt dann in der Kalte mit soviel Jodkaliumli:isung, 
als zur Ausfallung des Thalliums notwendig ist, fiigt noch 1/3 Volumen 
absoluten Alkohol hinzu und filtriert durch ein bei 105 () getrocknetes 
und gewogenes Filter, waseht erst mit 50 % igem, dann mit absolutem 
Alkohol und trocknet bei 105 o. 

Da sieh sehr haufig neben Thalliumoxydulnitrat etwas Oxydnitrat 
bildet, so fallt heim Ausfiillen des Thalliums mittelst J odkalium nebe11 
Thalliumjoelur freies Jod mit aus, welches elem an 8ich rotgelben Joel
thallium eine ganz dunkle, oft schwarze Farbung gibt. Um das Joel zu 
entfernen, setzt man soviel Schwefligsaureli:isun,2,' zu, dass elie eharakte
ristische Farbung des Jodthalliums wieder auftritt und ein schwaeher Ge
rueh nach sehwefliger Saure wahrnehmbar ist. Bei jodhaltigen Sub
stanzen, zu deren Aufschliessung im Rohre oxydiert wird, muss die dabei 
gebildete J odsaure vor dem N eutralisieren dureh Soda mittelst sehwefliger 
Saure reduziert werden. 

Filippo Stuzzi 3) zerstort die organische Substanz dureh abweehseln
des Erwarmen mit Salpetersaure und Sehwefelsaure, trocknet und verkohlt, 
extrahiert mit sehwefelsiiurehaltigem Wasser und bestimmt das Thallium 
durch Titration mit Normaljodkalium- und Normalsilberlo~mng. 

1) Kothner, Ann. 319, 30 (1901). Daselbst auch sehr detaillierte An-
gaben tiber die Bestimmung von TeUur. 

2) Hartwig, Ann. 176, 262 (1875). 
3) Pharmaz. Centralhalle 38, 167 (1896). 
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Fak toren tabelle. 

I Gefunden: 
I 

Gesucht: I Faktor: I 2 
I 

3 
I 

4 
I 

5 

I 

I I 
1.23342) 

I 
2.4668413.08355 TlJ = 331 Tl = 204.1 I 0.61671 I 1.85013 I 

I I 

I I 

I 
I 6 

I 
7 I 8 9 

I 
log 

3.70025 ) 4.31696 i 4.933671 5.55038 I 0.79008-1 
I 

36. Thorium Th = 232. 

Zur Bestimmung des Thoriums im Thoriumacetylaceton be
handelt U r b ai n 1) das Salz mit Salpetersaure und gliiht das Thoriumnitrat, 
wobei Thorerde Th02 zuriickbleibt. 

37. Uran U = 239.5. 

Zur Uranbestimmung zerstort man nach Vaillall t 2) die organische 
Substanz durch Kochen mit konzentrierter Salpetersaure. In der erhaltenen 
Losung liisst sich dann das Urall durch einfaches Gliihell als Oxydul
oxyd UsOs hestimmen. 

F ak tore II ta belle. 

I 
I Faktor: I 

I 1 I Gefunden: Gesucht: 2 I 3 4 5 
I 

U30g = 846.5 
1 

U3 = 718.5 I 0.84879 I 1.697581 2.546371 3.3951614.24395 

I I I I 6 7 I 8 
I 

9 log 
I I I 

I I 

I I 
7.63910 I 0.92880-1 5.09273 5.94152 I 6.79031 I 

38. Wismut Bi = 208.5. 

Dampft man Wi s m u t t rip hen y I wiederholt mit Eisessig ein, so 
liisst sich nach Classen 3) der Riickstand ohne Kohleabscheidung in Sal
petersiiure ,losen und daraus in gewohnlicher Weise Wismutoxyd gewinnen, 
welches gewogen wird. Zur Analyse des T rip hen y I din it r 0 wi S 111 U t-

I) Bull. (3), 15, 348 (1896). 
2) Bull. (3), 15, 519 (1896). 
3) B. 23, 950 (1890 

15* 
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dinitrats erhitzte Gillmeister 1) die Substanz im Schiessrohre mit 
rauchender Salpetersaure drei Stunden lang auf 150°, dampfte dann auf 
dem Wasserbade bis nahe zur Tr00kne, neutralisierte mit Ammoniak und 
verRetzte dann mit wenig konzentrierter Salzsaure und hierauf mit sehr viel 
Wasser. Es fiel dann samtliches Wismut ale Oxychlorid aus, das bis zur 
fehlenden Chlorreaktion gewaschen und bei 100 ° auf gewogenem Filter 
bis zum konstanten Gewichte getrocknet wurde. 

Die meisten anderen aroma tisch en Wi s m u tver bin d unge n 
konnen schon durch konzentrierte Salzsaure, eventuell beim Kochen, zerlegt 
werden. Die Substanz wird in einem Glasschalchen mit konzentrierter 
Salzsaure auf dem Wasserbade erwarmt bis klare Losung eingetreten ist, 
der Uberschuss der Saure miiglichst verdampft und der Riickstand in viel 
kaltes Wasser gegossen, wobei sich das Oxychlorid ausscheidet. 

Resistente Wismutverbindungen werden in einer Platinschale mit 
massig starker Salpetersaure iibergossen und dann so lange rauchende 
HN03 in kleinen Portionen zugesetzt, bis die Oxydation bei sorgfiiltigem 
Vermeiden aUes Spritzens beendet ist. Dann wird auf dem Wasserbade 
zur Trockne gedampft und der Riickstand nach und nach zum lebhaften 
Gliihen erhitzt. Es hinterbleibt Wismutoxyd. 

Z u r V e r b r e n nun g d e r Wi s m uta I k Y 1 e wagt Mar qua r d t 2) 
die Substanz in einem mit Stickstoff gefiiUten Rohrchen ab; die Substanz 
in ein Glaskiigelchen einzuschmelzen ist nicht ratsam, da sich bei der Ver
brennung die 0ffnung des Kiigelchens durch ausgeschiedenes Wismutoxyd 
leicht verstopft, worauf durch weiteres Erhitzen Explosion eintritt. 

Die Wismutbestimmung wird ausgefiihrt, indem die im Glas
kiigelchen abgewogene Substanz im zugeschmolzenen Rohr mit Salpeter
sanre zersetzt wird. 

F a k tor e n tab e 11 e. 

Gefunden: 
I 

Gesucht: 
I 

Faktor: 
I 

2 
I 

3 
I 

4 
I 

5 

I I I I 
I Bi20 3 =465 Bi2 = 417 I 0.89677 i 1.79355 2.69032 

I 3.58710 4.48387 I I 

I 
I 

I I 6 7 I 8 9 log 

I 
I 

I 
I 5.38064 

I 
6.27742 7.17419 

I 8.07097 0.95268-1 
I 

1) Inaug.-Diss. Rostock, pag. 29, 37, 44, 48 (1896). 
2) B. 20, 1518 (1887). 
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I Faktor: I 
I I 

I 
Gefunaen: Gesucht: 2 3 4 

I 
5 

BiOCI = 260 
1 

Bi = 208.5 1 0.802081 1.60415 
1 

2.40623 1 3.20831 14.01039 

6 
I 

7 
1 

8 
1 

9 
1 

log 

4.81246 
1 

5.614541 6.416621 7.218691 0.90422-1 

39. Zink Zn = 65.4. 

Die Bestimmung des Zinks in organischen Verbindungen durch 
Fallen als Sulfid oder Karbonat ist umstandlich, schwierig und in wenig 
geubter Hand nicht sehr genau (Ritter). 

Nach Huppert und von Ritter 1) erhlilt man dagegen gute Re
sultate, wenn man das Zinksalz mit konzentrierter Salpetersaure im Porzellan
tiegel (Platintiegel werden sehr stark angegriffen) iibergiesst, bei niedriger 
Temperatur (zur Vermeidung des Spritzens) abraucht und den anscheinend 
trockenen Ruckstand - der bei unvorsichtigem Erhitzen leicht ver
pufft - langsam weiter erhitzt 2) und schliesslich gluht, bis er beim Er
kalten vollstandig weiss erscheint. Das Zink bleibt als Oxyd zuriick. 

Faktorentabelle. 

==G=et='un=d=en=: =i=1 =G=es=uc=ht=:=!=1 F=a=kt=or=: ci=! =2=01=1 =3==f=l_4_J __ 5_ 

1 Zn = 65.4 1 0.8034411.606881 2.41032 1 3.2137614.01720 ZnO = 81.4 

log 

4.82064 5.624081 6.427521 7.230961 0.90495-1 

40. Zinll Sn = 118.5. 

Schwer fluchtige Zinnverbindungen werden nach Aronheim 3) 

mit Soda und Salpeter geschmolzen. Man lost dann in Wasser, und fallt 
durch genaues Neutralisieren mit Salpetersaure das Zinnoxyd vollstandig 
aus. 1m Filtrate konnen eventuell die Halogenbestimmungen vorge
nommen werden. 

1) Z. anal. 35, 311 (1896). 
2) Bequem in einer Lieben'schen Muffel. 
3) Ann. 194, 156 (1879). 
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Flu c h ti g e re Sub stan z en werden mit konzentrierter Salzsiiure 
(auf 0.2 bis 0.3 g Substanz geniigen 5 cc der Saure) im zugeschmolzenen 
Rohre auf 100 0 erhitzt. Hierdurch wird eine Spaltung in Zinnchlorid 
und Kohlenwasserstoff bewirkt. Nach 12-18stundiger Digestion 5ffnet 
man das Rohr und spult den Inhalt sorgfiiltig mit Wasser in eine Platin
Bchale. Hierauf wird mit Soda alkalisch gemacht und vorsichtig zur 
Trockne gedampft, gegliiht, mit Wasser aufgenommen, die Losung mit 
dem Niederschlage in ein Becherglas gespult, in der Siedehitze genau mit 
Salpetersiiure neutralisiert und einige Zeit gekocht. Dalln wird das Zinn
oxyd abfiltriert, gewaschen, gegluht und gewogen. 

In Z inn d 0 p pel s a lz e n wird auch oftmals das Zinn als Sulfur 
abgeschieden und dann durch Gluhen an der Luft in Oxyd ubergefuhrt 1). 

F a k tor e n tab e 11 e. 

I 

~ 

IFaktor~ I 
~~ 

I I I 

Gefunden: Gesucht: 
1 

2 3 I 4 
L5 I I 

Sn02 = 150.5 
1 

Sn= 118.5 1 0.787381 1.574751 2.36213 
1 

3.14950 13.93688 

6 
I 

7 I 8 
I 

9 
1 

log I 
I 

4.72425 
1 

5.51163 
1 

6.299~0 \ 7.08~38\ ~.89618-1 

Sechster Abschnitt. 

Aschenbestimmung 2) und Aufschliessung organischer 
Substanzen auf nassem Wege. 

1. Aschenbestimmung. 

Hat man die in einer organischen Substanz als Verunreinigung ent
haltenen anorganischen Bestandteile zu bestimmen, so verascht man im 
allgemeinen am besten im Platintiegel unter Zuleitung eines Sauer
stoffstromes 3). 

Zur Beschleunigung der Veraschung, sowie zur Verhinderung des 
Uberschiiumens etc. ist das Beimengen gewogener Mengen von fein ver-

1) Hofmann, B. 18, 115 (1885). 
2) Siebe auch pag. 193, 211, 216. 
3) Minor, Oh. Ztg. 14, 510 (1890). 
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teiltem Silber 1), Calciumacetat'), Calciumoxyd 7)8), Quarz
sand 2), Eisenoxyd 2)3) und Zinkoxyd 4) empfohlen worden. 

Ebenso kann ein "Verdiinnen" der Substanz durch Oxalsaure 5) oder 
Benzoesaure 6) gelegentlich von Vorteil sein. 

Ein Verfahren und einen (P 1 a t in -) A pp ara t z ur exa k te n 
Veraschung hat neuerdings H. Wislicenus 8) angegeben. 

2. Aufschliessung organischer Substallzen auf nassem Wege. 9) 

An Stelle del' Veraschung tritt die Verbrennung der organischen 
Substanz auf nassem Wege namentlich dann, wenn es gilt, anorganische 
Substanzen, die in geringer Menge vorhanden, oder beim Gliihen fluchtig 
sind, quantitativ zu bestimmen. 

Fur diesen Zweck ist namentlich das K j e 1 d a h I sche Verfahren 
(pag. 134) wiederholt in Vorschlag gebracht worden, so von Ishewsky 
und NikitinlO), La Coste und Pohlisll), Halenke 12), endlich von 
Gras und Gin iP3). 

Letztere Forscher haben diese Methode speziell fUr die Un t e 1'

s u c hun g von The e rf a I' b s t 0 ff e n ausgearbeitet, jedoch ist es selbst
verstandlich, dass das Verfahren mit gleich gutem Erfolge aueh fill' die 
Untersuchung von Nahrungs- und Genussmitteln, endlieh aber 
aueh fur den N a e h wei s von Met a 11 gift e n in Lei e hen t e i 1 e n, 
welche, wenn notig, vorher dureh vorsiehtiges Troeknen bei einer ca. 
80 0 C. betragenden Temperatur von del' Hauptmenge ihres Wassergehaltes 
befreit werden, anwendbar ist. 

Zerstorung der organisehen Substanz nach Gras und Gintl. 

Man bringt je Dach Umstanden 10 g oder mehr von der zu unter
suchenden Substanz (bei Farbstoffen en pate oder Farbstofflosungen naeh 
vorherigem Troeknen) in einen geraumigen langhalsigen Kolben. Derselbe 
ist mit einrm einfaeh durehbohrten Pfropfen versebliessbar, dessen Bohrung 

1) Kassner, Pharm. Ztg. 33, 7.58 (1888). 
~) Alberti u. Hempel, Z. angew. (1891),486. - Donath u. gichleiter, 

C. (1892), II, 59. 
3) Kassner, Pharm. Ztg. 34, 266 (1889). 
4) Lucien, Bull. assoc. d~s chim. (1889), 356. 
5) Grobert, N. Z. Riib. 23,181 (1889). 
6) Boyer, C. r. 111, 190 (1890). 
7) Shuttlewooth u. Tollens, J. f. Landw. 47, 173 (1899). 
8) Wislicenus, Z. anal. 40, 441 (1901). 
9) Siehe auch pag. 193 ff. und 211. 

10) Pharm. Z. f. Russ!. 34, 580 (1895). 
11) B. 19, 1024 (1886). - B. 20, 718 (1887). 
12) Ztschr. Unters. Nahr. Gen. 2, 128 (1898). 
13) Ostr. Ch. Ztg. 2, 308 (1899). 
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ellle III emen spitzen 'Vinke1 abgebogene, 1angere G1a8rohre tragt, die 
andererseits in ein Ko1bchen mit Kugelrohransatz, wie sie von F res e n ius 
oder von Vol h a r d fiir Stickstoffbestimmungen angegeben wurden, gas
dieht eingepasst werden kann. In diesem Kolben iibergiesst man die, 
wenn notig vorher zerriebene, Substanz mit 60-80 cc konz. Schwefel
saure, der 10 % zerriebenes Kaliull1sulfat zugesetzt werden. Man erhitzt nun 
im schrag gestellten Kolben, welehen man vorher mit dem (mit ca. 20 ee 
destillierten'Vassers beschiekten) Ko1behen dieht verbunden hat, allmah1ich, 
und, naeh dem Aufhoren des an fangs haufig auftretenden Aufschaumens, 
bis auf eine dem Siedepunkte del' Schwefelsiiure naheliegende Temperatur. 
Nach mehrstiindigem Erhitzen (naeh Umstanden 6-8 Stunden) ist die 
organische Substanz zumeist grosstenteils zerstort, und eine nur mehr 
wenig gefarbte Fliissigkeit entstanden. 

V ollstandige Entfarbung erreicht man durch Zusatz von kleinen 
Anteilen zerriebenen Kaliumnitrats in die noeh heisse und, im nunmehr 
offenen, Ko1ben stan dig weiter erhitzte Fliissigkeit gewohn1ich binnen kurzer 
Zeit 1). 1st diese erreicht, oder doch bci weiter fortgesetztem Erhitzen keine 
weitere Veranderung der Fliissigkeit mehr wahrnehmbar, dann lasst man 
erkalten, verdiinnt den Kolbeninha1t vorsichtig mit reichlichen Mengen 
"Tassel's und erwarmt langere Zeit auf dem Wasserbade, um das bei der 
Zersetzung del' nitrosen Schwefelsaure entstandene Stickstoffoxyd zu ent
fernen. Hierauf vermischt man die in dem Vorlegekolben angesamme1te 
Fliissigkeit, in welcher stets Schwefeldioxyd, abel' auch Anteile etwa vor
handener fliichtiger Metalle vorhanden sind (so insbesondere in Fallen, 
wo die untersuchte Substanz Chloride oder als Chlorhydrat einer Farbbase 
Arsen, eventuell Antimon und Quecksilber enthiilt), mit del' von den Oxyden 
des Stickstoffs moglichst befreiten, noch warmen Hauptmenge del' Losung. 
Schliesslich oxydiert man, falls dies nicht dureh den Gehalt an Oxyden 
des Stiekstoffs in der Losung erfo1gt sein sollte, Reste des Sehwefeldioxyds 
durch Einleiten von mit Luft gemengtem Bromdampf. 

Die so vorbereitete und entsprechend verdiinnte Losung wird nun 
unter Erwannen mit reinem Sehwefe1wasserstoffgas gesattigt und im ver
sehlossenen Kolben del' Einwirkung eines Ubersehusses dieses Gases durch 
langere Zeit iiberlassen. 

Der hierbei etwa abgesehiedene Niedersehlag wird abfiltriert, ge
waschen und del' Untersuchung auf die durch Schwefelwasserstoff aus 
saurer Losung fallbaren Metalle zugefiihrt. Zu diesem Zwecke wird im 
Niederschlage in iib1ieher Weise die Trennung del' Metallsulfide del' fiinften 
von jenen del' sechsten Gruppe vorgenommen und die getrenntm Sulfide 
systematisch untersueht. Hierbei hat man es speziell zur Ermittelung 

1) Bei schwer oxydierbaren Substanzen kann man den Zusatz von Kalium
nitrat auch schon fl'uher vornehmen. 
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e twa v 0 r han den e n A r sen s fiir zweckmassig befunden, den Nieder
schlag der Sulfide der sechsten Gruppe durch Kochen mit einer Losung 
von Nat r i u m sup e r 0 x y d zu oxydieren und die dabei leicht entstehende 
Arsensiiure nachzuweisen bezw. quantitativ zu bestimmen. 

Das Filtrat yom Schwefelwasserstoff - Niederschlage untersucht man 
sodann nach Neutralisation mit Ammoniak in iiblicher Weise auf Metalle 
der dritten resp. vierten Gruppe. 

Ein etwa vorhandener grosserer Gehalt an B lei; sowie ein Gehalt 
an Baryum verrat sich bei diesem Gange der Untersuchung durch das 
Auftreten einer grosseren oder geringeren Menge eines Niederschlages in 
der urspriinglichen, durch Erhitzen mit Schwefelsiiure erhaltenen und ver
diinnten Losung, welche bei Abwesenheit bestimmbarer Mengen dieser 
Metalle, nach dem Verdiinnen in der Regel vollkommen klar sein wird. 

Siebenter Abschnitt. 

Ermittelung der empirischen Forme!. 

Das Verhaltnls der Atome C, H, 0 etc. in einer organischen Sub
stanz wird nach den Ergebnissen der Elementaranalyse in der Art er
mittelt, dass man zuvor erst die gefundenen Prozentzahlen durch die 
Atomgewichte der betreffenden Elemente dividiert. 

Von den so erhaltenen Zahlen nimmt man die kleinste aIs Divisor 
fUr die iibrigen. Man erhiilt nunmehr Werte, welche 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 0/0 

N = 10.1 Ofo 
Differenz f. 0 = 11.2% 

D· D' . . 68 10.7 
Ie IVlslonen 12' -1-' 10.1 und 11.2 ergeben die Zahlen 

14 16 

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: CSH 150N. 
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Man beriicksichtigt dabei, dass die Werte fiir H und N in del' 
Regel etwas zu hocb, diejenigen fiir C (falls keine 8ehr N-reiche Substanz 
vorlag) gewohnlich etwas zu niedrig ausfallen. 

Auch nimmt man auf das Gesetz del' paaren Valenzzablen 
Riicksicht. Be i ko m p liziert z u sam men ge setz ten Sub s tan zen 
lasst sich natiirlich die empirische Formel nicht mehr mit Sicherheit er
rechnen, muss vielmehr auf Grund von Umwandlungsreaktionen und nach 
Ermittelung del' Molekulargrosse bestimmt werden. 



Viertes Kapitel. 

Ermittelung der Molekelgrosse. 

Die Ermittelung der Molekelgrosse kann entweder mittelst chemischer 
oder mittelst physikalischer Methoden erfolgen. 

Von letzteren Methoden kommen fiir die Laboratoriumspraxis nur 
die Dam p f d i c h t e b est i m m u n g n a c h de m L u f t v e r d ran gun g s
verfah re n einerseits, die Be s ti m mung de r G e frier pu nk ts- und 
S iedep unk ts v erand erung von Los un gen andererseits in Betracht. 
Andere Verfahren (Mol.-Gew.-Bestimmung aus dem osmotischen Druck 
oder aus der Loslichkeitserniedrigung u. s. w.) werden fast niemals 
angewendet. 

Erster Abschnitt. 

Ermittelung des Molekulargewichtes auf chemischem 
Wege. 

Das Verfahren besteht hier allgemein darin, Derivate der Substanz 
herzuste11en, welche ein genau bestimmbares Atom oder Radikal besitzen, 
aus des sen Menge dann die Formel des Derivates und weiterhin der Stamm
substanz erschlossen wird. 1st man ausserdem im stande, zu bestimmen, wie 
oft der betreffende Rest in das Molekiil eingetreten ist, so kann man 
nicht nur die empirische, sondern auch die Molekularformel ergriinden. 

Am einfachsten lassen sich salzbildende Korper untersuchen. 
Man titriert Sauren,. bezw. Basen; oder man ste11t ihre Silbersalze, 

bezw. Gold- und Platindoppelsalze dar. 
Hat man so die empirische Formel gefunden, so trachtet man die 

Basicitat der Substanz - etwa durch Darste11ung saurer Ester oder 
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Salze etc. zu ermitteln. Die Bestimmung der Leitfahigkeit gibt 
hier wertvolle Anhaltspunkte. 

Von anderen Substanzen wird man je nach ihrem Charakter Acyl
Alkyl-Derivate etc. darstellen und die entsprechenden Gruppenbestim
mungen vornehmen. 

K 0 hIe n was s e r s t 0 if e substituiert man durch Halogene oder unter
sucht (bei aromatischen Verbindungen) ihre Pi kr ate (Methode von K ii s t e r, 
siehe das Register), an Doppelbindungen wird Chlorjod addiert u. s. f. 

Uber die Bestimmung des Mol. Gew. von hochmolekularen 
Alkoholen siehe das Register. 

Ein schones Beispiel, wie durch geschicktes Gruppieren del' Be
obachtungen· auch bei komplizierten Verbindungen ausschliesslich durch 
chemische Untersuchung die richtige Molekulargrosse einer Substanz er
mittelt werden kann, bilden die Untersuchungen von Her zig 1) iiber das 
Quercetin. -

1m allgemeinen wird man sich immerhin in Fallen, wo die Analyse 
kein vollkommen eindeutiges Resultat gibt, del' physikalischen Methoden 
zur Bestimmung von Molekulargrossen bedienen. 

Zweiter Abschnitt. 

Bestimmung des Molekulargewichtes vermittelst physi
kalischer Methoden. 

Von den zahlreichen, hierfiir theoretisch moglichen Methoden kommen 
fiir die Praxis des organischen Chemikers nur drei in Betracht. 

1. Die Dampfdichtebestimmung. 
2. Die Bestimmung der SiedepunktserhOhung. 
3. Die Bestimmung del' Gefrierpunktserniedrigung, welche die ge

loste Substanz bei dem Losungsmittel verursacht. 

1. Molekulargewichtsbestimmung aus der Dampfdichte. 

Diese Methode ist nur bei (wenigstens unter vermindertem Drucke) 
unzersetzt vergasbaren Substanzen anwendbar. -

1m chemischen Laboratorium wird die Dampfdichtebestimmung jetzt 
wohl nur mehr nach del' Luft-Verdrangungsmethode Victor Meyer's2) 
- welche je nach Erfordernis verschiedenartig modifiziert wird - aus
gefiihrt. 

1) M. 9, 537 (1888). - M. 12, 172 (1891). 
2) B. 11, 1867, 2253 (1878). 
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A. Damp£dichtebestimmung bei Atmospharendruck nach 
V. Meyer. 

Wird in einem mit Lu£t von erhOhter konstanter Temperatur ge£iillten 
Ge£ass eine Substanz sehr rasch verdampft, so wird der Damp£ derselben 
eine Lu£tmenge von gleichem Volumen verdrangen. 1st das Luftvolum 
2-3 mal so gross als das Dampfvolum, so wird, sehr rasche Verdampfung 

C 

Fig. 104. Fig. 105. 

vorausgesetzt, der durch Diffusion entstehende Fehler sehr klein sein. Auch 
der Umstand, dass das Volumen zweier chemisch nicht aufeinander wirkender 
Gase nicht immer gleich der Summe der Einzelvolumina ist, lasst nur 
Fehler von geringer Grosse voraussehen. 

Misst man demnach das durch Verdrangung erhaltene Lu£tvolum 
bei bekanntem Drucke und bekannter Temperatur und ist die Menge cler 
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Substanz bekannt, so sind alle zur Berechnung der Damp£dichte dieser 
Substanz erforderlichen Grossen gegeben. 

Charakterietisch fur dieses Verfahren ist es, dass bei demselben 
weder der Inhalt des Gefasses, in dem die Verdampfung vorgenommen 
wird, noch die Versuchstemperatur in Betracht kommt. 

Der A ppara t (Fig. 104) besteht aus einem cylindrischen Glasgefasse 
von ca. 200 cc Inhalt bei einer Rohe von 200 mm; an dasselbe ist eine 
Glasrohre von 6 mm lichter Weite und 600 mm Lange angelotet, welche 
sich am Ende erweitert. In der Rohe von ca. 500 mm ist ein Gasent
bindungsrohr d von 1 mm lichter Weite und 140 mm Lange angeschmolzen. 

Arbeitet man bei Temperaturen unter 310 0, so kann man ein 
glasernes Erhitzungsgefass anwenden, fur hi:ihere Temperaturen bedient man 
sich eines Erhitzungsgefasses, das aus einer schmiedeeisernen Rohre herge
stellt ist, die unten geschlossen ist, und einen Cylinder von 240 mm 
Rohe, 60 mm Durchmesser und 4 mm 'Vandstarke bildet. Urn den 
Cylinder ist ein eiserner Ring gezogen, in welchem die drei den Cylinder 
tragenden schmiedeeisernen Fusse befestigt sind. Weit beque mer ist noch 
das von Lot h arM eye r angegebene Luftbad (Fig. 105), welches bei 
Temperaturen von 100-500 0 zu arbeiten gestattet. 

Zur Ausfiihrung des Versuches wird zuerst das Glasgefass b 
(Fig. 104) auf eine genugend hohe Temperatur erhitzt 1). Ais Erhitzungs
fliissigkeiten dienen, falls man nicht das L. Me y e r' sche Luftbad benutzt, 
.die folgenden: 

Wasser 
Xylol 
Anilin 
Athylbenzoat 
Thymol 
Isoamylbenzoat 
Diphenylamin 
Schwefel 

Siedetemperatur: 
100 0 

140 0 

183 0 

213 0 

230 0 

261 0 

310 0 

441)0 
Phosphorpentasulfid 
Zinnchlorur 

530 0 

606 0 

Fur hohe Temperaturen kann man auch ein Bleibad benutzen. In 
diesem Fane muss der Glascylinder mit einem Schutzgeflecht aus starkem 
Eisendraht umgeben werden, um ihn vor der Beruhrung mit den eisernen 
'Vanden zu bewahren. 

1) Ob die Temperatur geniigend hoch ist, erfithrt man, wenn man eine 
,kleine Probe der zu untersuchendell Substanz in einer diinnwandigen Glasrohre 
in das Bad taucht und sieht, ob dieselbe rasch kocht. Zugleich kann man hiebei 
,beobachten, ob eine Zersetzung der Substanz stattfindet oder nicht. 
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Auf den Boden des GIasgefasses bringt man etwas ausgegIuhten 
Asbest, die obere Offnung des Glasapparates wird verschlossen. 

Sobald die Temperatur konstant geworden ist, und also aus der unter 
Wasser befindlichen Mundung des Gasentbindungsrohres keine Luftblasen 

a b c 

Fig. 106. 

mehr entweichen 1), setzt man das Messrohr an seine Stelle und lasst die 
Substanz herabfallen. 

Einige Formen der hiiufigst verwendeten F a II VOl' l' i c h tun g e n 
zeigen die Figuren 106, 107 und 108, von denen die in Fig. 108 abge-

Fig. 107. Fig. 108. 

bildete 2) die meist angewandte ist. Der Mechanismus dieser Vorrichtungen 
ist aus den Zeichnungen ohne wei teres ersichtIich. 

N ach wenigen Sekunden beginnt die Verdampfung und eine ent
sprechende Luftmenge tritt in die Messrohre. Sobald keine Blasen mehr 

1) Der Siedeling del' lIeizfliissigkeit muss sich oberhalb del' Verengung 
del' Glasbirne befinden. 

2) Biltz u. V. Meyer, Z. phys. 2, 189 (1888). 
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kommen - was in ganz kurzer Zeit del' Fall ist - entfernt man den 
Stopfen und bringt in iiblicher Weise das Gasvolumen zur Ablesung. 

Die Substanz wird, wenn sie fest ist, entweder in Pastillen gepresst 
odeI' zu kleinen Stabchen geschmolzen. Letztere fertigt lIlan folgender
massen an 1): 

Man bringt die Substanz in einem Schalchen zum Schmelzen und 
saugt von del' geschmolzenen Masse in einer ca. 2 mm wei ten und 6 em 

<,d, 

Fig. 109. 

langen Glasrohre so viel auf, dass dieselbe zu etwa 
2/3 damit gefullt. ist. In del' kalten Glasrohre erstarrt 
die fliissige Masse meist rasch und haftet, wenn giinz
lich fest geworden, nul' noch an einigen Stellen des 
Glases. Bewegt man nun ein solches Rohrchen iiber 
einer kleinen Flamme mit der Vorsicht hin und her, 
dass die im Innern befindliche Substanz nul' an den 
Stellen, wo sie das Glas beruhrt, eben zu schmelzen 
beginnt, so liisst sich mittelst eines Drahtes ohne 
Schwierigkeit die ganze Masse in Form eines kleinen 
Stabchens aus der Rohre herausschieben. 

Flu s s ig kei ten werden in einem klein en 
Eimerchen abgewogen, das sie moglichst vollstiindig 
ausfullen sollen und das fur flu c h t i g e S u b
stanzen mit Stopfen versehen sein muss 2). 

Luftempfindliche Substanzen unter
sucht man in einem mit einem indifferenten Gase 
(Stickstoff) gefullten Gefiisse und gibt alsdann der 
Birne die in Fig. 109 reproduzierte Form. 

Die Berechnung der Resultate gelingt in 
folgender Weise: 

Bezeichnet: S das Gewicht der Substanz, 
P den Druck des Dampfes, 

T die unbekannte Temperatur des Dampfes, 
V das unbekannte wirkliche Dampfvolum bei TO, 

so ist die Dichte D = S .760 (1 + aT) 
P . V . 0.001293 

Del' Druck P setzt sich zusammen aus dem bestimmten Luftdrucke B 
und dem Drucke der Wassersiiule, welche sich zwischen der Mundung des 
Gasentbindungsrohres und dem Niveau der Flussigkeit befindet, und 
welche mit s bezeichnet werden solI, daher ist 

1) Phi Ii p s, Hilfsbuch pag. 298. 
2) "Ober einen Kunstgriff, welcher das Offnen diesel' Eimerchen innerhalb 

des Apparates gestattet, siehe ,Methode von Bleier und Kohn". 
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V ist aber dem uber \Vasser gemessenen Luftvolum v gleich, wenn 

s 
dieses auf TO und den Druck B -t- ---- gebracht ware, d. h. 

13.596 

v. (B - w) (1 + aT) V = ------------ -- ----, 
(B + 13.~96) (1 + at) 

wenn t die Temperatur der gemessenen Luft und w die Tension des \Vasser
dampfes bei dieser Temperatur bedeutet. 

Setzt man die \Verte von V und P in die Gleichung 1 ein, so wird 

S 760 (1 + aT) (B + 13.~9(j) (1 + at) 

v (B - w) (1 + aT) (B + 13.~96) 0.001293 

D= 

und daher 

D = _~_760 (1 + at) 
v (B - w) 0.001293 

oder wenn man die Konstanten zusammenzieht 

D = S (1 + at) 587780 
(B - w) v 

Im N achfolgenden ist eine Tabelle mitgeteilt 1), welche die Werte fur 

(1 + at) 587780 
B-w 

fUr t = 10 0 bis 25 0 und B = 730 bis 760 mm enthiilt.. 

Man findet mittelst clerselben die Dampfdichte, indem man die clem 
Barometerstande und der Temperatur entsprechende Zahl mit dem Gewichte 
der Substanz multipliziert und durch die Anzahl cc des verdriingten Luft
volumens dividiert. 

Die rechts stehenden Ziffern geben die entsprechenden Logarithmen 
an, als Charakteristik ist immer die Ziffer 2 einzusetzen. 

1) Dieselbe ist ein Auszug der von G. G. Po n d (Amherst, Mass. U. S. A. 
1886) herausgegebenen "Tables for calculating vapor density determinations by 
the Victor Meyer Method." 

Meyer. Analyse I. 16 
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Methode von Bleier und Kohn. 245 

B. Dampfdichtebestimmung unter vermindertem Druck!). 

Von den zahlreichen Methoden, die angegeben wurden, urn die 
Dampfdichte von Substanzen, die sich unter Atmosphiirendruck bei ihrem 
Siedepunkte zersetzen, odeI' unbequem hoch sieden, zu bestimmen, ist das 

Verfahren von Bleier und Kohn 2) 

wei taus das einfachste, bequemste und von allgemeinster Anwendbarkeit. 

Beschreibung des Apparates. (Fig. 110.) 

Die in dem Heizmantel befindliche Birne a besitzt eine Liinge von 
28-30 em und einen unteren Durchmesser von 43 mm, so dass del' 
Heizraum ca. 390 cern fasst. Del' Stiel hat eine innere Weite von 5 bis 
6 mm und ist 32 em lang. An ihn ist mittelst der Kautschukverbin
dung k die B i 1 t z sche Fallvorrichtung f angesetzt. Oben ist das Rohr 
durch einen eingeschliffenen Stopfen verschliessbar. Das horizontale A b
leitungsrohr ist kapillar und triigt in einer Entfernung von 14 cm eine 
vertikale Abzweigung, in die der Dreiweghahn a eingelassen ist. Durch 
dieses Hahnrohr kann del' Apparat evakuiert odeI' mit irgend einem Gase 
gefUllt werden. An das horizontale-Rohr schliesst mittelst dichter Kaut
schukverbindung del' Ansatz m des Differentialmanometers B, wiihrend 
del' Ansatz n desseiben mit dem Vakuumreservoir C verbunden ist. Dieses 
stellt eine ca. 1200 cc fassende dickwandige Flasche VOl', in deren Hals 
ein Oberteil dicht eingerieben ist, del', dreifach gegabelt, ein kleines Mano
meter und zwei Hahnrohransiitze triigt. 

Das D iff ere n t i a 1m an 0 met e r ist folgendermassen konstruiert: 
Die beiden Schenkel einer zweimal U-formig gebogenen Glasrohre 

von 5 mm lichter 'Veite kommunizieren nicht nur unten, sondern 
auch oben miteinander, so lange diese letztere Kommunikation nicht durch 
den Hahn b unterbrochen wird. Del' untere Teil des Manometers ist bis 
zur Mitte, dort wo sich beiderseits der O-Punkt del' aufgeiitzten Millimeter
teilung befindet, mit der Manometerfliissigkeit (Paraffinol) gefiHlt. Die 
Teilung reicht auf der rechten Seite 20 cm weit nach abwiirts, auf del' 
linken 20 cm weit nach aufwarts. Das Manometer kann demnach zur 
Messung eines von rechts her wirkenden Uberdruckes bis zum Ausmasse 

1) Meunier, C. r. 98, 1268 (1884). - La Coste, B. 18, 2122 (1885). -
Dyson, Ch. News 55, 87 (1887). - Bott u. Macnair, B.20, 916 (1887). -
Schall, B. 20, 1827,2127, 1435, 1759 (1887) - 21, 100 (1888). - Richards, 
Ch. News 59, 39, 87 (1889). - Eykman, B. 22, 2754 (1889). -- Bleier, Neue 
gasom. Methoden 293. - Schall, B. 22, ]40 (1889). -- 23, 919, 1701 (1890), J. 
pro (2),45,134 (1892), 50,88 (1894). - D em u th u. V. Meyer, B. 23, 311 (1890). 
- Krause u. V. Meyer, Z. phys. 6, 5 (1890). - Lunge u. Neuberg, B. 24, 
729 (1891). - Traube, phys. chern. Methoden. - Bodliinder, B. 27, 2267 (1894). 

2) M. 20, 505, 909 (1899) - 21, 599 (1900). 
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von 400 mm Paraffin6l (= ca. 24 mm Hg) verwendet werden. Der 
rechte Schenkel des Manometers ist dicht oberhalh des Nullpunktes der 
Teilung bis nahe zum Glashahn b verengt. Auch der horizontale Rohran
satz mist eine Kapillare; nicht so der zweite Ansatz n. 

Wenn das Manometer mit Hilfe cler heiden Rohransatze m und n 
bei geschlossenem Hahne b zwischen zwei abgeschlossene Druck-

k 

c 

10 

B 

Fig. 110. 

systeme eingeschaltet ist, so wird sich die geringste Druckdifferenz - die 
von rechts positiv sein muss - zu beiden Seiten der Flussigkeitssaule 
durch eine Verschiehung derselben kundgeben, und der an der Skala ab
zulesende Niveau-Unterschied (gleich der Summe der Ablesungen an beiden 
Schenkeln) gibt das Mass fur diese Druckungleichheit. 

Be i g e 6 ff net e m H a h neb hingegen tritt keine Verschiebung 
der Flussigkeit ein, da der Druckausgleich nun durch die zweite Kommuni
kation oberhalb der beiden Flussigkeitsniveaux stattfil1det; dementsprechend 



Methode von Bleier und Kohn. 247 

wird das durch Schliessen des Hahnes b in Funktion getretene Mano
meter durch Oifnen desselben wieder ausgeschaltet. Damit def Druck
ausgleich durch den geoifneten Hahn b in jedem Falle geniigend rasch 
erfolge, dari des sen Bohrung nicht kapillar sein, und auch die verengten 
Stellen des Manometers sollen nicht weniger als 2 mm weit sein. 

Urn ein Austreten der Manometerfliissigkeit aus den Schenkeln zu 
vermeiden, darf man das Manometer weder einem zu hohen Uberdrucke, 
noch aber einem Minderdrucke auf der rechten Seite aussetzen. Auch 
mache man es sich zur Regel, den Hahn b stets geoffnet zu lassen und 
nur direkt fUr die Differentialbestimmung zu schliessen. 

Die Hahne am Vakuumreservoir sind schief gebohrt. Ferner 
besitzt der dem Differentialmanometer zugewandte Hahn c einen feinen 
vertikalen Schlitz im Schlussel, der gestattet, bei gewisser Stellung des 
Hahnes (der in der Zeichnung angedeuteten) langsam Luft in den Apparat 
einzulassen, ohne dass das Vakuum des Reservoirs verloren geht. Der 
Apparat soIl so gut schliessen, dass, wenn er auf 2 mm ausgepumpt war, 
im Laufe von 48 Stun den keine am Manometer sichtbare Druckzunahme 
erfolgt. 

Ausfiihrung der Bestimmung. 

Die Substanz wird in den \Varteraum gebracht (wie in der Figur 
ersichtlich) die Birne angeheizt undnun der Apparat bei ausgeRchal
tetem Manometer yom Hahne a aus bis zum gewiinschten Minder
drucke (2-3 mm) mittelst einer Quecksilberpumpe evakuiert. 1st in clem 
Vakuumreservoir von vorhergehenden Bestimmungen noch gutes Vakuum 
vorhanden, so wird die Flasche durch den Hahn c erst dann mit dem 
Apparate verbunden, bis auch in ihm die gleiche Druckverminderung 
erreicht ist. 

Das nach Belieben weiter evakuierte System wird nun durch Sper
rung von a (respektive auch von d) yom Aussenraume abgeschlossen. 
J etzt wird durch Drehung des Hahnes b das Manometer, des sen Flussig
keit bis jetzt naturlich im Gleichgewichte gestanden ist, eingeschaltet. 
Durch minutenlange Beobachtung des Niveaus, das diesfalls unbewegt 
bleiben muss, kann wieder genauest Temperaturkonstanz und vollkommene 
Dichtigkeit konstatiert werden. 1st dem so, so wird die Substanz in den 
Heizraum fallen gelassen. Das Verdampfen derselben bewirkt sofort eine 
Verschiebung des Flussigkeitsstandes im Manometer, die beobachtet wird. 
Sobald Konstanz eingetreten ist (1-4 Minuten) liest man ab und hat 
die zur Berechnung notwendige Grosse p. Hiemit ist die Bestimmung 
beendet. Das Manometer wird ausgeschaltet und wahrend des Erkaltens 
Luft langsam durch die Rille von c in den Apparat eingelassen. 
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Zum Einbringen del' Substanz in den Verdampfungs
r a u m bedient man sich fiir Korper, die bei dem zu verwendenden Drucke 
ii bel' 100 0 sieden, kurzer, offener Gefasschen. . Fur niedriger siedende 
Verbindungen werden Glasflaschchen mit eingeriebenem GlasstOpsel ver
wendet. Die Schwierigkeit, dieselben innerhalb des 'Varteraumes noch 
geschlossen zu halten, wiibrend sie in den Verdampfungsraum offen ge
langen sollen, wird dadurch uberwunden, dassder Glasstopsel mit einem 
run den Kopfe versehen wird, welcber um eine Spur dicker ist, als del' Leib 
des Fliischchens. Durch vorsichtiges Zuruckziehen des Glasstabes del' 
Fallvorrichtung gelingt es nun leicht, den Kopf zuruckzuhalten, wiihrend 
das Fliischchen geoffnet in den Verdall1pfungsraum hinabfiillt, worau£ 
man dann den Stopsel nachfolgen lassen kann. 

Berechnung des Molekulargewichtes. 

Dieselbe erfolgt nach del' Gleichung: 

M=k.1 
p 

wobei q das Gewicht del' eingebrachten Substanz, 
p die durch das Vergasen derselben erfolgte Druckerhohung und 
k die "Konstante" des Apparates fur die Versuchstemperatur be

deutet. 
Dieselbe repriisentiert die Druckveriinderung, die das Milligramm

Molekelgewicht einer beliebigen Substanz, bei bestill1mter Tell1peratur, ver
gast hervorbringt. 

Die Konstanten. 

Die Konstante (als Druck) ist bei demselben Apparate, del' stets 
das gleiche Volumen vorstellt nul' eine Funktion des Siedepunktes del' Heiz
flussigkeit, del' Apparat hat also eine ,,'Vasserkonstante", "Alllylben
zoatkonstante" etc. 

Die einmal ermittelten Konstanten haben daher fUr aIle gleich 
dimensionierten Apparate Geltung, wobei bemerkt sei, dass Differenzen 
von 3 cc im Volulll8n, Fehler, die einelll geubten GlasbHiser nicht un ter
laufen, die Resultate del' Molekulargewichtsbestimmungen erst um ein 
Prozent alterieren wurden 1). 

Es genugt daher die von Bleier und Kohn ermittelten Konstanten 
anzufUhren, und betreffs ihrer Bestimll1ungsmethoden auf die Literatur 2) 
zu verweisen. 

1) Del' Glasblaser P. H a a ck, Wi en IX, Mariannengasse, liefert den Appal'at 
untel' Garantie des V olumens. 

2) M. 20, 518 (1899). 
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Tabelle der Konstan ten fiir einen Apparat von 393 cc 1nhal t. 
Siedepunkt Konstante 

Benzol 800 826 
Wasser 100 870 
Toluol 110 905 
Xylol 140 973 
Oymol 175 1050 
Anilin 183 1060 
Athylbenzoat 212 1133 
Naphthalin 218 1144 
Thymol 230 1177 
Amylbenzoat 262 1232 
Diphenylamin 310 1316 
Quecksilber 360 1447 
Schwefel 448 1634 

Will man eine Molekelgewichtsbestimmung bei einer 
anderen Temperatur ausfiihren, so findet man die entsprechende 
Konstante Ox fiir die Temperatur Tx aus der zur niichstliegenden Tem
peratur Tl gehOrigen Konstante 01 nach der Gleichung: 

o _ 01T~ 
x - Tl 

1st der Apparat um geringe Volumsdifferenzen von 393 cc 1nhalt 
verschieden, so kann man zu den ersten Molekelgewichtsbestimmungen 
die obigen Konstanten beniitzen und. dieselben dann auf Grund der eigenen 
Bestimmungen korrigieren, da ja jede Molekulargewichtsbestimmung gleich
zeitig eine empirische Bestimmung der Konstante vorstellt. 

Man habe z. B. unter Benutzung einer der obigen Konstanten" c 
fiir eine Substanz, deren Molekelgewicht nach der Analyse nur ein 
Multiplum von 60 sein kann, den Wert 117 gefunden. Danach kann 
das MolekeIgewicht der Substanz nur 120 sein. Mit Beniitzung dieses 
theoretischen Molekelgewichtes berechnet man nun aus den Zahlen der 
Bestimmung auf Grund der Proportion 

q:p=m:c 

die Konstante und erhiilt so de:p. korrigierten Wert c! fiir dieselbe. Aus 
dieser korrigierten Konstante fiir die eine Temperatur k6nnen dann die 
Konstanten C2 1, CS 1 fiir die anderen Temperaturen entweder mittelst 
der Temperaturen 

C11 : c:/ = Tl : T2 etc. 
oder mittelst der Bleier-Kohnschen Konstanten nach den Proportionen 

C11 : C1 = cal: c2 = CS1 : Cs etc. 
abgeleitet werden. 
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2. Molekelgewichtsbestimmung aus der Gefrierpunkts
erniedrigung. 

N ach R a 0 u I t zeigen aquimolekulare Losungen des gleichen Losungs
mittels gleiche Gefrierpunktsdepressio.n. 

Die Gefrierpunktserniedrigung, welche 100 gr Losungsmittel durch 
Eintragen eines Gramm-Molekelgewichtes einer beliebigen Substanz erfahren, 
wird als Molekeldepression oder als Gefrierkonstante bezeichnet. 

Uber die Berechnung des Molekulargewichtes vermittelst der durch 
die kryoskopische Methode erhaltenen Daten siehe weiter unten. 

Von den zahlreichen zu den kryoskopischen Bestimmungen vorge
schlagenen Verfahren seien als die meist geiibten diejenigen von Be ck
mann, Baumann und Fromm, sowie Eykman ausfiihrlicher be
sprochen. 

A. Verfahren von Beckmann 1). 

Diese, die genaueste, meist verbreitete und allgemein angewandte 
Methode sei vor aHem dargelegt. 

Der von Be c k man n angegebene Apparat wird durch die Figur 111 
veranschaulicht. In dem oberen etwas erweiterten Ende des Gefrierrohres A 
ist vermittelst eines weichen Gummistopsels 

1. das Centigrad -Thermometer, D, 
2. der vertikale Teil des Trockenrohres, F, 

befestigt. 
Der durch letzteres hindurch ziemlich anschliessend gefiihrte Riihrer, 

E, lasst sich ohne merkliche Reibung auf und nieder bewegen und besteht 
aus einem dicken Platindrahte, oder, der geringeren Kostspieligkeit halber, 
aus einem Glasstabe, an des sen unterem Ende vermittelst des bekannten 
roten Einschmelzglases ein starker Platinring befestigt ist. Als Handhabe 
streift man iiber das obere Ende ein Kniestiick von Gummischlauch. 

Urn bei einer langeren Unterbrechung des Versuches den Apparat 
verschliessen zu konnen, braucht man nur den Gummischlauch iiber das 
obere Ende des Rohres F zu schieben. 

Das Einwagen oder Einpipettieren des Losungsmittels in das Gefrier· 
rohr kann sowohl vor wie nach dem Anbringen der obigen Vorrichtungen 
geschehen, im letzteren FaIle durch den Tubus, welcher je nach dem 

1) Z. phys. 2, 638 (1888) - 7, 323 (1891) - 15, 656 (1894) - 21, 239 
(1896) - 22, 617 (1897). - B i It z, Praxis der Molekelgewichtsbestimmung, Berlin 
(1898) - F u c h s, Anleitung zur Molekulargewichtsbestimmung nach der Bee k
mann'schen Methode, Leipzig, Engelmann (1895). - F. W. KUster, Z. phys. 8, 
577 (1891). 
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Losungsmittel mit Kork, Kautschuk oder Glas zu verschliessen ist. Falls 
der Riihrer sich schwer bewegt und mit dem Thermometer nicht parallel 
liiuft, wird das Vertikalrohr von F mit einer Schnur oder einem Gummi
band an das Thermometer herangezogen oder durch Zwischenschieben eines 
Korkstiickchens in die richtige Lage gebracht. 

I 

il-
I 

c 

Fig. 111. 

An den Metalldeckel des Kiihlgefasses sind vier schwache Federn 
zum Niederhalten des Luftmantels B nach Entfernung des Gefriergefiisses 
und vier Metallringe festgenietet, um dessen Abnehmen und ·Wiederauf
setzen zu erleichtern. Mit grosster Bequemlichkeit lassen sich so die 
Hauptteile des A pparates aus der Kiihlfliissigkeit entfernen und auf jeden 
Dreifuss oder Stativring stellen. Durch den gl'osseren seitlichen Aus
schnitt im Deckel kann man Eis und Wasser nachfiillen, die klein ere 
seitliche Offnung dient besonders zum Einsetzen eines Thermometers oder 
des weiter unten erwiihnten Impfstiftes. An dem mittleren, den Luft-
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mantel aufnehmenden Ausschnitt sind die Kanten abgerundet, um ein Ab
springen des Glasrandes zu vermeiden; denselben Schutz gewahrt dem 
Luftmantel das Uberstreifen eines Gummiringes. Ein Heber, H, ist zum 
Ablassen del' Kuhlflussigkeit bestimmt, del' Untersatz, G, zur Aufnahme 
des Uberflusses derselben. Bei Anwendung niederer Temperaturen wird 
das Kuhlgefass, 0, zweckmassig mit einem schlechten Warmeleiter, Filz, 
umgeben. 

Fur wasserige Flussigkeiten genugt als Gefriergefass viel
fach ein gewohnliches, nicht tubuliertes, starkwandiges Probierrohr. 

VOl' dem Eimragen von Substanz in das Gefrierrohr durch den 
seitlichen Stutzen dreht man vermittelst des oberen Stopsels den Riihrer 
so weit seitwarts, dass der Zugang zum Rohre frei wird. 

Um aus dem Stutzen etwa anhaftende Substanz in Losung zu 
bringen, flillt man denselben durch N eigen des Gefrierrohres mit Losungs
mittel. Teilchen Substanz, welche sich am Riihrer und Thermometer an
gesetzt haben solI ten, werden beim 'Viederaufrichten des Rohres durch die 
aus dem Stutzen tretende Fliissigkeit fortgesehwemmt. Unbequem einzu
flihrende Pulver presst man zu Pastillen. Dieselben kommen aueh zur 
Verwendung, wenn die Versuehe mit sehr wenig Losungsmittel auszu
fuhren sind. Bei Benutzung eines Thermometers mit kurzem Gefasse ge
niigen alsdann zur Ermittelung von Molekulargewiehten etwa 5 ee Losungs
mittel und einige Oentigramme Substanz. 

Das Ei ni m p fen von K ry s tallen zum Einleiten des Erstarrens 
llisst sieh, wie fruher mitgeteilt, in den meisten Fallen umgehen, es wird 

Impt'sW't 

nul' notwendig, wenn die Losung soviel Substanz enthalt, dass 
bei del' Unterkiihlung eine Abseheidung derselben stattfinden 
wiirde. Es ist indessen das Einimpfen so bequem ausfiihrbar, 
dass man dasselbe in allen Fallen anwenden wird, wo sieh 
eine un bequeme Verzogerung del' Krystallisation bemerkbar 
macht. 

Etwas abweichend von dem V orschlage von K lob u
k 0 w s, welcher das Gefrieren vermittelst einer diinnwandigen 
Kapillare einleitet, worin ein Tropfen des betl'effenden Losungs
mittels gefroren ist, verflihrt Beckmann in del' folgenden 
Weise: In das Rohr A (Fig. 112) bringt man eine kleine 
Menge Losungsmittel, saugt dieselbe in das zu Boden gesenkte 

Fig. 112. Rohr B fast vollig auf, erhalt die Fliissigkeit durch Schliessen 
des Quetsehhahnes ° schwebend und lasst nun freiwillig odeI' 

naeh dem Einsetzen von A in die Kiihlflussigkeit erstal'l'en. Wird die 
Rohl'e B, naehdem sie etwas emporgezogen und mit dem Stopsel aus ihrem 
Luftmantel entfernt ist, von unten naeh oben soweit erwarmt, dass del' 
angefl'orene Substanzeylinder sieh 10slOst, so kann man denselben, wahrend 
del' Quetsehhahn voriibergehend geoffnet wird, leieht etwas aus del' Rohre 
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herausschieben. Zur Aufbewahrung wird das Ganze in den Luftmantel A 
zuriickgebracht, welcher bestandig ins Kuhlwasser zu stell en ist, wenn 
der Schmelzpunkt des "Impfstiftes" unterhalb der Lufttemperatur liegt. 

Beim Versuch filhrt man, sobald der Erstarrungspunkt erreicht ist, 
den Impfstift durch den Tubus des Gefrierrohres ein und beriihrt damit 
den Ruhrer am unteren Ende, wahrend diesel' mit der linken Hand in 
die Hohe gezogen wird. Da der Impfstift kompakt ist und unter dem 
Gefrierpunkt abgekiihlt blelbt, 111sst er sich auch bei niedrig schmelzenden 
Substanzen, wie "\Yassereis, bequem handhaben. 

Von grosser 'Yichtigkeit ist, namentlich bei der Benutzung von 
Eisessig und Phenol als Losungsmittel, die A b hal tun g von L u f t
feu c h t i g k e i t. 

Au w e rs 1) hat deshalb eine Verbindung von Kork und Riihrer 
durch eine Kautschukmembran in Vorschlag gebracht; nach Be c k man n 2) 
ist indessen Gummi filr Wasserdampf nicht undurchlassig. 

Die von Beckmann a. a. O. beschriebene Schutzvorrichtung f (Fig. 111) 
wird derart beniitzt, dass man in das Kugelrohr so viel konzentrierte Schwefel
saure bringt, dass dieselbe das Verbindungsstiick der Kugeln fullt, und 
einen so lebhaften Strom trockener Luft hindurchschickt, dass die Blasen 
eben nicht mehr zu ziihlen sind. 

In einer spiiteren Publikation 3) empfiehlt Be c k man II ein sehr 
bequemes, unter Quecksilberverschluss luftdicht gehelldes Ruhrwerk. (Fig. 
113, 114.) 

Den Beckmann'schen Ruhrer kann man sich leicht aus 3 Glasrohrell 
von verschiedener Weite selbst darstellen. Zum Verschlusse dienen Korke, die 
mit Kollodium uberzogen und wieder vollig getrocknet sind. An der Stelle, 
wo der Platinriihrer den oberen Kork passiert, lasst man eventuell etwas 
Siegellack auffliessen. Zur Verbindung der Ruhrers R mit del' Zug
schnur S kann jede beliebige Klemmschraube Verwendung finden, welche 
schwer genug ist, um ein Niederfallen des Platinriihrers zu bewirken. 
Zum Einfiillen bezw. Entfernen des Quecksilbers dient zweckmassig die 
in Fig. 116 abgebildete Pipette, welche man leicht aus einer sog. Lie big
schen Ente durch Ausziehen des Rohrchens bei a erhiilt. 

Auf das Rohr b wird die Ausflussspitze c befestigt. Zum Uber
fiillen in das Gefiiss Q lasst man das Quecksilber aus c ausfliessen. SoIl 
das Quecksilber aus Q entfernt werden, so taucht man die Kapillare a 
hinein und saugt vermittelst eines in del' Figur punktiert gezeichnetell 
Gummischlauches bei C. Die Pipette dient auch zur standigen Aufbewahrung 
der benotigten Quecksilbermenge. 

1) B. 21, 536 (1888). 
:!) Z. phys. 2, 642 (1888). 
3) Z. phys. 22, 617 (1897). 
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Feuchtigkeit oder fliichtige Substanzen, welche vielleicht. von friiheren 
Versuchen her dem Quecksilber anhaften und leicht zu Fehlern fiihrell, 
konnen in der Pipette durch Uberleiten trockener Luft und eventuelles 
Erwarmen leicht entfernt werden. 

F 

s 

Fig. 113. Fig. 114. 

Beim Arbeiten hat man darauf zu achten, dass die Stopsel besonders 
in den Bohrungen gut schliessen und dass durch richtiges Einstellen von 
F (Fig. 113) ein Herausziehen des Riihrers aus dem Quecksiber ausge
schlossen ist. 

Einen ahnlichen Rilhrer (Fig. 115) hat gleichzeitig Kaiser!) be
schrieben. 

Auf dem Boden der Rohre a ist die Rohre b eingeschmolzen; durch 
letztere wird der Platinriihrer p gefiihrt, welcher in der Rohre c luftdicht 
eingeschmolzen ist. Der durch die Rohren a und b gebildete Zwischen-

1) Z. phys. 22, 618 (1897). 
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raum wird etwas liber die Halfte mit Quecksilber angefiillt, wodurch die 
R6hre e, die liber der R6hre b gleitet, luftdicht versehlossen wi rd. Die 
Liinge des R6hrensatzes betragt ca. 10 em; der Durehmesser der aussersten 
R6hre ca. 1 em. Mit Hilfe einer Kautsehukhlilse kann man leieht R6hre a 
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Fig. 116. 

und c versehliessen, so dass man das Riihrwerk auf den Arbeitstisch legen 
kann, ohne Gefahr zu laufen, dass Quecksilber verschiittet wird. 

Verwendet man luftempfindliche L6sungsmittel, so schickt man 
emen indifferenten Gasstrom (Kohlensaure) dureh den Apparat~). 

Elektromagnetisches Riihrwerk von Beckmann 3). 

Den siehersten Abschluss von Luftfeuchtigkeit erzielt man, wenn 
man den Riihrer bei geschlossenem Gefrierpunktsapparate vermittelst eine" 
Elektromagneten in Bewegung erhalt. Der hiezu von Bee k man n an
gewandte Apparat besteht (Fig. 117) aus: 

A. dem eigentlichen Gefrierpunktsappal'at (links), 
B. del' Stl'omquelle, als welche in der Figur eine Giilcher'sche 

Thermosiiule zum Teile abgebildet ist (rechts), 
C. dem Stromunterbrecher, fiir welchen ein Metronom hergerichtet 

werden kann (Mitte). 

1) B. 24, 1432 (1891). 
2) Kiister, Z. phys. 8, 579 (1891).- ReIff, Z. phys. 12, 217 (1893). 
3) Z. phys. 21, 240 (1896). 



256 Methoden der Gefrierpunktsbestimmung. 

A. G e f r i era p par at. Das in Fig. 118 noch besonders abge
bildete G e f r i err 0 h r ist so kurz zu nehmen, dass die ganze Skala des 
Thermometers sich liber dem VerschlussstOpsel befinden kann. 

Der Rlihrer besteht entweder aus einem oberen schmiedeeisernen 
Ringe, welcher ganz mit diinnem Platinblech bekleidet ist und an, mittelst 
Gold angeloteten, Platindrahten die als eigentlicher Riihrer dicnenden beiden 
unteren gewellten Platinblechringe tragt, oder noch zweckmassiger nach 

Fig. 117. Fig. 118. 

E. M 0 u fa n g 1) aus einem gewellten Nickelcylinder. Der gesamte Riihrer 
wiegt 14-15 gr. 

Der hufeisenf6rmige E I e k t rom a g net tragt auf einem Eisenkerne 
von 8 mm Dicke zunachst eine Lage Papier zur Vermeidung von Kurz
schluss; sodann sind vier Lagen von mit Seide umsponnenem 0.8 mm 
dickem Kupferdraht darauf gewickelt. Aussen folgt noch eine schiitzende 
Umhiillung von Guttaperchapapier. Durch eine Messingstellschraube konllen 
die eisernen Polschuhe an Gefrierrohren von beliebiger Weite befestigt 
werden. Gesamtgewicht: 160,..----170 gr. 

1) Preis-Arbeit del' J ulius-Maximilians· Universitat Wiirzburg, pag. 11 (1901). 
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B. Stromquelle. Urn den Riihrer etwa 1.5 cm zu heben, sind 
bei ca. 1. 7 Volt etwa ebenso viel Amperes erforderlich. Fiir diesen Strom 
wiirde bereits ein Chromsaureelement geniigen, doch ist ein kleiner Akku
mulator oder insbesondere eine Giilcher'sche Thermosaule wegen grosserer 
Konstanz em pfehlenswerter. 

C. S t rom un t e r b r e c her. Die Stromunterbrechung wird durch 
eine in Quecksilbernapfchen eintauchende Wippe erzielt, welche an die 
verlangerte Achse des PendeIs eines M a I z e I' schen Musikmetronoms an
gebracht wird. Man kann auch nach Ostwald und Luther!) eine 
gewohnliche 1Vanduhr verwenden, deren Perpendikel unten einen Platin
draht tragt, welcher abwechselnd zwei seitlich angebrachte Platinkontakte 
beriihrt und dadurch periodisch den Strom des Akkumulators im Elektro
magneten sehliesst. Das Metronom bietet den V orteil, die Zahl der Strom
unterbrechungen regulierbar zu maehen 2). 

Die Genauigkeit der Bestimmungen 3) im Beckmann'schen Apparat 
betragt etwa ± 5 0/0. 

b) Apparat von Baumann und Fromm 4). 

Fiir Bestimmungen, bei denen keine allzugrosse Genauigkeit erfordert 
wird, namentlieh auch fiir das nieht hygroskopische N a ph thali n als Losungs
mittel, erhalt man aach dem Verfahren von B au man n und Fro m m 
auf ausserordentlich bequeme "\Veise verwendbare Resultate. Die Anordnung 
des Apparates geht aus der Zeichnung (Fig. 119) hervor. 

a ist ein starkwandiges eylindrisches Gefass von 3 em Durchmesser 
und 10 em Lange, welches sieh bei b zu einem offenen Fortsatze von 
5 cm Lange erweitert. Ais Versehluss dient ein becherformiger Einsatz c, 
welcher in die Erweiterung so hineinpasst, dass er darin festsitzt; in dem
selben befinden sich zwei runde Offnungen fiir Thermometer und Riihrer; 
letztere sind durch Korkscheiben d und e in den Offnungen frei auf
gehangt. 

Bei den Bestimmungen wird dieser Apparat bis an die bei b .be
zeichneten Linien in ein mit 'Vasser nahezu gefiiIltes Becherglas gebracht, 
welches durch eine Gasflamme geheizt wird. U m nach erfolgtem Schmelzen 
nieht langere Zeit warten zu miissen, kiihlt man das 1Vasserbad durch 

1) Physiko-chemische Messungen 2. Aufl., pag. 295 (1902). 
2) Der A pparat wird von F. O. R. Got zein Leipzig geliefert. 
3) Genauere Bestimmungen konnen unter Beachtung besonderer Kautelen 

ausgefiihrt werden. Siehe Nernst und Abegg, Z. phys. 15, 681 (1894).
Loomis, Wied. 51, 500 (1894). - Wildermann, Z. phys. 19, 63 (1896). 
Abegg, Z. phys. 20, 207 (1896). - Raoult, Z. phys. 27, 617 (1898). -
R a 0 u It, Kryoskopie, CoIl. Scientia Paris 1901. 

4) B. 24, 1432 (1891), 

Meyer, Analyse 1. 17 
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Zugeben von kaltem Wasser auf 78 ° ab, wobei jede Ersehiitterung sorg
faltig zu vermeiden ist. Del' Boden des Glaseinsatzes wird zweckmassig mit 
Wattc bedeckt. 

Das benutzte Thermometer ist von 69 bis 82 0 in 1/ 20 Grade ge
teilt, so dass man mit ziemlieher Sieherheit noeh 1/100 Grade ablesen 

kann. Der Teilstrieh 78 ° befindet sieh ea. 15 em iiber 
dem unteren Ende. 

tJ C c () 

a 

Fig. 119. 

Man verwendet durch Umkrystallisieren aus Alko
hoI gereinigtes Naphthalin, welches zur Vertreibung del' 
letzten Spuren Alkohol eine zeitlang auf dem Wasser
bade geschmolzen erhalten wird. Es sehmilzt bei un
gefahr 79.5°. 

Zu jedem Versuehe dienen 30 gr N aphthalin. Die 
molekulare Depression desselben wurde mit diesem 
Apparate zu 69.6 bestimmt. 

Neuerdings 1) verwendet Fromm einen enger di
mensionierten Cylinder (dm = 2 em) und dementsprechend 
geringere Mengen (10 gr) Naphthalin. 

Der Erstarrungspunkt des N aphthalins wird be
stimmt, indem man, wenn das in dasselbe eintauehende 
Thermometer auf 78.5 bis 78.7° gesunken ist, raseh und 
energiseh den Riihrer bewegt, bis der Queeksilberfaden 
zu steigen aufhort. Man nimmt aus mehreren Bestim
mungen das Mittel und wahlt die Menge del' nunmehr 
einzutragenden Substanz so gross, dass die Depression, 

wenn moglieh, mehr als 0.2 Grade betragt. 
Ein iihnlieher Apparat dient zu Bestimmungen mit Eisessig (F romm~». 
Ein starkwandiger, eylindriseher Glasbeeher, 11 em lang und 3.5 em 

breit, wird mit einem doppelt durehbohrten Stopfen versehen; die eine 
Bohrung ist fiir das Thermometer (von 8 bis 20 ° in 1/20 0 geteilt), die 
andere fiir den Riihrer bestimmt. Man ermittelt zunaehst den Gefrier
punkt einer nieht gewogenen Menge .Eisessig, indem man durch Ein
tauehen des Beehers in Eiswasser unterkiihlt, dann aussen abtroeknet und 
dureh heftiges Riihren die Erstarrung hervorruft. Die MaximalhOhe des 
Thermometerstandes wird als Gefrierpunkt notiert. Hierauf wird der Apparat 
gereinigt und getrocknet. Nun wagt mall die zu untersuchende Substanz 
in einem Messkolben zu 50 em3 ab, gibt von dem gleichen Eisessig hinzu, 
bis nach dem Umsehwenken bei aufgesetztem Stopfen klare Losung ein
getreten ist, fiillt bis zur Marke auf, wagt wieder; sorgt fiir gleichmiissige 
Misehung und giesst die Losung ohne narhzuspiilen in den Glasbeeher, urn 
den Gefrierpunkt neuerdings zu ermitteln. 

1) Miller u. Kiliani, Lehrb. 4. Auf!. S87. 
2) a. a. O. 584. 
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c) Depressimeter von Eykman 1). 

Neben Eisessig, N aph thalin und Benzol ist namentlich das 
Phen 01 fur kryoskopische Bestimmungen sehr zu empfehlen, erstens weil es 
eine grosse Losungsfahigkeit fur die meisten Korper besitzt, zweitens einen 
etwas uber Zimmertemperatur gelegenen Schmelzpunkt hat, so dass die 
Kuhlung ausschliesslich durch Luft bewirkt werden kann, und endlich 
drittens sich durch eine hohe Molekulardepression (berechnet = 76) aus
zeichnet, so dass bei einer 1eicht zu erzielenden Depression von 2 bis 3 Grad 
Differenzen von 1/100 Grad das Resultat wenig beeinflussen. Da der 
E y k man sche Apparat, welcher speziell fUr Bestimmungen mit Phenol 
konstruiert ist, auch der Hygroskopizitat der Karbolsaure Rechnung tragt, 
ist er sehr wohl geeignet in vielen Fallen gute Dienste zu leisten. 

Derselbe besteht(Fig. 120) aus einem kleinenKolbchen A von ca. 10 cm3 

Inhalt, worin ein kleines Thermometer uber 6 Grade in 1/20 Grade geteilt 
(entsprechend ca. 40- 34 0 C.) eingeschliffen ist. Das "De
pressimeter" kann auf eine Spirale gesetzt und durch den 
passend ausgehOhlten Kork K in einem Standcylinder fixiert 
werden. 

N achdem vorher mit dem Apparate der Gefrierpunkt 
des Phenols festgestellt worden ist, werden in das Kolbchen 
ca. 0.002 Grammmolekul (bis auf mgr. genau gewogen) 
der Substanz hineingebracht, ferner etwa bis zur Hohe d 
(entsprechend 6-8 gr) Phenol eingegossen, das Thermo
meter eingesetzt und die Gesamtmenge des Phenols + Sub
stanz durch Wagung bestimmt. Nachdem die Substanz sich 
ge16st hat, wird der Inha1t zur partiellen Krystallisation ge
bracht und sodann durch Erwarmen wieder soweit aufgetaut, 
bis nur noch wenige Krystallnadeln in der Flussigkeit 
schweben, wobei man Sorge triigt, dass die Temperatur Fig. 120. 

nicht erheblich uber den Gefrierpunkt des Gemisches steigt. 
Man setzt nun das Depressimeter in den Standcylinder und liisst unter 
sanftem Schutteln erstarren. Die Temperatur geht zunachst einige Zehntel 
unter den wahren Gefrierpunkt herah, urn sodann unter teilweisem Aus
frieren des Losungsmittels schnell zu steigen. Das genugenc1 lang kon
stant hleibenc1e Maximum wird unter Benutzung einer Lupe bestimmt, wobei 
die Hundertelgrade geschatzt werden. Man nimmt das Mittel mehrel'er 
Bestimmungen. 

d) Be rech n ung d er Resulta te bei c1 en Ge fri erp unk ts
bestimmungen. 

Das Molekulargewicht Meiner gelosten Substanz finc1et man nach 
der G leichung: 

1) Z. phys. 2, 964 (1888) - S, 113, 205 (1889) - 4, 497 (1889). 
17* 
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1\"" = K 100.S 
'1. • d.L 

III welcher 
K die molekulare Depression (Gefrierpunktskonstante) 
S die gewogene Menge der Substanz, 
d die Depression in Graden und 
L das Gewicht des Losungsmittels bedeutet. 

Die Gefrierpunktskonstante lasst sich nach van 't H 0 f f1) aus der 
absoluten Gefrierpunktstemperatur des Losungsmittels T und seiner Schmelz
wal'me w nach del' Gleichung 

K = 0.0198 T2 
w 

berechnen. Experimentell wil'd sie gefunden, indem man Korper mit be
kannten Mol.-Gew. zur Gefrierpunktsbestimmung verwendet. Es ist dann 

K=d.L.M 
100S. 

1m folgenden sind die Konstanten fUr die hauptsiichlich III Frage 
kommenden Losungsmittel zusammengestellt. 

Schmelz- K Anmerkung punkt 

Xthylenbromid 9 0 117.9 1m Dunkeln aufzubewahren. 
Ameisensaure 8 0 27.7 Unterkiihlung urn 0.50 erforderlich, 

hygroskopisch. 
Anilin 6 0 58.7 
Benzoesaure 122 0 78.5 
Benzol 5.4 0 50.0 
Bromoform 8° 133.0 
Essigsaure 17 " 39.0 hygroskopisch; urn 0.5 0 unterkiihlen. 
Naphthalin 80 0 69.0 
Nitrobenzol 5.3 0 70.0 
Phenanthren 99 ° 120 
Phenol 40 0 72 hygroskopisch. 
Stearinsiiure 53 0 42.5 Kaufliches Produkt. Urn 0.6 0 unter-

kiihlen. 
p·Toluidin 42.5° 51.0 
Wasser 0 0 18.5 Urn 0.5 0 unterkiihlen. 

1) Z. phys. 1, 496 (1887). 
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e) Wahl des Losungsmittels. 

Die bra u e h bar s ten Los u n g s mit tel sind im allgemeinen 
Benzol, Eisessig, Phenol und Naphthalin. 

Was die N ieh tverwen d b ar kei t einzeln er Los ungsm i ttel 
in bestimmten Fallen anbelangt, so darf man keine mit der Sub
stanz feste Losungen gebende Solventien anwenden. 

Diese Erseheinung wird beobaehtet: 

1. Bei Losungsmitteln, die mit der Substanz isomorph sind, 
2. Bei Losungsmitteln, die mit der Substanz ehemiseh verwandt sind, 

soweit eyklisehe Verbindungen in Betraeht kommen. 

Elektrolyte durfen nieht in stark dissoeiierenden Medien untersueht 
werden. 

Association 1). Die sauerstofffreien Losungsmittel: Benzol, Bromo
form, N aphthalin und Phenanthren wirken auf hydroxylhaltige und solche 
Substanzen, die dureh Desmotropie leieht in hydroxylhaltige ubergehen 
konnen, (Sauren, Oxime, Alkohole, Phenole, Saureamide etc.) assoeiierend, 
in konzentrierteren Losungen wird ein hOheres bis doppeltes Molekular
gewieht gefunden. Die Association steigt mit zunehmender Konzentration. 

Nieht assoeiierend wirken die Losungsmittel vom Wassertypus: 
Ameisensaure, Essigsaure, Phenol, Stearinsaure und das AniIin. 

Aueh fiir die assoeiierenden Losungsmittel liefert die Bestimmung in 
sehr verdunnten Losungen nahezu oder vollkommen genau die Werte fUr 
das einfaehe Molekulargewicht, das auf jeden Fall durch Extrapolation ge
funden werden kann, wenn man die Werte fiir verschiedene Konzentrationen 
bestimmt und in eine Kurve vereinigt. 

'Vasserfreie Blausaure (Smp. = - 15°, K. = 21;7) wird 
von Piloty, B. 35, 3116 (1902) fur die Untersuchung von Nitrosover
bindungell empfohlen 2). 

1) Auwers, Z. phys. 18, 595 (1895). - 21,337 (1896). - 23, 449 (1897). 
- 30, 300 (1899). - 32, 39 (1900). Au w e r s und S m it h, Z. phys. 30, 327 
(1899). - Mann, Inaug.-Diss. Heidelberg 1901. - S mi tho Dissert. Heidelberg, 
1898. - G i e ri g, Inaug.-Dissert. Greifswald, 1901. - Siehe weiter fiber das Ver
halten der einzelnen Substanzgruppen im Register. 

2) Unter den seltener benutzten Losungsmitteln waren noch zu nennen: 
p-Dibrombenzol Smp. = 87°, K. = 124. - m-Dinitrobenzol Smp. = 91°, K. = 
1060. - 2.4. 6 Trinitrotoluol Smp. = 81°, K. = 1150. - p-Toluoylsliilremethyl
ester Smp. = 33°, K. = 62. - p-Dichlorbenzol Smp. = 53°, K. = 77. - Benzil 
Srnp. = 940, K. = 105. - 2.4 Dinitrotoluol Smp. = 70°, K. = 89. - p-Nitro
toluol Smp. = 520, K. = 78. - p·Chlornitrobenzol Smp. = 83°, K. = 109. -
p-Chlorbrombenzol Smp. = 67°, K. = 92. - Oxalsliuredimethylester Smp. = 54°, 
K. = 50. - Resorcin Smp. = 110°, K. = 68. 
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3. Molekulargewichtsbestimmung aus der Siedepunktserhohung. 

A. D ire k t e S i e d e met hod e. 

Vel'fahren von Beckmann '). 

a) Alterer Apparat. 

Einrichtung und Beschickung des Apparates. (Fig. 121.) 
Ais Siedegefiiss dient das separat abgebildete Kolbchen A, welches am 

Fig. 121. 

Boden zur SiedeerIeichterung mit einem dicken eingeschmolzenen Platindraht 
s versehen und dreifach tubuliert ist. Man gibt in dasselbe bis etwa zur 

1) Z. phys. 4, 543 (1889) - 8, 223 (1891) - 15, 661 (1894) - 21, 245 
(1896) - 40, 130 (1902). 
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halben Hiihe das Fullmittel, zum Beispiel Granaten, befestigt mittelst Kork 
oder Glasschliff in dem weiteren Riihrenansatze das Thermometer, so dass 
es die Granaten fast beriihrt, im mittleren Tubus b das Ruckflussrohr 
B in der Weise, dass das Dampfloch daIs der Weg fUr die Dampfe 
zum Kuhler frei bleibt und das untere Ende des Rohres noch etwa 1 cm 
von den Granaten absteht, damit nicht spater durch Aufsteigen von Dampf
blasen das Ausfliessen von Flussigkeit behindert wird. Weiterhin hat 
man durch Drehung des Ruckflussrohres um seine Achse dafUr zu sorgen, 
dass es weder in unmittelbarer Nahe des Thermometers mundet, noch auch 
das zum Einbringen von Substanz bestimmte Rohr C versperrt. So vor
gerichtet und mit Korken verschlossen, wird der Apparat in ein Becher
glas gehiingt, bis auf Decigramme oder Centigram me genau tariert und 
mit so viel Liisungsmittel beschickt, bis das Thermometergefiiss ganz ein
getaucht ist. Die Flussigkeit wird dann in dem erweiterten Teile des 
Kiilbchens stehen, und, wie es fUr die Erhaltung einer miiglichst gleich
massigen Konzentration wunschenswert erscheint, das untere Ende des 
Riickflussrohres bedecken. N achdem auch das Gewicht des eingefiillten 
Liisungsmittels festgestellt ist, schiebt man um das Kiilbchen samt dem 
unteren Teil der Riihren einen Mantel von Asbestgewebe, welcher den 
Boden frei lasst, oben aber mit Watte ausgestopft wird, und gibt der V or_ 
richtung die aus der Zeichnung ersichtliche Aufstellung an dem durch 
ein Chlorcalciumrohr geschiitzten Soxhletschen Kugelkiihler. Das Kiilb
chen ruht auf einer Asbestplatte. Behufs einer gleichmassigen Erwarmung 
und zum Schutze der oberen Teile des Apparates gegen Hitze ist iiber der 
Heizplatte in geringem Abstande zur Herstellung einer Luftschichte eine 
zweite Asbestpappe angebracht, welche einen Ausschnitt fUr den Boden 
des Siedegefasses besitzt. 

E r hit z un g. Ais Warmequelle verwendet man fiir leichtfliichtige 
Fliissigkeiten, wie Ather und Schwefelkohlenstoff, die spitze, leuchtende 
Flamme, welche ein Bunsenbrenner nach dem Entfernen seiner Brennerriihre 
liefert; fUr hOher siedende Substanzen, wieAlkohol, Benzol, Essigsaure, kommt 
die nicht leuchtende Bunsenflamme zur Anwendung. Eine besonders reich
liche 'Viirmezufuhr verlangen wasserige Fliissigkeiten. Behufs besseren 
Zusammenhaltens der Warme ersetzt man hier die Heizplatte durch eine 
flache Asbestschale, auf welche die Schutzplatte direkt aufgelegt wird. 

An der Erwarmung des Riickflussrohres und durch die Tropfen
bildung am Kiihler lasst sich der Grad des Siedens bequem erkennen 
Man richtet das Erhitzen im allgemeinen so ein, dass zwar das Riickfluss
rohr von Dam pfen erfiillt ist, diese ab er nur in dem Masse in den 
Kiihler aufsteigen, dass je nach der Fliichtigkeit alle 5 bis 10 bis 15 Sekunden 
oder noch seltener ein Tropfen abfallt. Man wird finden, dass alsdann 
das Thermometer in reinem Liisungsmittel und dessen Dampf dieselbe Tem
peratur anzeigt. 
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Bei dem besonders schwer zu verdampfenden Wasser erkennt man 
ein genugendes Erbitzen am besten daran, dass die mit mangelbaftem 
Sieden verbundenen, kleinen Temperaturschwankungen aufhoren. Die Siede
temperatur ist hier erreicht, wenn die heissen Dampfe in den sichtbaren 
Teil des Ruckflussrohres aufzusteigen beginnen. 

Der Soxhlet'sche Metallkuhler, welcher beim Arbeiten mit As
besthulle insbesondere wegen seiner intensiven "\Virkung Verwendung findet, 
sich ubrigens auch durch grosse Handlichkeit und Dauerhaftigkeit sehr 
empfiehlt, kann hier zumeist durch einen Lie big schen Glaskuhler ersetzt 
werden. Dies geschieht in allen Fiillen, wo die Diimpfe Metall angreifen 
wurden. 

Fur die genaue Einstellung der FlammenhOhe ist ein Prazisions
gashahn zwar nicht notwendig, aber iiusserst bequem. Der Hahn triigt 
eine gezahnte Kreisscheibe, welche durch eine Schraube ohne Ende ge
dreht wird. Naturlich erscheint es wunschenswert, dass wa.hrend des 
Versuches die FlammenhOhe sich nicht wesentlich iindert. Deshalb wird 
der Brenner mit Schorn stein versehen, etwaige Zugluft durch einen Schirm 
abgehalten und eine grossere Anderung des Gasdruckes vermieden. Mit 
Rucksicht auf die Zunahme des Druckes in der Leitung am Nachmittage 
und Abend wird man die Bestimmungen gern vormittags ausfiihren. Der 
Einfluss des Gasdruckes lasst sich etwas herabmindern, wenn man durch 
Zusammenpressen des Zuleitungsschlauches mit einem Quetschhahn den 
Druck der Leitung zum grossen Teil fortnimmt. Besonders beim Arbeitell 
mit leicht siedenden Losungsmitteln, wie Ather, genugen diese V orsichts
massregeln. 

Siedepunkt des Losungsmittels. Bekanntlich erhalt man leicht 
kleine Abweichungen in den Angaben eines Thermometers, wenn auf dieselbe 
Temperatur das eine Mal erwiirmt, das andere Mal abgekuhlt wird. Aus 
diesem Grunde empfiehlt es sich, die Ablesungen immer nach dem An
steigen des Quecksilberfadens vorzullehmen. Hat man das Losungsmittel 
behufs Zeitersparnis mit grosser Flamme ins Kochen gebracht, so wird durch 
kurzes Entfernen derselben zuniichst etwas unter den Siedepunkt abge
kuhlt und darauf mit entsprechend verkleinerter Flamme das Sieden wieder 
hergestellt. Zur weiteren Sicherung der Ablesungen dient das ubliche 
Anklopfen des Thermometers. 

Konstanz ist erst erreicht, wenn die Temperatur sich wah rend 
5 Minuten nicht oder doch nur urn ein paar Tausendstelgrade andert. 

Man achte darauf, dass das auf dem Kuhler angebrachte Chlor
calciumrohr einen Druckausgleich leicht gestattet und nicht etwa durch 
Anziehen von Feuchtigkeit verstopft ist. 

Der Tubus zur Aufnahme des Thermometers soIl so lang und weit 
sein, dass der ganze sogenannte Stiel des Thermometers von den Dampfen 
erwarmt wird. 
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Ein weiterer Tubus ist auch fiir die spatere bequeme Entfernung 
des Fiillmittels erwiinscht. 

Einbringen der Substanz. Die zu untersuchende Lasung wird 
durch Einfiihren des betreffenden Karpers durch den Tubus C in das siedende 
Lasungsmittel hergestellt. Zum Eintragen von Fliissigkeiten dient eine, 
mit langer, nicht zu enger Kapillare versehene 0 s twa 1 d'sche Pipette 1), 
welche zur bequemeren Abschatzung der Substanzmenge in Kubikcenti
meter geteilt werden kann. 

Man fiint dieselhe nach dem Eintauchen der Kapillare in die Fliissig
keit vermittelst Saugens an dem durch ein Chlorcalciumrohr zu schiitzen
den weiteren Ende, tariert, entleert die wiinscbenswerte Menge in den 
unteren mit Dampfen erfiillten Teil des Tubus C durcb Einblasen, saugt 
die Fliissigkeit aus der Kapillare zuriick und wagt wieder. 

Feste Karper verwendet man zweckmassig in Form von Pastillen 
mit einem Durcbmesser von 5 bis 6 mm. Dieselben werden in be
kannter Weise durcb Zusammenpressen der trockenen Pulver erhalten. 

Vor einer Verwechslung der Pastillen schiitzt man sich durcb 
N ummerieren mit weichem Bleistift. Locker anhaftende Teilchen werden 
vor dem Wagen mittelst Pinsel abgestaubt. 

Ermittelung der Siedepunktserhahung. Durch das Eintragen 
der Substanz und die folgende Auflasung sinkt zunacbst die Temperatur, 
steigt aber alsbald iiber die friihere Ablesung hinaus, um nacb einiger Zeit 
wieder konstant zu werden. Dauert das Ansteigen langer als wenige 
Minuten, so ist dies auf langsames Lasen der Substanz zuriickzufiihren. 
Die Konstanz wircl aber als erreicht angesehen, wenn binnen 3-4 Minuten 
der Stand des Thermometers sich nicht oder doch nur urn ein paar 
Tausendstelgrade geandert hat. 

Wie bei der Gefriermethode ist es auch hier zweckmassig, die B e
s tim m u n g e n be i v e r s chi e den e n K 0 n zen t rat ion e n auszufiihren. 
N ach der ersten Beobachtung wird sofort neue Substanz zugefiihrt, die 
Siedeerhahung bei cler neuen Konzentration beobachtet, ein drittes Mal 
Substanz heigegeben u. s. f. Man beginnt vielleicbt mit 0.3 gr bis 0.5 gr 
Substanz und 0.10 Erhahung und steigert, soweit die Substanz reicht oder 
es iiberhaupt wiinschenswert erscheint. 

1st mehr Substanz eingefiihrt, als sich zu lasen vermag, so folgt 
auf das Ansteigen des Thermometers vielfach ein langsames Zuriickgehen. 
Aus der zunachst iihersattigten Lasung findet eine allmahliche 'Wieder
auscheidung von Substanz statt. In solchem FaIle wird man spater un
gelaste Substanz am Boden des Siedegefasses unterhalb des Fi.i1lmittels 
angesammelt finden. Das Thermometer gibt die beste Auskunft iiber 
alles, was wah rend des Versuches im Innern des A pparates vor sicb gebt, 

1) Fig. 54 auf pag. 78. 
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und ein Einblick in denselben, welcher iibrigens durch Einschneiden eines 
Fensterchens in den Asbestmantel leicht gewonnen werden kann, hat 
deshalb nicht viel Wert. 

Bar 0 met e r s tan d. Bei der kurzen Versuchsdauer kann der 
Barometerstand unbedenklich als konstant genommen werden. Ob etwa 
wiihrend einer grosseren Versuchsreihe merkliche Druckanderungen vorge
kommen sind, wird man allerdings durch die Beobachtung zu kontrollieren 
haben. 

Beendigung des Versuches. 1st die letzte Temperaturerhiihung 
abgelesen, so entfernt man die Heizvorrichtung samt Asbestmantel und liiest 
das Kolbchen am Kiihler· zunachst in der Luft, spater unter Eintauchen 
in Wasser erkalten. Nach dem Abnehmen vom Kiihler wird nun durch 
eine wie eingangs auszufiihrende 'Viigung die der Berechnul1g zu Grunde 
zu legende Konzentration bestimmt. 

Bei korrektem Arbeiten wird das Losungsmittel nur einige Deci
gramme weniger, als dessen eingewogene Menge betragen. 

Die angewandte Substanz kann durch Abdunsten des Losungs
mittels vollkommen wiedergewonnen werden. Um die letzten Reste der
selben von dem Fiillmittel zu trennen, wird dasselbe in dem bekannten 
Sox hIe t 'schen A pparate mit ein wenig Losungsmittel extrahiert. 

b) Modifizierter Apparat (mit Luftmantel)l). 

Der neuere Apparat von Beckmann gestattet die Menge des er
forderlichen Losungsmittels herabzumindern, der etwas sorgfaltigere Be
handlung erfordernde Platinstift ist vermieden und der immerhin wiinschens
werten Durchsichtigkeit des Apparates wird Rechnung getragen. 

Del' Apparat (Fig. 122) besteht aus dem Siedegefiiss A, welches zwei seit
liche Tuben tl und t2 besitzt. tl dient zum Einbringen del' Substanz, t2 zum 
Einfiihren eines inneren Kiihlers K. Das Siedegefiiss A setzt sich nach 
unten bis iiber den angepassten A usschnitt einer Asbestplatte L fort und 
ruht mit dem Boden auf einem darunterliegenden Drahtnetze D. Zum 
Schutze des Siederohres gegen direkte Beriihrung mit dem Drahtnetze, bezw. 
der Flamme wird dessen Boden vermittelst Wasserglas mit etwas Asbest
papier beklebt. Die aussere Luft wird von diesem Gefiisse durch den 
Luftmantel G (ein abgesprengtes Stiick eines Lampencylinders), der warme 
Luftstrom vom oberen Teile des Apparates durch die Glimmerspheibe S 
abgehalten. Zur Vereinfachung kann man den Tubus t1 auch weglassen 
(da der Kiihler K leicht herauszunebmell ist) und durch den Tubus t2 
die Substanz einfiillen. Nachdem so viel Losungsmittel in das Siederohr 
eingefiihrt ist, dass spater in del' lUtze, nach dem Eintragen von Fiill-

I) Z. phys. 21, 246 (1896) - 40. 130 (1902). 
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material, das Quecksilbergefass des Thermometers davon bedeckt wird, er
hitzt man zu so lehhaftem Sieden, dass reichliche Kondensation an dem 
Innenkiihler K stattfindet. Nun wird die Uberhitzung durch Eintragen 

Fig. 122. 

von PIa tin t e t rae d ern 1) oder dergl. beseitigt. Die ersten drei bis vier 
Tetraeder werden ein lebhaftes Aufsieden und starke Temperaturerniedrigung 
hervorbringen. Fiigt man in rascher Folge weitere Tetraeder hinzu, so 
sieht man, dass die Temperatur sich bald nur noch urn ein geringes 

J) Siehe pag. 269. 
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andert, und wenn dieselbe auf Zusatz einiger neuer Tetraeder nicht mehr 
als 1/100 Grad heruntergeht, so ist der richtige Siedepunkt erreicht. Das 
Thermometer win}, wenn notig, in die Hobe gezogen, bis das untere Ende 
iiber dem Fiillmaterial steht. Andriicken des Quecksilhergefasses an das 
Fiillmittel oder an die Wandung andert sichtlich den Stand empfindlicher 
Thermometer. 

Die weiteren Operationen bestehen in einem Ablesen der Tempe
ratur des Losungsmittels unter ganz leichtem Anklopfen des Thermo
meters, Einfiihrung der Substanz (gewohnlich 111 Pastillenform) und Ab-

Fig. 123. 

lesen der Temperatur der Losung. Sofort ist der Apparat zur Aufnahme 
einer neuen Substanzmenge fertig und liefert in kiirzester Zeit eine Serie 
von Bestimmungen bei verschiedener Konzentration. 

Man hat dafUr zu sorgen, dass das Siederohr dem Ausschnitte der 
Asbestpappe gut angepasst ist, damit nicht die Flammengase durch das 
Drahtnetz an dem Ausschnitt vorbei, direkt an den iiber dem Fiillmaterial 
befindlicben Teil des Siederobres ge~angen. Selbstverstandlicb wiirde bier
durch die Wirkung der Platintetraeder zum Teile illusorisch gemacht 
werden. Um ganz sicher zu gehen, wird in der aus Fig. 123 ersichtlichen 
Weise der untere Teil des Siederohres mit etwas Glaswolle h2 umgeben. 
Zur Erhaltung einer stagnierenden Luftsaule ist auch der obere Teil 
des Luftmantels mit etwas Glaswolle h1 abgedichtet. Dabei kann man 
die Glimmerplatte beibehalten oder auch weglassen. Will man von 
der Durchsichtigkeit des Apparates absehen, so kann aucb der ganze Luft
mantel mit Glaswolle gefUllt oder unter Weglassen desselben das Siede
rohr bis iiber die Tuben vermittelst Metalldraht in Glaswolle oder Asbest 
eingepackt werden. 

Ferner hat man zu vermeiden, dass vom Kiiblrohre Tropfen direkt 
in das Siedegefiiss zuriickfallen. Dazu ist weiter nichts notig, als dass 
das innere Kiihlrohr am ausseren Tubus, wie in Fig. 123, anliegt; denn 
dann muss von dem Schnabel des inneren Rohres die Fliissigkeit kon-



Verfahren von Beck mann. 269 

tinuierlich abfliessen. Das innere Kiihlrohr wird stets im ausseren Tubus 
mit Kork oder Gummi befestigt oder auch zur volligen Sicherung seines 
Anliegens mit demselben zusammengeschmolzen. Fiir den Luftausgleich 
dient der Ansatz M, in des sen erweitertem Teil, vergl. Fig. 122, eventuell, 
bei hygroskopischen Substanzen, ein kleines Chlorcalciumrohr befestigt 
werden kann. 

Was die Wahl des F ii 11 mat e ria 1 s anbelangt, so sind fiir seine 
Wirksamkeit und Zweckmassigkeit massgebend: 

1. ein geniigend hohes spezifisches Gewicht, urn ein Aufwirbeln yom 
Boden der Fliissigkeit zu verhindern, 

2. eine nicht zu kleine OberfHiche, damit sich geniigend LuftbHischen 
und Siedestellen ausbilden konnen, 

3. eine geniigellde "\Viderstandsfiihigkeit gegen die damit in Beriihrung 
kommenden Fliissigkeiten, 

4. die leicht zu bewerkstelligende Reinigung. 
Allen diesen Anforderungen entspricht eng zusammengerolltes diinnes 

Platinblech von 0.015-0.3 mm Dicke, durch dessen Zerschneiden unter 
jedesmaligem Drehen urn 90 0 die erwiihnten Tetraeder 1) hergestellt sind, 
in ausgezeichneter Weise. Wegen des hohen spezifischen Gewichtes des 
Platins wird es nicht aufgewirbelt, zwischen den einzelllell Lagen sind 
grosse Mellgen festhaftender Luft eingeschlossen, das Material ist in hOchstem 
Grade chemisch widerstandsfiihig, und schliesslich liisst es sich durch Aus
waschen und eventuell durch Gliihen von allen anhaftenden StDifen be
freien. Das einzige, was gegen seine Verwendung (10-15 gr) in Betracht 
kommt, ist der hohe Preis. In den allermeisten Fallen wird 8tatt des 
Platins auch Silber Verwendung linden konnen, welches nur in der 
chemischen Widerstandsfahigkeit, sowie darin etwas gegen das Platin zuriick
steht, dass es wegen seines niedrigeren Schmelzpunktes nicht so ungeniert 
gegliiht werden kann. Man verwendet es als zusammcngerolltes Blech, 
bezw. daraus geschnittene Tetraeder und beschrankt sich nach dem Aus
waschen auf ein miissiges Erhitzen im Porzellantiegel. Bei der Anwendung 
von Platin und Silber ist man an obige Form keineswegs gebunden. Man 
kann auch beliebige Abfiille von Blech, Draht etc. verwenden; die er
forderliche Menge. und die Erreichung des Zweckes ergibt sich bei der 
Hinzufiigung des Materials zum lebhaft siedenden Losungsmittel ohne 
weiteres daraus, dass ein weiterer Zusatz den Siedepunkt nicht erheblich 
mehr herabdriickt. Man wird sich begniigen, wenn die Temperatur inner
halb eines 1/100 Grades konstant bleibt. 

An Platin bezw. Silber lasst sich in der folgenden Weise erheblich 
sparen: Man gibt zu der Fliissigkeit von den Metallen nur 1-2 gr, urn 

1) Fertig zu beziehen von Her a e u s in Hanan. - Das Gewicht jedes 
Tetraeders betragt ca. 1/4 Gramm. 
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das Stossen beim Sieden durch das schwere Material, dessen Aufwirbeln 
nicht zu befiirchten ist, zu vermeiden, und fiiilt nun ein anderes korniges 
Material hinzu, welches die weitere Temperaturregulierung bis zur erwiihnten 
Konstanz besorgt. Ais solches Fiillmaterial haben sich Tariergranaten be
sonders bewahrt; man verwendet 10·-15 gr davon. 

Bei Losungsmitteln, welche uber 100 0 sieden, oder leicht erstarren, 
wird der Innenkuhler mit warmem oder heissem Wasser gespeist bezw. 
entfernt. 

Fig. 124. 

Der oben beschriebene Apparat gestattet leicht eJlllge kleine Ab
iinderungen, die unter Umstanden wunschenswert erscheinen konnen. 
Handelt es sich um die Verwend ung von Substanzen, welche Korkver
schlusse angreifen, so liisst sich eine Beruhrung der Diimpfe mit denselben 
durch VerHingerung der Tuben tl und t.g in der aus Fig. 122 ersicht
lichen Weise oder durch Anbringen von Schliffen nach Art der Fig. 131 
vorbeugen. Der Luftmantel G wird in den meisten Fallen den Einfluss 
ausserer Abkuhlung in genugendem Masse beseitigen. Wie bei den Gefrier

versuchen eine grosse Differenz der Tem
peratur des Kuhlwassers und des Gefrier
punktes der Losungen die Resultate un
gunstig beeinfiusst, so kann auch hier eine 
Erhitzung der Umgebung des Siedegefasses 

G bis nahe zur Siedetemperatur des Losungs
mittels erwunscht sein. In dies em FaIle 
lassen sich Dampfmiintel aus Glas (Fig. 

Fig. 125. 124) und Porzellan (Fig. 125) und eventuell 
auch aus Metall verwenden. Wie aus 

Fig. 124 ersichtlich wird, befestigt man das Siederohr in dem inneren 
Tubus des Dampfmantels vermittelst Wulsten, hi und h2' von .Asbestpapier, 
von denen der untere etwas hervorragt. Die ganze Vorrichtung wird in 
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den Ausschnitt einer Asbestpappe L eingepasst und ruht auf einem 
Drahtnetze D, durch des sen mittleren Ausschnitt del' untere Asbestwulst 
hervorragt. Zum Schutze des Glasmantels gegen das zu erhitzende Draht
netz wird derselbe zuniichst mit dunnem Astbestpapier bedeckt. Aus 
del' Figur geht hervor, dass del' KuhleI' des Dampfmantels mit dem Waaser 
aus dem KuhleI' K des Siederohres gespeist werden kann. 

1m ubrigen ist die Verwendung eines Dampfmantels bei raschem 
Arbeiten fast immer uberflussig. 

B. 1 n d ire k t e S i e d e met hod e. 

1. Molekulargewichtsbestimmung nach del' Siedemethode von 
w. Landsberger '). 

Landsberger bringt die Losung seiner Substanzen durch Ein
leiten des Dampfes des Losungsmittels 8e1bst zum Sieden. Kommt niimlich 
del' Dampf mit del' kalten Flussigkeit in Beriihrung, so kondensiert er 
sich zum grossten Teile, und die in Freiheit gesetzte latente \Viirmemenge 
bewirkt eine Steigerung del' Temperatur del' F1iissigkeit. Diese Konden
sation geht in betriichlichem Masse weiter VOl' sich, bis die F1iissigkeit auf 
ihren Siedepunkt erhitzt ist. 1st diesel' erl'eicht, so wird sich nul' so viel 
Dampf verfliichtigen, als notig ist, um den durch Strahlung und Leitung 
bewirkten 'Varmeverlust zu decken. Dann kann auch die Temperatur 
nicht mebr unter den Siedepunkt gelangen, vorausgesetzt, dass mit der 
Dampfeinleitung in ziem1icb regelmiissiger \Veise fortgefabren wird. Anderer
seits wird das Losungsmittel nicht uberhitzt werden konnen, da eine reine 
Fliissigkeit durch ihren Dampf nul' bis auf den Siedepunkt erwiirmt 
werden kann 2). 

B esc h l' e i bun g des A p p a I' ate s. 

Die Molekulargewichtsbestimmungen werden in dem in Fig. 126 abge
bildeten Apparate 3) ausgefiihrt. Das gewohnliche Reagensglas a von 3 em 
innerem Durchmesser und 16 em Hohe, welches in 2 em Entfernung yom 
Rande eine Offnung b besitzt, stellt das eigent1iche Siedegefiiss dar. Es 
wird verschlossen durch einen zweifach durchbobrten Kork c, dessen eine 
Offnung fiir ein in 1/20 0 getei1tes Thermometer 4) d bestimmt ist, wahrend 

1) B. 31, 458 (1898) - Z. anorg. 17, 424 (1898). vgl. auch Sakurai, Soc. 
61, 989 (1892). 

2) Siehe auch Gay -L u s sac, Ann. de Chim. et de Phys. 20, 320 (1822) 
Beckmann, Z. phys. 40, 129 (1902). 

3) Zu beziehen von Max Kaehler u. Martini, Berlin. 
4) Zu beziehen von Alex. Kuchler u. Sohnen in Ilmenau. 
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durch die andere Durchbohrung ein zweimal rechtwinklig gebogenes Glas
rohr e geht. Del' langere Schenkel des Rohres e ist sowohl nach del' 
dem Beobachter zugekehrten, als auch nach der ihm abgewendeten Seite 
schrag abgeschliffen, damit der Dampf moglichst ungehindert und nach allen 
Richtungen hin gleichmassig austreten kann (Fig. 128). Durch dieses Glasrohr 

n 
' d I 

Fig. 126. 

wird del' Dampf eingeleitet, welcher in einem Rundkolben f von 1/4 bis 
1/ a I Inhalt erzeugt wird. Letzterer ist durch einen ebenfalls mit zwei 
Offnungen versehenen Kork g verschliessbar; durch die eine Durchbohrung 
geht eine Sicherheitsrohre, durch die andere die Rohre e. Mittelst eines 
Korkes h ist mit dem Siedegefasse ein zweites Reagensglas i von etwas 
grosseren Dimensionen verbunden, welches mit einem in einiger Entfernung 
vom Rande schrag angeschmolzenen Glasrohre k versehen ist. Ein Kork 
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oder ein Stiickchen Gummischlauch stellt die Verbindung von k mit elllem 
Lie big 'schen Kiihler I her. 

Wendet man als Losungsmittel Wasser an, so vereinfacht 
sich del' Apparat dadurch, dass man den Kiihler nebst Vorlage fortlassen 

Figg. 127 und 128. 

kann, den Dampf also direkt von f (siehe Fig. 127) in das Zimmer 
stromen liisst. 

Als Entwickelungsgefiiss fur den Dampf empfiehlt Rich ein kupferner 
Kessel a von ca. 3 1 Inhalt. Er wird durch einen Kork verschlossen, 
del' ausser dem Sicherheitsrohre noch ein rechtwinkelig gebogenes Glas
roh1' b triigt, welches mit dem einmal gebogenen Einleitungsrohr c durch 
einen Kautschukschlauch d verbunden ist. Ais Verschluss fiir das Siede
gefiiss wird bei diesem Losungsmittel ein Gummipfropfen e verwendet. 

Au sfiih rung d er Mole kularge wi ch ts be s ti mm ung. 

Mari bringt in das Siedegefiiss a (Fig. 126) nur so viel Losungsmittel, 
dass gegen das Ende des Versuches die Quecksilberkugel des Thermo
meters gerade von del' Fliissigkeit bedeckt ist und zwar von: 

Meyer, Analyse I. 18 



2740 Indirekte Siedemethoden. 

Athylather ungefahr 7 emS, 
Sch wefelkohlenstoff ., 7 " Aceton 

" 
4 

" Chloroform 
" 

31/2-4 
" Athylalkohol 

" 
5 

" Benzol 
" 

3 
" ",Vasser 

" 
7 

" 
Darauf fiigt man den Kork c so ein, dass die Rohre e den Boden des 
Gefasses beruhrt, wahrend das Thermometer d sich seitlich daneben be
findet, und umgibt das Reagensglas mit dem Mantel i. 

Den Kolben f dagegen fullt man mit ungefahr 1/4 I Losungsmittel 1) 

und wirft, damit ein gleichmassiges Sieden stattfindet, zwei Tonstuckchen 
in die Flussigkeit. Letztere wird entweder durch direkte Erhitzung mittelst 
einer Flamme (bei Alkohol, Benzol und ",Vasser als Losungsmittel), odeI' 
dadurch, dass man den Kolben in ein angewarmtes Wasserbad stellt, unter 
welchem man den Brenner entfernt hat, ins Sieden gebracht. 

Hangt man den Kolben derart in das Bad, dass das Niveau innerhalb 
und ausserhalb des Kolbens ziemlich gleich hoch ist, so empfiehlt sich 
fur Athy lather als Losungsmittel ein 'Vasserbad von ungefahr 70 0, fur 
Schwefelkohlenstoff von ca. 80°, fiir Aceton und Chloroform von 100 ° 
Anfangstemperatur. 

Nachdem man das Kuhlwasser in Gang gebracht und den mit einem 
kleinen Schornstein versehenen Bunsenbrenner angezundet resp. den Entwicke
lungskolben in das auf die angegebene Temperatur erhitzte Wasserbad gestellt 
hat, steckt man die Rohre e des Siedeapparates durch die freie Offnung 
des die Sicherheitsrohre tragenden Korkes g und verbindet mittelst eines 
Korkes odeI' eines kurzen Gummi>;chlauches das Ansatzrohr k mit dem 
KuhleI' 1. 

Sobald nun das Losungsmittel im Entwickelungskolben siedet und 
die Luft im wesentlichen verdrangt ist, wird sich del' die Rohre e passierende 
Dampf kondensieren, und gleichzeitig wird die Temperatur del' Flussigkeit 
in a schnell steigen, bis sie schliesslich eincn konstanten Wert erreicht hat. 
Es ist ratsam, die Temperatur jede viertel Minute abzulesen und aufzu
notieren, damit man aus den Zahlen den Gang del' Temperatur ersehen 
kann und sich betreffs del' Konstanz nicht tauscht. 

In del' Regel ist die Konstanz in 2-6 Minuten, vom Beginn del' 
Kondensation an gerechnet, erreicht, und man unterbricht den Versuch, 
wenn etwa wahrend 11/2 Minuten kein Temperaturunterschied abgelesen wurde. 

Es ist zu empfehlen, bei del' Kurze del' Zeit, welche ein Versuch er
heischt, denselben zur Kontrolle zu wiederholen, besonders wenn man nach 

1) Will man nul' wenige Bestimmungell ausfiihren und ist man nur im 
Besitze einer geringen Fltissigkeitsmenge, so gentigen event. 100-125 ema. 
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dieser Methode noeh wenig gearbeitet hat, oder ein noeh nieht verwendetes 
Losungsmittel benutzt. Man giesst dann die in samtliehen Gefassen be
findliehen Fliissigkeitsmengen zu dem noeh nieht gebrauehten Losungs
mittel, sehiittelt dureh, mllt und setzt den Apparat genau wie beim ersten 
Male in Tatigkeit. Man versaume hierbei nicht, die alten Tonstiickchen 
durch neue zu ersetzen. Bei Anwendung von Wasser als Losungsmittel 
vvird del', nicht iiber die Halfte mit destilliertem Wasser gefiillte, Kupfer
kessel a der Figur 127 durch direktes Erhitzen in bestandigem, nicht aIlzu 
starkem Sieden erhalten. Will man den Versueh unterbrechen, so entfernt 
man nur den mittelst eines Gummisehlauches d und dureh eine Klammer 
am Stative befestigten Siedeapparat. 

Vorausgesetzt, dass man riehtig gearbeitet, und del' Barometerstand 
sich in diesel' kurzen Zeit nicht geiindert hat, wird man denselben 'Vert 
fiir die Siedetemperatur finden. 

1st also nun del' Siedepunkt des reinen Losungsmittels mit Sicherheit 
bestimmt, so giesst man wieder siimtliches Losungsmittel zusammen, fiillt 
und setzt den Apparat genau, wie oben besehrieben, in Tatigkeit, nul' dass 
man in das Siedegefiiss a (Fig. 127) die bereits vorher in einem Glasrohrehen 
auf Milligramme genau abgewogene Menge Substanz sehiittet und mit del' 
betreffenden Menge Losungsmittel die dem Rohrehen noeh anhaftenden Sub
stanzteilehen in das Siedegefass hineinspiilt. Man beobaehtet wieder die 
Temperaturen, womoglieh jede 1/4 Minute und unterbrieht den Versueh, 
sobald man dreimal naeheinander dieselbe Temperatur abgelesen hat, in
dem man die Verbindung mit dem Kiihler lost, das Glasrohr e aus dem 
Korke g herauszieht und das iiussere Gefiiss i nebst dem Pfropfen h 
entfernt. Mit zwei kleinen, bereit liegenden Gummipfropfen verschliesst 
man die Offnung b sowie das freie Ende del' Rohre e und wiigt den iiusserlieh 
gesauberten, an einer Drahtsehlinge aufgehiingten Apparat einschliesslich 
Glasrohr und Thermometer auf einer Tarierwage auf Centigramme genau. 

Man reinigt darauf den Apparat, meist durch Ausspiilen mit Alkohol 
und Ather, trocknet und wiigt ihn, in derselben Weise aufgehiingt, nebst 
den Gummipfropfen. 

Subtrahiert man von dem Gewichte del' Losung, d. i. del' Differenz 
beider 'Viigungen, das Gewicht del' Substanz, so resultiert das Gewicht 
des Losungsmittels, und es ist leicht, die in 100 gr Losungsmittel gelOste 
Menge Substanz zu berechnen. Diesel' Pl'ozentgehalt, mit del' fUr jedes 
gewohnliehe Losungsmittel bereehneten Konstante multipliziert und dureh 
die SiedepunktserhOhung dividiert, ergibt das gefundene Molekelgewicht. 

Die Methode ist sehr rasch ausfiihrbar, was die weiteren V orteile 
hat, die Bestimmung von del' Beriicksichtigung einer Anderung des Baro
meterstandes unabhangig zu machen und leicht zersetzliche Substanzen 
zu sehonen. 

18* 
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Weiters ist der benutzte Apparat leicht und billig herstellbar und 
seine Handhabullg die denkbar einfachste. Er gestattet eille bequeme und 
schnelle Reinigung. 

Diesen Vorteilen des Verfahrens stehen nur wenige N achteile gegen
iiber. Ein Versuch erfordert das Vorhandensein einer grosseren Menge 
Losungsmittel, wenn auch der Verbrauch kein wesentlich bedeutenderer ist, 
als bei der B e c k man n 'schen Methode. Hat man eine grossere Zahl 
von Bestimmungen in demselben Losungsmittel oder Versuche in wasseriger 
Losung auszufiihren, so kommt dieser N achteil nicht in Betracht. 

Auf den ersten Blick hin mag es als eine wenig angenehme Eigen
schaft dieses Verfahrens angesehen werden, dass ein Fortsetzen des Ver
suches durch wiederholtes Hinzufiigen von Substanz unmoglich ist. Da 
nun abel' in, ausserst kurzer Zeit und mit geringer lVIiihe ein neuer Ve1'
such angesetzt ist, ausserdem die Ubereinstimmung zweier neu angesetzter, 
von einander vollstandig unabhiingiger Versuche noch die Sicherheit erhOht, 
so ist auch dieser Mangel nicht sehr fiihlbar. 

Dagegen darf nicht aus dem Auge gelassen werden, dass die Methode 
versagt, wenn die geloste Substanz mit dem Dampfen des Losungsmittels 
fliichtig ist. 

2. Modifikation des Landsbel'ger'schen Vel'fahl'ens von l\Ic. Coy'). 

Schon .. w a Ike r und L urns den 2) haben vorgeschlagen, das Gefass 
mit dem Losungsmittel zu graduieren, und das Volum der Fliissigkeit zu 
messen, statt dieselbe zu wagen, ein V organg, der nach Beck man n 3) 
sehr wohl statthaft ist. Diese Abanderung wird auch von Mac Coy 
acceptiert. Bei dem Landsberger'schen Apparat wirkt die immer mehr 
zunehmende Menge des Losungsmittels durch Kondensation des einge
leiteten Dampfes oft stOrend, weil die Moglichkeit, die Bestimmungen 
hintereinander mehrmals zu wiederholen, dadurch beschrankt wird. Dies 
wird hier vermieden. Die beiden Gefasse A und B sind von Glas. Das 
kleinere A, in welchem das Thermometer angebracht ist, ist 20 cm lang 
und 2.7 cm weit. Sein unterer Teil ist von 10 -35 cm3 graduiert. Es 
hat ein enges Rohr a b, das 7.5 cm vom offenen Ende entfernt, nach 
aussen miindet. Es ist an seinem unteren Ende b geschlossen und mit 
fiinf kleillen Lochern durchbohrt. Ein zweites Rohr c ist 2.5 cm von der 
obe~ell Miindung von A entfernt angebracht und fiihrt zum Lie big'schen 
Kiihler C. Der Mantel B ist 22 cm lang, 4 cm weit und am unteren Ende 
etwas ausgebaucht. Es tragt 7 cm von der Miindung entfernt ein kurzes 
Rohr d, das mit Gummischlauch und Quetschhahn verschliessbar ist. Zur 

1) Am. 23, 353 (1900). 
2) Soc. 73, 502 (1898) - C. (1900) I, 1186. 
3) Z. phys. 6, 472 (1890). 
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Ausfiihrung kommen in das inn ere Rohr 12-16 cm 3, in den Mantel 
Cil. 50 em 3 des reinen LiisungsmitteIs und in letzteres einige Korkstiick
chen; die Flussigkeit im Mantel wird zum 
Sieden erhitzt. Del' Dampf muss seinen 
'Veg durch das Rohr a b nehmen und er
hitzt die Flussigkeit im inneren Gefasse 
auf ihren Siedepunkt. In ca. 5 bis 
10 Minuten wird gewiihnlich Konstanz 
del' Temperatur auf 0.0010 erreieht. Dann 
wird zuerst del' Hahn bei d geiiffnet, hierauf 
die Flamme entfernt, die Substanz ein
gefiihrt, d geschlossen und wieder erhitzt. 
Man kann so mit derselben Substanz
menge sechs oder mehr Bestimmungen bei 
immer mehr wachsender Verdiinnung aus
fiihren, indem nach jeder Bestimmung das 
V olumen del' Liisung abgelesen wird. Ge
wiihllJich ist die freiwillige Zunahme des 
V olulllens durch jede neue Bestilllmung 
sehr gering. Am griissten ist sie beim 
Benzol und zwar ca. 2.5 cms bei jedes
maligem Erhitzen. Beilll 'Vasser ist sie 
sehr gering und wird hier nach jeder Ab-
Iesung etwas nenes Liisungsmittel zngesetzt, Fig. 129. 

um die Verdiinllung zu erhiihen. 

f' 
t 

o 

S m i ts 1) hilt noch einen besonderen Apparat fur wa.sserige Liisungen 
konstruiert und R i i bel' 2) den Apparat nach dem Ruckflusssystem um-
gestaltet. 

3. l\Iodifikatioll des Landsberger'schen Verfahrens von E. B. Ludlam 
lind Young s). 

Die nicht sehr bequeme Versuchsallordllung von R i i b e r haben 
L u d 1 am und You n g in folgender 'Veise modifiziert. 

Del' A p par a t (Fig. 130) besteht aus dem weithalsigen Kolben A 
von 300 cc Inhalt, welcher bei S einen Tubus zum Einfiillen del' Siede
flussigkeit besitzt. In dem Halse ist mittelst eines Korkes das mit einem 
seitlichen Loche b versehene Rohr B von 10 cm Liinge und 2.6 cm 
Durchmesser befestigt, in welches wiederum das graduierte Rohr C mitteIst 
Kork eingesetzt wird. C besitzt unten ein kleines Loch, welches durch 

1) Proc. K. Akad. Wetensch. Amsterdam 3, 86 (1900). - Z. phys. 39, 
415 (1902). 

2) B. 34, 1060 (1901). 
3) Soc. 81, 1193 (1902). - C. 1902 (II), 722. 
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ein Ventil, bestehend aus einer Glaskugel mit angesehmolzenem uncI 
rechtwinkelig umgebogenem Platindrahte, geschlossen wird. 

Am oberen weiteren Ende von C 
befindet sieh ein seitliches Rohr zum Ein
bringen der Substanz, ein ebensolches, 
welches zum Kuhler fiihrt, und eine sack
artige A usbuchtung zur Aufnahme del' 
sich im oberen Teile des Rohres konden
sierenden Flussigkeit. Der Dampf der in 
A siedenden Flussigkeit geht durch b in 
den Raum zwischen B und C und durch 
das separat vergrossert gezeichnete Ventil 
nach C; die sich hier ansammelnde Flussig
keit kann durch das Ventil nicht nach B 
zuruckfliessen. C ist stets durch einen 
doppelten Dampfmantel vor Ausstrahlung 
geschutzt. 

Au s f ii h run g de r Be s t i mm u n g. 

Man bestimmt zunachst den Siede
punkt des reinen Losungsmittels und fiihrt 
dann dureh das obere seitliche Rohr die 
zu untersuchende Substanz in C ein. 

Sobalcl clas Maximum der Tempe
ratursteigerung erreicht ist, liest man den 

Fig. 130. Stand des Thermometers ab, zieht letzteres 
durch den Kork hindurch uber den Spiegel 

der Flussigkeit empor und liest das V olumen der Fliissigkeit in Cab, 
wahrend man das Sieden der Flussigkeit in A einen Augenblick unter
bricht, indem man durch den Quetschhahn Luft eintreten lasst. 

Man kann diese Bestimmung sofort mehrmals wiederholen und auch 
eine neue Portion der Substanz in C hincinbringen. 

Die mit diesem Apparate ausgefuhrten Bestimmungen geben sehr 
gut stimmende Resultate (Fehlergrenze ± 7 %). 

4. Neuer Siedeapparat fiir Heizung mit stl'omendem Dampfe von 
Beckmann '). 

Das von den vorgenannten Forschern angestrebte Ziel, durch An
wendung stromenden Dampfes genaue und bequeme Siedepunktsbestim
ll1ungen zu erzielen, kann auch in sehr einfacher Weise durch Modifizieren 

1) Z. phys. {O, 144 (1902). - Del' Apparat ist durch die Leipziger Firmen 
O. Pressler, Briiderstrasse 39; Goetze, HiirteJstrasse 4 und Franz Hugers
hoff, Karolinenstrasse 13, zu beziehen. - Es ist besonders darauf zu achten, 
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des Beckmannschen Apparates mit Dampfmantel (Fig. 122) erreicht 
werden. In folgendem ist eine Be s c h rei bun g des A p par ate s (Fig. 
131 und 132) gegeben. 

D asS i e d e r 0 h r besteht, entsprechend dem friiheren A pparate, aus 
dem Glasrohr A mit den seitlichen Tuben tt zum Einfiihren der Substanz 

Fig. 131. 

und t2 zur Aufnahme des Riickflussrohres 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 Siederohres und wird sich dort zum Teil kondensieren; 
der nicbt kondensierte Dampf gelangt sodann in das Riickflussrohr K und 
erfabrt am K ii hIe r N viillige Verfliissigung. Die entstandene Fliissigkeit 
kann nun nach Belieben dem Siederohr oder dem Siedemantel zugefiihrt 
werden. In der Zeichnung (Fig. 132) findet ein direktes Riickfliessen in 
das Siederohr statt, in Fig. 131 ist durch Drehen des Riickflussrohres be-

dass der Schliff des Riickfiussrohres gut schliesst und eine geniigend weite seit
liche Abtropfoffnung besitzt. Der obere Tubus des Siederohres muss so weit nach 
dem Kiihler zu liegen, dass das Thermometer weder das Dampfeinleitungsrohr, 
noch die aussere Wand beriihrt. 
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wirkt, dass die Fliissigkeit durch eine Bohrung des Schliffes nach dem 
am Tubus angeschmolzenen Uberlaufrohr E und von da zuriick in den 
Siedemantel gelangt. Hierdurch hat man es ganz in der Hand, das Siede
rohr rasch mit Fliissigkeit zu fiillen oder die Hauptmenge der Dampfe 
den 'Yeg zuruck nach dem Siedemantel nehmen zu lassen. Das Siederohr 
ist zwischen 2 und 5 cm Abstand vom Boden mit Millimeterteilung ver
sehen. Zum Einfiillen von Flussigkeit in den Siedemantel dient. der seit
liche Tubus H. Urn ein unerwiinschtes Zuriicksteigen der Fliissigkeit aus 

Fig. 132. 

dem Siederohr in den Siedemantel unmoglich zu machen, ist durch den 
Tubus H das Sicherheitsrohr R gefiihrt, welches am unteren Ende auf
gebogen ist, damit Dampfblasen nicht hineingelangen. 'Yird dasselbe aus 
del' in del' Figur 131 wiedergegebenen Lage urn 180 0 gedreht, so tritt die 
aussere Luft durch eine Offnung Z des Tubus und eine eingedruckte Rinne 
am Schliff des Sicherheitsrohres in den Siedemantel. Del' so hergestellte 
Ausgleich des Druckes solI ein bequemeres und sicheres Ablesen am Siede
rohre ermoglichen. Beziiglich des Kiihlers ist noeh zu bemerken, dass 
dessen Kiihlrohr N am unteren Ende mit einigen Glaswarzen versehen 
ist, um ein kontinuierliehes Riickfliessen del' Fliissigkeit herbeizufiihren. Das 
Riickflussrohr K triigt einen seitliehen Tubus M, weleher den Ausgleieh 
mit dem Atmosphiirendrucke bewirkt. 

Beim Arbeiten mit hygroskopischen Substanzen kann ein 
kleines Chlorealciumrohr sowohl an M wie an R zum Sehutz VOl' Luftfeuchtig
keit befestigt werden. Urn dem The l' m 0 111 e tel' stets dieselbe Stellung im 
Sieclerohr zu siehern, ist es (Fig. 131) in einem eingesehliffenen Hohlstopsel S 
mit etwas Asbestpapier befestigt. Ein Aufstehell des Thermometers auf 
dem Boden odeI' ein seitliches Andriicken an Glasteile ist zu vermeiden, 
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da bei empfindlichen Thermometern dadurch del' Stand des Quecksilbers 
beeinflusst wird. Verschliesst man auch noch den Tubus tl mit einem 
Glasstopsel (Fig. 131), so komlllen Losungsmittel und Dfunpfe nul' mit 
Glas in Beruhrung. 

Wie die Zeichnung erkennen liisst, steht del' Siedemantel in dem 
Ausschnitte einer Asbestpappe L und ruht mit dem Boden auf einem 
darunter liegenden Drahtnetze. Zweckmassig schutzt man denselben VOl' 

direkter Beruhrung mit Drahtnetz und Flamme durch Aufkleben von 
etwas Asbestpapier vermittelst Wasserglas. Auf das enge Anpassen del' 
Asbestpappe ist besonders zu achten, um intensivere Erhitzung yom oberen 
Teile des Apparates abzuhaIten, insbesondere urn zu vermeiden, dass im 
Uberlaufrohre E die Flussigkeit ins Sieden kommt. Die ganze Vorrichtung 
ruht auf einem Stativringe, wahrend del' obere Teil des Sieder6hres von 
einer kleinen Stativklammer gefasst wird. 

'Yill man nicht eine Serie von Bestimmungen der Substanz bei 
verschiedenen Konzentrationen hintereinander erledigen, so wird die Skala 
auf dem Siederohre entbehrlich. Kommen nur Substanzen in Betracht, die 
Korke nicht aligreifen, so konnen die Schliffe S, tl und H wegfallen 
(Fig. 132). Als Sicherheitsrohr genugt dann ein einfaches, im Stopsel 
verschiebbares Glasrohrchen. N ach Erlangung einiger Ubung wird es ganz 
entbehrt werden konnen; durch Verschliessen nach aussen lasst es sich 
jederzeit ausschalten. Schliesslich kann man auch yom Tubus tl ganz ab
sehen, wenn man die Unbequemlichkeit nicht scheut, den Innenkuhler N 
wegzunehlllen und die Substanz durch das Ruckflussrohr K in seiner 
Stellung von Fig. 132 einzufiihren. Bei Korpern, die uber 100 0 sieden, 
wird zwecklllassig del' KuhleI' N mit warmem 'Yasser gespeist odeI' fort
genommen. Um bei hoher siedenden Substanzen, wie Phenol und Anilin, 
die Kondensation zu verringern, ulllwickeit man den oheren Teil des 
Apparates mit Ashest odeI' Glaswolle und heizt mit einem Intensivbrenner. 

Au s f u h run g des Vel's u c h e s. 

N achdem man sich uberzeugt hat, dass del' untere Teil des Appa
rates fest am Asbestausschnitte anliegt, wird durch den Tubus H, bezw. 
das Sicherheitsrohr R, so viel Losungsmittel eingefiillt, dass die Menge, 
15-30 cm3, ausreichen wird, um auch nach dem Ahdestillieren in das 
Siederohr die ulltere Offnung des Sicherheitsrohres R zu verschliessen. 

Reg u lie I' u n g des Que c k s i 1 her g e hal t e s des The l' mom e tel's. 

Dieselbe kann im Apparate selbst vorgenommen werden. Die Flussig
keit wird durch einen geeigneten Brenner ZUll1 Sieden erhitzt, so dass die 
Dampfe durch D in das Siederohr und weiterhin zum KuhleI' gelangen, 
von wo die kondensierte Flussigkeit durch E in den Siedemantel zuruck-
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gefUhrt wird. (Stellung des Kiihlers wie in Abbildung 131.) Nachdem 
sich im Siederohre so viel Fliissigkeit kondensiert hat, dass ungefiihr das 
Quecksilbergefass davon bedeckt ist, nimmt man die Regulierung des 
Quecksilbergehaltes in gewohnlichel' 'Yeise VOl'. 

Die im Siederohre angesammelte Fliissigkeit lasst sich jederzeit wieder 
in den Siedemantel iiberfUhren, indem man das Riickflussrohr K so dreht, 
dass die Offnung im Schliffe auf die 'Yand trifft, und somit t2 von E 
abgeschlossen ist. (SteHung: Fig. 132.) Wird nun das Sicherheitsrohr R 
in del' aus del' Zeichnung (Fig. 131) ersichtlichen SteHung mit dem Finger 
oder einem Stopsel verschlossen, so tritt bei liusserer Abkiihlung des 
Siedemantels durch Wegnehmen des Brennel's und eventueH Daraufblasen 
von Luft del' gesamte Inhalt des Siederohrs A durch D nach dem Siede
mantel G uber. Hierdurch ist es ohne grossen Belang, wieviel Flussig
keit wahrend des Einstellens des Thermometers hinzudestilliert. 

Um bei del' Drehung des Ruckflussrohres K ein Zusammenknicken 
del' Kuh1erschHiuche zu vermeiden, werden unter Beibehaltung del' Stellung 
des Ruckflussrohrs, wie in Fig. 131, die Zu- und Abflussrohren (x, y) 
so weit nach ruck warts gedreht, dass eine Knickung del'" Schlauche noch 
nicht stattfindet. Beim Drehen des Ruckflussrohrs in del' W" eise, dass die 
Offnung auf die Vorderwand des Tubus t2 trifft, Fig. 132, werden dann 
die Schlauche ebenfalls nicht geknickt. 

Siedepun kt des L osungs mi tte1s. 

Untel' del' Annahme, dass das Siederohr A entleert ist, wird das 
Liisungsmittel hineindestilliert und, soweit es sich in diesem nicht ver
flussigt, yom Kuhler durch das Uberlaufrohr E in den Siedemante1 
zuriickgefuhrt. J e nach del' N atur des Liisungsmitte1s dauert es verschieden 
lange Zeit, bis das Thermometergefass mit F1ussigkeit bedeckt ist. Da 
Sieden solI so lebhaft sein, dass del' Appal'at bis zum Kuhler ganz von 
Dampfen erfiillt wird. Will man, wie z. B. bei Wasser, schneller zum 
Zie1e ge1angen, so lasst sich dieses sehr einfach durch eine Dl'ehung des 
Riickflussrohrs K und damit verbundenes direktes Zuriick1eiten des im 
Kiihler kondensierten Liisungsmitte1s in das Siederohr bewerkstelligen. 

SoIl eine Serie von Bestimmungen bei verschiedenen Konzentrationen 
ausgefiihrt werden, und will man Ablesungsfeh1er tunlichst ausschliessen, 
so bestimmt man die Temperatur bei- den verschiedenen in Betracht kom
menden Fliissigkeitshohen, ohne an del' Stellung des Thermometers etwas 
zu andel'll. 

Um eine genaue Ab1esung des Standes der Fliissigkeit zu erreichen, 
unterbricht man das Destillieren durch Entfernung des Brenners und 
dreht das Sicherheitsrohr R urn 180°, so dass die Rinne des Hahnes 
bei H auf die Offnung z im Tubus trifft und damit durch Zutritt del' 
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iiusseren Luft der Atmospharendruck hergestellt wird. Die auf dem 
Siedegefasse A angebrachte Millimeterteilung ist am besten durch eme 
Handlupe abzulesen. 

N achdem durch Zuruckdrehen von K und R, sowie durch liusseres 
Abkuhlen unter Daraufblasen von Luft bei gleichzeitigem Verschlusse von 
R das Losungsmittel in den SieJemantel zuruckgefuhrt ist, bringt man 
durch den Tubus tl die Substanz, gewohnlich in Pastillenform, in das 
Siederohr A. Darauf destilliert man, analog wie bei der Bestimmung des 
Siedepunktes des Losungsmittels, dieses zu del' Substanz und macht cine 
Serie von Ablesungen in ungefahr denselben Hohen wie vorher bei del' 
Siedepunktsbest.immung des Losungsmittels. Die Ablesung ist genau wie 
beim Losungsmittel vorzunehmen. Die Fullung des Siederohrs kann man 
auch hier durch direktes Zuruckleiten derim Kuhler kondensierten Flussig
keit beschleunigen. 

Die Temperatureinstellungen erfolgen sehr rasch. Sobald das 
Losungsmittel bis auf die gewunschte Hohe im Siederohre gelangt ist, kann 
so fort abgelesen werden. Angstlichkeit im Ablesen erhOht nur die Un
sicherheit. Die Einstellung des Thermometers kann hier nur kurze Zeit 
konstant bleiben. Zunachst steigt dasselbe durch 'Varmezufuhr auf den 
Siedepunkt des Losungsmittels und daruber, entsprechend der durch Losen 
der Substanz bewirkten SiedepunktserhOhung. Durch Hinzudestillieren von 
Losungsmittel wird die Losung verdunnter, und die Temperatur geht 
zuruck. 'Vie lange Zeit das Thermometer zum Anwarmen erfordert, er
gibt sich gelegentlich der Siedepunktsbestimmnng des Losungsmittels. Ohne 
Berucksichtigung dieser Verhaltnisse wurden durch Beobachtung einer 
scheinbaren Konstanz, die eintreten musste, wenn das Thermometer durch 
A nwarmen ebenso rasch steigt, wie es durch Verdunnnng der Losung fallt, 
Fehler gemacht werden konnen. 

Eine Serie von drei Versuchen ist gewohnlich innerh111b 5 bis 
15 Minuten erledigt. 

Bestimmung der Konzentration. 

Am einfachsten wird die Konzentratioll auf gr Substanz in 100 em3 

Lcisung bezogen. Um bei beliebigem Thermometerstande zu erfahren, welehem 
V olum die abgelesenen Mengen entsprechen, liisst man, wahrend das 
Thermometer in derselben Stellung, wie bei der Bestill1mung belassen 
wird, bei gewohnlicher Temperatur aus einer Burette 'Vasser oder eine 
beliebige Flussigkeit durch den Tubus tt in das leere Siederohr A bis zu 
den fruheren A blesungen einfliessen. Die Ablesungen an del' Burette er
geben die in Anreehnung zu bringenden Kubikcentimeter. Als Siede
punktskonstanten werden in diesem FaIle die auf Seite 285 ange
gebenen benutzt, die durch Division der auf 100 gr Losungsmittel be-
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zogenen Konstanten mit dem beim Siedepunkt bestimmten spez. Gewichte 
ermittelt sind. 

Wird wiederholt del' gleiche Apparat mit demselben Thermometer 
gebraucht, so genugt e in e Ausmessung des Apparates fur verschiedene 
Versuche. Wenn das Thermometer mittelst Schliffstopfens S in den Apparat 
eingefuhrt ist, kann sich an seiner SteHung niehts andern. 

1st die auf 100 em3 bezogene Komtante des Losungsmittels nicht 
bekannt, wohl abel' die auf 100 gr Losungsmittel bezogene, so lasst sich 
die Umrechnung leicht bewerksteHigen, indem man das im Siederohre er
hitzte Losungsmittel nach Ablesung des Flussigkeitsstandes und Wegnahme 
des Thermometers vermittelst Pipette aufsaugt, in ein tariertes Kolbchen 
bringt und wagt. Das spez. Gewicht beim Siedepunkte des Losungsmittels, 
welches sich durch Division von Gewicht durch Volum in diesel' Weise 
sehr bequem ergibt, wird zur Umrechnllng verwendet. Man begeht auch 
keinen grossen Fehler, wenn statt des Losllngsmittels die am Schlusse del' 
Versuchsserie im Siederohre verbleibende verdunnteste Losung zu vor
stehender Bestimmung des spez. Gewichts benutzt wird. 

Zur Ermittelung del' genauen Siedepunktserhohungen tragt 
man zwekmassig die beobachteten Siedetemperaturen des Losungsmittels und 
den entsprechenden Flussigkeitsstand auf del' Ordinaten-, bezw. Abscissenachse 
eines Koordinatensystems auf. Die zu ziehende Kurve ergibt die Tempe
ratursteigerungen fUr jeden Flussigkeitsstand des Losungsmittels,welche 
fur die Berechnung del' Siedepunktserhiihungen del' Losung in Abzug zu 
bringen sind. Eine Berucksichtigung diesel' Korrektul' el'scheint umsomehr 
geboten, als gel'ade bei den verdunntel'en Losungen, welche nul' geringere 
Siedepunktserhohungen el'geben, del' temperaturerhohende EinflllSS des 
Flussigkeitsdruckes im el'hiihtem Masse, besonders bei spezifisch schweren 
Flussigkeiten, zul' G eltllng kOll1ll1t. 

Einen Apparat zur Siedepunkts bestill1mllng leicht 
fluchtiger Substanzen hat Oddo beschrieben l ). 

C. Berechn u ng des Molekulal'gew i ch tes 2). 

Wird mit 
11 das gesuchte Molekulargewicht, 
K die molekulare Siedepunktserhohung fur 100 gr Losungs-

mittel (Siedekonstante), 
g das Gewicht del' angewandten Substanz, 
At die beobachtete Siedepunktserhiihung und 
G das Gewicht des Losungsmittels bezeichnet, so ist: 

M-K 100. g 
1 - • G.At' 

1) 0 d do, Gaz. 32 (II), 123 (1902). 
~) Beckmann u. Arrhenius, Z. phys. ·1, 532, 550 (1889). 
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Die Konstante K kann auf verschiedene Weise ermittelt werden 1), 
am einfachsten findet man sie aus einer Siedepunktsbestimmung mit einer 
Substanz von bekanntem Molekulargewichte. 

Tabelle einiger Siedekonstanten. 

Konstante (= mol. Siede- Konstante (= mol. 
Siede- punktserhOhung fiir Siedepunktserhoh. 
punkt 100 gr Losungsmittel) fiir 100 cm3 Losung) 

Aceton 56° 17.1 ° 
Athylacetat 77° 26.8° 
Athyliither 35° 21.1° 30.3° 
Athylalkohol 78° 11.5° 15.6° 
Anilin 184° 32.2° 36.0° 
Benzol 79° 26.1 ° 32.0° 
Chloroform 61° 36.6° 26.0° 
Essigsaure 118° 25.3° 
Methylalkohol 66° 8.8° 
Nitrobenzol 209° 50.4° 
Phenol 183 0 30.4° 32.2° 
Sch wefelkohlenstoff 46° 23,5° 
Wasser 100° 5.2° 5.4°. 

D. Wahl des Losungsmittels. 

Das, ll10glichst gereinigte 2) Losungsmittel muss einen Siedepunkt 
besitzen, der mindestens 140 ° unter demjenigen der zu untersuchenden 
Substanz liegt. 

Betreffs der associierenden Kraft der sauerstofffreien Losungsmittel 
gilt das pag. 261 Mitgeteilte. 

Man wiihlt womoglich Losungsll1ittel mit hoher Konstante. 

5. lUolekulargewichtsbestimmung durch Dampfdruckerniedrigung. 

Zur Messung der Dampfdruckerniedrigung kann man entweder 2) 3) 
den Beckmann'schen Siedeapparat mit einer Pumpe, einem Windkessel 
und Manometer verbinden und den Druckunterschied ll1essen, welcher er
forderlich ist, urn Losung und Losungsmittel auf den gleichen Siedepunkt 
zu bringen, oder man macht· von der Erfahrung Gebrauch, dass die Los-

1) Beckmann, Fuchs u. Gernhardt, Z. phys. 18, 473 (1895). 
2) Beckmann, Fuchs u. Gerhardt, Z. phys.18, 496 (1895) - Beck

mann, Z. phys. 21, 251 (1896). 
3) Noyes u. Abbot, Z. phys. 23,63 (1897). 
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lichkeit einer Fliissigkeit in einem indifferenten Gase ihrem Dampfclrucke 
proportional ist. 

Nach Ostwald·Walker!) und Will und Bredig 2) verfiihrt man 
folgendermassen. 

Ein konstanter, langsamer Luftstrom wird mittelst Aspirators der 
Reihe nach durch einen Trockenapparat, eine Bleirohrspirale, einen mit 
der zu untersuchenden Losung von bekanntem Gehalte angefiillten ge
wogenen N eunkugelapparat (ahnlich dem Lie big' schen Kaliapparate), einen 
zweiten gewogenen, cler reines Losungsmittel (Wasser, Alkohol) enthiilt, 
ein kleines, leeres U-Rohrchen und eine mit konzentrierter Schwefelsaure 
gefiillte Waschflasche geleitet. Der ganze Apparat wird mittelst eines 
Wasserbades auf konstanter Temperatur erhalten. 

Bedeutet 
111 das Molekulargewicht des Losungsmittels, 
81 und S2 die Gewichtsabnahmen der Kugelapparate, 
p die Anzahl Gramme ge16ster Substanz auf 100 gr Losungsmittel, 

so ergibt sich das Molekulargewicht M der gelosten Substanz. 

M=m .p.s! 
1UO . S2 

Die Resultate weichen im Mittel um ± 8% von den theoretischen 
·Werten abo 

1) Z. phys. 2, 602 (1888). - 0 s twa 1 d -L u th e r, Physiko-chemische 
Messungen 308. 

2) B. 22, 1084 (1889). 



Zweiter Teil. 

Qualitative und quantitative Bestimmung der organiscben 
Atomgruppen. 



Erstes Kapitel. 

Nachweis und Bestimmung der Hydroxylgruppe. 

Erster Abschnitt. 

Qualitativer Nachweis der Hydroxylgruppe. 

A usser den im N achfolgenden beschriebenen allgemein an wendbaren 
Methoden zur quantitativen Hydroxylbestimmung, die naturlich auch zum 
qualitativen Nachweise dieser Atomgruppe dienen konnen, gibt es noch 
fur die einzelnen Bindungsformen, in denen die OH-Gruppe sich befindet, 
charakteristische Spezialreaktionen. 

H 
i 

1. Reaktionen der primiiren Alkohole R - C - OH. 
I 

H 

A. Nitrolsiiureprobe von V. Meyer und Locher '). Man 
verwandelt den zu untersuchenden Alkohol mittelst Jod und amorphem 
Phosphor 2) in sein Jodid. Die bequemere Jodierungsmethode mittelst Jod
wasserstoffsaure ist unstatthaft, weil sie eventuell zu Umlagerungen Anlass 
geben kann. 

Von den kohlenstoffarmeren Jodiiren (der Methyl- bis 
zur Propylreihe), bei welchen die Umwandlung in Nitrokorper sehr glatt 
geht, geniigen zu der folgenden Operation 0.3 gr; von den kohlen
s to f f rei c her en, bei welchen neben der Bildung des Nitrokorpers stets 
Abspaltung von Alkylen statt hat, nimmt man 0.5 bis 1.0 gr. 

1) B. 7, 1510 (1874). - B. 9, 539 (1876). - Ann. 180, 139 (187.1). 
2) Beilstein, Ann. 126, 250 (1863). 
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Diese Jodidmenge bringt man in ein Destillierkolbeben von wenigen 
cm3 Inbalt mit seitlieh angeblasenem, etwa 20 em langem Rohre, in welcbes 
vorber eine kleine Menge troekenes Silbernitrit (das Doppelte vom Gewichte 
des Jodurs), das mit seinem gleiehen Volumen feinen trockenen weissen 
Sandes innig verrieben ist, eingefUllt wurde. 

Man wartet einige Augenblieke, bis die unter Wiirmeentwickelung 
erfolgende Reaktion 

RCH2J + AgN02 = RCH2N02 + AgJ 
eingetreten ist und destilliert nun uber freier Flamme ohne Kuhler abo 
Das aus wenigen Tropfen bestehencle Destillat wird mit clem dreifacben 
V olum einer Auflosung von Kaliumnitrit in konzentrierter Kalilauge ge
scbuttelt, die Flussigkeit mit etwas\Vasser verdunnt und durch tropfen
wei sen Zusatz von verdunnter Sehwefelsaure angesiiuert. 

Die nunmehr farblose Losung fiirbt sich, falls ein primarer Alkohol 
vorlag, orangerot bis (in den niedrigeren Reihen) intensiv dunkelrot. Durch 
abwechselnden Zusatz von Siiure und Alkali kann lllall diese Fiirbung 
beliebig oft aufheben und wiederherstellen; falls das Destillat in wiisseriger 
Kalilauge schwer loslich ist, kann man auch alkoholische Lauge verwenden. 

Nacb Gutknecht l ) liefert diese Reaktion noch in der Octylreihe 
gute Resultate. V crsuche deR Verfassers zeigten, dass aueh uoch das 
Cetyljodid C16H 33,T deutlieh reagicrt. -- Aromatische Alkohole 
(Benzylalkohol) zeigen die Rcaktion nieht. 

B. Nach Stephan 2) reagiert Phtalsaureanhydricl unter Zusatz 
eines geeigneten Verdunnungsmittels auf dem "\Vasserbacle bei einstundigem 
Erwiirmen quantitativ mit primaren Alkoholen unter Bilclung saurer Ester, 
wahrend sekundare Alkohole bei gleicher Behandlungsweise nur schwer 
und in geringer Menge, terti are clurebaus nieht reagieren. 

Der betreffencle Alkohol wird mit dem gleiehen Gewichte fein ge
pulverten Phtalsiiureanhydrids uncl clem gleichen Volum Benzol gekocht, 
der gebildete saure Ester dureh Sehutteln mit Sodaliisung an Alkali ge
bundcn, stark mit 'Vasser (bis zur klaren L6sung) verdiinnt, mit Ather 
erseh6pft und l1ach dem Abdestilliercn des Lctzteren unter Zusatz von 
kaustischem Alkali der regenerierte Alkohol mit Dampf ubergetrieben. 

C. Namcntlich fur primiire Alkohole von h6herem Mole
k u 1 a r g e w i c h t e i.;t die Reaktion von Hell 3) verwertbar. Beim. Erhitzen 
mit N atronkalk werden namlich die primaren Alkohole lIach der Gleichung 4) 

l) B. 12, 620 (1879). 
2) J. pro (2) 60, 248 (1899). Diese Methode ist namentlich in der Terpen

reihe erprobt worden. 
3) Ann. 223, 269, 274, 295 (1884). - Schwalb, Ann. 230, 106 (1886). -

Mangold, Ch. Ztg. 16, Nr. 46 (1891). 
4) Dumas u. Stas, Ann. 30, 129 (1841). - Brodie, Ann. 67, 202 \1848) 

- 71, 149 (1849). 
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R. CH20H + KOH =R. COOK + 2 H2 
unter Freimachung von 2 :Molekiilerr Wasserstoff in die zugeh5rigen Siiuren 
verwandelt. Die weitergehende Zersetzung der Saure: 

R. COOK + KOH = R. H + K2COg 

erfolgt bei nicht viel h5herer Temperatur, und ware daher bei den niedrigeren 
Alkoholen auf eine entsprechende Reinigung des gebildeten 'Vasserstoffs von 
gasf5rmigen Kohlenwasserstoffen Riicksicht zu nehmen. Bei den h5heren 
Alkoholen dagegen iibt die Bildung dieser Nebenprodukte, da dieselben 
nicht fliichtig sind, keinen Einfluss auf die :Menge des entwickelten 
Gases. 

Das Volum des bei der Reaktion entwickelten Gases ist ein :Mass fur 
die :Molekulargr5sse des untersuchten Alkohols und andererseits kann die 
:Methode von Hell zur qualitativen und quantitativen Bestimmung eines 
primiiren Alkohols von bestimmtem Molekulargewichte dienen. 

A us f uhr un g de r Best i m mung. In einem nach dem Prinzipe von 
Lothar Meyer!) konstruiertem Luftbade B (Fig. 133), in welches mittelst 
Kork das Rohr i und ein Thermometer eingesetzt sind, wird die Substanz er
hitzt. Hell verwendet die fein gepulverte Substanz direkt mit N atron
kalk innig gemischt. Seither haben A. und P. B u is i n e 2) konstatiert, 
dass man noch zuverliissigere Resultate erhiilt, wenn man den flussigen 
oder geschmolzenen Alkohol zuerst mit dem gleichen Gewichte (1/2-1 gr) 
fein gepulverten Atzkalis in der Wiirme verreibt. Die nach dem Erkalten 
harte Masse wird pulverisiert und mit drei Teilen Kalikalk (auf eincn 
Teil Alkohol) innig gemischt. - Die :Mischung wird in die R5hre i ge
bracht, noch mit etwas Natron- oder Kalikalk bedeckt und dann, urn das 
durch Erwarmung und Dl'uckvel'minderung ausdehnbare Luftvolumen m5g
lichst zu verringern, eine an beiden Enden zugeschmolzene R5hre K, welche 
das Rohr nahezu ausfiillt, eingeschoben. Durch das mittelst des gut passenden 
Kautschukstopfens p eingesetzte enge R5hrchen r wird dann die Ver
bindung mit einer vollstiindig mit Quecksilber gefiillten und mit einem 
Dreiweghahne h versehenen H 0 f 111 ann schen Gasburette luftdicht her
gestellt. 

Urn die durch das Einschieben von r in p veranlasste Druck
diffel'enz auszugleichen, wird zuerst durch Dl'ehen des Dreiweghahns die 
Kommunikation von i mit der atmosphiirischen Luft hergestellt. 

Man beobachtet nun Barometerstand und Temperatur uud bringt 
durch Drehen von h die Burette mit i in Verbindung. Durch Ablassen 
von Quecksilber bei g wil'd jetzt ein Vakuum erzeugt und untersucht, ob 
der Apparat luftdicht schliesst, der Quecksilberstand in del' Burette sich 
also nach einiger Zeit nicht andert. 

1) B. 16, 1087 (1885). 
2) Moniteur Scientif. (1890), 1127. - Bull. (3) 3, 567 (1890). 

19* 



292 Reaktionen der primal'en Alkohole. 

Nun wird langsam angewiirmt und dann so lange auf 000-310 0 

erhitzt, bis das Niveau der Hg-Siiule konstant bleibt. Man liisst dann 
den Apparat wieder auf die Anfangstemperatur erkalten, stellt den urspriing
lichen Druck durch Zugiessen von Quecksilber her, liest das Gasvolumen 
ab und reduziert auf 0 0 und 760 mIll Druck. 

'Will man das Gas trocken messen, so wiihlt man i Hinger und 
hringt oberhalb Knoch eine Schicht stark ausgegliihten Natronkalkes an. 

Fig. 133. Fig. 134. 

Andernfalls hat man die Tension des 'Vassel'dampfes w zu beriick
sichtigen. 

Aus dem abgelesenen Volumen v findet man das korrigierte Volumen 

V v. (b - w) 
= 760 (1 + 0.003665tf 

und das Gewicht des Wasserstoffs in Milligrammen 
G = 0.0896 . V. 

Zur Analyse del' Alkohole der Wachsarten haben A. und 
P. Buisille den Apparat modifiziert. Als Bad dient das mit Quecksilber 
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gefiillte eiserne Gefass A (Fig. 134), welches ein Steigrohr K zur Kon
densation der Hg-Dampfe tragt. 

D. Reaktion von Jaroschenko 1). Aus primaren Alkoholen ent
steht mit PCl3 nach der Gleichung: 

R.CHa-OH + PCl3 = RCH2 -OPCI2 + HOI 
ein alkylphospborsaures Ohloranhydrid, das unzersetzt destillabel ist. 

Man liisst den Alkohol unter sorgfaltiger Kiihlung in das Phosphor
trichlorid eintropfen. N acb Beendigung del' ziemlich stiirmischen Reaktion 
wird nocb einigc Zeit auf dem ·Wasserbade erwiirmt und dann rektifiziert. 

E. Natiirlich kann man fiir die Diagnose von primaren Alkobolen 
aucb ihre Uberfiihrbarkeit in einen Aldehyd und eine Saure vom gleichen 
Kohlenstoffgehalte verwerten, nur sind diese Oxydationcll nicht immer 
leicbt und glatt ausfiihrbar. 

F. Uber Messung der Esterifizierungsgeschwindigkeit primarer Alko
hole siehe pag. 296. 

G. Nur primare Alkohole liefern Alkylschwcfelsauren. 

C 
I 

2. Reaktionen der sekulldiiren Alkoltole: R - C - OH. 

I 
H 

A. Pseudonitrolreaktion von V. Meyer und Locbcr 2). 

Die Reaktion wird wie in der primiiren Reihe die Nitrolsiiureprobe ange
stellt, nur muss das Schiitteln mit der Kaliumnitrit-Kalilosung etwas 
langere Zeit (ungefahr eine Minute lang) fortgesetzt werden. Nacb Zusatz 
von Schwefelsaure erhiilt man dann eine tiefblaue bis blaugriine Farbung, 
die auf Alkalizusatz nicht verschwindet, aber unter Entfarbung der was
serigen Losung durch Chloroform ausgeschiittelt werden kann. Manchmal 
scheidet sich auch das entstandene Pseudonitrol in festem Zustande ab 
und kann dann mit blauer Farbe in CHOl3 gelost werden. 

Wahrend nun in Mischungen primarer und sekundarer 
A I k 0 hoi e die Nitrolsaurebildung immer gleich gut gelingt, wird die 
Pseudonitrolreaktion schon durch die Anwesenheit geringer Mengen primarcn 
Jodiirs ll1erklich gestiirt und durch grosse Mengen desselben ganz verwiscbt. 
Das primiire Jodiir bleibt also in Mischungen ill1ll1er leicht nachweisbar 
das sekundare mit Sicberheit nur dann, wenn seine Menge wesentlich vor
wiegt 3). Die Reaktion gelingt nur bis einschliesslich der Amylreihe 4). 

1) Menschutkin, Ann. 139,343 (1866). - Kowalewsky, Z. Russ. 29, 
217 (1897). - Jaroschenko, Z. russ. 29, 223 (1897). 

2) Litel'atur siehe weiter oben. 
3) V. Meyer u. Forster, B. 9, 539, Anm. (1876). 
4) Gutknecht, B. 12, 624 (1879). 



294 Reaktionen der sekundaren Alkohole. 

B. Reaktioll von C han e ell). 'Viihrend bei del' Einwirkung von 
Salpetersiiure auf primiire Alkohole nul' neutrale Korper (Ester det Salpeter
saure und salpetrigen Siiure) entstehen, bilden die sekundiiren (und wahr
seheinlieh aueh die hOheren tertiiiren, was nieht untersueht ist), unter Spal
tang des Alkohols sauer reagierende Nitroalkyle, welehe eharakteristische 
Kali- und Silbersalze liefern. 

Man iibergiesst in einer Eprouvette 1 em3 des zu untersuchenden 
Alkohols mit dem gleichen Volumen Salpetersiiure (sp. Gew. 1.35), erwiirmt, 
und verdiinnt, wenn die Reaktion voriiber ist, mit 'Vasser und sehiittelt 
mit Ather aus. Die Athersehieht wird abpipetiert, in einem klein en Sehiil
ehen verdampft und del' Riickstand in welligenTropfen Alkohol gelost. 
Auf Zusatz von etwas alkoholiseher Kalilauge bleibt die Losung klar, 
falls ein primiirer Alkohol vorlag. Sekundiire Alkohole liefern hingegen 
naeh kurzer Zeit eine Kryst.allisation von gelben Prismen des Nitro
alkylsalzes. 

Die Reaktion gelingt auch in den hOheren Reihen, nicht abel' beim 
Isopropy lalkohol. 

C. Beim Behandeln mit PCl3 (siehe Reaktion D der primiiren Alko
hole) erhiilt man 80 % an ul1gesiittigten Kohlel1wasserstoffcn. 

D. Bei der Oxydation geben die sekundaren Alkohole Ketone, unter 
Umstiinden indes aueh Karbonsiiuren 2) mit der gleiehen Anzahl von 
Kohlenstoffatomen. 

E. Esterifizierungsgeschwindigkeit mit CH3COOH siehe pag. 296. 

C 
I 

3, Reaktionen der tertiaren Alkohole: R - C- OR. 
I 
C 

A. Beim Behandeln del' Jodide nach V. Meyer und Locher tritt 
keine Fiirhung ein. 

E. Mit Phtalsiiureanhydrid tritt keine Reaktion ein. 
C. Reaktion von Chancel: Siehe sekundare Alkohole (B). 
D. Mit PCl3 bilden sich die entsprechenden Alkylchloride nahezu 

quantitativ. 
E. Reaktion von Den i g e s 3). 

binden sich mit Quecksilbersulfat zu 
Typus 

I) C. 1'. 100, 604 (1885). 

Die Athylenkohlenwasserstoffe ver
charaktcristischen Verbindungen yom 

2) Gl iicksmann, M. 10, 770 (1889). 
3) c. 1'. 126, 1277 (1898). 



Reaktionen der tertiaren Alkohole. 

Da nun die tertiaren Alkohole im allgemeinen unter Bildung der
artiger Kohlenwasserstoffe zu zerfallen vermogen, reagieren sie auch leicht 
mit dem Reagens von Denige s. 

Zur Darstellung des letzteren vermiseht man 
60 gr HgO 

200 em3 H 2S04 

1000 " H 20. 
Zur Ausfiihrung der Reaktion erhitzt man ein bis zwei Tropfen des 

zu untersuehenden Alkohols mit einigen Kubikeentimetern der Queeksilber
losung. N ach kurzer Zeit bildet sieh dann, falls der Alkohol tertiar ist, 
em gelber, manehmal auch rotlicher Niederschlag. 

Das Kochen soIl hOchstens 2-3 Minuten andauern. 
Alkohole, denen die Fiihigkeit zur Bildung von Athylenkohlenwasser

stoffen abgeht, wie das Triphenylkarbinol, die Citronensaure etc. reagieren 
nicht, ebensowenig wie die primaren und sekundaren Alkohole. N ur der 
Isopropylalkohol, der relativ leicht in Propylen iibergeht, reagiert beim 
andauernden Kochen, jedoch viel langsamer als die tertiaren Verbin
dungen. 

F. Beim Erhitzen mit Essigsaureanhydrid auf 165 0 spalten die ter
tiaren Alkohole in der Regel Wasser ab und bilden Alkylene. 

G. Bei der Oxydation zerfallen sie gewohnlich in Ketone und Karbon
sauren von geringerer Kohlenstoffanzahl. Gelegentlich tritt indessen in
folge intermediarer Alkylenbildung und Wasserstoffanlagerung Umwandlung 
in primaren Alkohol ein, der dann zur Karbonsaure mit gleicher C-Zahl 
oxydiert wird; z. B.1): 

CH3"" ,/CH3 CRg", CR3~ /CH2 - OH 
/C", -+ /C = CH2 -+ . /C", -+ 

CR3 OH CRg CHg/ R 

CHg" ,COOH 
"C/ 

CRg/ ""H 
H. 1m Gegensatze zu den primaren und sekundaren liefern die ter

tiaren Alkohole mit Baryumoxycl keine Alkoholate 2). 
1. Reaktion von Hell und U r e c h 3). 
Brom wirkt auf tertiiire Alkohole nach dem Schema: 

C C C 

""1/ 
C 

1 

OH 

C C C 
',,1/ 

+Br2 = C +RBr+ 0 
I 

Br 

1) Butlerow, Z. Chern. (1871) 484. - Ann. 189, 73 (1877), 
2) Menschutkin, Ann. 197,204 (1879). 
3) B. 15, 1249 (1882}. 
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Wenn man die Reaktion in Gegenwart yon Sehwefelkohlpllstoff 
"'lor sieh gehen liisst, so bildet der naseierende Sauerstoff mit letzterem 
Seh wefelsiiure. 

Zur A usfiihrun g des Versuehes wird der wasserfreie rcine Alkohol 
mit troekenem Brom und reinem Sehwefelkohlen8toff mehrere Stunden in 
einem gut versehlos8enen Gefii8se bei Zimmertemperatur sieh 8elb8t iiber
lassen. Dann giesst man in Wasser und priift naeh sofortigem Dureh
schiitteln mit Baryumnitrat. Tertiare Alkohole geben eine reichliche FaIlung 
von BaSO 4' wahrend primare und sekundiire wasserfreie Alkohole keinen 
Niederschlag erzeugen. 

K. N ach S e m m 1 e r 1) werden tertiiire Alkohole, im Gegensatze zu 
den primaren und sekundiiren, durch Reduktion mit Natrium und Alkohol, 
noch besser mittelst Zinkstaub, ihre8 Sauerstoffs beraubt. 

Man sehliesst den Alkohol mit seinem doppelten Gewichte Zinkstaub 
in eine Einschmelzrohre ein und erhitzt 1/2- 4 Stunden auf 220-230 o. 
Die Rohren enthalten haufig Druek von teil weise abgespaltenem Wasser
stoff. Das Reaktionsprodukt wird durch Destillieren mit Wasserdampf 
gereinigt oder der Rohreninhalt ausgeathert und nach Entfel'l1ung des 
Athers der Riickstand im Fraktionierkolben destilliert. 

4. Weitere Reaktionen der einwertigen Alkohole. 

A. Primiire, sekundare und terti are einwertige Alkohole, nicht aber 
mehrwertige Alkohole, Phenole und Sauren zeigen nach B. v. Bit t ( 3) 

eine eharakteristisehe Farbenreaktion mit Methylviolett. 
Einige em3 del' zu untersuchenden Fliissigkeit werden mit 1--2 em3 

einer Losung von 0.5 gr Methylviolett in 1 I Wasser versetzt und dann 
1/2-1 cm3 Alkalipolysulfidlosung hinzugefiigt. 1st ein einwertiger Alkohol 
vorhanden, so farbt sieh die Fliissigkeit kirsehrot bis violettrot und bleibt 
klar; im amleren FaIle entsteht eine griinlich-blaue Fiirbung und es seheiden 
sieh aus der alsdann gelb gewordenen Fliissigkeit rotliehviolette Floeken aus. 

B. Verhalten der Alkohole bei der Esterifikation mit 
E s s i g s ii u r e. 

Die Esterifizierungsgesehwindigkeit der primaren, sekundaren und 
tertiiiren Alkohole ist versehieden gross, und ehenso versehieden die unter 
analogen Umstanden umsetzbare Alkoholmenge (M en s ch u tki n M). 

Nennt man die Prozentzahl an Ester, die naeh einstiindiger Ein
wirkung aquimolekularer Mengen von Alkohol und Essigsaure (bei 155°) 
sieh ergibt, den Wert del' Anfangsgeschwindigkeit, den nach 
120 Stunden erzielten Umsatz den G r e n z w e r t, so findet man: 

1) B. 2i', 2520 (1894). - B. 33. 776 (1900). 
2) Ch. Ztg. 17, 611 (1893). 
3) Ann. 195, 334 (1879) - 197, 193 (1879). - Z. russ. 13, 564 (1881). 
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Fur die primaren Alkohole der Formel: 

Fur die 

FUr die 

CH3(CH2)nCH20H 
R2CHCH20H 
CnH 2n - 10H 
CnH2n - 30H 
CnH 2n -70H 

sekundil.ren Alkoholc 
CnH 2n +10H 
CnH 211 - 10H 
CnH 2n -30H 
CnH 2n - 70H 
CnH2n-1GOH 

Anfangsgeschwindigkeit: 

der Formel: 

46.7 
44.4 
35.7 
20.5 
158.6 

16.9-26.5 
15.1 
10.6 
18.9 
22.0 

tertiaren Alko hole der Formel: 

Grenzwert: 

66.6 
67.4 
59.4 

60.8 

58.7-63.1 
52.0--61.5 

50.1 

CnH 2n + 10H 0.9-2.2 0.8-6.6 
Cn H2n -lOH 3.1 0.5-7.3 
CnH2fl -sOH 3.1-5.4 
CnH 2n - 70H (Phenole) 0.6-1.5 8.6---,9.6 
CnH2n-130H 6.2 

Au s fuhrung der Bestimmungen. Zu jeder Bestimmung werden 
circa 2 gr Alkohol und die aquimolekulare Menge reiner wasserfreier Essig
saure benutzt. Die Erhitzung des Gemisches wird in zugeschmolzenen 
dunnwandigen Glasrohren von etwa 5 mm innercm Durchmesser vorge
nommen (Fig. 135). - Um die Flussigkeit in dieselben einzufuhren, wird 
die ausgezogene Spitze des gewogenen Rohrchens in das Gemisch von 
Siime und Alkohol getaucht und mittelst Kautschukschlauches soviel einge
sogen, dass das Rohrchen, des sen Kapazitat etwa 1 cm3 betragt, halb geflillt 
ist. Dann schmilzt man bei C zu, dreht das Rohrchen urn, entfernt durch 
leichtes Klopfen die Flussigkeit aus c und schmilzt wieder etwa in der 
Halfte del' Kapillare abo Nun werden wieder aIle Teile des Rohrchens 
gewogen und aus der Gewichtszunahme die Menge der in Untersuchung 
genommenen Mischung bestimmt. Auf dieselbe Art flillt man noch 
3-4 R5hrchen. Bei hochmolekularen Alkoholen nimmt man etwas grossere 
R5hrchen. Feste Alkohole werden in dem unausgezogenen tarierten R5hr
chen gewogen, dann dasselbe justiert und die Essigsaure eingesogen. 

Die R5hrchen werden mittelst ihres einen hakenartigen Endes in das 
durch einen Thermoregulator auf 155 0 gehalteneBad (Glycerin oder Paraffin) 
gebracht (Fig. 136), in dem sie vollstandig eingetaucht sein mussen. 

Durch einen blinden Versuch konstatiert man, ob und wieviel Essig
saure durch das Glas des R5hrchens neutralisiert wird, und zieht eventuell 
diese Differenz in Rechnung. 

Nach einer Stunde wird das erste R5hrchen, eventuell ein zweites 
Kontrollr5hrchen, herau'"genol11men, gereinigt und in eine starkwandige 
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Flasche mit gut schliessendem Stopfen gebracht, durch Schiitteln das 
Rohrchen zertriimmert, 50 ems neutralisierter Alkohol und etwas Phenol
phtaleinlosung (besser als, nach Mensch u tk in, Rosolsaure) zugefiigt und 
mit 1/10 Ba(OH)2 titriert (Anfangsgeschwindigkeit). 

r 

Fig. 13iJ. Fig. 136. 

Die Titerstellung erfolgt rasch und genau durch Eindamp£ell einer 
gemessenen Menge Ba(OH)2 mit Schwefelsaure im Pt-Tiegel, Gliihen und 
Wagen des BaS04. 

Der Grenzwert diirfte stets nach 120 Stunden erreicht sein. 
C. Kryoskopisches Verhalten der A.lkohole (Biltz!). 
Hydroxylhaltige Substanzen zeigen in Benzollosung bei grosseren 

Konzentrationen infolge Association ein scheinbar steigendes Molekular
gewicht (Beckmann, Auwers). Bei Ketonen dagegen andert sich mit 
steigender KOIlzentration die Grosse fiir das Molekulargewicht nur sehr 
wenig. 

Die kryoskopische Kurve ist nun fUr die einzelnen Gruppen von 
Alkoholen verschieden, und zwar zeigen die primaren Alkohole die am 
starksten, die tertiaren die am wenigsten steigende Kurve, die sekundaren 
Alkohole 8tehen in der Mitte. Die Kurve steigt um so rascher, je niedriger 
das wirkliche Molekulargewicht des Alkohols ist. 

1) Z. phys. 27, 529 (1899). - 29, 249 (1899). 
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D. Nach Tschugajew 1) werden die Mag-nesiumverbindungen vom 
Typus RMgJ wie durch 'Vasser, so auch durch viele Hydroxylverbindungen 
(Alkohole, Phenole, Oxime) nach folgender Gleichung zersetzt: 

RMgJ + R10H = RH + R10Mg.J. 
Die auf den Gehalt an Hydroxyl zu priifende Substanz wird nach sorg
fiiltigem Trocknen mit dem im Uberschusse genommenen Methylderivat, 
CHsMgJ, in Reaktion gebracht. Hierbei bildet sich Met han, wenn 
die Substanz Hydroxyl enthielt. Substanzen, die kein Hydroxyl enthalten, 
scheiden auch kein Gas aus. Auf diese 'Veise liisst sich im allgemeinen 
das Vorhandensein von Hydroxylgruppen qualitativ feststellen. Ausser
dem liisst sich die angefiihrte Eigenschaft del' magnesiumorganischen Ver
bindunden auch zur Trennung hydroxylhaltiger Substanzen von solchen 
benutzen, die kein Hydroxyl enthalten, inshesondere zur Trennung von 
Alkoholen und Kohlenwasserstoffen. Das zu trennende Gemisch wird zu 
der im Uberschusse genommenen Losung der Verbindung CHsMgJ ge
geben. Hierbei entsteht Methan, und der Alkohol ROH geht in die nicht 
fliichtige Verbindung ROMgJ iiber, wahrend· der Kohlenwasserstoff frei 
bleibt und unter vermindertem Drucke, nach dem Verjagen des Athers, 
abdestilliert werden kann. Dem Riickstande entzieht man den Alkohol 
mit Wasser. 

E. Auch die Fahigkeit del' Alkohole, sich mit Chlorcalcium zu 
vel'binden (pag. 41), wird gelegentlich als Hydroxylreaktion verwertet 2). 

F. Ubel' die Saurechloridreaktion siehe pag. 318. 

5. Reaktionen der mehrwertigen Alkohole. 

A. Esterifizierungsge s c h windig k e its). 
Fiir die Esterifizierungsgeschwindigkeit del' Glykole mit Essigsaure 

fand Menschutkin folgende Werte: 

Anfangsgesch win digkeit : 
43-49 Primare Glykole 

Primar-sekundare Glykole 
Sekundare Glykole 
Tertiare Glykole 
(Zweiwertige Phenole 

36.4 
17.8 

2.6 
o 

Grenzwert: 
54-60 

50.8 
32.8 

5.9 
7) 

B. Verhalten gegell organische Siiurechloride 4). 

Bei der Einwirkung organischer Siiurechloride wird die eine Hydroxyl
gruppe acyliert und an die Stelle der zweiten Chlor eingefiihrt (Halogen
hydrine). 

1) Ch. Ztg. 1902, 1043. 
2) Thoms u. Beckstrom, B. 35, 3191 (1902). 
3) Menschutkin, B. 13,1812 (1880). 
4) Lourenl(o, Ann. Chim. (3) 67, 259 (1863). 
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C. Einwirkung verdiinnter Sauren 1). 

1. 2 Diol e werden unter dem Einflusse verdiinnter Sauren (und ebE'nso 
durch Chlorzink, Phosphorpentoxyd oder Wasser allein bei hoher Tempe
ratur) ausnahmslos in Aldehyde oder Ketone oder in beide zugleich iiber
geflihrt. Der Hergang vollzieht sich so, als ob ein an C neben Hydroxyl 
gebundenes H resp. Alkyl (Pinakone) mit einem an das Nachbar-C ge
bundenen OH Platz wechseln wiirde, wobei dann unter'Vasseraustritt eine 
CO-Gruppe entsteht. 

1.4 und 1.5 Diole liefern beim Erhitzen mit verdiinnten Siluren 
ringformige 1.4 und 1.5 Oxyde. 

1.3 D i 0 I e liefern je nach ihrer Konstitution Aldehyde und Ketone, 
und zwar dann, wenn das in Stelle (2) befindliche C (von der einen 
OH-Gruppe als (1) an gerechnet) mit mindestens einem Wasserstoffatom ver
bun den ist; wenn dies nicht der Fall ist, aber das an Stelle (4) befind
liche C an Wasserstoff gebunden ist - wodurch eine Abspaltung VOll H 
aus (4) mit OH aus (3) maglich ist - so entsteht ein 1.4 Oxyd. 1st 
auch dies nicht der Fall, so treten andere Umlagerungen ein. In jedem 
Falle aber 1,reten neb en her D 0 p pel 0 x y de auf, die aus zwei Mol. 
Glykol unter zweimaligem 'Vasseraustritte entstehen. Diese Doppeloxyde 
scheinen flir die 1.3 Diole charakteristisch zu sein. 

C 
I 

6. Reaktionen des phenolischen Hydroxyls. C = C - OH 

A. Die Eisenchloridreaktion 2). Die iiberwiegende Mehrzahl 
der Phenole und der von den denselben ableitbaren Verbindungen gibt 
in wasseriger Lasung auf Zusatz von FeCl3 charakteristische Farben
reaktionen. 

Worin das Wesen der Reaktion besteht, ist inde~ nur in wenigen 
Fiillen aufgeklart. Die Prozesse ver1aufen auch nicht immer gleichartig. 
In gewissen Fallen ist die Bildung von Chinhydronen odeI' anderen Chinon
farb8toffen als Ursache der Farbung anzusehen. Rei den Naphtolen be
wirkt das Eisenchlorid durch Aboxyclation von Kernwasserstoff eine Ver
kettung der Kerne se1bst 3). 

Allgemeine Regeln fiir die Niiance der Farbung, oder fiir die Falle, 
wo die Reaktion ganz ausbleibt, lassen sich zur Zeit noch wenige geben. 
Sicher ist nur, dass zum Zustanclekommen der Refl.ktion clie Hydroxyl-

1) Lieben, M. 23, 60 (1902). - Kondakow, J. pro (2), 60,264 (1899). 
- Oh. Ztg. 1902, 469. 

2) Siehe auch die wertvolle Broschiire von E. N i c k e I, Farbenreaktionen 
der Kohle~stofrverbindungen, II. Aufl. p. 67 fr. (1890). 

3) Dber farbi~e organische 1<'erriverbindungen iiberhaupt siehe Hantzsch 
u. Desch, Ann. 323, 1 (1902). 
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gruppe frei (unverestert ek.) sein muss. Die entgegengesetzte alte Beob
aehtung von B i e eh e 1 e 1), wonach der p·Chlor-m-KresolmethyHither mit 
FeCls eine grune Fiirbung gibt, bedarf der Uberprufung. 

Das Phenol selbst gibt nur in nicht oehr verdunnter Losung (uber 
1 : 3000) violette Fiirbung. Alkohol und Siiuren bringen eben so wie ein 
Uberschuss von FeCls die Farbe zum Verschwillden. 

Derivate der Orthoreihe. Dieselben zeigen fast durchgehends 
intensive Reaktioll. 

Es fiirben sich mit FeCIs: 

o-Kresol blau, 
a-Naphtol violett (Flocken, in Ather mit blauer Farbe loslich), 
Brenzkatechin smaragdgrun, auf Zusatz von NaHCOg violettrot, 
Pyrogallol braun, auf Sodazusatz rotviolett, 
Oxyhydrochinon blaulichgrun, mit Soda dunkelblau bis weinrot, 
o-Oxybenzaldehyd violett, 
o-Oxybenzaldehyd-m-Karbonsiiure violett, 
Salicy lsaure violett, 
Oxyterephtalsiiure violettrot, 
Oxynaphtoesaure 1.2 blaugrun, 

" 
2.1 blau 

" 2.3 blau, 
" 8.1 violett (Niederschlag), 

Dioxybenzoesaure 3.4 blaugrun, mit Soda dunkelrot, 
" 2.6 violett, dann blau, 
" 2.5 tiefblau, 
" 2.3 tiefblau, mit Soda violettrot, 

Trioxybenzoesaure 2.3.4 blauschwarz, 
" 2.4.6 blau, dann schmutzigbraull, 
" 3.4.5 violett, 

Siimtliche Nitrosalicylsauren blutrot, 
a-Homoprotokatechusaure grasgriin, 
Hydrokafesaure graugriin, 
Homobrenzkatechin grun, 
Protokatechualdehyd grun, 
1.2 Xylenol (3) blauviolett, 
1.3 Xylenol (4) blau. 
Oxyterephtalsauredimethylester violett, 

" "p>-Monomethylester violett 2). 

1) Ann. 151, 214 (1869). 
2) Konstitutionsbestimmung mittelst del' Eisenreaktion: We gs c h e ide r n. 

Bittner, M. 21, 650 (1900). 
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Es fiirben sich also die Derivate des Brenzkatechins 
griinlich, die Derivate der Salicylsaure violett bis blau, 
die Nitrosalicylsauren rot. 

Keine Farbung zeigen 1.4 Xylenol (2), M:esitol, PseudocumenoI, 
Thymol und Pikrinsaure. 

De r i vat e de r M: eta rei h e. Dieselben haben im allgemeinen keine 
grosse Tendenz zu Farbungen. 

Es zeigen mit FeCI3 : 

m-Kresol blaue Farbung, 
Resorcin dunkelviolette Farbung, 
p>-Naphtol schwachgriine Farbung, 
m-Oxybenzaldehyd keine Farbung, 
Oxyterephtalsaure-a-M:ethylester rotgelbe Farbung, 
m-Oxybenzoesaure keine Farbung, 
Isovanillinsaure keille Farbung, 
o-Homo-m-Oxybenzoesaure keille Farbung, 
Ill- " " brauner Niederschlag, 
p- ,. " hellbrauner" 
Phloroglucin violblaue Farbung, 
1.3 Xylenol (5) keille Fiirbullg, 
1.2 Xylenol (4)" " 
Dioxybenzoesaure 3.5 keine Farbung. 

De r i vat e de r Par are i h e. Wird in das Phenolmolekiil die Methyl
gruppe oder die Aldehydgruppe in p-Stellung eingefiihrt, so tritt Farben
reaktion ein. Die Karboxylgruppe verhindert die Reaktion oder gibt 
hochstens zu gelben bis roten Fiirbungen bezw. Fiillungen Verulllassung. 

Es zeigen: 
p-Kresol blaue Farbung, 
Hydrochinon blaue Fiirbung, dann Chinonbildung, 
p-Oxybellzaldehyd violette Fiirbung, 
p-Oxybenzoesiiure gelbe Fiillung, 
o-Homo-p-Oxybenzoesaure keine Farbung, 

In... "" " " " Saligellill-p-Karbonsiiure " 
" Vanillillsaure keine Farbung, 

o-Aldehydo-p-Oxybenzoesiiure rote Fiirbung, 
a-Oxyisophtalsiiure rote Fiirbullg, 
Tyrosinsulfosaure violette Farbung, 
1.4 Oxynaphtoesaure schmutzigvioletten Niederschlag. 

De r i vat e de r P y rid i n rei h e. Dieselben geben ebenfalls zumeist 
Eisenchloridreaktion. 



Eisenchloridreaktion. 

Es geben mit FeCIs : 
a-Oxypyridin rote Farbung, 
p>-Oxypyridin" " 
Dibrom-p>-Oxypyriclin violette Fiirbung, 
Dichlor-a-Oxypyriclin keine Farbung, 
r-Oxypyridin gelbe Farbung, 
Pyrokomenaminsaure violette Farbung, 
p>p>' -Dioxypyriclin braunrote Farbung, 
Glutazin tiefrote Farbung (wird beim Erwarlllen dunkelgriin). 
Pyromekazonsaure indigoblaue Farbung, 
Bl'ompyromekazonsaure tiefblaue Farbung, 
Nitropyromekazonsaure blutrote Farbung, 
1.3.5 Trioxypyridin tiefrote Farbung (beim Erwarmen gelb), 
Tetraoxypyridin scbmutzig violette Farbung, 
(sog. a)-Oxypikolinsaure rotlichgelbe Farbung, 
Chlor-p>-Oxypikolinsaure gelbrote Farbung, 
KOlllenaminsaure purpurrote Farbung, 
Monoacety lkomenaminsaul'eathylester keine Farbung, 
Trioxypikolinsaure indigoblaue Farbung, 
Bromtrioxypikolinsaure tiefblaugriine Farbung, 
a' -Oxynikotinsaure gelbe Farbung, 
a'Oxychinolinsaure tiefl'ote Farbung, 
Chelidammsiiure rote Fiirbung, 
Dichlorchelidammsiiure purpurrote Fiirbung, 
Dibromchelidalllmsaure fuchsinrote Fiirbung, 
Kynurin schwach knrminrote Farbung, 

S03 

B 1 Oxy 2 Chinolinbenzkarbonsaure violettrot-tiefbraune Farbung, 
B 1 Oxy 3 " " rotbraune Farbung, 
B 1 Oxy 4 Chinolinbenzkarbonsiiure griine Farbung, 
B 3 Oxy " " blutrote Farbung, 

(sog. a)-Oxycinchoninsiiure griine Farbung, 
Karbostyril-p>-Karbonsaure braunrote Fiirbung, 
n-Methyldioxychinolinkarbonsaure blaue Farbung, 
B 1 Oxychinaldinkarbonsaure kirschrote Farbung, 
Py-r-Oxychinaldin-p>-Karbonsaure rote Farbung, 
B 1 Oxytetrahydrochinolin dunkelrotbraune Farbung, 
B 1 Oxy-n-Athyltetrahydrochinolill dunkelbraune Farbung, 
B 2 Oxytetrahydrochinolin lichtgelbe bis braunrote Farbung, 
B 4 Oxytetrahydrochinolin tief dunkelrote Farbung_ 

Es sei iibrigens hervorgehoben, dass auch das Thallin (B 3 Methoxy
tlltrahydrochinolin) das keine freie Hyclroxylgruppe besitzt mit FeCls (und 
anderen Oxydationsmitteln) ebenfalls eine - intensiv smaragdgriine -
Farbung liefert. 
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Andererseits geben aIle a-Oxy- und Karboxy-Derivate des Pyridins 
mit Eisenvitriol gelbrote bis blutrote Farbungen (Skraup)l). 

B. Liebermann'sche Reaktion 2). Mit salpetl'iger Saure und 
wasserentziehenden Mitteln bilden die einwertigen Phenole mit nieht sub
stituiel'ter Parastellung und die mehrwertigell Ph6nole der Metareihe 3) in
folge Bildung von Paranitrosophenolen, die sich mit unverandertem Phenol 
unter Wasseraustritt vel'binden, schOn gefal'bte Fal'bstoffe von wahrschein
lich folgendel' Stl'uktur: 

OH /"" I I l'espektive 
~,/ 

I/O--C6H 5 

N", 
O-C6H 5 

und 

a 
von denen man die ersteren nach Brunner und Chuit als a-, die letzteren 
als ,a-Dichroine bezeiehnet, wegen ihrer pdichtigen Fluor-escenz und di
chroitisehen Eigensehaften. 

Naeh Liebermann's Vorsehl'ift verwendet man als Reagens konzen
trierte Sehwefelsaure, in versehliessbarer Flasche mit 5 - 6 oro KN02 ver
setzt. Dureh Schiitteln bewirkt man die Absorption del' Dampfe. Die 
Substanz wil'd unter Kiihlung in mogliehst konzentrierter wasseriger oder 
sehwefelsaurer Lasung mit clem vierfaehen Volum des Reagells versetzt. 
Un tel' Erwarmung tritt die Farbstoffbildung ein. Dureh vorsiehtiges Ein
giessen in Wasser (Kiihlen!) kann man den betr. Farbstoff fallen, der 
dann in sehwach essigsaurer, verdiinnt alkoholischer Lasung Seide schOn 
anzufarben pflegt. Eykmann 4) verwendet Athylnitrit in Form des Spiri
tus aetheris nitrosi, del' zu del' mit dem gleichen Volum konzentrierter 
Schwefelsaure versetzten Phenolprobe zugetropft wird. Das Reagens be
reitet man, indem man salpetrigsaures Kali mit Alkohol und etwas iiber
schiissiger verdiinnter H 2S04 iibergiesst und dekantiert. Ebensogut wird 
man aueh Amylnitrit vel' wenden kannen 5). 

Die Reaktioll ist iibrigens nieht auf die Phenole besehrankt, da 
nach Liebermann 6) auch die SH-Gruppe des Thiophens und semel' 
Derivate zur Bildung blauer bis griiner Farbungen Anlass gibt. 

1) M. 7, 212 (1886). 
2) B. 7, 248, 806, 1098 (1874). - Kramer, B. 17, 1875 (1884). 
3) Liebermann u. Kostanecki, B. 17, 885. Anm. (1884). - Brunner 

u. Chuit, B. 21, 249 (1888). - Siehe iibrigens Nietzki, Farbstoffe, 4. Aufiage, 
S. 211 und Decker u. Solonina, B. 3i). 3:.l17 (1902). 

4) New Remedies 11, 340. - Ref. Z. anal. 22, ,'>76 (1883). 
5) Vgl. Claisen und Manasse, B. 20, 2197. Anm. (1887). 
6) B. 16. 1473 (1883). - B. 20, 3231 (1887). 
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C. Durch Halogene, namentlich Brom und Jod, werden die Phenole 
leicht substituiert. Auf dieses Verhalten sind Methoden zur quantitativen 
Bestimmung der Phenole gegriindet worden. Es wird geniigen, fiir diese 
hauptsachlich technischen Zwecken dienenden Verfahren die Literatur
stellen anzufiihren. 

Titrationen mit Brom: 
Koppeschaar, Z. anal. 15, 242 (1876), J. Pl'. (2) 17, 390 (1879). 
Benedikt, Ann. 199, 128 (1877). 
Degener, J. Pl'. (2) 20,322 (1879). 
Seubert, B. 14, 1581 (1881). 
Kleinert, Z. anal. 23, 1 (1884). 
En demann, C. (1884) 892 .. 
Weinreb.Bondy, M. 6, 506 (1885). 
Beckurts, Arch. (3) 24,562 (1886). - Z. anal. 26, 391 (1887). 
T6th, Z. anal. 25, 160 (1886). 
Werner, Jb. 1886, 633. 
Fresenius-Griinhut, Z. anal. 38, 298 (1900). 
Keppler, Arch. f. Hyg. 18, 51 (1893). 
Stockmeier-Thurnauer, Ch.-Ztg. 17, 119,131 (1893). 
Va u bel, Ch.-Ztg. 17, 245, 414 (1893), J. Pl'. (2) 48, 74 (1893). 
Zimmermann, Soc. 46 II 259 (1894). 
Freyer, Ch. Ztg. 20, 820 (1896). 
Ditz-Clauser, Ch.-Ztg. 22, 732 (1898). 
Vaubel, Z. ang. (1898) 1031. 
Wagner, Disser!;. Marburg (1899). 
Clauser, Gst. Ch.-Ztg. 2,585 (1899). 
Ditz- Cedivoda,Z. ang. 37, 873 (1899), 38, 897 (1899). 
Ditz, Z. ang. (1899) 1155. 

Titrationen mit Jod: 
Ostermayer, J. pro (2) 37, 213 (1888). 
Kehrmann, J. Pl'. (2) 37, 9, 134 (1888). - 38, 392 (1888). 
Messinger u. Pickers gill, B. 23, 2761 (1890). 
Messinger-V ortmann B. 22, 2312 (1889), B. 23, 2753 (1890). 
Kossler-Penny, Z. physiol. 17,121 (1892). 
Frerichs, Apoth.-Ztg. 11, 415 (1896). 
Neuberg, Z. physiol. 27,123 (1899). 
Vaubel, Ch. Ztg. 23, 82 (1899). - 24, 1059 (1900). 

Titration (mehrfach) nitriel'tel' Phenole: 
Schwarz, M. 19,139 (1898). 

D. Natriumamid wil'd durch Phenole nach del' Gleichung: 
R. OH + NaNH2 = RONa +·NHs 

zersetzt. 
Meyer, Analyse II. 20 
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Schryver 1) benutzt diese Reaktion zur quantitativen Bestimmung 
des phenolisehen Hydroxyls ("H y d r 0 x y1 z a h 1"). 

Ungefiihr ein Gramm feingepulvertes Natriumamid 2) wird ein paar
mal mit kleinen Quantitatell thiophenfreien Benzols gewaschen und dann 
in ein Kolbchen von 200 ems Inha1t gebraeht, des sen doppelt durehbohrter 
Kork einen Seheidetriehter und einen Riiekflusskiihler t.ragt. Letzterer ist 
wieder mit einem Absorptionsgefasse fUr das Ammoniak und mit einem 
Aspirator verbunden. 

In das Kolbehen werden 60 em3 Benzol gebracht und 10 Minuten 
lang auf dem 'Vasserbade gekoeht, wahrend ein Strom von kohlensaure
£reier troekener Luft durehgesaugt wird, um dureh evel1tuellel1 Wasser
gehalt des Benzols gebildetes Ammoniak zu entfernen. Nun werden in den 
Absorptionsapparat 20 ems N ormalschwefelsaure gebraeht und die Losung 
des Phenols in reinem Benzol, die dureh langeres Stehen iiber gesehmol
zenem N atriumaeetat vollstandig getroeknet sein muss, dureh den Scheide
triehter eingesaugt ,und wei tel' gekoeht. Sehliesslieh wird das Ammoniak 
unter Verwendung von Methylorange als Indikator titriert. 

Die Methode ist auf ± 2 % genau. 

E. Mit Diazokorpern geben Phenole, in denen dieParastellung odeI' 
eine del' beiden Orthostellungen unbesetzt ist 3), Oxyazokorper von meist 
intensiv roter odeI' rotgelber Farbe. Als D i a z 0 k 0 m po n e n t e verwendet 
man zweekmassig entweder diazotierte Sulfanilsaure4) odeI' Diazo
p a l' ani t l' 0 ani 1 i n. 

Letzteres Reagens verwendet Bad er 5), um Phenole quantitativ als 
Azofarbstoffe zu fallen. 

Die Reaktion verlauft nach del' Gleichung: 

CSH4N02N: NCI + C6H 50H + 2 NaOH = C6H 4N02N: NC6H 40Na 
+ NaCl + 2 H 20. 

50 cms einer wasserigen Losung des zu untersuchenden Phenols, die nicht 
mehr als 0.1 gr Phenol enthalten dad, werden mit 10 cm3 einer 5 0/oigen 
SodalOsung versetzt, 20 cms del' Diazolosung zuge£iigt und unter Kuhlen 
und stark em Umschiitteln tropfenweise 1: 5 verdiinnte Schwefelsaure zu
gesetzt, bis Entfarbung del' Losung und vollstandige Abscheidung des 
Farbstoffes eingetreten ist. Alsdann muss die Losung stark sauer reagieren. 
Man lasst einige Stunden stehen, filtriert durch ein bei 100 ° getrocknetes 
gewogenes Filterrohrehen, wascht aus bis zum Vel'schwinden del' Schwefel-

1) Soc. Ind. 18, 533 (1899). 
2) Eine bequeme Dal'stellungsweise desselben siehe Chern. News 69, 143 

(1894). 
3) Nolting u. Kohn, B. 17, 358, Anm. (1884). 
4) Ehrlich,Z. f. kl. Med. Ii, 285 (1885). 
5) Buletin. societ. de sciente din Bucuresci 8, 51 (1899). 
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saurereaktion und wagt nach clem Troeknen bei 100°. Die Phenollosung 
darf wedel' Ammoniak noeh Ammonsalze odeI' Amine enthalten. 

D a I' s tell u 11 g de r p -D i a z 0 nit r 0 ani 1 i 11 los u 11 g. 5 gr Para
nitroanilin werden in einer 1/2 I fassenden Stopselflasehe mit 25 em3 Wasser 
und 6 ems konzentrierter Sehwefelsiiure versetzt, naeh dem Schiitteln noeh 
100 em3 Wasser nnd eine Losung von 3 gr Natriumnitrit in 25 ems 
Wasser zugesetzt und auf 500 ems aufgefiillt. Man hebt das Reagens 
im Dunkeln auf, nachdem man ev. Ungelostes abfiltriert hat. 

Die Resultate sind eine Kleinigkeit zu niedrig. 

F. Wahrend bei der Bader'sehen Methode die Bestimmung des 
Phenols auf die Abseheidung eines un los 1 i e hen Azofarbstoffs mittelst 
diazotierten Par a nitroanilins gegriindet wird, wendet man in del' Praxis der 
Farbenchemie, namentlieh zu der haufig auszufiihrenden Bestimmung von 
Phenolsulfosauren, Met a nitroanilin an, welches einheitliche, 1 e i e h t 10 s-
1 i c h e Azofarbstoffe bildet und ein sehr allgemeines Kuppelungsvermogen 
besitzt. 

Die zu untersuchende Substanz wird in wasseriger Losung in eine 
Porzellansehale gebraeht, mit viel gesattigter Kochsalzlosung vermiseht 
und nun die diazotierte Metanitroanilinlosung unter gutem Riihren so
lange eintropfen gelassen, bis die Tiipfelprobe beim Auslaufenlassen eines 
Tropfens auf Filtrierpapier gegen einen Tropfen Diazolosung die Beendi
gung der Farbstoffbildung anzeigt. Es ist also diese Reaktion eine Um
kehrung der Aminbestimmungsmethode von Hi r s e h 1). 

G. Verhalten der Phenole bei der Atherifikation. Im all
gemeinen lassen sieh Phenolather dureh "saure Esterifikation" nicht ge
winnen, wodureh man phenolisches Hydroxyl von Karboxyl zu unter
seheiden im stande ist. Wenn aber durch Haufung von sauren Gruppen 
die OH-Gruppe starker negativ wird, kann sie auch dureh Sauren esteri
fizierbar werden. 

So liefert Phloroglucin naeh Wi 112) einen Dimethylather, wenn man 
es mit Salzsaure und Alkohol behandelt: ja bei energiseher Durchfiihrung 
dieser Methode kann man sogar teilweise Uberfiihrung in Trimethylphloro
glueill erzwingen (H e r zig lind K a i s e r) a). Anthrol, sowie a- und (1-
Naphthol geben gleiehfalls mit Salzsiiure und Alkoholen Alkylather 
(L i e be r man n und Hag en) 4) und mit Schwefelsaure kann man sowohl 
die Naphthole 5) als aueh sogar das p-Bromphenol und das Phenol selbst 

1) Siehe das Register. 
2) B. 17, 2106 (1884). - B. 21, 603 (1888). 
3) M. 21, 875 (1900). 
4) B. 15, 1427 (1882). 
5) Henriques, Ann. 244, 72 (1887). 

20* 
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atherifizieren 1). Auch das phenolische Hydroxyl des p - Oxytriphenyl 
karbinols lasst sich mittelst Salzsaure und Alkohol esterifizieren 2). 

Sehr interessant ist ferner die Bildung von 'fetrabrommoriniither bei 
der Bromierung von Morin in alkoholischer Losung 3), und analog ist 
wahrscheinlich die Bildung von Spriteosin beim Erhitzen von Fluorescein 
mit Alkohol und Brom lillter Druck zu erklaren. 

Derartig reaktives Hydroxyl besitzt abel' trotzdem keine "sauren" 
Eigenschaften: ja es sind vereinzelte Falle bekannt, wo sich sogar "alko
holisches" Hydroxyl - allerdings in Verbindung mit lauter negativen 
Gruppen - durch alkoholische Salzsaure esterifizierbar erwies, z. B. in 
der von Geisenheimer und Anschiitz 4) studierten Substanz: 

OOO~ OOO~ 

I ~H~,I 
HO-C-NH ·C-NH 

I I I I 
I CO welche leicht den Diathylather I CO 
I I I I 

HO-C-NH C-NH 
I C2H 50 / I 

COO Alk COO Alk 
liefert. Ebenso leicht lassen sich die Karbinole des Bittermandelolgriins 5), 

Krystall violetts 6) und Triphenylkarbinols 7) esterifizieren. 
Die allgemein iibliche Atherifizierungsart fiir Phenole ist das Be

handeln ihrer Metallverbindungen, namentlich der Silber-, N atrium- und 
Kaliumphenolate mit Jod- oder Bromalkyl in alkoholischer oder wasserig
alkoholischer Losung. Diesem altbewahrten Verfahren schliessen sich 
zwei moderne, ausserordentlich wertvolle Methoden an 8). 

Die Methylierung mittelst Diazomethan hat v. Peclllnann 9) 

eingefiihrt. Sie wird bei del' Besprechung der Esterifikation von Karbon
sauren erortert werden. 

Dimethylsulfat als Alkyliernngsmittel, auch bei Phenolen an-
zuwenden, haben Ullmann und Werner lO) gelehrt. 

1) Armstrong und Panisset, Soc. 'n, 44 (1900). 
2) Bistrzycki u. Herbst, B. 30, 3134 (1902). 
3) Benedikt u. Hazura, M. 0, 667 (1884). - Herzig, M.18, 706 (1897). 
4) Ann. 306, 41, 54 (1899). 
5) O. Fischer, Ann. 206, 132 (1880). - B. 33, 3356 (1900). 
6) Rosenstiehl, C. r. 120, 192.264,331 (1895). 
7) Herzig und Wengraf, M. 22, 610 (1901). - Mamontoff, Z. russ. 

29, 2:10 (1897); 
8) We it ere Atherifiziel'ungsarten K ra fft u. Roo s D. R. P. 76574 und 

Moureu, Bnll. (3) 19, 403 (1898). 
9) B. 28, 856 (1895). - B. 31, 64 (1898). - B. 31, 501 (1898). - Ch. Ztg. 

(1898) 142. 
10) B. 33, 2476 (1900). - D. R. P. 122851 (1900). - Graebe u. Aders, 

Ann. 318, 365 (1901). 
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Die Alkylierung wird durch kurzes Schiitteln der alkalischen Phenol
losung mit der berechneten Menge Dimethylsulfat nahezu' quantitativ 
durcbgefuhrt. 

Bei den Alkylierungen mittelst Kali und Jodalkyl kann 
es zur Bildung von C-substituierten Derivaten kommen, wie namentlich aus 
den Arbeiten von Her zig und Z e is e 1 uber den Bindungswechsel bei Phe
nolen 1) hervorgeht; andererseits ist Hydroxyl, das sich zu einem Karbonyl
sauerstoff in Orthostellung befindet, nach den Erfahrungen von G r abe, 
Herzig 2), Schunk und Marcblewsk y 3), Kostanecki4 ) und 
Perkin 5) zwar durch Acylierung, nicht aber durch Alkylierung nach
weisbar. 

Die Phenolather sind ill! Gegensatze zu den Saureestern meist sehr 
schwer, und zwar nur durch Sauren bei hoherer Temperatur (Jodwasser
stoffsaure bei 127°, Salzsaure bei 150°, koch en de Schwefeleiiure) oder 
durch wasserfreies Aluminiumchlorit verseifbar, wahrend sie von Alkalien 
noch viel schwerer angegriffen werden. 

Es gibt in des sen auch Ausnahmen von dieser Regel. 
So zerfiillt Methylpikrat schon beim Kochen mit starker Kalilauge in 

Methylalkohol und Kaliumpikrat (Cahours 6), Salkowsky 7) und ana
log wird Methylanthrol durch alkoholisches Kali zersetzt (L i e b e r 111 ann 
und HagenS). - Dber Cumarinsaureather siehe B. 22, 1710 (1889). -
Beim 15 stiindigen Erhitzen mit der doppelten Menge Kali und der vier
fachen Menge Alkohol auf 180-200° werden ubrigens 8elb8t Veratro1 9), 

Ani801, Anetol und Phenetol entalkyliert 10). 
Ester, welche gegen Sauren sehr empfindlich sind, krystalli8iert man 

aus Methylalkohol, der ca. 0.1 % Atzkali enthalt 11). 
H. Benzylierung der Phenole. Um Phenole zu benzylieren, 

erhitzt man dieselben in alkoholischer Losung mit del' berechneten Menge 
Natriumalkoholates uncI Benzylchlorid mehrere Stunden unter Ruckfluss
kiihlung am Wasserbade und filtriert dann noch heiss vom ausgeschiedenen 
Kochsalze 12) oder giesst in Wasser und krystallisiert um. 

1) M. 9, 217 (1888). - M. 9, 882 (1888). - M. 10, 144, 735 (1889). -
M. 11, 291, 311, 413 (1890). - M. 14, 376 (1893). 

2) M. 5, 72 (1884). 
3) Soc. 65, 185 (1894). 
4) B. 26, 71, 2901 (1893). 
5) Soc. 67, 995 (1895). - 69, 801 (1896). 
6) Ann. 69, 237 (1849). 
7) Ann. 17-1, 259 (1874). 
8) B. 15, 1427 (1884). 
9) Bouveault, Bull. 19, 75 (1898). 

10) Stormer u. Kahlert, B. 34, 1812 (1901). - Kahlert, Dissertation, 
Rostock 1902, pag. 74. 

11) Herzig u. Wengraf, M. 22, 608 (1901). 
12) Haller u. Guyot,C. r: 116,43 (1893). 
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Die Silberphenolate reagieren besser als mit Benzylchlorid mit dem 
auch sonet 1) zu Benzylierungen empfohlenen Ben z y I j 0 did 2). Das 
Silbersalz wird mit einer benzolischen Losung del' aquivalenten Menge 
Benzyljodid auf dem Wasserbade unter Riickfluss so lange gekocht, bis 
die stechenden Dampfe des Jodids verschwunden sind. Man filtriert, 
dampft zur Trockne und krystallisiert (etwa aus Ligroin) um. - Auch 
mit Nitrobenzylchlorid kann man benzylieren. 

-ober die Darstellung von Benzyljodid siehe Ann. 224, 126 
(1884). 

I. In verdiinnter Kali(Natron)lauge pflegen im allgemeinen 
Substanzen mit phenolischem Hydroxyl loslich zu sein, doeh sind auch 
von diesel' Regel Ausnahmen bekannt geworden. So iet das orthohydro
xylierte Hexamethyltriamidotriphenylmethan in wasseriger Lauge selbst in 
del' Hitze ganz unloslich 3) und ebenso verhiilt sieh das N aphtyloldinaph
toxanthen 4) und der 2-Athoxybenzalresacetophenonmonolithylather 5). 

K. Kryoskopisches Verhalten del' Phenole. Auwers 6) hat 
fiir das kryoskopische Verhalten del' Phenole in N aphthalinlOsung foigende 
Satze aufgestellt: 

Or th 0 sub s t i tu i e l' t e Ph e n 0 I e verhalten sich kl'yoskopisch normal, 
p a l' a sub s tit u i e rt e zeigen starke Association bei zunehmender Konzen
tration del' Losungen, Met a del' i vat e stehen in der Mitte, nahern sich 
jedoch meist den Paraderi vaten. Beliebige Sub s tit u e n ten i nOr t h o
s tell u n g iiben einen "normalisierenden", dieselben in P a l' as t e 11 u ng 
einen "anormalisierenden" Einfluss aus, wlihrend Met a sub s tit u e n ten 
schwacher anormalisierend wirken. 

Die Wirkung del' Orthosubstituenten ist ceteris paribus starker als 
die del' Meta- und Parasubstituenten. Diejenigen Substituenten, die in 
Parastellung stark anormalisierend wirken, besitzen in Orthostellung eben
falls einen starken normalisierenden Einfluss, und Analoges gilt fiir die 
schwach wirkenden Substituenten. Die angefiihrten Regeln geben einen 
Anhaltspunkt dafUr, welcher Einfluss bei del' Konkurrenz verschiedener 
Substituenten in mehrfach substituierten Phenolen siegreich bleibt. 

Die Reih enf olge del' Su b s ti t ue n ten, nach abnehmender 
Starke geordnet, ist folgeride: 

Aldehydgruppe, 
Karboxalkyl, 
Nitrogruppe, 

1) M. J. II, 125. 
2) Auwers und Walker, B. 31, 3040 (1898). 
3) Haller u. Guyot, Bull. (3),25, 752 (1901). 
4) Fosse, Bull. (3),27,534 (1902). 
5) Kostanecki u. Salis. B. 32, 1031 (1899). 
6) Z. phys. 18, 595 (1895). 
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Halogene, 
Alkyle. 
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Weiteres iiber das kryoskopische Verhalten der Phenole: Au wers, 
B. 28, 2878 (1895). - Z. phys. 30, 300 (1899). - Orton, Z. phys. 
21, 341 (1896). 

7. Reaktionen der zweiwertigen Phenole. 

A. Rea k t ion end e r 0 r tho v e r bin dun g e n (Re i h e des B r e n z-
kat e chi n s). 

a) Eisenchloridreaktion siehe pag. 301. 
b) Verhalten gegen Antimonsalze 1) (Causse). 
Brenzkatechin und andere Polyphenole, welche die Hydroxylgruppen 

in Orthostellung enthaltell, vermiigen zwei typische Wasserstoffatome gegell 
zwei Valellzen des dreiwertigen Antimons auszutauschen. Die Verbindung 

° R(O>Sb - OH spielt die Rolle einer Base, und ihre Verbindungen 

/0, 
R"'O)Sb-X (X=CI,Br,J,F etc.) sind denen des Antimonyls O~-=Sb-X 

analog. Phenole, die der Metareihe angehiiren, liefern hiichstens in kon
zentrierter Liisung mit SbC13 floekige, leicht zersetzliehe Verbindungen und 
reagieren mit Antimonfluoriir gar nicht. Derivate der p-Reihe geben iiber
haupt keine Fallungen. 

Die Darstellung der Fluoriire gelingt leicht durch Mi!3chen der 
was~erigen Liisung des Phenols mit einer wasserigen SbFlg-Liisung. 
Ahnliche Fallungen gibt Bleizucker 2). 

c) Heteroringbildungen. 
Die Phenole der Orthoreihe bilden mit den anorganischen Saure

chloridell, ferner mit 0-Diaminen, 0-Amidophenolen etc. ey klisehe Ester: 

So mit: 

/0", 
R", /SO Sulfite, 

o 

° R(o)PCI Chlorphosphine, 

POCI3 

/0" 
R/ "POCI Oxychlorphosphine, 
"'0/ 

1) Ann. chim. phys. (7) 14, 526 (1898). - Bull. (3) 7, 245 (1892). 
2) Degener, J. PI'. (2) 20, 320 (1879). 
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/O-CHg 
Br(CHg)2Br R", I Athylenather u. s. f. 

"'0 - CH2 

Ebenso verhalten sich die orthohydroxylierten Pyridin
d e r i vat e 1). 

d) Unter den Orthohydroxylderivaten, welche ausschliesslich Hydroxyl
gruppen enthaiten, sind nur diejenigen gute Beizenfarbstoffe, bei denen sich 
die Hydroxylgruppen in der Alizarinstellung befinden (Regel von Lie b e r
mann und Kostanecki 2). Ais Beize ,dienen hiebei Eisenoxyd und 
Tonerde 3). 

B. Reaktionen der Metaverbindungen (Resorcinreihe). 

a) Eisenchloridreaktion siehe pag. 302. 
b) Fluoresceinreaktion 4). Metadioxybenzole werden durch Erhitzen 

mit Phtalsaureanhydrid in Phthaleine iibergefiihrt, welche in alkalischer 
Losung illtensiv (griin) fluoreszieren. Das Eintreten der Fluoresceinreaktion 
winl indes durch Substitution in der Metastellung zu den beiden Hydro. 
xylen verhindert 5). 

Wie die Metadioxybenzole reagieren auch die a d -hydroxyl1erten 
Pyridinderivate 6). 

c) Phenole derMetareihe werden schon durch Kochen im offen en 
G e fa sse mit Losungen von Alkalibikarbonaten in 0 x y k arb 0 n s a u r e n 
verwandelt 7), eine Reaktion, die in den anderen Reihen nur unter Druck erfolgt. 

d) Verhalten bei der Alkylierung. 
Beim Atherifizieren der Meta-Dioxybenzole entstehen nach Her zig 

und Z e is e 1 neben den wahre11 Athern zum Teil auch C-alkylierte Ver
bindungen, die sich von einer Mono- oder Diketoform ableiten lassen 8). 

1) Ri s, B. 19, 2206 (1886). 
2) Ann. 240, 245 (1887). - B. 18, 2145 (1885). - Bun t roc k, Rev. gen. 

mat. color. 0, 99 (1901). - Liebermann, B. 34,1562 (1901). - B. 30,1490 (1902). 
3) Liebermann, B. 31), 1491 (1902). 
4) Baeyer, Ann. 183,1 (1876). 
5) K n e c h t, B. 10, 298, 1070 (1882). - Ann. 215, 83 (1882). 
6) Ruhemann, B. 26, 1559 (1893). 
7) Kostanecki, B. 18, 3203 (1885). 
8) Litel'atur siehe bei • Phloroglucine" , pag. 315. 
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Die m-Dioxybenzole geben indessen mit Hydroxylamin keine Oxime 1). 
e) Reak tion von Scholl und Bertsch 2). 
Phenole, welche metastandige Hydroxyle und eine freie Parastelle 

haben, werden von Monochlorformaldoxim schon bei 0 0 und darunter in 
der Weise angegriffen, dass die Chlorhydrate von Aldoximen entstehen: 

OH 

I /"'" + Cl . CR: N . OH = 
I I-oR 
",/ . 

OH 

/'" i",) OR 

CH = N . OH . HCI. 
Suspendiert man Knallquecksilber in einer absolut atherischen Losung 

des betreffenden Phenols und leitet unter Kiihlung Chlorwasserstoff ein, 
so verschwindet das Knallquecksilber allmahlich und an seiner Stelle 
scheidet sich das salzsaure Salz des Aldoxims in Krystallen aus. Durch 
Einwirkung von heisser verdiinnter Schwefelsiiure konnell daraus leicht die 
Aldehyde gewonnen werden. 

Synthese von Phenolaldiminen aus mehrwertigell Phenolen mit 
m-Hydroxylen, Blausiiure und Chlorwasserstoff in iitherischer Losung: 
Gattermann und Kobner, B. 32, 278 (1899). 

f) E i n w irk u n g von sal pet rig e r S a u r e 3). 
In zweiwertigen m-Phenolen konnen nur d'ann zwei Isonitrosogruppen 

eintreten, wenn ausser der Parastellung zu dem einen Hydroxylrest auch 
die Stelle zwischen den beiden OH-Gruppen unbesetzt ist, wiihrend, wenn 
die Parastelle und die Stelle zwischen den Hydroxylen besetzt ist, nur 
em Mononitrosoderivat entstehen kann (K 0 s ta n ee k i). 

g) Chrysoidingesetz 4). 

Bei der Einwirkung von Diazokorpern auf Dioxybenzole reagieren nur 
die Derivate der Metareihe unter Bildung von Azokorpern (Griesssche Regel). 

Man liisst zur Ausfiihrung dieser Reaktion cine gekiihlte Diazobenzol
chloridlosung langsam in die alkalische Losung des betreffenden Phenols 
einfliessen. Naeh einigem Stehen wird durch Kochsalzzusatz oder An
sauern die Ausseheidung des Farbstoffes bewirkt. 

1) Baeyer, B. 19, 163 (1886). 
2) B. 34, 1442 (1901). 
3) Fitz, B. 8, 631 (1875). - Aronheim, B.12, 30 (1879). - Kraemer, 

B. 17, 1875 (1884). - H. Goldschmidt. B. 17, 1883 (1884). - Stenhouse u. 
Groves, Ann. 188, 358 (1887). - 203, 294 (1880). - Kostanecki, B. 19, 2322 
(1886). - 20, 3133 (1887). - Goldschmidt u. Strauss, B. 20, 1608 (1887). -
Nietzki und Maekler, B. 23, 723 (1890). - Kraus, M. 12, 373 (1891). -
Kehrmann u. Hertz, B.29, 1415 (1896). - Henrich, M. 18,142 (1897). -
B.29, 989 (1896). - B.32, 3419 (1899). - M. 22, 232 (1901). - Kietaibl, M. 19, 
536 (1898). - Hantzsch u. Farmer, B. 32, 3108 (1899). - Pollak, M. 22, 
998, 1u02 (1901). 

4) SIehe auch das Register. 
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Das Chrysoidingesetz hat fiir die Naphthalinreihe keine Giiltigkeit, 
indem sowohl das ~-Naphthohydrochinon 1) 

als such dessen Sulfosaure 

OH 
./ 

./",./",./OH 
I I I 
V"'/ 

OH 
/ 

A/",./OH 
I I I 

./"'/"'/ 
SasH 

mit Diazoverbindullgen Azofarbstoffe geben. 
Ubrigens haben Wi tt und Mauer, sowie Wi tt und Johnson 

gezeigt, dass unter besonderel1 Umstanden auch Brenzkatechi11 2) und Hydro
chinon S) (Monobenzoat) Azofarbstoffe geben. 

U. Reaktionen der Parareihe (Reihe des Hydrochinol1s). 

a} Eisenchloridreaktion siehe pag. 302. 
b) Uberfiihrung in Chinone. 
Die p-Dioxybenzole gehen leicht durch Oxydatiollsmittel (Eisenchlorid, 

Mangansuperoxyd, Chromsaure etc.) in die zugehOrigen Chinone iiber, an 
deren Reaktionen sie erkannt werden. 

Ebenso verhalten sich para-hydroxy 1 i erte Pyridin deri va te 4). 

Ais Zwischenprodukte entstehen (z. B. bei der Oxydatioll durch 
Elektrolyse 5) oder mittelst J odsiiure 6) die schOn (griinlich) gefarbten metallisch 
glanzenden Chinhydrone. 

c) Mit Hydroxylamin geben die Hydrochinone die Dioxime der 
zugehOrigen Chinone 7). 

d) Bei der Al k y Ii e run g entstehen nur echte Ather. 

8. Reaktionen der dreiwertigen Phenole. 

A. V e r hal ten d e r vic ina 1 e n V e r bin dUll g e n (P y r 0 gall 0 1 r ei h e). 

a) Eisenchloridreaktion: siehe pag. 301. 

1) Witt, D. R. P. 49979, D. R. P. 49872 (1889). 
2) B. 26, 1072 (1893). 
3) B. 26. 1908 (1893). 
4) Kudernatsch, M. 18, 624 (1897). 
Ii) Liebmann, Z. Elektr. 2, 497 (1896). 
6) Va u sse, Ann. chim. phys. (?) 14, 526 (1898). 
7) Nietzki u. Kehrmann, B. 20,613 (1887). - Nietzki u. Benckiser, 

B. 19, 305 (1886). - E. v. Meyer, J. Pl'. (2) l!9, 494 (1889). - Jeanrenaud, 
B. 22, 12833 (1889). 
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b) Mit Bleiacetat entstehen schwerlosliche krystallinische Fiillungen. 
c) In wasseriger oder alkoholischer Losung werden die vicinalen 

Trioxybenzole durch eine Spur J 0 d purpurrot gefarbt. 
d) Vo n al kali s chen Los u n gen wird Sauerstoff iiusserst ener

gisch absorbiert 1). 
e) Verhalten beim Alkylieren 2). 

Mit Bromalkyl und Kali erhiiIt man ein Gemisch von wahren und 
Pseudoiithern, dane ben scheint auch partielle Reduktion zu alkylierten 
Brenzkatechinathern stattzufinden. 

B. Verhalten der asymmetdschen Verbindungen (Oxy-
h y d roc h i non e). 

a) Eisenchloridreaktion: siehe pag. 300. 
b) Verhalten bei der Alkylierullg 3). 

Bei der Atherifizierung mit Kalilauge und Brom- (Jod·)alkyl verhalt sich 
das Oxyhydrochinon im Gegensatze zum Brenzkatechin und Hydrochinon, 
die nach Her zig und Z e i s e I nur echte Ather liefern, und zum Phloro
glucin, hei dem nur Pseudoather nachgewiesen werden konnten, wie Resorcin, 
symmetrisches Orcin, Diresorcin und Pyrogallol, indem es sowohl echte 
als auch Pseudoiither liefert. 

tIber eine bequeme Darstellungsmethode fUr Oxyhydrochinone: Thiele, 
Ann. 311, 341 (1899). 

C. V er hal te n der sy m metri s chen V e r bin dun gen (P hloro
glucinreihe). 

a) E i s en chlori dr e a k tion siehe pag. 302. 
b) Fichtenspanreaktion. AIle Homologen des Phloroglucins, sowie 

das Phloroglucin selbst, farben in wasseriger Losung einen mit konzen
trierter Salzsiiure befeuchteten Fichtenspan rot- bis blauviolett, so lange 
noch am Benzolkerne ein nicht substituiertes Wasserstoffatom vorhanden ist 4). 

c) Verhalten beim Alkylieren 5). 

1) Weyl u. Zeitler, .Ann. 205. 255 (1880). - Weyl u. Goth, B. 14, 
2659 (1881). 

2) .A. W. Hoffmann, B. 11, 800 (1878). - Herzig u. Zeisel, M. 10, 
150 (1889). - Hirschel, M. 23, Ull (1902). 

3) Her zig u. Zeisel, M. 10, 149 (1889). - Brezina, M. 22, 346, 590 (1901). 
4} Weidel u. Wenzel, M. 19, 295 (1898). - Weissweiler, M. 21, 

48 (1900). 
5) Herzig u. Zeisel, M.9, 217, 882 (1888). - 10, 735 (1889). - U, 376 

(1893). - Margulies, M.9, 1045 (1888). - 10, 459 (1889). - Spitzer, M.11, 
104,287 (1890). - Ulrich, M. 13, 245 (1892) . .::... Reisch, M.20, 488 (1899). 
- Henrich, M.20, 540 (1899). - Pollak, M.IS, 745 (1897). ~ Verhalten des 
Resorcins und der anderen m·Dioxybenzole: Herzig und Zeisel, M. 10. 144 
(1889). - 11, 291, 311 (1890). - Kra~us, M. 12, 191, 368 (1891). - Cismician 
und Silber, Gazz.22 (2), 56 (1892). - Hostmann, Zur Kenntnis des Resorcin· 
dimethylesters, Inaug.·Diss. Rostock, psg. 30 (1895). 
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Nach den Untersuchungen von Herzig und Zeisel vermogen aIle 
1.3 Dioxybenzole bei der Atherifizierung mit Kali und Jodalkyl Alkyl
gruppen am Kohlenstoff zu fixieren, falls keine anderen Gruppen hinder
lich sind. 

In del' Phloroglucinreihe werden hierbei ausschliesslich bisekundare 
und ganzlich sekundare Verbindungen gewonnen 1). - Ein Einfluss der 
schon vorhandenen Methylgruppen macht sich dabei insoferne geltend, als 
das symmetrische Trimethylphloroglucin ausschliesslich das gleichfalls sym
metrisch konstituierte Hexamethylphloroglucin, das Dimet.hylphloroglucin, in 
welchem die Methylgruppen an zwei verschiedenen C-Atomen haften, Tetra-. 
und Hexamethylphloroglucin liefert, wahrend das Monomethylphloroglucin 
analog dem Phloroglucin selhst, aHe drei Ketoformen nebeneinander bildet. 

Bei der Alkylierung der echten Dialkylather entstehen die wahren 
TrialkyHither 2), in den MonoalkyHtthern hingegen bleibt wohl die Alkyl
oxydgruppe erhalten, die neu eintretenden Alkyle dagegen gehen an den 
Kohlenstoff 3). 

Beim Alkylieren der Hydroxylgruppen besteht zwischen del' An
wendbarkeit von Kali und Jodkali einerseits, und von HCI und Alkohol 
anderseits kein prinzipieller Unterschied; es zeigt sich indes eine Abnahme 
der Alkylierbarkeit sowohl mit zunehmender Zahl del' bereits eingetretenen 
Alkoxylgruppen, als auch mit zunehmender. Steigerung der Zahl der 
C-Alkyle 4). 

Bei den Phloroglucinkarbonsaurederivaten 5) zeigt sich die bei den 
Phloroglucinhomologen konstatierte Herabsetzung der Alkylierungsfahigkeit 
in noch weit hoherem Masse, indem wedel' mittelst HCl und Alkohol, 
noch mittelst Natrium und Jodalkyl eine Alkylierung derselben (auch llicht 
del' Methylathersaurell) stattfindet. 

Dieselbe gelillgt indessen leicht mittelst· Diazomethan. 
Auch bei der Acetylierullg macht sich hier diese Abllahme del' 

Reaktiollsfahigkeit bemerkbar. 
Zur Theorie dieser Vorgange: Henrich, M. 20, 540 (1899). -

Kaufler, M. 21, 1002 (IIWO). 
d) Kondellsatioll mit Salicylaldehyd 6). (Fluoronbildung.) 

1) Soweit Methyl- und Athylgruppen in Frage kommen. Dber die Ein
wirkung hoherer homologer Alkyl!): Kaufler, M. 21, 993 (1900). 

2) Will u. Albrecht, B. 17, 2107 (1884). - Will, B.21, 603 (1888).
Herzig und Theuer, M. 21,852 (1900). 

3) Pollak, M. 18, 745 (1897). - Reisch, M. 20,488 (1899). 
4) Weidel, M. 19, 223 ~1898). - Weidel u. Wenzel, M. 19, 236, 249, 

(1898). - Pollak, M.18, 745 (1897). - Herzig und Hauser, M.21, 866 
(1900). - Herzig und Kaserer, M. 21, 866 (1900). 

5) Herzig u. Wenzel, B.32, 3541 (1899). - M.22, 215 (1901). - M. 23, 
215 (1902). 

6) Weidel u. Wenzel, M. 21, 62 (1900). 
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Wahrend das Phloroglucin mit o-Amidobenzaldehyd in der Keto
form 1), mit Vanillin in der Enolform 2) sich kondensiert, reagiert nach 
Wei del und Wen z e I ein Molekiil Phloroglucin mit einem Molekiil 
Salicylaldehyd llach der Gleichung: 

/"-
I ~I 

/~/CH~/~ 
-+

OH I I I I 
~./ ~/'''. 0 /~/ 

gleichzeitig in der Hydroxyl- und in der Ketoform. 

Ebenso wie das Phloroglucin reagiert das Methyl- und das Dimethyl
phloroglucin, wahrend das Trimethylphloroglucin sich nicht konden
sieren Hisst. 

c) E i n w irk u n go von s a I pet rig e r S a u r e 3). 

Dabei entstehen Oxime von Ortho- und Parachinonen; es scheint je
doch auch gelegentlich die Bildung wahrer Nitrosokorper stattzufinden, 
wenigstells reagiert das Nitrosoderivat des Methylphloroglucindimethylathers 
beim Alkylieren in der Nitrosoform 4). 

H 
I 

9. Reaktionen der Oxymethylengl'uppe: C = C- OH. 

N ach E r len m eye r 5) soUte der in offenen Ketten enthaltene Kom
plex > C = CHOH unbestandig sein und alsogleich nach seiner Bildung 
in die Aldehydform > CH -. CH = 0 iibergehen. 

Durch die Arbeiten von Claisen 6), v. Pechmalln u. a. wissen 
wir nUlllnehr, dass wenn im Acetaldehyd und seinen Homologen 

R. CH2 - CH =0 

E' i n Wasserstoffatol1l der Methyl- (Methylen-) Gruppe durch ein Saure
radikal ersetzt ist, oller z wei Wasserstoffe durch den sch wacher sam'en 

1) Eliasberg u. Friedlander, B. 25, 1758 (1892). 
2) Etti, M. 3, 640 (1882). 
3) Benedikt, B.11, 1375 (1878). - Moldauer, M. 17, 462 (1896). -

Weidel u. Pollak, M.1S, 347 (1897). - M.21, 15,50 (1900). - Bl'unnmayr, 
M. 21, 3 (1900). - Bosse, M. 21, 1021 (1900). - Konya, M. 21, 422 (1900). -
Pollak, M. 22, 999, 1002 (1901). 

4) Pollak, M.22, 1004 (1901). - Vgl. Weidel und Pollak, M.17, 
593 (1896). 

5) B. 13, 309 (1880). - B. 14, 320 (1881). - Vgl. auch v. Baeyer, B. 16, 
2188 (1883). 

6) Litel'atur und ausfiihrliche Mitteilungen Ann. 2S1, 306 (1894). 
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Phenylrest vertreten werden, c1adurch eine Umlagerung del' Aldehydform 
in c1ie Vinylalkoholform; 

R--CR= CH-OR 
bedingt wird. 

AUBser diesen eigentlichen Oxymethylenverbindungen, welche aus
schliesslich Alkoholform besitzen, scheinen auch die meisten ,8-Ketoverbin
dungen, wie del' Acetessigester, der Formylphenylessigester, Mesityloxyd
oxalsaureester, Benzylidenbisacetessigester, Diacytylbern:>teinsaureester u. s. w., 
wenigstens voriibergehend in einer "Enol"-Form auftreten zu konnen. Die 
Neigung zur Bildung der Hydroxylform tritt boi derartigen Substanzen 
um so mehr hervor, je negativer oder je zahlreicher die mit dem Methan
(Methyl-) Kohlenstoff verbundenen Acylreste sind (Cl a i sen). 

Von den c hem i s c hen Kriterien fiir das V orliegen einer Enolform 
in solchen allelotropen Verbindungen haben nur diejenigen sicheren dia
gnostischen Wert, welche rasch und ohne Temperaturerhohung verlaufen
den Reaktionen zukommen, denn wo es nicht gelingt, eine Umwandlung 
auszuschliessen, entstehen bei chemischen Reaktionen aus Enol- und Keto
form identische Produkte. 

Das eine, wenigstens vielfach brauchbare Reagens ist das zuerst von 
H. Goldschmidt l ) empfohlene Phenylisocyanat. Nach W. Wisli
c e nus 2) ist dasselbe auch wirklich fUr "tautomere" Substanzen brauch
bar, nur ist auf die Versuchsbedingungen noch weit grossere Sorgfalt zu 
verwenden, als sie Go Ids c h mid t beach tete. 

Man muss das Phenylisocyanat 
1. ohne Losungsmittel, 
2. bei gewohnlicher Temperatur einwirken lassen. 

Dass durch lctzteren Umstand natiirlich in manchen Fallen eine alIzulange 
Reaktionsdauer notwendig wird, kann die Sicherheit der Reaktion gefahrden. 
N amentlich bei fliissigen Keto-Enolgemischen, die vielleicht urspriinglich 
nul' spurenweise Enolform besassen, wird die durch das Verschwinden des 
mit Phenylisocyanat verbundenen Enolanteile8 erfolgte Gleichgewichtsstorung 
immer wieder auf Kosten del' Aldo-(Keto-) Form behoben und so bei 
geniigend langer Reaktionsdauer schliesslich alIes enolisiert werden. 

In bestimmten Fallen, wo das Phenylisocyanat versagt, erfolgreicher 
ist die Sa u r e ch lor i d rea k t ion 3). Phosphorchloride, aber auch Acetyl
chlorid, geben durch Erwarmen und Salzsaureentwicklung beim Zusammen
bringen mit del' in trockenem Benzol gelosten Substanz das Vorhandeu
sein einer Hydroxylgruppe zu erkennen. 

R. OH+PCJ3 = R. CI+HCI + POCI3 • 

1) B. 23, 257 (1890). 
2) Ann. 291, 198 (1896). - Siehe aueh Han t z s eh, B. 32, 585 (1899). 
3) Hantzseh, B. 32, 586 (1899). 
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Ein weiteres, viel bequemer anwendbares und nahezu vollkommen 
zuverlassiges Reagens auf die Oxymethylengruppe ist das E is e n c h lor i d 1). 
"\Viihrend bei den Phenolen, die ja auch zumeist eine Eisenreaktion geben, 
diese fast nur in wiisseriger Losung auf tritt, auf Alkoholzusatz etc. aber 
zumei$t schwiicher wird oder ganz verschwindet, zeigt sich die Reaktion 
bei den acyklischen Oxymethylenverbindungen besonders deutlich, wenn 
dieselben in organischen Losungsmitteln untersucht werden. 

Bei besonders labilen Substanzen kann ubrigens schon durch ge
wisse Losungsmittel (namentlich Methyl- und Athylalkohol) Umlagerung 
erfolgen, wiihrend die "e}lergiear'men" Losungsmittel (Aceton, Chloroform, 
Benzol, Ather) indifferent sind. 

Die Eisenchloridreaktion ist also von der Art des Losungsmittels 
abhangig, und zwar scheint es, dass sich in Bezug auf ihre umlagernde 
Wirkung die Losungsmittel nach ihrer dissociierenden Kraft ordnen. 
\V. Wi s I ice nus gibt fur den Fall des Formylpbenylessigesters die 
Reihenfolge: 

Methylalkohol, 
Athylalkohol, 
Ather, 
Sch wefelkohlenstoff, 
Methylal, 
Aceton, 
Chloroform, 
Benzol. 

Die nicht oder schwach dissociierenden Losungsmittel begunstigen 
bezw. erhalten die Enolform in hOherem Grade als die Alkohole. 

Die Farbe, welche man bei der Enolreaktion erhiilt, ist gewohnlich 
rot, violett bis dunkelblau. Oftmals wird sie in ihrer Nuance durchZusatz 
von N atriumacetat oder Uberschuss an Ester modifiziert, was auf das V or
liegen verschiedener Ferriverbindungen: FeR3, FeR2CI, FeRC12 hilldeutet. 
In den Eisenverbindungen - deren eine Anzahl bereits i801iert und ana
lysiert wurde 2) - ist augenscheinlich das Eisen an Sauer8toff gebunden. 

Leider ist ubrigens auch die Eisenchloridreaktioll kein absolut sicherer 
Beweis fur das Vorliegen einer Enolgruppe, denn nicht nur geben einzelne 
Substanzen (Dikarboxyglutakonsiiureester, Wi s I ice nus 3), Monoalkylacet
essigester, Kampherkarbonsaureester, B r u h 14)), die hydroxylfrei sind, die 

1) Claisen, Ann. 281, 340 (1894). - W. Wislicenus, B.28, 769 (1895). 
- B. 32, 2837 (1899). - Ann. 291, 173 (1896). - K nor r, Ann. 300, 376 (1899). 
-- Traube, B. 29, 1717 (1896). - Rabe, Ann. 313, 181 (1900). 

2) Literatur siehe Rabe a. a. O. - Siehe ferner Hantzsch u. Desch, 
Ann. 323 (1902). 

3) Ann. 291, 174, Anm. (1896). 
4) Z. phys. 34, 53 t1900). 
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Reaktion: ~le bleibt auch hie und da bei notorischen Enolformen aus 
K llon· l ), Briih12). 

Endlich ist vor kurzem von Han tzsch und Dollfus 3) in der 
A m In 0 n i a k rea k t i 0 11 ein sehr wertwolles Mittel zum N ach weise der 
Hydroxylgruppe gefunden worden, das namentlich zur Charakterisierung 
von Pseudosauren Verwendung finden kann. 

Alle Substanzen mit nul' einigermassen saurem Hydroxyl, wie die 
meisten Phnole, Oxime und Oxymethylenverbindungen bilden direkt ad
ditiv mit trockenem Ammoniak Salze nach del' Gleichung: 

ROH + NH3 = R . ONH4 • 

Pseudosiiuren dagegen bilden nur indirekt, also unter gleich
zeitiger Atomverschiebung Salze. Diese Umlagerung erfolgt in der Regel 
nicht durch Ammoniak allein, sondel'll erst bei Anwesenheit von Wasser, 
sei es, dass die hierdurch gebildeten Hydroxylionen oder dass das Wasser 
unter intermediarer Bildung eines Hydrates das Entstehen einer solchen 
Siiure vermittelt: 

/(OH)2 
R -----7 R - OH 

"'H 
A ber auch wenn eine WasserstoHverbindung nicht aus ihrer Losung 

in trockenen Kohlenwasserstoffen (Benzol, Ligroin, Chloroform), jedoch aus 
ihrer Atherlosung 4) durch NH3 als Ammonsalz gefiillt wird, so ist sie als 
Pseudosiiure anzusprechen - wobei natiirlich Unloslichkeit des Ammon
salzes in dem betreffenden Kohlenwasserstoffe vorausgesetzt wird. - Sehr 
schwache Enole zeigen indessen ein iihnliches Verhalten (Hantzsch, B. 
32, 3075 (1899). 

Jedenfalls gilt del' Satz: wenn in iitherischer Losung ein Ammoniaksalz 
gefiillt wird, so geMrt die Substanz der Enolreihe zu; falls beide isomeren 
"\Vasserstoffverbindungen existieren, so liisst sich das Enol durch seine 
Fallbarkeit als Ammonsalz aus atherischer Losung yom indifferenten, also 
nicht fallbaren oder isomerisierbaren Keton unterscheiden und in manchen 
Fallen sogar quantitativ trennen. 

Fiir sehr schwache Enole, wie die meisten Phenole, welche sehr un
bestandige Ammonsalze geben, die durch Ammoniak aus keiner Losung gefallt 
werden, dient eine Untersuchungsmethode, welche zur quantitativen Be
stimmung des von einem Molekiil des hetreffenden Korpers in indifferenter 
Losung gebundenen Ammoniaks fiihrt. 

l) Ann. 306, 376 (1899). 
2) Z. phys. 34, 53 (1900). 
3) B. 35. 226, 2724 (1901). - Siehe auch Han t z s c h, B. 32, 587 (1899). 
4) Wegen der grosseren dissociierenden Kraft des Xthers und der Unmog· 

Iichkeit, derselben absolut wasserfrei zu erhalten. 
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Auf einen grossen Seheidetriehter von etwa 1050 ems Inhalt wird 
em kleinerer von etwa 30 emg dieht sehliessend mit Gummistopfen auf
gesetzt. Der in einem kohlensiiurefreien Luftstrome getroeknete grosse 
Seheidetriehter wird mit 50 em3 einer Losung von Ammoniak in Benzol 
oder Toluol versetzt, deren NHg-Gehalt unmittelbar vorher dureh Titration 
ermittelt wurde. 

Naeh kriiftigem Durehsehiitteln mit der Luft, bei mogliebst konstanter 
Temperatur, wird das Toluol raseh in iibersehiissige l/lo-n. Sehwefelsiiure 
abgelassen, was bei dem dureh das Sehiitteln erzeugten Uberdrueke ohne 
Offnen des oberen Stopfens moglieh ist, und die im Toluol noeh vorhandene 
Menge Ammoniak durch Titrieren mit Natronlauge und Methylorange 
ermittelt. 

Urn ·das in die Luft gegangene Ammoniak zu bestimmen, wird so
dann dureh den oberen Seheidetriehter eine bestimmte Menge l/1o-n. 
Sehwefelsaure in den grossen Seheidetriehter, event. dureh Einblasen ein
gedriiekt. Bei rasehem und vorsiehtigem Arbeiten findet man die im 
Toluol gebliebene Menge Ammoniak plus der in die Luft gegangenen 
Menge nahezu gleieh der urspriinglieh vorhandenen. 

N unmehr wird die zu untersuehende Substanz, deren molekulare 
Menge natiirlieh nieht grosser sein darf als die molekulare Menge des 
vorhandenen Ammoniaks, mit demselben Volumen NHs-Toluol in den 
grossen Seheidetrieht.er gebraeht, wobei Fliissigkeiten in diinnwandigen, 
leieht beim Sehiitteln zertriimmerbaren Glaskiigelehen abgewogen werden. 

Dureh Wiederholung der obigen Operation en wird wieder die Menge 
bezw. Zunahme der in der Toluolsehieht verbleibenden, und diejenige 
des in die Luft gegangenen Ammoniaks ermittelt und daraus die Menge 
des zur Ammoniumsalzbildung verbrauehten Ammoniaks bereehnet. 

Da die Menge des unabsorbierten Ammoniaks und damit der von 
ihm ausgeiibte Druck um so geringer wird, je starker die Saure ist, so 
erscheinen die sehwaehen Sauren etwas zu stark, die starken ein wenig zu 
sehwach; da es sieh jedoch nur um Sehatzungen handelt, kann dieser, 
ebenso wie der dureh das Anhaften von etwas Toluol (etwa 1"10) an den 
Gefiisswiinden bedingte, Fehler vernaehlassigt werden. 

Bereehnung der Versuehe. 

Es sei die in die Luft iibergegangene Menge Ammoniak a 
die im Toluol zuriiekbleibende Menge NHs b 

Naeh dem Zusatze der Substanz bleibt 
physikaliseh absorbiert in der Luft NHs A 

un Toluol: 
1. physikaliseh absorbiertes NHg 
2. als Salz gebundenes NHg 

Meyer, Analyse II. 21 

B 
C 
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Da nun der \T erteilungskoeffizient des freien Ammoniaks zwischen 
Luft und Benzol konstant bleiben muss: 

a: b=A :B, 

so ist nach dieser Proportion 

und daher C = (a + b) - (A + B) = a + b - A (1 +~~). 
Bei den stabilen, eigentlichen Oxymethylenverbindungen konnen die 

ublichen Hydroxylreaktionen (Acylierung, Alkylierung, Siiurechloridreaktion 
etc.) unbedenklich in Anwendung kommen, bei den ,8-Ketoverbindungen 
erhiilt man, wie selbstverstiindlicb, sowohl aus der Enol- wie aus der Aldo
(Keto-) Form je nacb dem angewandten Reagens das gleicbe Hydroxyl
respektive Karbonyl-Derivat 1). 

Man muss daber in solcben Fallen, falls die Ammoniak-, Phenyliso
cyanat- und die Eisencbloridreaktion nicbt genugende Sicberheit bieten, zu 
pbysikalischen Untersuchungmethoden Zuflucht nehmen. 

Es wird hier genugen, die wichtigsten derartigen Methoden kurz zu 
skizzieren. 

A. N ach P. Dr u d e 2) zeigen hydroxylhaltige Substanzen die Er
scheinung der "anomalen Absorption" fur schnelle elektriscbe Schwingungen, 
wahrend hydroxylfreie Substanzen im allgemeinen diese Erscheinung nicht 
bieten. Die Reaktion ist fiIr feste Korper nicht verliisslich 3). 

B. Die Molekularrefraktion bietet nach den Untersuchungen von 
Bruhl 4) ein Mittel, zwischen Enol- und Ketoform zu unterscheiden, da 
die Doppelbilldung der Alkoholform sich durch das Auftretell des fiIr 
Athylenbindullg charakteristischen Refraktionsinkrementes verriit. Diese 
Methode ist also kein direkter Nachweis der Hydroxylgruppe, sondern nur 
ein Beweis fUr das V orliegen eines ungesattigten Komplexes. 

C. Die elektromagnetische Drehung der Polarisations
e ben e ist nach Per kin 5) eben falls ein Mittel, zwischen den beiden 
isomeren Formen zu unterscheiden, da die Molekularrotation gesiittigter 
und ungesiittigter Verbindungen betrachtliche Ullterschiede zeigt. 

D. Auch das molekulare Losungsvolumen hat J. Traube 6) 

fUr derartige Untersuchungen als Kriterium angegeben. 

1) 8ehr hubseh legt dies namentlich B ru h I. Z. phys. 30, 55 (1899) dar. 
2) Wied.58, 1 (1898). - B. 30, 940 (1897). - Z. phys. 28,673, 684 (1899). 
3) W. Wislicenus, ADn. 312, 36, ADm. (1900). 
4) B. 20, 2297 (1887). - Z. phys. 34, 31 (1900) etc. 
5) Soc. 61, 800 (1892). - ADD. 291, 185 (1896). 
6) Ann. 290, 43 (1895). 
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Um die Anwesenheit eines an ein asymmetrisches Kohlen
stoffatom gebundenen Hydroxyls zu erweisen, priift man auf die 
optische Aktivitat derVerbindung unter Zusatz von alkalischer Uranyl
nitratlosung, welche sowohl in wasseriger als auch alkobolischer Losung 
eine erhebliche Steigerung del' Drehung hervorruft: Wa 1 den, B. 30, 
2889 (1897). - Lutz, B. 35, 2460 (1902). 

Zweiter Abschnitt. 

Quantitative Bestimmung der Hydroxylgruppe. 

Zur quantitativen Bestimmung del' Hydroxylgruppe in organischen 
Substanzen stellt man Derivate derselben 11ach folgenden Methodell dar: 

Durch Acylierung, 
wobei namentlich die Radikale del' 

Essigsaure, Chloressigsaure, 
Be11zoesaure und deren Substitutionsprodukte, 
Benzolsulfo11saure, 

ferner seltener die Reste del' 
Propionsaure, Isobuttersaure, Stearinsaure, 
Phe11ylessigsauro odor 
Opiansaure 

III das Molekiil des hydroxylhaltigen Korpers eingefiihrt werden, -
durch Darstellung del' Karbamate, 
durch Alkylierung oder 
Benzy lierung, 
durch Darstellung del' Phenylkarbaminsaureather. 

In del' Regel wird man sich mit Acetyl- und Benzoylderivaten del' 
zu untersuchenden Korper bescheiden, wobei wieder die Acetylierungs
methode von Lie b e r man n und H or 111 ann 1) und die Benzoylierungs
arten nacb Lossen respektive Schotten-Baumann 2) zUll1eist ge
brauchlich sind, doch ll1iissen manchmal auch die anderen Bestimmungs
ll1ethoden del' Hydroxylgruppe zur Konstitutionsermittelung versucht werden. 

Dass bei stickstoffhaltigen Verbindllngen auf Imid- und Amid
Wasserstoff zu vigilieren ist, ist selbstverstandlich. 

Ebenso ist der Wasserstoff del' SH-Gruppe del' Acylierung etc. Zll
ganglich. 

In gewissen Fallen kann iibrigens auch Acylierung stattfinden, wo 
keine Hydroxylgruppen vorliegen 3). 

1) Seite 327. 
2) Seite 344. 
3) Uber das Acetat del' Liivulinsiiure siehe Bredt, Anu. 236, 228 (1886). 

256, 314 (1889). - v. Baeyer, B. 15, 2101 (1882). Siehe auch unter .Keton-
siiuren" . 

21* 



3:24 AcetyIierungsmethoden. 

So liefert nach S a r a u w 1) und B u c h k a 2) das Chinon mit Essig
siiureanhydrid und N atriumacetat Diacetylhydrochinon; das Chloranil nach 
G r abe 3) mit Acetylchlorid Diacetyltetrachlorhydrochinon. 

Immer muss man 8ich davon zu iiberzeugen trachten, dads das acy
lierte Produkt wieder durch Verseifung in den urspriinglichen Hydroxyl
korper iiberfiihrbar ist, oder wenigstens davon, dass das Reaktionsprodukt 
wirklich den Siiurerest aufgenommen hat, den man einfiihren wollte. 

Durch acylierende Reagentien tritt namlich Mters Isomerisation oder 
Polymerisation ein, oder wird Anhydridbildung verursacht u. s. w. 

So entstebt nach Benedikt und Ehr lich 4) aus Orthozimmtkarhon
saure durch Behandeln mit Essigsaureanhydrid und N atriumacetat das isomere 
Benzhydrylessigkarbonsiiureanhydrid, aus a-Truxillsaure das Anhydrid del' 
1'-Truxillsaure (L i e bel' man n) 5), aus Kantharsaure nach And e l' 1 i n i und 
G h i roO) beim Erhitzen mit Acetylchlorid im Rohre Isokantharidin 7). 

Ersatz einer Athoxylgruppe dureh Wasserstoff beim Kochen mit 
Essigsaureanhydrid, Eisessig oderAcetylchlorid: Bistrzycki u. Herbst, 
B. 35, 3135 (1902). 

Endlich 1St hier an die interessante Beobachtung von Ask e n a s y 
und Viktor Meyer 8) zu erinnern, dass sich auch schwache Kar
bonsauren mit Essigsaureanhydrid verbinden (Jodosobenzoe
saure, Paradimethylaminobenzoesaure). Diese Verbindungen (gemischte An
hydride der Form R. COO. COCH3 ) werden schon durch kochendes 
Wasser zerlegt. 

1. Acetylierungsmethoden. 

a) Die Ve1iahren zut· Acetylierung. 

Zur Ableitung von Acetylderivaten aus hydroxylhaltigen Substanzen 
dienen folgende Essigsiiurederivate: 

1. Acetylchlorid, 
2. Essigsaureanhydrid, Natriumacetat, 
3. Eisessig, 
4. Chloracetylchlorid. 

1) B. 12, 680 (1879). 
2) B. 14, 1327 {I88!) 
3) Buchka, B. 14, 1327 (1881). 
4) M.. 9, 529 (1888). 
5) B. 22, 126 (1889). 
6) B. 24, 1998 (1891). 
7) Weitere hiel'her gehiirige FaIle: Bistl'zycki u. Herbst, B. 35, 3136 

(1902). - Pin n e r, B. 27, 1057, 2861 (1894). - B. 28, 457 (1895). - Lie b e r
mann u. Lindenbaum, B. 35, 2910 (1902). 

8) B 26, 1365 (1893). 
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A cetylierung mittelst Acetylchlorid 1). 

Manche Hydroxylderivate reagieren mit Acetylchlorid schon beim 
Vermischen oder Digerieren auf dem 'Vasserbade. 

Zweckmiissig arbeitet man in Benzollosung, indem man aquimole
kulare Mengen der Substanz und des Saurechlorids am Riickflusskiihler 
kocht, bis die Salzsiiureentwickelung beendet ist. 

Wenn keine Gefahr vorhanden ist, dass durch die frei werdende 
Saure sekundiire Reaktionen (Verseifung) eintreten konnten, schliesst man 
auch gelegentlich die unverdiinnte Substanz mit dem Siiurechlorid im 
Rohre ein 2). 

Bei einigen zweibasischen Oxysauren der Fettreihe, welche, wie z. B. 
Schleimsiinre, del' Einwirkung von siedendem Acetylchlorid widerstehen, 
wird Zusatz von Chlorzink empfohlen 3). 

Acetylehlorid wirkt iiberhaupt nur leicht auf Alkohole und Phenole 
ein, kann abel' andererseits bei mehratomigen Siiuren zu Anhydridbildung 
fiihren. In derartigen Fallen liisst man das Reagens auf den Ester ein
wirken. Man erhalt so ein Siiurederivat des Esters, welches viel leichter 
destillierbar ist als die freie Saure (W i s lie e nus) 4). 

Zur Darstellung von Cellulosetetraacetat 5) werden molekulare Mengen 
von Cellulose und Mag n e s i u m- odeI' Z ink ace tat mit zwei MolekiHen 
Acetylchlorid (ev. unter Zusatz von Essigsiiureanhydrid) erhitzt. Ais pa~sendes 
Verdiinnungsmittel wendet man Nitrobenzol und seine Homologen an 6) 

oder auch Chloroform. Zuerst liisst man in der nicht verdiinnten Acety
lierungsmischung die Reaktion eintreten und setzt dann erst die erwiihnten 
Losungsmittel zu, und zwar zuerst sehr wenig und je nach dem Fortgange 
der Reaktion in grosserer Menge derart, dass der letzte und grosste Anteil 
ungefiihr dann zugesetzt wird, wenn die reagierende Mischung die hOchste 
Temperatur erreichthat. 

F. A dam 7) hat vorgeschlagen, die beim Acetylieren nach der Gleichung 
o . OH + CH3COCI = RO . COCH3 + HCI 

elltstehende Salzsiiure 1) zu titrieren, und so diese Reaktion zur quantitativen 
Bestimmung von Glycerin im Wein und von Fuselol im Branntwein zu 
verwerten. 

1) Das kaufliche Acety lchlorid enthalt meist eine grosse Menge Salzsaure, 
von welcher es durchDestillieren iiber DimethyJanilin befreit werden kann. 

2) Dber einen derartigen interessanten Fall von Verseifung berichten H erz i g 
und Schiff, B.30, 380 (1897). Vgl. auch Bamberger und Landsiedl, M.18, 
507 (1897). 

H) See 1 i g, pae;. 258. Weit bessel' wirkt in solchen Pallen iibrigens An-
hydrid mit H2SO., siehe unten. 

4) Ann. 129, 17 (1864). 
5) D. R. P. 853::19 und 86368. 
6) D. R. P. 105347 (1898). 
7) Ost. Oh. Ztg. 2, 241 (1899). 
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Vorteilhafter als die geschilderte sogenannte "sauere" Acetylierung ist 
das von L. CIa is e n 1) angegebene Verfahren, namentlich, weil bei demselben 
die schiidlichen Wirkungen der bei der Reaktion gebildeten Salzsiiure auf
gehoben werden. 

Das Verfahren hat sich namentlich auch zur O-Acetylierung (Ben
zoylierung) von Oxymethylenverbindungen bewiihrt 2). 

Die in Ather oder Benzol geloste Substanz wird mit der aquivalenten 
Menge Aeetylchlorid und trockenem Alkalikarbonat digeriert 
und die Menge des letzteren so bemessen, dass nach der Gleichung: 

R - OH + CICOCHg + K 2COg = R - OCOCH3 + KCl + KHCOg 

saures Alkalikarbonat entsteht. 
Uber das Acetylieren mit Acetylchlorid und wasseriger 

La u g e siehe pag. 338 ff. 
Manchmal empfiehlt es sich auch, die zu acetylierende Substanz 

in Pyridin zu losen und dann das Saurechlorid einwirken zu lassen 
(A. Denninger)3). 

Die Alkohole und Ph en ole werden hierzu in der 5 -10 fachen Menge 
Pyridin (reines aus dem Zinksalze) gelost und das Siiurechlorid unter A b
kiihlen allmahlich hinzugefiigt. Dabei findet gewohnlich Rotung der 
Fliissigkeit und Abscheidung von Pyridinchlorhydrat statt - Nach min
destens sechs Stunden tropft man in kalte verdiinnte Schwefelsiiure ein, 
wobei die Acetylprodukte entweder als bald erstarrende Ole oder direkt in 
festelll Zustande auszufallen pflegen (Ei n h 0 r n und H 0 11 an d) 4). 

Man kann auch ins au ere r Los u n g arbeiten, indem man die 
betreffende hydroxylhaltige Substanz in Eisessig, der Pyridin enthiilt, lost 
und dann Acetylchlorid zutropft. Nach dieselll Verfahren kann man Bogar 
mittelst Ben z 0 y I chlorid acetylieren. 

Fe is t erzielte Acylierung des Diacetylacetons nur dadurch, dass er 
auf das Bar y u m sal z der Substanz Acetylchlorid in der Kalte elll
wirken liess 5). 

Statt fertigen Siiurechlorids kann man auch Phosphortrichlorid oder 
besser Phosphoroxychlorid oder auch Chlorkohlenoxyd auf ein aqui valentes 
Gemisch von Essigsiiure und Substanz einwirken lassen 6). 

Man versetzt z .. B. aquivalente Mengen von Essigsaure und Phenol 
in einelll mit Tropftrichter versehenen, auf 80 0 erwarmten Kolben allmahlich 
mit l/g Mol. Phosphoroxychlorid, giesst nach beendigter Salzsiiure-Ent-

1) B. 27, 3182 (1894). 
2) Nef, Ann. 276, 201 (1893). - Claisen, Ann. 291,65 (1896). - 297, 

2 (1897). - Claisen u. Haase, B. 33, 1242 (1900). 
3) B. 28, 1322 (1895), vgl. Min n n n i, G. 22, n, 213 (1892). 
1) Ann. 301, 95 (1898). Nltheres iiber diese Methode siehe pag. 341. 
0) B. 28, 1824 (1895). 
6) J. pr. (2) 25, 282 (1882), 26, 62 (1882), 31, 467 (1885). - B is ch 0 ff u. 

von Hederstrom, B. 35,3431 (1902). 
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wickelung in kalte vcrdunnte Sodalosung, wascht das ausgeschiedene 01 
mit sehr verdunnter Nat.ronlauge und Wasser, trocknet mit Chlorcalcium 
und rektifiziert. 

Acetylierung mit Essigsaureanhydrid. 

U m mit Essigsaureanhydrid zu acetylieren, kocht man in der Regel 
die Substanz mit der 5-10fachen Menge Anhydrid, oder erhitzt eventuell 
im Einschlussrohre mehrere Stun den lang. 

Manchmal darf indes die Einwirkung nur kurze Zeit bei massiger 
Temperatur andauern. So konnte Be b i r in 1) nur durch kurzes Digerieren 
bei 40 -50 U acetyliert werden, bei langerer Einwirkung des Anhydrids 
wurde ein amorpher, nicht einheitlicher Korper gebildet. 

In der Regel setzt man nach dem V orschlage von C. Lie b e r· 
mann und O. Hormann 2) dem Essigsiiureanhydrid, das in 3-4facher 
Menge angewandt wird, gleiche Teile frisch geschmolzenes essigsaures Natron 
und Substanz zu und kocht kurze Zeit - bei geringen Substanzmengen 
nur 2-3 Minuten - am Riickflusskuhler. Seltener ist es notwendig, 
im Einschmelzrohre auf 150 0 zu erhitzen S). 

Die Wirksamkeit des Zusat.zes von N atriumacetat scheint nach 
Lie b e r man n darauf zu beruhen, dass zuerst das N atronsalz der zu ace
t.ylierenden Rubstanz entsteht und dieses dann gegen Essigsaureanhydrid 
reagiert. 

Von allen Acetylierungsmethoden liefert diese die zu verlassigsten 
Resultate und fiIhrt fast ausnahmslos zu vollstundig acylierten Verbindungen. 
Resistent hat sich indessen nach J. D i a m an t 4) das a-Hydroxyl der 
Oxychinoline erwiesen, das aber der Benzoylierung zugunglich ist. 

Dass der Zusatz von N atriumacetat ubrigens auch gelegentlich schad
lich sein kann, hat Herzig") beobachtet. 

Man kann zur Acetylierung auch ein Gemisch von Anhydrid 
un d Ace ty 1 c'h 1 or i d verwenden, oder de mAn h ydr i d zur Einleitung 
der Reaktion e i n e n T r 0 p fen k 0 11 Z e 11 t r i e r t e r S c h w e f e 1 s a u r e zu
setzen (Franch im 011 t 6), G ro new al d 7), Mer ck 8). 

1) B. 29, 2057 (1896). 
2) B. 11, 1619 (1878). 
3) Ti em ann u. deL aire, B. 26, 2013 (1893). 
4) M. 16, 770 (1895). vgl. La Coste und Valeur, B. 20, 1822 (1887).

Kudernatsch, M.IS, 620 (Iti97). Der a a··Dioxy fl- fl'Pyridindikarbonsaureester 
gibt iibrigens ein Diacetylderivat, Guthzeit, B. 26, 2795 (1893). - Siehe ferner 
pag. 330. 

5) M. 18, 709 (1897). 
6) C. r. 89, 711 (1879). 
7) Arch. 228, 124 (1890). 
8) D. R. P. 103581. - Vgl. Lederer, D. R. P. 124408. 
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Letztere Methode haben neuerdings S k r a up 1) und F re y s s 2) ;::ehr 
warm empfohlen. 

So gibt nach S k ra up Schleimsiiure sehr leicht die krystallisierte 
Tetraacetylverbindung, wiihrend man mit Acetylchlorid oder mit Anhydrid 
und geschl1101zenem Natriul11acetat nur amorphe Produkte erhiilt. Es sind 
dabei nur wenige Zehntausentel Prozente Schwefelsiiure zur Einleitung der 
Reaktioll erforderlich. 

Die meistell Acetylierungen, welche unter den gewohnlichen Ver
suchsbedingungen einen Zw;;atz von geschmolzenem Natriumacetat zum 
Essigsaureanhydrid und langeres Kochen, oder ein Erhitzen auf hohe Tel11-
peratur unter Druck erfordern, verlaufen nach Zugabe einiger Tropfen 
konzentrierter Schwefelsaure zu der kalten Mischung des Essigsaurean
hydrides mit der zu acetylierenden Verbindung meistens vollstandig quantitativ 
ohne Zufuhr von iiusserer Warme. Bei nicht substituierten Phenolen ist 
die Reaktion nach Zugabe der konzentrierten Schwefelsaure fast momentan, 
die Fliissigkeit erhitzt sich sofort bis zur Siedehitze, und das Phenol ist 
nach freiwilliger Abkiihlung quantitativ esterifiziert. Die Schwefeleaure 
wird dann durch Zusatz von etwas Oalcinmkarbonat gebunden, die Fliissig
keit filtriert und der Destillation unterworfen. 

Sind in den Phenolen negative Gruppen vorhanden, wie im Ortho
nitrophenol, o·Chlorphenol, Dinitroresorcin, so geniigt fiir den quantitativen 
Reaktionsverlauf ein langeres Stehen del' anfangs erhitzten Fliissigkeit bei 
gewohnlicher Temperatur oder kurzes Erwiirmen auf dem '\Vasserbade. 
Dasselbe gilt auch fiir die D i ace t y lie run g de r a rom a tis c hen un d 
aliphatischen Aldehyde. Bei Oxyaldehyden kann, je nach 
del' allgewendeten Menge von Essigsaureanhydrid, del' Versuch so geleitet 
werden, dass nur die Acetylierung der Hydroxylgruppen oder daneben 
vollstandige Acetylierung der Aldehydgruppen eintritt. 

Der Zusatz von Schwefelsiiure oder anderen stark wirkenden Kon
densationsmitteln kann aber unter U mstanden zu N ebenreaktionen fiihren. 
So kann bei Polyosen Hydrolyse eintreten 3) und bei Verbindungen, welche 
die Gruppierung 00.0 = 0.00 besitzen, wie Benzochinon und Dibenzoyl
styrol tritt eine Acetylgruppe in Kohlenstoffbindung 4). 

Ubrigens ist es nicht einmal immer erforderlich, konzentrierte Saure 
als Kondensationsmittel anzuwenden, man kann vielmehr nach einer Patent
vorschrift von Lederer an Stelle von H 2S04 auch wasserige Salz-

1) M. 19,458 (1898), vergI. Thiele, B. 31, 1249 (1898). - Thiele und 
Winter, Ann. 311, 341 (1900) - Rogow, B. 35, 3883 (1902). 

2) Ch.-Ztg. (22) 1048 (1898). 
3) E'ranchimont, B.12, 1938 (1879). - C. r. 89, 711 (1879).- Tanret, 

C. r. 120, 194 (1895). - Pregl, M. 22, 1049 (1901). 
4) Thiele, B. 31,1247 (1898). - D. R. I'. 101607. 
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saure und was s e rig e Phosphorsaure verwerten 1), und ebenso vorteilhaft 
ist det Zusatz von Phenol- oder Naphtolsulfosaure 2). 

Einen Zusatz von Zinlltetrachlorid hat H. A. Michae13) 
empfohlen, K ali u m b i s u If a t wurde von Bot tin g e r 4) Phosphorpent
oxyd von Bischoff und Hederstrom 5) verwendet. 

Unter Umstiinden gibt Chlorzink 6) die besten Resultate 7), kann 
aber auch zu gechlorten Produkten fiihren 8). 

Mit Essigsaureanhydrid und Pyridin kann man nach 
Ve rl e y und B 01 sin g 9) leicht quantitative Esterifikation von Alkoholen 
und Phenolen erzielen: 

R . OH + (CH3CO)20 + Pyridin = R . O. COCHs + CHsCOOH, Pyridin. 
Das frei werdende Halbmolekul Anhydrid kombiniert sich sofort mit 

dem Pyridin zu einem neutralen Salze, wodurch jede Moglichkeit einer 
Wiederverseifung ausgeschlossen ist. Die Methode liefert namentlich bei 
der Untersuchung der iitherischen Ole gute Dienste. 

Man stellt zuniichst dureh Vermischen von ca. 120 gr E8sigsiiure
anhydrid mit ca. 880 gr Pyridin eine Anhydridlosung ("Misehung") her, die 
bei Verwendung wasserfreier Materialien giinzlieh ohne gegenseitige Einwirkung 
bleibt. Versetzt man diese Mischung mit Wasser, so wird das Anhydrid 
sofort unter Bildung von Pyridinaeetat verseift, welches seinerseits durch 
Alkalien in Alkaliaeetat und Pyridin zerfiillt, beides Korper, welche gegen 
Phenolphthalein neutral reagieren. 

In einem Kolbehen von 200 ems Inhalt wiigt man 1-2 gr des 
betreffenden Alkohols (Phenols) ab, fugt 25 ems del' Mischung hinzu und 
erwiirmt ohne KuhleI' 1/4 Stunde im Wasserbade; nach dem Erkalten ver
setzt man mit 25 cm3 Wasser und titriert unter Benutzung von Phenol
phthalein als Indikator die nicht gebundene Essigsiiure mit IJ2-Normallauge 
zuruck. 

25 cm3 Misehung entspreehen ca. 120 ems 1/2-Normallauge. 
Es ist wichtig, Mischung und Lauge vor Beginn des Versuches 

genau auf jene Temperatur zu bringen, bei welcher ihr gegenseitiger 
Wirkungswert ermittelt wurde. 

1) D. R. P. 124408. 
2) Americ. Pat. 709922 (1902). 
3) Ch. Ztg. 21, 658 (1897). 
4) B. 27, 2686 (1894). 
5) B. 36, 34~1 (1902). 
6) Franchimont, B. 12, 2058 (1879). - Maquenne, Bull. (2) 48, 54, 

719 (1887). 
7) B. 22, 1458, 1464 (1889). - Soc. 67, 2 (1890). - B 30, 1761 (1897). 
8) Thiele, B. 31, 1249 (1898); 
9) B. 34, 3354, 3359 (1901). - Dber ein ahnliches Verfahren siehe Gar

fi e I d, Pharm. Centl'alh. 38, fi31 (IB9i). 
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Die Methode versagt indessen in einigen Fiillen, wo, wie beim 
Vanillin odeI' dem Salicylaldehyd, das entstandene Acetat sich schon wiihrend 
des Titrierei1s zersetzt. Manche Substanzen erfordern auch zur quantitativen 
Umsetzung einen grossen Uberschuss (bis zu 50 0/0) an Anhydrid, wie das 
Menthol. Linalool und Terpineol gaben ungeniigende R.esultate. 

Acetylierung durch Eisessig. 

Durch Erhitzen der zu acetylierenden Substanz mit Eisessig, eventuell 
unter Druck, Iii sst sich Ofters Acelylierung, namentlich von alkoholischem 
Hydroxyl erzielen. 

Auch hier ist Zusatz von N atriumacetat von Vorteil. 
Manchmal fiihrt ausschliesslich dieses Verfahren zum Ziele. 
So gibt das Kampherpinakonanol bei kurzem Erwiirmen mit Essig

siiure das stabile und beim 24 stiindigen Stehen mit kaltem Eisessig das 
labile Acetylderivat, wahrend Anhydrid auch beill1 Kochen nicht einwirkt 
und Acetylchlorid zur Chloridbildung fiihrt (B e c k ll1 ann 1). 

Acetylierung durch Chloracetylchlorid. 

Chloracetylchlorid hat zuerst Klobukowsk y 2) zu Acetylierungen 
versucht. Spater haben B 0 h n und G I' a e b e 3), um zu entscheiden, ob 
das Galloflavin vier oder sechs Acetylgruppen aufzunehll1en im stan de sei, 
die Substanz 15 Stunden lang mit iiberschiissigem Chloracetylchlorid auf 
100-115 0 erwiirmt. Der Chlorbestimmung zeigte, dass das R.eaktiol1s
produkt vier CH2CICO-Gruppen el1thielt. 

N ich t ace t y lier bare Hydro xy Ie. 

Es ist schon erwahnt worden, dass das a-Hydroxyl der Oxypyridin; 
derivate gegen Acetylierungsmittel resistent ist 4). Man kennt ausserdell1 
noch einige FaIle, in denen es nicht gelang, durch Acety lierul1g das V or
liegen einer OH-Gruppe nachzuweisen. 

So ist nach Beckmann Amylenhydrat und Kampherpinakon 5), 

nach Han s Me y e r der Kantharidindimethylester 6), nach W. Wi s-
1 ice nus das a-Oxybel1zalacetophenon 7) nicht acetylierbar 8). 

1) Ann. 292, 17 (1896). 
2) B. 10, 881 (1877). 
3) B. 20, 2330 (1887). 
4) Siehe pag. 324. 
~) Ann. 292, 1 (1896). 
6) M. 18, 401 (1897). 
7) Ann. 308, 232 (1899). 
8) Siehe ferner Go ldse h m i ed t und K n opfer, M. 20, 751 (1899). -

Knoevenagel u. Reinecke, B.32, 418 (1899). - Japp u_ Findlay, Soc. 
75, 1018 (1899). 
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Auch Fiille, dass von mehreren Hydroxylgruppen nicht aile ace
tylierbar sind, - wobei zum Teil sterische Behinderungen in Spiel kommen 
mogen 1) 2) - sind beobachtet worden: so das Resacetophenon und das 
Gallacetophenon (Crepieux S), das p-OxytriphenylcarbinoI 4) und das 
Hexamethylhexamethylen-s-Triol l ). 

Hier mag auch die Beobachtung von Willstatter 5) angefiihrt 
werden, dass das Tropinpinakon keine Benzoylverbindung liefert. 

Verdrangung del' Athoxylgruppe durch den Acetylrest: 
Herzig und Wengraf, M. 22, 601 (1901); del' Isobutylgruppe: 
Brauchbar undKohn, M. 19,27 (1898). - Siehe auch B. 35,3136 
(1902). 

Verdrangung del' Benzoylgruppe durch den Acetyl
rest: Soc. 59, 71 (1891). - Cohen und Scharvin B. 30, 2863 
(1897). - Bam berger und Bock, M. 18, 298 (1897). 

b) Isolie1'ung der Acetylprodukte. 
Um die gebildeten Acetylprodukte zu isolieren, giesst man in Wasser 

odeI' entfernt die iiberschiissige Essigsiiure durch Kochen mit Methylalkohol 
und Abdestillieren des entstandenen Esters, oder man saugt das Anhydrid 
im Vakuum abo 

Wasserlosliche Acetylprodukte werden oft durch Zusatz von N atrium
karbon at odeI' Kochsalz zur Losung ausgefallt, oder konnen durch Aus
schiitteln mit Chloroform odeI' Benzol aus del' wasserigen Solution zuriick
erhalten werden. 

Ais gutes Krystallisationsmittel ist Essigather zur Reinigung zu 
empfehlen. 

Manche Acetylderivate sind gegen Wasser sehr empfindlich (siehe 
unter "Verseifung durch Wasser") und konnen nul' aus sorgfaltig getrock
neten Losungsmitteln umkrystallisiert werden. 

Oftmals erhiilt man die Acetylprodukte rasch und gut krystallisiert, 
wenn man in die abgekiihlte Reaktionsfliissigkeit vorsichtig Wasser ein
tragt und die jedesmalige Reaktion, die oft erst nach einiger Zeit, und 
dann stiirmisch eintritt, abwartet. Bei einer gewissen Verdiinnung pflegt 
dann die Ausscheidung in Krystallen zu beginnen. 

c) Qualitativer Nachweis des Acetyls. 

Derselbe wird in del' Regel so vorgenommen, dass man die clurch 
Verseifung gebildete Essigsiiure mitWasserdampf iibertreibt und entwecler 

1) Brauchbar und Kohn, M. 19, 22 (1898). 
2) Weiler, B. 32, 1909 (1899). - Paal u. Hiirtel, B. 32,2057 (1899). 
3) Bull. soc. chirn. (3) 6, 161 (1891). 
4) Bit>trzycki u. Herbst, B. 35, 3133 (1902). 
5) B. 31, 1674 (1898). 
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als Silbersalz fallt und mittel:it konzentrierter Schwefelsaure und Alkohol 
in den charakteristisch riechenden Ester verwandelt, oder mit Kalilauge 
zur Trockne dampft und nach Zusatz von Arsenigsaureanhydrid gliiht, 
wobei der widerliche Kakodylgeruch sich bemerkbar macht. 

Eisenchlorid bewirkt in einer neutralen Kaliumacetatliisung blutrote 
Farbung. 

d) Quantitative Bestimmung der Acetylgruppen. 

Nur in wenigen Fallen ist es miiglich, durch Elementaranalyse mit 
Bestimmtheit zu entscheiden, wie viele Acetylgruppen in eine Substanz ein
getreten sind, da die Acetylderivate in ihrer prozentischen Zusammensetzung 
wenig untereinander differierell. 

So haben z. B. die Mono-, Di- und Tri-Acetyltrioxybenzole gleiche 
pl'ozentuelle Zusammensetzung, abel' verschiedene Fol'meln, die Verbindungen 
sind polymer. 

Man ist daher in der Regel gezwungen, den Acetylrest abzuspalten 
und die gebildete Essigsaure entweder clirekt oder indirekt zu bestimmen. 

In Chloracetylclerivaten begniigt man sich mit einer Halogen
bestimmung. 

Versei f ungs m e th 0 de n. 

Zum Verseifen von Acetaten werden die folgenden Reagentien ver
wendet: 

Wasser, 
Kalilauge, N atronlauge, 
Ammoniak, 
Kalk, Baryt, Magnesia, 
Salzsaure, Sch wefelsaure, J od wasserstoffsaure. 

Verseifung durch Wasser. 

Manche Acetylderivate lassen sich schon durch Erhitzen mit Was::;e r 
1m Rohre verseifen. 

So haben Lie ben und Zeisel 1) das Buteny ltriacetin C4H7(C2Hg02)a 
durch 30 stiindiges Erhitzen mit der 40 fachen Menge Wassers auf 160 0 

im zugeschmolzenen Rohre verseift. Die freigewordene Essigsaure wurde 
durch Titration bestimmt. 

Das Diacetylmorphin ~paltet schon beim Kochen mit Wasser eine 
Acetylgruppe ab 2) und noch empfindlicher ist das Acetyldioxypyridin 3), 

1) M. 1, 835 (1880). 
2) Wright u. Beckett, Soc. 28, 315 (1875). - Danckworth, Arch. 

226, 57 (1888). 
3) M. 18, 619 (1897). 
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das schon durch Umkrystallisieren aus feuchtem Essigather und durch 
Alkohol, sowie durch Auflosen in Wasser verseift wird, ebenso wie das 
Acetyltriphenylcarbinol I) und del' Acetylterebinsaureather, 
welche schon durch ieuchte Luft zersetzt werden. 

Zur 

VerReiiung mit Kali- oder Natronlauge 

wird man nach Benedikt und Ulzer 2) verfahren, welche diese Methode 
speziell ftir die Analyse del' Fette verwertet haben. 

Die Substanz - 1 bis 2 gr - wird in einem weithalsigen Kolbchen 
von 100-150 cm3 Inhalt mit titrierter alkoholischer Kalilauge (25 event. 
50 cm3 ca. 1/2 normaler Lauge) 1/2 bis 1 Stunde lang auf dem Wasser
bade zum schwachen Sieden erhitzt, wobei del' Kolben entweder einen 
Riickflusskiihler tragt, oder mit einem kleinen Trichter bedeckt ist und 
del' verdampfte Alkohol immer wieder ersetzt wird. 

N ach beendeter Verseifung £iigt man Phenolphthaleinlosung hinzu 
und titriert mit 1/10 normaler Salzsaure zuriick. . 

Die Methode kann auch zur Mole k ular g ew i ch ts be stirn mung 
von Fettalkoholen benutzt werden. 

Bedeutei V die Anzahl Milligramme Kalihydrat, welche zur Ver
seifung von 1 gr del' acetylierten Substanz verbraucht wurden, so ist das 
Molekulargewicht des betreffenden Fettalkohols: 

M = 56~0.Q _ 42. 

Substanzen, welche leicht durch den Sauerstoff der Luft alteriert 
werden, verseift man im Wasserstoffstrome 3). 

Wenn del' urspriingliche Korper in verdiinnter Salzsaure unloslich 
ist, so kocht man mit gewohnlicher Kalilauge, sauert an und bringt das 
abgeschiedene Produkt zur Wagung. 

Kalte Verseifung nach Henriques 4). 

Ein bis zwei Gramm Substanz werden in einem Kolben bei Zimmer
temperatur in 25 cm3 Petroleumather vom Siedepunkt 100-150° gelOst, 

1) Hemilian, B. 7, 1207 (1874). - Herzig u. Wengl'af, M. 22, 
612 (1901) 

2) M. S, 41 (1887). 
3) Klobukowski, B. 10, 883 (1877). 
4) Z. ang. (1895) 721. - (1896) 221, 423. - (1897) 398, 766. - Oh. Rev. 

1, Nr.l0 (1897).- Z. f. offentl. Oh. 4, 416 (1898). - Schmitt, Z. anal. 35, 381 
(1896). - Herbig, Z. f. offentl. Oh. 4, 227, 257 (1898). 
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mit 25 cm3 Normalalkali versetzt und nach dem Umschwenken 24 Stunden 
lang verschlossen aufbewahrt, dann zurlicktitriert. 

Die Verseifungslauge muss alkoholisch (KOH oder NaOH, Alkohol 
von mindestens 96 0,'0) und kohlensaurefrei sein. 

Salicylsaureathyl- und Phenylester sind auf diese Art nicht zerleghar. 

Vel' sei fung mi t K ali u ill ace ta t. 

Gewisse Acetylderivate von "gelben Farbstoffen", wie das Diacetyl
jacarandin werden lIach Per kin und B ri g g s 1) durch Kochen mit liber
schlissiger alkoholischer Kaliumacetatlosung quantitativ verseift. 

Dass wasseriges Kaliumacetat verseifend auf Ester wirken kann, hat 
schon vor langerer Zeit C 1 a is e n 2) gezeigt. 

Vel's e i fun g d u r c hAm m 0 n i a k. 

Das diacetylierte Benzoingelb wird beim Kochen mit N atronlauge 
teilweise zersetzt, abel' glatt in die Stammsubstanz verwandelt, wenn man 
es in kochenrlem Alkohol lOst und dann einige Zeit mit etwas Ammoniak 
kocht (Graebe S). 

Vel' s e i fun g mit Bar y t , K a 1 k 0 del' Mag n e s i a. 

Auch Bar y thy d rat lasst sich in manchen Fallen verwenden, wo 
Kalilauge zersetzend auf die Substanz einwirkt. 

So wird nach Erdmann und Schultz 4) das Hamatoxylin beim 
Kochen auch mit sehr verdiinnter Lauge unter Bildung von Ameisensaure 
zersetzt, wahrend hei Verwendung von Barythydrat die Zerlegung des 
Acetylderivates glatt verlauft. 

Zur Verseifung mit diesem Mittel kocht Herzig 5) flinf bis sechs 
Stunden lang am Riickflussklihler. Det entstandene Niederschlag wird 
filtriert und im Filtrate das iiberschiissige Barythydrat mit Kohlensaure 
ausgefallt. Das Filtrat yom kohlensauren Baryt wird abgedampft, mit 
Wasser wieder aufgenommen, filtriert, gut gewaschen, und im Filtrate das 
Baryum als Sulfat bestimmt. 

Da die Barytlosung in Glasgefassen aufbewahrt wird und die Ver
seifung in einem Glaskolben VOl' sich geht, muss wegen des Alkalis, 
welches einen Teil del' Essigsaure neutralisieren kann, eine Korrektur an
gebracht werden. 

Zu diesem Behufe wird das Filtrat vom schwefelsauren Baryt in 
einer Platinschale eingedampft, die liberschiissige Schwefelsaure weggeraucht 

1) Soc. 81, 218 (1902). 
2) B. 24, 123, 127 (1891). 
3) B. 31, 2976 (1898). 
4) Ann. 216, 234 (1882). 
5) M. 0, 86 (1884). 
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und zuletzt noch der Ruckstand mit reinem kohlensauren Ammon bis zur 
Gewichtskonstanz behandelt. Man lost in Wasser, filtriert von der Kieselsaure, 
wascht und fant im Filtrate die Schwefelsliure mit Chlorbaryum; der aus
faUende schwefelsaure Baryt ist zu dem erstgefundenen hinzuzurechnen 1). 

Bar t h und Go 1 d s c h m i edt 2) empfehlen, Substanzen, welche in 
trockenem Zustande von Barythydrat nur schwer benetzt werden, vorerst 
mit ein paar Tropfen Alkohol zu befeuchten. 

Substanzen von Farbstoffcharakter bilden ubrigens i:ifters mit Baryt
hydrat bestandige Lacke und konnen dann so nicht voUstiindig ent
acetyliert werden (Genovresse 3). 

Ebenso wie mit Baryt kann man mit gesattigtem K a 1 k wasser 
verseifen 4). 

Verseifung durch kohlensauren Kalk (Kreide) haben Fried
Hinder und Neudorfer beobachtet 5). 

Wahrend alkoholische Laugen bei Gegenwart von Aldehydgruppen 
nicht an wend bar sind, kann man in solchen Fallen nach Bar bet und 
Gaudrier 6) Zuckerkalk anwenden. 

Zur Herstellung der Losung werden auf einen Teil Kalk flinf Teile 
Zucker und soviel Zuckerwasser verwendet, dass die Flussigkeit. circa 1110 

normal wird. Man kocht die Substanz in alkoholischer Losung mit der 
Zuckerkalklosung zwei Stunden am Ruckflusskuhler und titriert dann zuruck. 

Zur Acetylbestimmung mittelst Mag n e s i a gibt H. S chi f f 7) 
folgende V orschrift. 

Man darf sich zunachst weder der kauflichen gebrannten Magnesia, 
noch des Hydrokarbonates (Magnesia alba) bedienen, welche beide nur 
sehr schwer entfernbare Alkalikarbonate enthalten. 

Man fallt vielmehr aus eisenfreier Magnesiumsulfat- oder Chlorid
Losung mit nicht uberschussigem kaustischen Alkali die Magnesia, wascht 
lange und gut aus und bewahrt das Produkt unter 'Yasser als Paste auf. 
Etwa 5 gr der letzteren werden mit 1 bis 1.5 gr des sehr fein gepulverten 
Acetylderivates und wenig 'Yasser zu einem diinnen Brei verstrichen und 
mit weiteren 100 cms Wasser in einem Kolbchen aus resistentem Glase 
vier bis sechs Stun den lang am Ruckflusskuhler gekocht. Gewohnlich ist 
ubrigens die Zersetzung schon nach zwei bis drei Stunden beendet. 

Man dampft im Kolbchen selbst auf etwa ein Drittel ab, filtriert 
nach dem Erkalten an der Saugpumpe ab und wascht mit wenig Wasser. 

1) Diese Korrektur entfltllt, wenn man, wie Lieben und Zei!lel M. 4, 
42 (1883) - 7, 69 (1886) im Silberkolben arbeiten kann. 

2) B. 12, 1237 (1879). 
3) Bull. (3), 17, 599 (1897). 
4) Brauchbar und Kohn, M. 19, 42 (1898). 
5) B. 30, 1081 (1897). 
6) Ann. Chim. anal. appl. (1896) I, 367. 
7) B. 12, 1531 (1879). -- Ann. 1M, 11 (1870). 
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1m Filtrate fallt man nach Zusatz von Salmiak und Ammoniak durch 
eine stark ammoniakalische Losung von Ammoniumphosphat. 

Der nach zwolf Stun den abfiltrierte Niederschlag wird nochmals in 
verdiinnter Salzsaure gelost und wieder durch Ammoniak ausgefallt. 

Die Zersetzung mittelst Magnesia ist bei fein gepulverter Substanz 
und bei geniigend lange (eventuell bis zu zwolf Stunden) fortgesetztem 
Kochenauch bei nicht loslichen Substanzen vollstandig. 

Die Loslichkeit der Magnesia in sehr verdiinnter Losung von Magnesium
acetat ist geringer, als dass sie eine Korrektur notwendig machen wiirde. 

Die Magnesiamethode dient mit Vorteil namentlich in solchen Fallen, 
wo Alkalien sonst veranclernd wirken oder gefarbte Produkte erzeugen, 
welche die Titration unsicher machen. 

1 Gewichtsteil Magnesiumpyrophosphat Mg2P20 7 entspricht 0.774648 
Gewichtsteilen C2H 30. 

Verseifung durch Mineralsauren. 

Wirkt freie Salzsaure (Schwefelsaure) auf das Hydroxylderivat 
nicht ein, so erhitzt man die Acetylverbindung mit einer abgemessenen 
Menge Normalsaure im Einschmelzrohre (Druckflaschchen) auf 120-150 0 

und titriert die freigemachte Essigsaure 1). 
Die Verseifung mit S c h we f e I s au r e em pfiehlt sich namentlich 

dann, wenn die urspriingliche Sub3tanz in der verdiinnten Saure unloslich ist. 
Man benutzt nitrosefreie, verdiinnte Schwefelsaure, am besten aus 

75 Teilen konzentrierter Schwefelsaure mit 32 Teilen Wasser gemischt, 
mit der man die in einem Kolbchen genau abgewogene Substanz - etwa 
1 gr und 10 ems der Sauremischung - iibergiesst. (Liebermann.) 

U m die Substanz leichter benetzbar zu machen, kann man dieselbe 
vor dem Zusatze der Schwefelsaure mit drei bis vier Tropfen Alkohol be
feuchten. Man erwarmt eine halbe Stunde auf dem nicht ganz siedenden 
Wasserbade, verdiinnt alsdann mit dem achtfachen V olumen 'Vasser, kocht 
zwei bis drei Stunden im Wasserbade und lasst 24 Stunden stehen. Dann 
sammelt man das abgeschiedene Hydroxylprodukt auf dem Filter 2) 4). 

Gelegentlich ist auch die Verwendung von u 11 v e r d ii n n t e r 
Schwefelsiiure angezeigt 3). Das entacetylierte Produkt kann dann direkt 
durch Ausfiillen mit Wasser gewonnen werden. 

Falls das Hydroxylprodukt in der saueren Fliissigkeit nicht ganz un
loslich ist, muss man durch einen Parallel versuch cler geliist gebliebenen 
Menge Rechnung tragen 4). 

1) Schiitzenberger, Ann. de Ch. Ph. 84" 74. --- Herzfeld, B. 13, 
266 (1880). - Schmoeger, B. 25, 1453 (1892). 

2) Liebermann, B. 17, 1682 (1884). - Herzig, M. 6,867-890 (1885). 
3) S c h rob s d 0 r ff, B. 35, 2931 (1902). 
4) Ciamician und Silber, B. 28, 1395 (1895). 
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In vielen Fallen tritt schon beim 24 stundigen Stehen inder Kalte 
dureh konzentrierte Sehwefelsaure Verseifung ein, ja es ist diese Methode 
oftmals anwendbar, wo die Verseifung mittelst Alkalien llicht angangig 
ist (Franchimont 1). 

Man fligt naeh einigem Stehen vorsichtig Wasser hinzu, bis die 
Lasung etwa 1 °/oig istund destilliert die gebildete Essigsaure mit Wasser
dampf abo Dieses von Franchimont stammen de , von Sk raup 2) 
modifizierte Verfahren hat Wen z e 1 3) zu einer reeht allgemein amvend
baren Bestimmungsmethode ausgearbeitet. Speziell bei den mehrwertigen 
Phenolen, die gegen Alkali sehr empfindlich sind, leistet dieselbe treff
liehe Dienste. 

Methode von Wenzel. 

Bei der Einwirkung von konzentrierter Sehwefelsaure auf leieht 
oxydable Karper beihOherer Temperatur tritt ausser fluchtigen organischen 
Sauren stets sehweflige Same auf. Die Abwesenheit der letzteren kann 
man daher als Kriterium daflir betraehten, dass der naeh Abspaltung der 
Essigsaure verbleibende Karper von der Sehwefelsaure nieht angegriffen 
wurde, die Verseifung demgemass glatt von statten gegangen ist. Es 
wird daher in allen Fallen die Menge der sehwefligen Same quantitativ 
bestimmt und falls diese null war, ergibt sieh aueh stets eine brauehbare 
Aeetylzahl. 

In weitaus den meisten Fallen lasst sieh zur Verseifung eine 
Sehwefelsaure in der Verdunnung 2: 1 anwenden. 

Ein einziger Karper, das Aeetyltribomphenol, erwies sieh gegen 
Sehwefelsaure 2: 1 resister..t, da er sieh in derselben nieht laste, und es 
trat erst bei Verwendung von konzentrierter Schwefelsaure Lasung und 
Verseifung ein. 

Des iifteren ist jedoeh die Saure 2: 1 zu konzentriert. In diesen 
Fallen wird die Saure noeh mit dem gleiehen Volumen W a~ser verdunllt, 
so dass sie die Konzentratioll 1: 2 hat und nun gelingt es dureh vor
siehtiges Erwarmen auf 50-60 ° bei vollstandiger Verseifung die Bildung 
der sehwefligen Satire ganzlieh zu vermeiden oder doeh auf einen ganz 
minimalen Betrag zu reduzieren. 

Urn Fehlbestimmungen zu vermeiden, ist es zweckmassig, mit einer 
geringen Menge Substanz in der Eprouvette jene Konzentration der Sehwefel
saure zu ermitteln, bei welcher sieh das Aeetylprodukt eben last, ohne 
beim Erwarmen sieh stark zu verfarben, harzige Produkte abzuseheiden 
oder sehweflige Same zu entwiekeln. 

]) B. 12, 1940 (1879). 
2) M. 14; 478 (1893). 
3) M. 18, 659 (1897). 

Meyer, Analyse II. 22 
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Aueh bei Korpern, welehe eine Ami d g r u p p e enthalten, ist die 
Schwefelsaure 2 : 1 noeh zu verdiinnen, weil mit del' konzentrierten Saure, 
wie die Vel'suche gezeigt haben, die V cl'seifung unvollstiindig bleibt. 

Enthalt eine Verbindung S e h w e f e l, so kann bei der Einwirkung der 
Sehwefelsaure Sehwefelwasserstoff abgespalten werden. Diesel' kann un
sehadlieh gemaeht werden, indem man VOl' del' Zugabe del' Sehwefelsaure 
in den Verseifungskolben die entspreehende Menge festen Kadmiumsul
fats bringt. 

Ebenso lasst sieh bei halo gen h al tige n Sub s ta n zen etwa 
auftl'etende Halogenwasserstoffsaure dureh Silbersulfat binden. 

Was die D au er del' Be s ti m mung betrifft, so ist Verseifung wohl 
schon eingetreten, sobald die Substanz gelost ist, und es geniigt bei Sauel'stoff
verbindnngen erfahrungsgemass, eine halbe Stunde auf 100-1200 zu 
erwarmen, wahrend es bei Stiekstoffaeetylen notwendig erseheint, bei Ver
wendung del'· Saure 1: 2 zur Sieherheit drei Stunden auf dieselbe Tempe
ratur zu erhitzen, obwohl Losung langst eingetreten ist. 

1st die Verseifung beendet, so wird erkalten gelassen und eine 
Losung von primarem phosphorsauren N atron zugesetzt, welches die Sehwefel
saure in niehtfliiehtiges saures Natriumsulfat verwandelt. Die Verwendung 
des primaren Natriumphosphats hat ihren Grund in del' leiehteren Loslieh
keit und dadureh bedingten geringel'en Wasserll1enge, welche damit hin
eingebraeht wirel. Die gebildete Essigsaure wird endlieh ill1 Vakuum ab
destilliert und dureh Titration bestill1mt. 

Die Methode bietet aueh die Mogliehkeit, sieh zu iiberzeugen, ob 
das Aeetylprodukt wirklieh vollstandig verseift war. N aehdell1 die Essig
saure abdestilliert und titriert ist, bringt man in den Verseifungskolben, 
welcher den Rest del' Substanz, saures N atriumsulfat und Phosphorsaure, 
enthalt, die gleiehe Menge Sehwefelsaure wie bei del' ersten Verseifung 
und erhitzt drei Stunden auf 120°. 

War aUes verseift, so geht beim naehherigen Versetzen mit N atrium
phosphat und Abdestillieren keine Essigsaure mehr libel'. 

Del' Apparat ist in naehstehender Abbildung (Fig. 137) dargestellt. 
Del' grossere Rundkolben von etwa 300 ems Inhalt dient zur Ver

seifung. In den Hals desselben ist mittelst eines doppelt durehbohrten 
KautsehukstOpsels eine starkwandige Kapillare fiir die Vakuumdestillation 
und ein Tropftriehter eingesetzt, dessen ausgezogenes Ende etwa 2 em 
unter die AnsehmelzsteUe des seitliehen Rohres am Kolbenhalse reieht. 
Dieses letztere ist sehief auf warts geriehtet und dient, mit einem etwa 10 em 
langen Kiihlmantel umgeben, als Riiekflusskiihler. 1m weiteren Verlaufe 
ist es naeh abwal'ts gebogen und endet etwa in del' Mitte del' Kugel des 
kleineren Kolbehens. 

Diesel' zweite Kolben hat einen Inhalt von 50-70 ems, ist mit 
GIasperlen gefiiUt und dient als Dampfwascher. Da bei del' Destillation 



Methode von Wen z e 1. 839 

dieses Kolbchen im kochenden WasserbacIe gehalten wird, setzen sich die 
mitgerissenen Phosphorsaure- und Salzteilchen staubformig ab und wertlen 
bei leerem Kolben durch den Dampfstrom aufgewirbelt uncI bis in die 
vorgelegte Kalilauge weitergetragen, in welcher sich bei BlincIversuchen 
immer Spuren von Phosphorsaure, bei raschem Destillieren selbst grosaere 
Mengen derselben nachweisen lassen. Durch die Fullung mit Glasperlen 
aber wird erreicht, dass absolut keine Phosphorsaure ins Destillat kommt. 

Fig. 1;)7. 

Selbst wenn die Flussigkeit stark schiiumt, werden die ubergehenden Blasen 
durch die vielen Kanale zwischen den Glasperlen zerstort und das Destillat 
bleibt vor Verunreinigung bewahrt. 

A us dem Dampfwascher gelangen die Diimpfe in einen vertikal ge
stellten Kugelkiihler, der mittelst eines Kautschukstopsels in eine Druck
flasche von 3/41 Inhalt so eingesetzt ist, dass die verliingerte Kuhlr6hre 
bis zum Boden der Flasche reieht. Diese dient zur Aufnahme der vor
gelegten Ka1ilauge und wird dureh einen Glashahn mit der Pumpe ver
bunden. Fur die Verbindungen zwischen den einzelnen Teilen ist nur 
guter Kautschuk zu verwenden und weiter ist auch zu beachten, dass der 
Glashahn am Tropftrichter sehr gut schliessen muss, weil sonst die 
ins Vakuum eingesaugte oft saure Laboratoriumsluft Fehler bedingen wiirdc. 

Zur Ausfiihrung der Bestimmung bringt man erst in die Druck
flasche etwas mehr als die berechnete Menge titrierter Kalilauge und setzt 

22* 
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den Kugelkiihler ein. Dann giht man die Suhstanz, 0.2-0.4 gr, je nach 
der Anzahl der Acetylgruppen, in den grosseren Kolhen, lasst 3 cm3 

Schwefelsaure 2: 1, eventuell noch 3 cm3 Wasser zufliessen, mgt den 
Apparat zusammen und erwarmt, nachdem die heiden Kuhler in Tatigkeit 
gesetzt sind, das 'Yasserbad, in dem der grossere Kolben sich befindet, 
his die Verseifung vollendet ist. Nun ersetzt man das heisse 'Vasser 
durch kaltes, heizt inzwischen das Becherglas unter dem ldeinen Kolben 
un, lasst durch den Tropftrichter 20 cm3 einer Losung, welche im Liter 
100 gr Metaphosphorsaure und 450 gr krystallisiertes primares Natrium
phosphat enthalt, zufliessen, verbindet die Kapillare mit dem 'Yasserstoff
apparate, die Druckflasche mit der Pumpe und destilliert im Vakuum zur 
Trockne, indem man den Kolben, wenn keine Flussigkeit mehr uhergeht, 
noch etwa 10 Minuten im kochenden 'Yasserbade Hisst, bis die trockene 
Salzmasse yom Glase abzuspringen beginnt. Nun ist auch schon aIle 
Essigsaure uberdestilliert. Um jedoch den Apparat noch nachzuwa8chen, 
f'chliesst man den Hahn, der zur Pumpe fuhrt, entfernt das heisse Wasser
bad unter dem grosseren Kolhen, lasst durch den Tropftrichter 20 cm3 

ausgekochtes Wasser nach fliessen, ohne dass dabei Luft eindringt, und 
destilliert abermals im Vakuum. 1st dies geschehen, so schliesst man den 
Hahn, der die Verhindung mit der Pumpe herstellt, Mfnet vorsichtig den 
QuetRchhahn an der Kapillare und flillt den Apparat mit 'Yasserstoff. 
N unmehr IUftet man den Kautschukstopsel oben am Kuhler, entfernt 
diesen mit der Druckflasche, spritzt die Kuhlrohre innen und aussen ab 
und geht ans Titrieren. 

Man benutzt 1/10 normale Losungen und als Indikator Lackmus oder 
Phenolphthalein. In ersterem FaIle kann man in der Druckflasche selbst 
die Essigsaure hestimmen und dann sogleich nach dem Ansauern und 
Versetzen mit Starkekleister mit 1/10 Normal-Jodlosung die eventuell ge
bildete schweflige Saure titrieren. Phenolphthalein dagegen addiert selbst 
Jod, man muss daher bei Benutzung dieses Indikators das Filtrat teilen. 

'Yenn sich bei der Verseifung leicht fluchtige Phenole hilden, so 
ist naturlich der Jodverbrauch kein Beweis fUr die Anwesenheit von S02. 
In 801chen Fallen wird ein Teil des Destillates mit Bromwasser oxydiert, 
angesiiuert, eventuell filtriert und mit Chlorharyum versetzt. 

Uber einen Fall, wo die Methode durch mitgehildete Isobuttersaure 
unanwendhar wurde, )Jerichten Brauch har und Kohn 1). 

Auch mit J od wasserstoffsaure hat Ciamician 2) Verseifung 
von Acetylprodukten erzielt. 

1) M. 19, 22 (1898). 
2) B. 27, 421, 1630 (1894). 
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Additions methode. 

Diese bilrlet gewissermassen eine Umkehrung der von Liebermann 
angegebenen, auf pag. 331 angefiihrten sogenannten Restmethode. 

1st das Acetylprodukt in kaltem 'Vasser unloslich, und kann man 
sich davon iiberzeugen, dass der Reaktionsverlauf ein quantitativer war, 
so kann man durch Kontrolle der Ausbeute des aus einer gewogenen 
Menge der hydroxylhaltigen Substanz erhaltenen Acetylproduktes die An
zahl der eingefuhrten Acetyle ermitteln 1). 

Auf diese Art hat auch H. S chi ff 2) die aus Gerbsaure entstandenen 
Acetylprodukte untersucht. 

Wiigung des Kaliumacetats 3). 

1st das Kaliumsalz des Verseifungsproduktes in absolutem Alkohol 
unloslich, so kann man folgelldes Verfahren an wenden : 

1-2 gr des Acetylproduktes werden mit verdunnter Lauge in 
geringem Uberschusse bis zur vollstandigen Verseifung unter Ersatz des 
Wassers am Ruckflusskuhler gekocht, das freie Kali mit Kohlensaure neu
tralisiert, die Flussigkeit im 'Vasserbade moglichst zur Trockne gebracht 
und der Ruckstand vollstandig mit absolutem Alkohol erschOpft. Dip, 
alkoholische Losung wird wieder zur Trockne verdampft und noch einmal 
in absolutem Alkohol geliist. Von einem geringen Riickstande durch 
Filtration und genaues Auswaschen mit absolutem Alkohol getrennt, bleibt 
nach dem Verdunsten in einem gewogenen Platinschalchen reines Kalium
acetat 7.uruck, das vorsichtig geschmolzen und, nach dem Er~alten tiber 
Schwefelsaure, rasch gewogen wird. 

Destillation mit Phosphorsaure. 

Die schon von Fresenius 4) angegebene Methode, Essigsaure in 
Acetaten durch Destillation der mit Phosphorsaure angesauerten Losung 
ohne oder mit 5) Zuhulfellahme von 'Vassel'dampf zu isolieren und zu be
stimmen, haben zuerst in weniger guter Modifiziel'ung (Anwendung von 
Schwefelsaure statt Phosphorsaure) E r d 111 ann und S c h u 1 t Z 6), dann eben
so Buchka und Erk 7) und Scha1l S) fur die Bestimmung del' aus 
Acetylderivaten durch Verseifung abgespaltenen Essigsaure benutzt. 

1) Wislicenus, Ann. 129, 181 (1864). - Goldschrniedt u. Hemmel-
may r, M. 15. 821 (1894). 

2) Ch.-Ztg. 20, 865 (1897). 
3) Wislicenus, Ann. 129, 175 (1864). - Skraup, M. 14,,477 (1893). 
~) Z. anal. 5, 315 (1866). 
5) Z. anal. 14" 172 (1875). 
6) Ann. 216, 232 (1882). 
7) B. 18, 1142 (188!)). 
8) B. 22, 1561 (1889). 
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Herzig hat 1) bald naeh dem Erscheinen der Arbeit von Erd
mann und Schultz Phosphorsaure zur Bestimmung der Essigsaure ver
wendet, und wird daher dieses Verfahren irrtiimlieherweise als "H e r zig. 
sche Methode" bezeichnet 2). 

Das Acetylprodukt wird mit Lauge oder Barythydrat verseift, in 
der Kalte mit Phosphorsaure angesauert, filtriert und gut gewaschen. Das 
Filtrat wird in eine Retorte umgefiillt und dann die Essigsaure unter 
iifterer Erneuerung des 'Vassers so lange abdestilliert, bis das Destillat 
absolut keine saure Reaktion mehr zeigt. 

Anfangs destilliert man iiber freiem Feuer, dann im Olbade, wobei 
die Temperatur auf 140-150° gesteigert werden kann, oder im Vakuum 
auf dem koehenden Wasserbade 3). Beim Apparate sind Korke zu ver
meiden, urn das A ufsaugen von Essigsaure zu verhindern, aIle Verbin
dungen und Versehliisse sind mittelst Kautschuk zu bewerkstelIigen. 

Die verwendete Phosphorsaure und das Kali miissen frei von sal
petriger und Salpetersaure sein. Ein Gehalt des Kalis an Chlorid ist 
nicht schiidlieh, cia die wasserige Phosphorsaure keine Salzsaure daraus frei
macht; aus diesem Grunde hingegen, unter anderen, ist die Anwendung 
von Sehwefelsiiure zu vermeiden. 

Das Destillat wird in einer Platinsehale unter Zusatz von Barythydrat 
konzentriert, das iiberschiissige Baryum mittelst Kohlensiiure. ausgefiillt, 
das Filtrat yom kohlensauren Baryum ganz abgedampft, mit Wasser wieder 
aufgenommen, filtriert, gut gewaschen und dann sehliesslich das Baryum 
mittelst Sehwefelsaure gefallt und quantitativ bestimmt. 

1 Gewichtsteil Baryumsulfat entsprieht 
0.5064 Gewiehtsteilen C2H s0 2 oder 
0.5070 Gewichtsteilen Essigsaure. 

Zur Bestimmung der Aeetylgruppen in acetylierten Gallus~auren 

verseift P. Sis ley 4) drei bis vier Gramm derselben, nach Zugabe von 
5 em3 reinem Alkohol und 2 bis 3 gr Atznatron, welches in ca. 15 ems Wasser 
gelast war. N ach been deter Verseifung verdampft man den Alkohol. Die 
gebildete Essigsaure wird aus del' mit Phosphorsaure angesiiuerten Lasung 
mit Wasserdampf iibergetrieben und das Destillat unter Benutzung von 
Phenolphthalein als Indikator mit N atronlauge titriert. 

Da die aus dem Atznatron stammende und die bei der Verseifung 
hiiufig mitgebildete Kohlensaure zum Teile mit den Wasserdampfen ii.ber
geht, 80 wird clieselbe auch mit titriert. Den dadurch entstehenden 
Fehler korrigiert Sis ley in der Weise, dass er das neutralisierte Destillat 

1) M. 0, 90 (1884). 
2) H. A. Michael, B. 27, 2686 (1894) - Ciamician, B. 28, 1395 (1895). 
3) Eventuell im Wenzelschen Apparate (pag. 334). - Diesel' Vorschlag 

stammt von H. A. Michael, B. 27, 2686 (1894). 
4) Bull. (3), 11, 562 (189.4). - Z. anal. 34, 466 (1895). 
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zum Kochen erhitzt, mit einer geringen Menge N ormalsaure ansauert, 
wiederum kocht und alsdann neutralisier~, eventuell diese Operationen 
wiederholt, bis die neutralisierte Fliissigkeit beim weiteren Kochen nicht 
mehr roter wird. N unmehr ist auch aIle Kohlensaure entfernt. ohne dass 
Verlust an Essigsaure stattgefunden hatte. 

Zweckmassiger wird man nach P. Do b r i n e r 1) nach volIzogener 
Verseifung und Vertreibung des Alkohols der alkalischen Losung die 
notige Menge Phosphorsaure zufiigen und zunachst am Riickflusskiihler 
so lange kochen, bis sicher aIle Kohlensaure entfernt ist. Alsdann kann 
die Bestimmung wie gewohnlich vollzogen werden. 

Bemerkellswcrt sind auch die Erfahrungen von Gold s c h m i edt 
J a hod a und Hem m e 1m a y r iiber diese Methode 2). 

Eine ausfiihrliche Beschreibung einer Acetylbestimmung nach diesem 
Verfahrcn gibt Zolffe13). 

2. Benzoylierungsmethoden. 

a) Verfahren zur Benzoylierung. 

Um den Rest der Benzoesaure etc. in hydroxylhaltige Korper ell1ZU-
fUhren, verwendet man nachfolgende Reagentien: 

Benzoylchlorid, 
Benzoesaure-Anhydrid, N atriumbenzoat, 
0-Brom benzoy lchlori d, 
p-Brombenzoylchlorid, p-Brombenzoesaure-Anhydrid, 
m- und p-Nitrobenzoylchlorid, ferner noch 
Benzolsulfonchlorid. 

Benzoylieren mittelst Benzoylchlorid. 

Zur "saueren Benzoylierung" mit Benzoylchlorid erhitzt man 
mehrere Stun den am Riickflusskiihler auf 180°. 

1m Einschmelzrohre empfiehlt es sich nur dann zu arbeiten, wenn 
man sicher sein kann, dass die entstehende Salzsaure zu keinerlei sekun
diiren Reaktionen Veranlassung geben kann, oder wenn sie, bei stickstoff
haltigen Verbindungen. unter Chlorhydratbildung unwirksam gemacht wird 4). 
In solchen Fallen werden die berechneten Mengen etwa 4 Stun den lang 
auf 100 -11 0 0 erhi tzt. 

1) Z. anal. 3<1, 466, Anm. (1895). 
2) M. 13, 53 (1892). - M. U, 214 (1893). - M. 15, 319 (1894). 
3) Arch. 229, 149 (1891). 
4) Dankworth, Arch. 228, 581 (1890). 
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Beim Dicyanmethyl und Dicyanathyl wird ubrigens nach Burns 1) 
durch Erhitzen der Substanz mit 06H50001 der direkt am Kohlenstoff 
hefindliche Wasserstoff durch Benzoyl substituiert. 

'Viihrend diese Art des Benzoylierens nur relativ selten angewendet wird, 
ist die Methode des Acylierens in wiisserig-alkalischer Losung eine 
sehr hiiufig und fast immer mit Erfolg geubte Reaktion. Diese von Lossen 
aufgefundene 2), von B a u man n 3) verallgemeinerte Methode ist unter dem 
N amen der S c hot ten -B au man n schen bekannt. Die Substanz wird im 
allgemeinen mit iiberschu5siger 10 % iger Natronlauge und Benzoylchlorid 
geschiittelt, bis der Geruch nach Benzoylchlorid verschwunden ist (B a u
man n). SolI die Benzoylierung moglichst vollstandig sein, so muss man 
indessen nach Panormow 4) etwa'S starkere Lauge verwenden. Man 
schuttelt z. B. die Substanz mit 50 Teilen 20 % iger Natronlauge und 
6 Teilen Benzoylchlorid in geschlossenem Kolben, bis der heftige Geruch 
des Saurechlorids verschwunden ist. Die Temperatur soIl nicht uber 25 ° 
steigen (v. Pechmann 5). 

Sk raup 6) empfiehlt, bei der Reaktion die Mengenverhiiltnisse stets 
so zu wahlen, dass auf ein Hydroxyl immer sieben Molekule Natronlauge 
und fiinf Molekiile Benzoylchlorid in Anwendung kommen. Das Atz
natron wird in der acht- bis zehnfachen Menge Wasser gelost. Man 
schuttelt unter massiger Kuhlung 10-15 Minuten. 

Beim Pyrogallol war es notig, die Sch u ttelflasche mi t Leuch tgas 
zu fullen. Bei derartigen, gegen Alkali empfincUichen Korpern kann man 
auch in Sodalosung 7) oder nach Bamberger 8) unter Verwendung 
von Alkalibikarbonat oder Natriumacetat arbeiten; oft genugt 
es iibrigens, die Lauge stark zu v e r d ii nne n 9). 

Die ausgeschiedenen Benzoylprodukte bilden gewohnlich weisse, halb
feste Massen, die bei langerem Stehen mit Wasser hart und krystallinisch 
werden, aber haufig hartnackig Benzoylchlorid oder Benzoesaure resp. 
Benwesaureanhydrid zuruckhalten. 

Zur Reinigung des Traubenzuckerderivates lost Skraup 10) das 
Reaktionsprodukt in Ather, destilliert letzteren ab und nimmt den Ruck-

1) J. pro (2) 44, 568 (1891). 
2) Ann. 161, 348 (1872). - 175, 274, 319 (1875). - 205, 282 (1880j. -

217, 16 (1883). - 265, 148, Anm. (1891). 
3) B. 19, 3218 (1886). 
4) B. 24, R. 971 (1891). 
5) B. 25, 1045 (1892). 
6) M. 10, 390 (1891). 
7) Lossen, Ann. 265, 148 (1891). 
8) V. Meyer u. Jacobson, Lehrb. II, 546. - Auch E. Fischer, B.32, 

2454 (1899). 
9) B. 31, 1598 (1898). 

10) M. 10, 395 (1889). 
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stand mit Alkohol auf, wodurch die anhaftenden Reste von Benzoylchlorid 
zerstort werden, welche selbst andauerndes Schiitteln der iitherischen Losung 
mit konzentrierter Lauge nicht hatte entfernen konnen. Die alkoholische 
Losung wird mit etwas iiberschiissiger Soda vermischt, mit Wasser aus
gefallt. Alkohol und Athylbenzoat mit Wasserdampf verjagt und der Riick
stand durch oftmaliges Umkl'ystallisieren aus Alkohol, dann Eisessig, ge
reinigt. In Ather ist die reine Substanz nicht loslich, wahrend das Roh
produkt sich in der Regel schon in wenig Ather vollstiindig lost. 

Anhaftende Benzoesaure kann man eventuell im Vakuum ab
sublimieren, oder mit Wasserdampf abtreiben, oder wenn angiingig, durch 
Auskochen mit Schwefelkohlenstoff 1) entfernen. 1st das Bf;mzoylprodukt 
in Ather loslich, so fiihrt gewohnlich schon wiederholtes Ausschiitteln mit 
Lauge zum Ziel, kann aber partielle Verseifung bewirken, auch Waschen 
des Rohproduktes mit verdiinntem Ammoniak kann empfehlenswert sein. 

Als bestes Krystaliisationsmittel hat K u e n y 2) Essigsaureanhydrid 
empfohlen. So wird z. B. Pentabenzoyltraubenzucker mit iiberschiissigem 
Anhydrid im Einschlussrohre 6 Stunden lang auf 112 0 erwarmt. Beim 
Erkalten krystallisiert die Substanz alsdann in schon en N adeln aus. -
Diese Methode schliesst indes immer die Gefahr einer Verdrangung von 
Benzoyl- durch Acetylgruppen in sich. 

Das Dioxymethylenkreatinin kann nur auf folgende Weise in ein 
reines und einheitliches Dibenzoylderivat iibergefiihrt werden 3). 

Die mit einem kleinen Uberschusse von Lauge und Benzoylchlorid 
versetzte Losung wird nur so lange geschiittelt, bis die erste krystallinische 
Ausscheidung bei noch vorhandener, event. wieder hergestellter alkali scher 
Reaktion erfolgt. Der Uberschuss des Benzoylchlorids und etwa vor
handenes Benzoesiiureanhydrid wird nun mittelst Ather entfernt, filtriert 
und der Filterriickstand nach dem Waschen mit Wasser aus Alkohol um
krystallisiert. - Aus dem Filtrate konnen in analoger Weise weitere 
Mengen des Benzoylproduktes gewonnen werden. 

Nach Viktor Meyer~) und Goldschmiedt 5) enthalt das Benzoyl
chlorid des Handels oft Chlorbenzoylchlor.id. Da die gechlorten Benzoyl
verbindungen schwerer loslich sind als die entsprechenden Derivate der 
Benzoesiiure, so lassen sich die erhaltenen Benzoylderivate durch Dm
krystallisieren nicht von Chlor befreien. 

Ubrigens scheint auch rei n e s Benzoylchlorid gelegentlich zur Bildung 
chlorhaltiger Produkte Veranlassung zu geben 6). 

1) Barth und Schreder, M. 8, 800 (1882). 
2) Z. physiol. 14, 337 (1890). . 
3) Jaffe, B. 80, 2899 (1902). 
4) B. 2<1, 4251 (1891). 
5) M. 18, 55, Anm. (IS92). 
6) B. 29, 2057 (1896). 
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War das Benzoylchlorid aus Benzotrichlorid und Bleioxyd oder Zink
oxyd dargestellt, so kann aus etwa beigemischtem Benzalchlorid durch 
die Behandlung mit den Metalloxyden Ben z aId e h y d entstehen, del' zu 
Storungen Anlass geben kann 1). 

Laktone geben alkalilosliche benzoylierte Sauren. Man sauert an 
und destilliert aus dem ausgefallenen Gemische des Produktes mit Benzoe
saure letztere mit Wasserdampf ab 2). 

Die Schotten-Baumannsche Methode ist auch analog fiir Acety
lierung verwendbar, hat indessen wegen del' leichteren Zersetzlichkeit des 
Acetylchlorids weniger Bedeutung. 

Claisen 3) empfiehlt, die Benzoylierung in atherischer 
ode l' Ben z 0 1- Los u n g mit t l' 0 c ken em Al k ali k arb 0 nat vo1'zu
nehmen (siehe bei Acetylchlorid, pag. 326). 

Von demselben For5cher 3) stammt auch dip, Methode, die Um
setzung des Benzoylchlorids mittelst Nat l' i u mal k 0 hoI ate s zu bewirken. 

Fe is t~) konnte nul' auf diese Art Benzoylierung des Diacetylacetons 
erreichen. - Ein Gemenge von einem Molekiil Diacetylaceton, zwei Molekiilen 
Benzoylchlorid und zwei Molekiilen bei 200 il get1'ockneten N atriumathylats 5) 
wurde 6 Stun den am Riickflusskiihler erhitzt, nach dem Erkalten die Losung 
vom gebildeten Kochsalze abgesaugt und von Benzol befreit. Zur Reinigung 
wurde die atherische Losung mit verdiinnter Sodalosung geschiittelt. 

Benzoylieren in Pyridinlosung 6). 

Tertiare Basen wie PYl'idin, Pikolin oder Chinolin wirken als Ubertl'iiger 
del' Benzoylgruppe, indem dieselben erst Benzoylchlorid addiel'en und dann 
das Benzoylradikal unter Ubergang in ein Chlorhydrat wieder abspalten: 

/'" /~ 
I I + R--OH = I 1+ ROOCCsH 5 

'~/ ~/ 
N N 
/~ /~ 

CSH5CO Cl H Cl 
Es ist notwendig, zu deli Versuchen 1'e i n e Basen (Pyridin aus dem 

Zinksalze, von E r k n e r) zu verwenden. Die Ausfiihrung der Benzoylierung 
erfolgt wie pag. 326 beschrieben. 

1) Hoffmann und V. Meyer, B. 25, 209 (1892). 
2) B. 30, 127 (1897). 
3) B. 27, 3183 (1894). 
4) B. 28, 1824 (1895). 
5) Natrium a~thylatum sicc. von E. Merck, Darmstadt. 
6) Literatur: Dennstedt u. Zimm ermann, B.19, 75 (1886). - Minuni, 

G. 22, II, 213 (1892). - D en in gel', J. Pl'. (2) 50, 479 (1894). - Clai sen, Ann. 
291, 106 (1896) - 297, 64 (1897). - Wislicenus, Ann. 291, 195 (1896). -
Leger, C.r.125, 187 (1897). - Erdmann u. Huth, J.pr.(2) 56, 4, 36 (1897). 
- B. 31, 356 (189S). - Claisen, B. 31, 1023 (1898). - Einhorn u. Hollandt 
Ann. 301, 95 (1898). - E r d ill ann, B. 31, 356 (1898). 
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Man braucht auch nicht iiberscbiissiges Pyridin zu nehmen, und 
kann die Reaktion fast immer in der Kalte zu Ende fiibren. 

Chinolin wirkt eben so, nur weniger energisch, bietet dafiir aber die 
Moglicbkeit, falls es notwendig ist, hOher zu erhitzen. 

Bei mehl'wertigen Phenolen und Alkoholen ist nach diesem Verfahl'en 
meist keine erscbOpfende Acylierung zu erzielen. 

Benzoylieren mit Benzoesaureanhydrid. 

Mit Benzoesiiul'eanhydrid erbitzt man die hydl'oxylbaltige Substanz 
im offenen Kolbchen 1-2 Stunden lang auf 150 0 (Liebel'mann)l). 

Mit Ben zoe s au rea n h y d I' i dun d Was s e r gelingt die Uber
fiihrung des Ecgonins in Cocain besonders gut 2). 

Ein Molekiil Ecgonin wil'd in del' hal ben Menge heissen Wassel's 
gelost und bei ·Wasserbadhitze mit etwas mehl' als einem Molekiil Benzoesaure
anhydrid, das man allmiihlich zusetzt, 1 Stunde lang digeriert. N ach dem 
Abkiihlen werden iiberschiissiges Anhydl'id und Benzoesiiure durch Aus
schiitteln mit Ather entfernt. Der ausgeatherte Riickstand wil'd durch 
Waschen mit Wasser gel'einigt. 

In iihnlicher Weise benzoyliert K n i c k 3) das p-Nitl'ophenyl-, a, r
Lutidylalkin. Die stark verdiinnte s a I z s a u r e Los u n g del' Substanz 
wird mchrel'e Stunden mit Benzoesiiureanhydrid auf dem Wasserbade er
wiirmt, aus del' wiisserigen Losung durch Schiitteln mit Ather die Benzoe
saure entfernt und der Ester mit N atronlauge gefallt. 

Nach Goldschmiedt und Hemmelmayr 4) ist vollstandige Benzoy
lierung mallchmal noch besser als nach Schotten-Baumann beiAnwendung 
von Benzoesaul'eanhydrid und Natriumbenzoat zu erzielen. 

2 gr Skoparin, 10 gr Benzoesiiureanhydrid und 1 gr trockenes benzoe
saures N atron wurden sechs Stunden im Olbade auf 190 0 erhitzt, hierauf 
die Masse mit 2 0 /oiger N atl'onlauge iibergossen und iiber N acht in der 
Kalte stehen gelassen. Das ausgeschiedene Hexabenzoylderivat wurde aus 
Alkohol gereinigt. 

Auch mit Benzoesaureanhydrid allein sind Erfolge erzielt wordell, 
welche nach den anderen Verfahren nicht erreicht werden konnten (Gorler)5). 

Benzoylieren mittelst substituierter Benzoesiiurederivate und 
Acylierung durch Benzolsulfonchlorid. 

F. Loring Jackson und G. W. Rolfe 6) benzoylieren mittelst 
p-Brombenzoylchlorid oder p-Brombenzoesiiureanhydrid und bestil11l1len 

1) Ann. 169, 237 (1873). 
2) Lie berm ann 11. Gi e s el, B. 21, 3196 (1888). - D. R. P. Nr. 47602 (1889) 
H) B. 35, 2791 (1902). 
4) M. 15, 327 (1894). 
5) Arch. 23;;, ~13 (1897). 
6) Am. 9, 82 (1887). 
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aus dem Bromgehalte in den so gewonnenen Derivaten die Zahl del' ur
spriinglichen Hydroxylgruppen. 

Ebenso eignen sich o-Brombenzoylchlorid (Schotten)l) und 
m-Nitrobenzoylchlorid (Claisen und Thompson 2), W. Wislicenus 3), 

Schotten)4) und p-Nitrobenzoylchlorid (W. Wislicenus)5) zur 
Bestimmung von Hydroxylgruppen. 

Speziell die mittelst m-Nitrobenzoylchlorid erhiiltlichen Derivate 
zeichnen sich dllrch Schwerloslichkeit und eminentes Krystallisationsver
mogen aus. (V. Meyer und Altschul 6). 

Auch die Verwendung von Phenylsulfochlorid 7)8), welche 
von Hi n s bel' g angegeben ist, sei hier angefiihrt. 

Dasselbe wird, analog del' Baumannschen Methode, zur Einwirkung 
gebracht, odeI' man setzt del' Mischung von Phenol und Benzolsulfonchlorid 
Zinkstaub odeI' Chlorzink zu und erwarmt 9). 

Alkoholische Losungen sind moglichst zu vermeiden, da del' Alkohol 
bei Gegenwart von Alkali das Benzolsulfochlorid zu heftig angreift, das 
dann VOl' V ollendung del' gewiinschten Reaktion verbraucht wird. Zur 
Reinigung werden die Niederschlage mit etwas Alkali angeriihrt, urn sie 
von einem Reste von Benzolsulfonchlorid zu befreien, und aus Alkohol um
krystallisiert. 

Diese Ester pflegen in heissem Alkohol, Benzol, Chloroform und 
Schwefelkohlenstoff leicht, in Ather schwer loslich zu sein 10). Sie besitzen 
oftmals ein besonderes Krystallisationsvermogen 11). 

Darstellung Jer substituierten Benzoesiiurederivate und des 
Pheny Is ulfochlorids. 

Parabrombenzoylchlorid. Parabrombenzoesiiure wird mit del' 
iiquivalenten Menge Phosphorpentachlorid zusammengerieben, das Gemisch 
erwarmt und nach Austreibung des gross ten Teiles des dabei entwickelten 
Chlorwasserstoffs im Vakuum frakticrniert. Smp. 42 0 , Spkt. 174 0 bei 
102 mm. Leicht liislich in Benzol und Ligroin. 

Parabrombenzoesaureanhydrid entsteht bei einst.iindigem Er-
hitzen von drei Teilen p-brombenzoesaurem Natron mit zwei Teilen p-Brom-

I) B. 21, 2250 (1888). 
2) B. 12, 1943 (1879). 
3) Ann. 312, 48 (1900). 
4) B. 21, 2244 (1888). - Soc. 67. 591 (1895). 
5) Ann. 316, 37 (1901). - 316, 333 (1901). 
6) B. 26, 2756 (1893). 
7) B. 23, 2962 (1890). 
8) Schotten und Schlomann, B. 24, 3689 (1891). 
9) Cesare Schiaparelli, Gazz. 11,65 (1881). 

10) B. 24, 416 (1891). 
11) B. 30, 669 (1897). 
12) B. 12, 1943 (1879). 
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benzoylehlorid auf 200°. - Smp. 212 0. Fast unliislieh in Ather, Schwefel
kohlenstoff und Eisessig, wenig liislieh in Benzol, etwas leichter in Chloro
form, woraus es gereinigt wird 1). 

Orthobrombenzoylchlorid 1)2), analog seillem Isomeren dar
gesteIlt, lasst sich bei Atmosphiirendruck unzersetzt destillieren. Fliissig. 
Sdpkt. 241-243°. 

Metanitrobenzoylehlorid erhiilt man naeh Claisen und Thomp
son S) dureh Misehen von Nitrobenzoesaure mit del' aIlmiihlieh zuzusetzenden 
aquivalenten Menge Phosphorpentaehlorid, Abdestillieren des gebildeten 
Phosphoro~ychlorids und Fraktionieren des Riickstandes im Vakuum. 
8dpkt. 183-184 ° bei 50-55 mm; Smpkt. 34°. 

Zur Darstellung von Benzolsulfonsaurechlorid 4) werden aqui
valente Mengen C6H5S0sN a und Phosphorpentachlorid zusammen erwarmt 
und nach Beendigung del' Reaktion in Wasser gegossen. Das sich ab
scheidende 01 wasebt man mit Wasser und entfarbt es iniitherischer 
Liisung mit Tierkohle. Sdp. 120 ° bei 10 mm. Smp. 14°. 

Nach dem neuen Verfahren von Hans Meyer 5) - Darstellung 
del' Saurechloride mittelst Thionylchlorid - sind aIle diese Deri
vate viel bequemer zuganglich geworden. Man ist damit in die 
La~e gesetzt, sich rasch und bequem die verschiedensten Saure-
chloride rein darzustellen. So kann es gelegentlich von Wert sein, 
Versuche statt mit halogensubstituierten Benzoylchloriden, mit Anisyl-
ehlorid 6) oder Veratrylchlorid zu unternehmen, wodurch die Be
stimmung del' Hydl'oxylgruppen vermittelst del' Metho~ylzahl er-
miiglicht wil'd. Ii. 

Zul' Bereitung des betreffenden Saurechlol'ids verfiihrt man ~ 

folgendel'massen: 
Die fcingepul vel'te Saure wil'd in Mengen von 1-5 gr in 

ein oben verengtes Einschmelzrohl' (Fig. 138) gebracht und mit 
del' drei- bis fiinffachen Menge Thionylchlorid (Siedepunkt 78 0 C.) 
iibergossen. Dureh gelindes An wiirmen unterstiitzt man die Re- _ . i 
aktion, die unter stromweisem Entweichen von Salzsaure und Fig. 1.38. 

schwefligel' Saure beginnt, und mit del' in wenigen Minuten bis 
hiiehstens einer 8tunde erfolgten vollstiindigen Aufliisung del' Substanz in dem 
an den sellkl'echt gestellten Rohrwanden stets wieder kOlldcnsierten 80C12 

beendet ist. Durch Vel'stal'ken der Hitze wird nun vol'sichtig del' gl'iisste 
Teil des iiberschiissigen Thionylchlol'ids verjagt, das Rohr oberhalb del' 

1) B. 21, 2244 (1888). - Soc. 67, 591 (1895). 
2) B. 2<1, 416 (1891). 
3) B. 12, 1943 (1879). 
4) Otto, Z. f. Oh. (1866), 106. 
5) M. 22, 109 (1901). - M. 22, 415 (1901). - M. 22, 777 (1901). 
6) Hierfiir ein Beispiel B. 29, 1156 (1896). 
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Verengung abgesprengt und mit der Pumpe verbunden. Del' Rest des 
Thionylchlorids wird, indem man das Rohr im \Vasserbade crwarmt, leicht 
durch Absaugen vollstandig entfernt und in der R6hre hleibt das reine 
Chlorid zuriick, auf welches man direkt die zu untersuchende hydroxyl
haltige Substanz - eventuell durch ein passendes indifferentes Losungs
mittel (Chloroform, Ather, Benzol) verdiinnt -, wenn notig unter Kuhlung 
oder nach Zusatz von Lauge, aufgiessen kann. 

b) Analyse der Benzoylderivate. 

In manchen Benzoylprodukten kann man schon durch E I e men t a r
analyse die genaue Zusammensetzung ermitteln; in substituierten 
D eri va ten bestimmt man Halogen, resp. Stickstoff, Schwefel oder Methoxyl. 

Zur direkten Bestimmung del' Benzoesaure hat G. Pum 1) 

ein Verfahren ausgearbeitet. 
Die Substanz, etwa 0,5 gr, wird durch zweistiindiges Erhitzen im 

geschlossenen Rohre mit der zehnfachen Menge konzentrierter, mit Benzoe
saure in der Kalte gesattigter, Salzsaure verseift. Die Digestion wird im 
kochenden Wasserbade vorgenommen. 

N ach ein- bis zweitagigem Stehen wird der Rohrinhalt vor der Pumpe 
filtriert, zuniichst mit der benzoesaurehaltigen Salzsaure, dann mit einer 
gesattigten wasserigen Benzoesaure16sung vollstandig gewaschen. 

Der Filterruckstand wird in uberschussiger 1/10 Normalnatronlauge 
gelost, dann die Benzoesaure durch Ubersattigen mit Saure und Zuriick
titrieren mit Lauge bestimmt. Ais Indikator wird Phenolphthalein ver
wendet. Die N ormallosungen werden auf reine Benzoesaure gestellt. 

Beim Mischen del' beiden "\Vaschflussigkeiten faUt etwas Benzoesiiure 
aus, und daher wird immer circa 1 % zu viel gefunden. Man kann diesen 
konstantcn Fehler entweder in Rechnung ziehen, oder dadurch eliminieren, 
dass man in einem blinden Versuche, unter Benutzung ei.ner gleichen 
Menge del' Waschflussigkeiten, wie beim Hauptversuche, die Menge del' 
ausgefaUten Benzoesaure bestimmt. 

Allgemeiner anwendbar ist das Verfahren, in del' verseiften Sub
stanz, analog del' Destillationsmethode bei Acetylbestimmungen, die mit 
Wasserdampf ubergetriebene Benzoesaure zu titrieren. (R. und H. Meyer)2). 

Diese Methode setzt allerdings voraus, dass del' zu untersuchende 
Korper sich durch alkoholische Kalilauge verseifen lasst und dabei au sseI' 
Benzoesaure keine sauren, mit Wasserdiimpfen fluchtigen Bestandteile 
abspaltet. 

Circa 0,5 gr Substanz werden mit 30 -50 cm3 Alkohol und uber
schussigem Atzkali unter Riickflusskuhlung verseift, nach clem Erkalten 

1) M. 12, 438 (1891). 
2) B. 28, 2965 (1895). 
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mit konzentrierter Phosphorsiiurelosung oder glasiger Phosphorsaure ange
sauert und hierauf llach F l' e sen ius mit \Vasserdampf destilliert. 

1m Anfang liisst man die Destillation langsam gehen und eventuell 
noch durch einen Tropftrichter Alkohol zufliessen, damit das Verseifungs
produkt sich allmiihlich und krystallinisch ausscheide und keine harzigen 
Pl'odukte entstehen, welche Benzoesiiure einhullen und ihre Ubertreibullg 
el'schwel'en konnen. 

Sobald 1-11/2 Liter Wasser iibergegangen sind, werden 150 cm3 

des nun folgenden Destillates gesondert aufgefangen und durch Titration 
auf Benzoesiiure gepriift, und sob aId diesel be nicht mehr nachweisbar ist, 
die Destillation abgebrochen. 

Die vereinigten Destillate werden mit einer gemessenen Menge Lauge 
alkaliseh gemaeht, und in einer Platin-, Silber- oder Niekelsehale auf 100 
bis 150 em3 konzentriert, dann kochend zuriicktitriert. 

Als 1ndikator dient Aurin oder Rosolsiiure. Erst wenn nach zehn 
Minuten langem Kochen der Farbstoff sich nieht mehr rot fiirbt, ist aUe 
Kohlensiiure vertrieben und die Titration beendet. 

Die zum Titrieren benutzte 1/10 N ormallauge 8teUt man auf subli
mierte, frisch gesehmolzene Benzoesiiure. 

Das Eindampfen hat auf einer Spiritus- oder Benzin-Kochlampe zu 
erfolgen, damit keine schweflige oder Schwefelsaure in die Fliissigkeit 
gelange. 

Dureh Verseifung und direkte Titration hat Vongeriehten 1) 

das Benzoylmorphin untersucht. 
Die Substanz wurde in Methylalkohol gelost, mit wenig Wasser und 

10 em3 N ormallauge am Riiekflusskiihler 2-3 Stunden gekocht, bis eine 
Probe beim Verdiinnen mit \Vasser keine Trii bung mehr zeigte. Titration 
mit n-Salzsaure unter Benutzung von Phenolphthalein als 1ndikator ergab 
das Vorliegen des Monobenzoylproduktes. 

Auf dieselbe Art wurde das Dibenzoylpseudomorphin und Tribenzoyl
methylpseudomorphin analysiert. 

Spaltung von Benzoylprodukten durch Nat r i u m ii thy 1 a t 10 sun g 
in del' Kiilte: K ueny, Z. physiol. 14, 341 (1890). 

3. Acylierung durch andere Siiurereste. 

Da 6fters die hoheren H0ll1010gen del' Fettsiiuren proportional dem 
steigenden Kohlenstoffgehalte infolge h6heren Siedepunktes leichter ill das 
hydroxylhaltende Molekiil eintreten oder besser krystaUisierende Derivate 
geben, werden gelegentlieh 

Propionsaureanhydrid, Propionylchlorid, Valeriansiiureehlorid 2), 

1) Ann. 294, 215 (1896). 
2) Erdmann, B. 31, 357 (1898). 
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Isobuttersaureanhydrid, 80wie Stearinsiiureanhydrid, Palmitinsaure
chlorid, 

Opiansiiure und Phenylessigsiiurechlorid 
zu Acylierungen benutzt. 

U m zu pro p ion y lie I' en, erhitzt man die Substanz mit uber
schussigem Propionsaureanhydrid zwei Stunden lang in del' Druck
flasche auf 100°. 

Man kann auch in offen en Gefiissen arbeiten, und setzt dann zur 
Einleitung del' Reaktion einen Tropfen konzentrierter Schwefelsiiure zu 1). 

Mit Propionylchlorid haben Fortner und Sk raup 2), indem 
sie mit aquimolekularen Mengen arbeiteten, den Schleimsaurediathylester 
durch zweistundiges Erhitzen unter Ruckfluss am Wasserbade und 24 stiin
diges Stehenlassen bei Zimmertemperatur in das Tetrapropionylderivat ver
wandelt. 

Die PI' opi 0 n y I b e s ti m m u n go wurde nach zwei Methoden durch
gefiihrt. 

1. Ti tra tion mit Kalila u ge. Del' Ester wurde mit del' zehn
fachen Menge absoluten Alkohol ubergossen, am Wasserbade unter Ruck
flusskiihlung erwarmt und allmahlich etwas mehr als die berechnete Menge 
1! 10K 0 H zufliessen gelassen. N ach 11/2 stiindigem Kochen wurde mit 
l/to HOI angesauert und zurucktitriert. 

2. Wiigung des Kaliumpropionats. Del' titrierte Kolben
inhalt wurde zur Trockne gebracht, viermal mit absolutem Alkohol extra
hiert, der Extrakt eingedunstet, bei 130 0 getrocknet und gewogen. 

Derivate del' Isobuttersiiure k5nnen in iihn1icher Weise erhalten 
werden. 

Zur Darstellung von Isobutyry1ostruthin erhitzte beispielsweise J as s 0 y3) 
je 3 gr Ostruthin mit 10 gr Isobuttersiiureanhydrid zwei Stun den im zu
geschmolzenen Rohre auf 150 0. 

Man giesst das Reaktionsprodukt in Wasser, 1iisst die an fangs 51-
artige Masse erstarl'en, wiischt mit warmem Wasser bis zur neutralen 
Reaktion aus, presst ab und trocknet zwis<lhen Fliesspapier. Dann reinigt 
man durch Umkrystallisieren aus Alkohol. 

S tea ri n s a u l' e a n h y d rid haben einmal Be c k man n und P 1 e i s s
ner 4), Palmitinsaurech10rid Erdmann 5) zum Acylieren ver
wendet und der Opiansiiure-V'-ester ist das einzige krystallisierbare 
Saurederivat des Rhodinols 6). 

1) Arch. 228, 127 (1890). 
2) M. 15, 200 (1894). 
3) Arch. 228, 551 (1890). 
4) Ann. 262, 5 (1891). 
5) B. 31, 356 (1898). 
6) E. Erdmann, B. 31, 358 (1898). 
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Eine allgemein an wend bare Methode, um Siiurereste in hydroxyl
haltige Substanzen einzufiihren, haben Einhorn und Hollandti) ange
geben. Ihre Methode fusst auf del' Beobachtung von Kempf2), dass 
durch Einwirkung von Phosgen auf Essigsaure Acetylchlorid ent8teht. 
Diese Reaktion vollzieht sich unter Vermittelung von Pyridin schon in del' 
Kiilte und lasst sich verallgemeinern. Es entstehen dabei die Saure
chloridadditionsprodukte des Pyridins, die in Gegenwart von Phenolen etc. 
Acylderivate liefern. Man lost den hydroxylhaltigen Korper in Pyridin 
auf, welches die berechnete Menge derjenigen Slime enthiilt, deren Alkyl
verbindnng man darstellen will, und fiigt zu der kalt gehaltenen Fliissigkeit 
die berechllete Menge gasformigen oder in Toluol gelOsten Phosgens. Beim 
Eintropfen in Wasser scheidet sich das Acylierungsprodukt dann entweder 
direkt ab odeI' es bleibt im Toluol gelost. 

Auf diese Art wurden Propionyl-i-Butyryl- und i-Valeryl-p'·N aphthol 
dargestellt. - N atiirlich kann man auch die fel'tigen Siiurechloride in 
Pyridinlosung reagieren lassen 3) 8). 

Auch mit Chlol'kohlensaul'eester kann man nach diesem Vel'
fahren acylieren. 

Kohlensaureestel' kann man iibrigens 3) auch durch Erhitzen del' in 
Benzol gelOsten Substanz mit Chlorkohlensaureestel' in Gegenwal't von 
Calciumkal'bonat dal'stellen. In diesen Del'ivaten macht man dann eine 
Methoxylbestimmung. 

-ober Kal'bonate und Fol'myldel'ivate del' Phenole siehe die Literatur 4) 5). 
Mit Ph e n y I e s s i gsa u l' e chI 0 rid al'beitet man nach Art del' 

Schotten-Baumann'schen Reaktion, indem man die in verdiinntel' Kali
lauge geloste Substanz mit iiberschilssigel11 Phenylacetylchlorid schiittelt. 

Die Darstellung el'folgt am besten mittelst Thionylchlol'id 6). 

4. Darstellung von Karbamaten mittelst Hal'llstoffchlorid. 

Mit Harnstoffchlorid reagiel'en nach Gattermann 7) hydroxylhaltige 
Korper nach del' Gleichung: 

NH2COCl + ROH = HCl + NH2COOR 
unter Bildung del' schOn k;l'ystallisierenden Karbal11ate. 

Man lasst am besten l110lekulare Mengen del' Komponenten in athe
l'ischer Losung aufeinandel' einwirken. Die Reaktion verlauft quantitativ 

1) Ann. 301, 100 (1898). - Einhorn u. Mettler, B. 35, 3639 (1902). 
2) J. pro (2) 1, 414 (1870). 
3) Erdmann, J. pro (2) 56, 43 (1897). 
4) Syniewski, B. 28, 1875 (1895). 
5) Hinsberg, B. 23, 2962 (1890). 
6) Hans Meyer, M. 22, 427 (1901). 
7) Ann. 244, 38 (1888). - Siehe aueh E r d man n, B. 35, 1860 (1902). 
8) Erdmann, B. 31, 356 (1898). 

Meyer, Analyse II. 23 
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meist schon beim Stehen bei Zimmertemperatur, nur bei mehrwertigen 
Phenolen ist sehwaehes Erwarmen notig. 

In dem Reaktionsprodukte wird der Stiekstoff bestimmt. 
Ein grosserer Ubersehuss an Saureehlorid ist zu vermeiden, weil er 

zur Bildung von AHophansaureestern 
NH2 CO NH COO R 

fUhren konnte. 

Darstellung von Harnstoffehlorid 1). 

30 gr Salmiak werden in einem 4 em weiten, 60 em langen Glasrohre 
im Luftbade auf etwa 400 0 erhitzt und ein kraftiger Strom dureh 
Sehwefelsaure getroekneten Phosgens dariibergeleitet. Das Harnstoffehlorid 
destilliert dann als farblose Fliissigkeit von sehr steehendem Geruehe 
iiber, die zuweilen zu zolllangen, breiten N adeln vom Sehmelzpunkt 50 0 

erstarrt. Das Chlorid verfliiehtigt sieh schon bei 61-620 und polymeri
siert sieh bei langerem Stehen unter Abspaltung von Salzsaure zu Cyamelid, 
aus weleh letzterem Grunde es sieh empfiehlt, dasselbe naeh seiner Dar
steHung unmittelbar weiter zu verarbeiten. An feuehter Luft, sowie mit 
\Vasser setzt es sieb zu Kohlensaure und Salmiak. urn. Direktes Sonncn
lieht ist bei der Darstellung auszusehliessen. 

Aueh substituierte Harnstoffehloride haben in einzelnen Fallen gute 
Dienste geleistet. So ist naeh E r d man n und Hut h 2) das Dip hen y 1-
harnstoffehlorid: 

CSH5'-

CSH 5 

)NCOCI 

speziell fUr Rhodinolbestimmungen sehr geeignet. Ebenso bewahrt sieh 
dasselbe fUr die Charakterisierung des Furfuralkohols (E r d man n 3) ). 
Man erhitzt 5 gr Furfuralkohol mit 11,5 gr Diphenylharnstoffehlorid und 
6,5 gr Pyridin 1 Stunde lang im koehenden Wasserbade, trligt in heisses 
Wasser ein und Iasst erkalten. Die ausgesehiedene Krystallmasse wird 
aus Alkohol und Ligroin gereinigt. 

Darstellung de;; Diphenylharnstoffehlorids: 250 gr 
Diphenylamin werden in 700 em3 Chloroform gelost und 120 em3 wasser
freies Pyridin zugegeben. Diese Misehung kiihlt man in einem Kolben 
auf 0 0 ab und leitet 147 gr Phosgen ein. N aeh 5-6 stiindigem Stehen 
destilliert man das Chloroform aus dem Wasserbade ab und krystallisiert 
den Riiekstand aus 1500 em3 Weingeist urn. Man erhiilt 300 gr 
krystallisiertes Karbaminehlorid, in der Mutterlauge bleibt hiebei salzsaures 

1) Gattermann und G. Schmidt, B. 20,858 (1887). - Gattermann, 
Ann. 244, 30 (1888). 

2) J. pro (2), 53, 45 (1896). - (2), 56, 7 (1897). 
3) B. 35, 1851 (1902). 
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Pyridin. Nach nochmaligem Umkrystallisieren aus einem Liter Weingeist 
ist das Diphenylkarbaminchlorid rein und zeigt den Smp. 84°. 

5. Alkylierung der Hydroxylgruppe 1). 

Der Hydroxylwasserstoff der Phenole und primiiren Alkohole liisst 
sich alkylieren und in den so entstehenden Athern kann man nach Z ei ;;;e1 2) 

die Zahl def eingetretenen Alkylgruppen ermitteln. 
Da die Phenoliither sich in der Rege1 3) nicht durch Alkalien verseifen 

lassen, ist dadurch meist auch die Moglichkeit gegeben, in Oxysiiuren 
Karboxyl- und Hydroxylgruppe zu unterscheiden. 

Den bereits angefiihrten Alkylierungsmethoden ist noch die speziell 
auch fur alkoholisches Hydroxyl und fur Oxysauren verwertbare Methode 
von Purdie und Lander 4) anzureihen: die zu alkylierende Substanz 
wird mit trockenem Silberoxyd und Jodalkyl mehrere Stunden lang, eventuell 
im Einschmelzrohre, erhitzt. 

In manchen Fallen kann dabei auch Oxydation eintreten. So wird 
z. B. bei der Alkylierung von Benzoin ein Teil zu Benzaldehyd und Benzoe
saure oxydiert, und letztere dann esterifiziert. 

Uber die Alkylierung von Karbinolverbindungen: Her zig· und 
Wengraf M. 22, 601 (1901). 

6. Benzylierung der Hydroxylgruppe. 

Hieruber ist bereits pag. 309 referiert. 
Das dargestellte Produkt wird der Elementaranalyse unterworfen, 

bezw. bei Nitrobenzylderivaten eine Stickstoff- oder Nitrobestimmung vorge
nommen. 

7. Bestimmung der Hydroxylgruppe durch Phenylisocyanat 5). 

Durch Ein wirkung molekularer Mengen vOn Phenylisocyanat auf 
Hydroxylderivate entstehen Phenylkarbaminsaureather 6) nach der Gleichung: 

ROH + CO . N . C6H5 = RO CO NH C6H 5• 

1) Siehe auch pag. 307 ff. 
2) Vide Methoxylbestimmung. 
3) Siehe abel' pag. 309. 
4) Literatur: W u rt z, Ann. Chim. (3) 46, 222 (1856). - Erie n m eye r, 

Ann. 126, 306 (1863). - Lin n e man n, Ann. 161, 37 (1872). - Pur die und 
Pitkeathly, Soc. 75, 157 (1899). - Purdie und Irvine, Soc. 75, 485 (1899). 
- Me. Kenzie, Soc. 75, 754 (1899). - Druce Lander, Proc.16, 6, 90 (1900). 
- Soc. n, 729 (1900). - Liebermann u. Lindenbaum, B. 35, 2913 (1902). 

5) Siehe auch pag. 318. - Kn orr, Ann. 303, 141 (1898). - W. Wisli
c e nus. Ann. 308, 233 (1890). 

6) Hofmann, Ann. U, 3 (1850). - B. 18, 518 (1885). - Snape, B. 18, 
2428 (188.')). 

23* 
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Oft findet die Reaktion schon bei gewohnlicher Temperatur statt, 
111 del' Regel abel' erhitzt man die berechneten Mengen del' Komponenten 
im Kolbchen auf vorgewiirmtem Sandbade rasch zum Sieden. Die ein
getretene Reaktion wird unter Schiitteln und geringem Erwarmcm zu Ende 
gefiihrt 1). 

Mehrwertige Phenole werden 10-16 Stun den im Einschlussrohre 
erhitzt (S nap e) 2). Korper, welche bei diesel' Temperatur 'Vasser abspalten, 
zersetzen das Phenylisocyanat ill Kohlendioxyd und Karbanilid S) 4). 

Auch beim Kochen im offenen KOlbchen ist, zur Vermeidung del' 
Bildung grosserer Mengen von Diphenylharnstoff, die Dauer des Erhitzens 
tunlichst abzukiirzen. Aus del' zu einem weissen Brei erstarrten Masse 
entfernt man durch wenig absoluten Ather - gewohnlich noch bessel' 
durch Benzol - etwas unangegriffenes Phenylisocyanat, wascht nach dem 
Verjagen des Athers odeI' Benzols mit kaltem Wasser und krystallisiert aus 
Alkohol, Essigiither odeI' Ather·Petroleumather um, wobei del' schwerlosliche 
Diphenylharnstoff zuriickbleibt. 

Manche Urethane vertragen wedel' Erhitzung noch Umkrystallisieren 
aus hydroxylhaltigen Medien. So wird das von Knorr beschriebene 
Urethan: 

" /CHs 
CHs - C = CH - C = C"" 

I I OCONHC6H 5 

O~--CO 

sowohl beim Schmelzen, als auch beim Kochen mit Alkohol gespalten, 
wird abel' unveriindert aU8 siedendem Benzol oder Ather zuriickerhalten 5). 

Treten elektronegative Gruppen substituierend in den Hydroxylkorper 
ein, 80 nimmt die Reaktionsfiihigkeit ab odeI' erlischt ganz. 

So gibt Pikrinsiiure selbst bei 180 0 unter Druck keinen Karbamin
siiureather 6) und eben so wenig reagiert Tri phenylkarbinol 7). 

Ober Einwirkung von Phenylisocyanat auf Pyridone: B. 23, 
272 (1890). 

Ober einen Fall von anormaler 'Virkung: E c k a I' t, Arch. 229, 
369 (1891). 

D a I' 8 t e 11 u n g von P hen y lis 0 c y a nat (H. G 0 Ids c h mid t) 8). 

Je 15 gr kauflichen Phenylurethans werden in kleinen Retorten mit 
dem doppelten Gewichte Phosphorpentoxyd gemengt. Die Mischung wird 

1) Tessmer, B. 18, 969 (1885). 
2) B. 18, 2428 (1885). 
3) Tessmer, B. 18, 969 (1885\. 
4) Beckmann, Ann. 292, 16 (1896). 
5) Ann. 303, 141 (1fl99). 
6) Gumpert, J. Pl'. Ch. (2) 81, 119 (1885). - (2) 82, 278 (1885). 
7) Knoevenagel, Ann. 297, 141 (1897), vgl. B. 32, 692(1899). 
8) B. 25, 2578 Anm. (1892). 
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mit der leuchtenden Flamme des Bunsenbrenners erhitzt und das Destillat 
mehrerer Portion en in einem Fraktionierkolben aufgefangen. Einmaliges 
Destillieren genugt, urn ein reines Praparat zu erzielen. 

Die Ausbeute betragt 52-53 %. 
N ach einem patentierten Verfahren 1) kann man zweckmassig auch 

folgendermassen vorgehen: 13 Teile trockenes Anilinchlorhydrat werden 
mit 11 Teilen Phosgen, welche in 40 Teilen Benzol gelost sind, unter 
Druck auf 120 0 erhitzt. Man blast die nach der Gleichung: 

06HSNH2' HOI + 00012 = 06H5NOO + 3 HOI 
entstandene Salzsaure ab und destilliert dann. 

Zunachst geht das Benzol mit noch viel Salzsaure und uber
schussigem Phosgen uber, dann steigt das Thermometer rasch, worauf bei 
166 0 das Phenylisocyanat uberdestilliert, welches dtirch nochmalige Des .. 
tillation vollkommen rein gewonnen wird. Aus salzsaurem p-Phenetidin 
und Phosgen erhalt man auf ahnliche Weise das p-Athoxykarbanil 
02HsO . 06H4 . NOO. 

Darstellung von Dinitrophenylathern (Willgerodt)2). 

Die leichte Beweglichkeit des Ohlors im 1 Ohlor 2.4 Dinitrobenzol 
ermoglicht die Bildung der verschiedensten Dinitrophenylather. Man l~st 
das Ohlordinitrobenzol in der betreffenden Alkoholart auf, setzt auf je 
1 gr desselben 0.25 gr Atzkali (in dem gleichen Alkohol gelOst) zu und 
erwarmt, falls notwendig, zur Beendigung der Reaktion. Die Kalilosung 
bereitet man so, dass man das Atzkali zuerst in \Vasser lOst und dann 
mit der gleichen Alkoholmenge versetzt. Auch Phenolkalium reagiert mit 
Dinitrochlorbenzol. 

1) D. R. P. 133760. 
2) Ber.12, 762 (1879), siehe auch Vongerich·ten Ann. 294,215 (1896). 

- Werner, B. 29, 1151, 1156 (1896) - D. R. P. 75071 - D.R. P. 76504. 



Zweites Kapitel. 

Nachweis und Bestimmung der Karboxylgruppe. 

Erster Abschnitt. 

Qualitative Reaktionen der Karboxylgruppe. 

1. Nachweis des Vorhandenseins einer Karboxylgruppe. 

Der qualitative Nachweis dessen, dass in einer Substanz eine freie COOH
Gruppe vorliegt, ist nicht immer leicht zu fuhren. Charakterisiert ist diese 
Gruppe vor allem durch das leicht bewegliche ionisierbare Wasserstoffatom, 
das leicht durch po s i ti v e Reste vertreten werden kann (Salzbildung, 
Esterbildung), sowie durch die Fiihigkeit des Hydroxyls, durch neg a t i v e 
Substituenten (Chlorid-, Anhydrid-, Amidbildung) verdriingt zu werden. 

Die Beweglichkeit cles Wasserstoffatoms in der Karboxylgruppe hiingt 
nun nicht alleiri von dem Vorhandensein des Hydroxyls oder der Karbonyl
gruppe ab, sondern von einer bestimmten Kombination beider Gruppen. 

Schematisch kann man beispielsweise die Ameisensiiure: 
H-C-O-H 

II 
o 

schreiben. Fur den Saurecharakter dieser Substanz ist nur die Gruppierung 
H-C-R-H 

11(3) (2) (1) 

~R2)(4) 
von negativen Gruppen (RRI R2) in die vom Wasserstoff respektiven 
Stellungen 

2, 3 und 4 
bestimmend. 
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Daher sind nach Claisen 1) auch die Oxymethylenverbin. 
dun g e n yom Typus des Oxymethylenacetessigesters: 

H-C-OH 

/'" CO CO 
I I 

CH3 OC2H5 
Sauren, welche die Starke der Essigsaure besitzen. 

1st in der SteHung 4 nur e in negativer Rest vorhanden, so sind 
die betreffenden Substanzen zwar auch noch Sauren, aber viel schwacher; 
am schwachsten sind sie dann, wenn sie neb en dem einen negativen Rest 
das stark positive Alkoholradikal enthalten. 

Dass auch der Sauer stoff der Hydroxylgruppen durch andere negative 
Elemente oder Atomgruppen vertreten werden kann, ohne dass der Saure
charakter der Substanz verschwindet, geht aus dem Verhalten der Thio
sauren: 

R-C-S-H 
II 
o 

und der Methenylverbindungen: 
H - C - [CX2] - H 

II 
CX2 

z. B. des Dikarboxyglutakonsaureesters: 

H _ C- [(COOC2
H

5]_H 

II ~COOC H C 2 5 

/~ 
CO CO 
I I 
OC2H 5 0C2H 5 

hervor. 
Analog besitzt die Nitrobarbitursaure: 

NH-CO 0 

CO< )C=N( 
NH -- CO OH 

wie Cl a is e n hervorhebt, nach H 0 11 e man s Untersuchungen etwa die 
Starke der Salzsaure, was leicht verstandlich erscheint, wenn man sie als 
Derivat der Salpetersaure 

1) Ann. 297, 14 (1897). - V gl. Kn 0 rr, Ann. 293, 70 (1896). 
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auffasst. 

o 
O=N/ 

"'OH 
Andere Snbstanzen von Saurecharakter sind die Hydroresorcine 1): 

/CH2-CO 

R-CH ""CH 

""CH -C/ 
2 "" 

OH 
bei clenen ubel'dies noch durch den Ringschluss gegenuber den acyklischen 
p>-Diketonen etc. eine Steigerung del' sauren Eigenschaften zu konstatiel'en i~t. 

\Viihrend das Hydroresorcin und seine Homologen etwas schwiicher 
sind als Essigsiiure, reprasentieren die Hydroresorcylsiiureester und Nitrile, 
z. B. del' Dimethylhydroresorcylsauremethylester: 

COOCR3 

/ 
CR3 CH - CO 

"'0/ ""OH /'" / CR3 OH2 - C 

'" OH 
und das NitTil del' Phenylhydroresorcylsaure: 

CN 
/ 

CR-CO 

/ '" C6H5 - CH"" /CH 

CH2 -C 

'" sehr starke Saurell. OH 
Ferner sind anch die Oxylaktone 2) als "Sauren" aufzufassen, so z. B. 

die Vulpinsaure: 
OH 
I 

C COOCH3 

/'" I 
Q;H5-C 0 = C-C6H5 

! I 
CO--O 

die Tetrinsiiure: 
OH 
I 
C 

/"" 
CH3C CH2 

I I 
CO-O 

1) Vorlander, Ann. 294, 253 (1896). - Ann. 308, 184 (1899). - Bel'. 34, 
1633 (1901). 

:l) Moller u. Strecker, Ann. 113, 56 (1860). - Moscheles u. 001'

Ilelius, E. 21, 2603 (1888) - Wislicenus u. Beckhann, 295, 348 (1897). 
- Spiegel, Ann. 219, 1 (1883). - Bredt, Ann. 256,318 (1890). - Wolff, 
Ann. 288, 1 (1895). - Ann. 291, 226 (1896). - Hantzsch, B. 20, 2792 (1887). 
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und besonders dereIl Stammsubstanz, die Tetronsaure: 
OR 
I 
o 

/" HO OH2 
I I 
00-0 

361 

Schliesslich sind hier noch die in den Orthostellungen negativ sub
Rtituierten Phenole anzufiihren, welche, wie 

Pikrinsaure: 00-Dibromphenol : 
N02 Br 
I I 
/~-OH ("I-OH 

02N-1,,/-N02 ~/- Br 

Tetraoxychinon 1): 
OR 

HO I 0 
~/,,/ 

I I 
/,,/~ 

o I OH 
OH 

Ohloranilsaure : 
OH 

01 I 0 
,,/~/ 

I I 
/,,/~ 

o I 01 
OH 

sich in vielen Stiicken wie echte starke Sauren verhalten. 
Dber Triphen y lkar b ino Ie siehe das Register. 

. Inwieweit diese angefiihrten Gruppen saureahnlicher Korper die 
typischen Karboxylreaktionen zu zeigen befahigt sind, wird bei der Be
sprechung der einzelnen Reaktionen erortert werden. 

Wahrend also unter gewissen Umstanden auch andere als karboxyl
haltige Korper ein bewegliches, ionisierbares Wasserstoffatom aufweisen, gibt 
es andererseits echte Karbonsauren, deren aeider Oharakter inehr oder 
weniger maskiert ist: es sind dies namentlich verschiedene Arten von 
Aminosauren, fiir deren Verhalten sich nach Hans Meyer 2) folgende 
Regeln aufstellen lassen: 

Die Grosse der Aciditat der verschiedeJ;len Gruppen von Amino
sauren, gemessen an der Menge Alkali, welche ein Aquivalent der Saure 
zu ihrer Neutralisation bedarf, sch wankt zwischen 0 und 1; alkalisch 
reagierende Aminosauren sind nicht mit Sicherheit bekannt und ist die 
Existenz derselben aus theoretischen Griinden unwahrscheinlich. 

1) Nietzki u. Benckiser, B. 18, 1837 (1885). 
2) Monatsh. f. Ch. 21, 913 (1900). 
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Das Verhalten der einzelnen Sauren wird ausschliesslich durch den 
elektrochemischen Charakter der dem Aminstickstoffe zunachst befindlichen 
Gruppen bedingt. Gruppen, welche sich in grosserer Entfernung als (2) 
vom Stickstofft) befinden, iiben nur mehr in sehr geringem Masse einen 
Einfluss auf die Starke der Aminosaure aus. 

(1) (2) (3) 

'" I I N-C-C-(3) ... 
/ (1) (2) 

(1) I I 
(2) (3) 

Aminosauren, welche in (1) und (2) ausschliesslich positive Gruppen 
enthalten, sind durchwegs neutral oder ausserst schwach sauer (primare und 
alkylsubstituierte Aminosauren der Fettreihe, Piperidin- und Pyrrolidin
karbonsauren, Betaine). Aminosauren, welche in einer der (l)-Stellungen 
einen sauren Substituenten tragen, sind un bedingt echte Sauren, welche 
ein voIles Aquivalent Base zu neutralisieren vermogen. In diese Gruppe 
gehiiren: die am Stickstoffe durch einen Saurerest oder Methylen sub
stituierten Aminofettsauren, die aromatischen Karbonsauren und die Pyri
din- (Chinolin-, Isochinolin-). Derivate 1). Del' Saurecharakter del' beiden 
letzteren Klassen wird durch die negative N atur der doppelten Bindungen 
bedingt. Substitution des einen Aminowasserstoffes in aromatischen Amino
sauren durch Alkyle iibt einen kleinen, aber merklichen, die Aciditiit 
herabsetzenden Einfluss aus. 

Substitution durch einen negativen Rest in einer (2)-Stellung fiihrt 
entweder zur Bildung. einer "vollkommenen" Saure (Substituent: CSH5) 
oder, falls der Substituent nur sehr schwach sauer ist (Substituent: CONH2), 

zu Substanzen, die nul' einen Bruchteil eines Aquivalentes Alkali zu neu
tralisieren vermogen (a-Phenylglycin, Asparagine). 

Urn in derartigen Substanzen den Einfluss der basischen Gruppen 
zu eliminieren. benutzt man nach S e h iff 2) Formaldehyd, der mit den 
Aminosauren Methylenverbindungen bildet, welche sich glatt titrieren lassen. 

2. Reaktionen der Karboxylgruppe, welche durch die Beweglichkeit 
des Wasserstoffs bedingt sind. 

A. Sal z b i I dung. Die meisten Karbonsauren bilden mit den 
stiirkeren Basen neutral reagierende, nicht hydrolytisch gespal tene Salze. 
In der Regel erfolgt daher auch die Bildung del' Alkalisalze (Barytsalze) 
quantitativ schon bei Zusatz der theoretischen Menge del' betreffenden 

1) Mit Ausnahme del' y-Aminopyridinkarbonsauren. Siehe Hans Meyer, 
M. 23, Sept. Heft (1902). 

2) Ann. 310, 25 (1899). 
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Base zur wasserigen oder alkoholischen Saurelosung. (Quantitative Be
stimmung des Karboxyls durch Titration siehe pag. 367.) 

Da die Karbonsauren auch losliche Alkalisalze zu geben pflegen 
und starker sind als CO2, losen sie sich in verdiinnter wasseriger Soda 
unter Aufbrausen und werden andererseits aus Losungen ihrer Alkali
salze durch Kohlensaure nicht gefallt. Durch dieses Verhalten unter
scheiden sie sich im allgemeinen von den Phenolen 1). 

Es verhalten sich aber die Oxymethylenverbindungen, Oxylaktone, 
Hydroresorcine und orthosubstituierten Phenole bei der Salzbildung ganz 
eben so wie die Sauren. 

B. Est e r b i 1 dun g. Uber die einzelnen Methoden der Esterifi
kation siehe pag. 307 u. 355. 1m allgemeinen sind die Karbonsauren sowohl 
durch Mineralsauren und Alkohol, als auch durch Einwirkung von Halogen
alkyl (Diazomethan, Dimethylsulfat etc.) auf ihre SaIze esterifizierbar. 

Ami nos a u r en lassen sich indessen nur durch "saure" Reagentien 
alkylieren, wahrend man aus den Salzen die stickstoffalkylierten Sauren 2) 
erhiilt. Ahnlich verhaltell sich die P y rid ink arb 0 n s au r en, welche 
mit Alkali und Jodalkyl Betaine liefern, ausser wenn der Pyridinstickstoff 
durch negative Substituenten in Orthostellung die Fahigkeit der Salzbildung 
verloren hat. (Dipicolinsaure.) Andererseits zeigt sich bei den aromatischen 
Sauren nach den Untersuchungen von V. Me y e r und seinen Schiilern bei 
vorhandener Orthosubstitutioll eine sterische Behinderung der Esterifizier
barkeit durch Saure und Alkohol. 

Niiheres hieriiber siehe das Register. 
Auch in Bezug auf Esterbildung unterscheiden sich die Karbonsauren 

in nichts von den anderen Substanzen mit stark acidem Charakter. 
C. Kryoskopisches Verhalten. Die Karbonsauren zeigen bei 

der Molekulargewichtsbestimmung in indifferenten Losungsmitteln (Benzol, 
Naphthalin) starke Association, wodurch sie sich von den Oxylaktonen 
und Hydroresorcinen 3) unterscheiden lassen. Uber das kryoskopische 
Verhalten der Phenole siehe pag. 310. 

D. Uber Leitfahigkeitsbestil11l11ung siehe das Register. 
E. Uber Unterscheidung von Karboxyl- und Enol-Gruppe Il1 del 

Tetronsaurereihe siehe W 01££, Ann. 315, 149 (1901). 

3. Reaktionen der Karboxylgruppe, welclte auf dem Ersatze 
der Hydroxylgruppe basieren. 

A. Saurechloridbildung. Die Darstellung der so iiberam 
reaktionsfahigen Chloride der Karbonsauren, welche das Ausgangsl11aterial 

1) Stearinsaure lost sich - offenbar weil sie nicht benetzt wird - iu Soda 
losung nicht auf, dagegen aber werden viele Laktone, z. B. Phtalid von kohlen 
saUl'em Natron reichlich aufgenommen. Fulda, M. 20, 715 (1899). 

2) Hans Meyer, M. 21, 913 (1900). 
3) V 0 r lit n de r, Ann. 294" 257 (1896). 
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fUr die Bildung zahlreicher anderer charakteristischer Derivate (Amide, 
Anilide, Ester, Anhydride etc.) bilden, ist nach dem von Hans Meyer 
ausgearbeiteten Thionylchlorid-Verfahren mit minimalen Substanzmengen 
ausfUhrbar. Die Beschreibung del' Methode findet sich auf pag. 349. 

Die Anwendbarkeit des Thionylchlorids ist eine ganz allgemeine, 
nur sind folgende Punkte zu beachten: 

Dikarbonsauren , welche eine normale Kohlenstoffkette von vier 
oder funf Gliedern enthalten, deren Enden die Karboxyle bilden, geben 
Saureanhydride; fumaroide Formen werden aber nicht umgelagert, sondern 
in die Chloride verwandelt. 

Thionylchlorid reagiert weder mit dE'r Aldehyd- lloch mit del' Keton
oder Alkoxylgruppe; man kann daher mittelst desselben auch Aldehyd
und Ketonsauren 1) sowie Estersauren in die Saurechloride verwandeln. 

Sauren mit konjugierten Doppelbindungen, an deren einem Ende sich 
die Karboxylgruppe, an deren anderem Ende sich Hydroxyl odeI' Karboxyl 
befinden, (z. B. Mukonsaure, Paraoxybenzoesaure) reagieren nur dann, werm 
in del' SteHung (3) yom Karboxyl sich eine negative Gruppe befindet, z. B. 

/~ /"-, ' 
1 

(1)11- COOH I (1)1 1- COOH 
HO -- (2)11 HO __ I (2),1 

~y ~y 
N I 

Br 
d-Oxynikotinsaure m-Brom-p-Oxybellzoesaure 

/~ 
I (1)11- COOH 

Hooc-i (2) 

~y 
I 

OR 
Oxyterephtalsaure 

HOOC-CH=CCI-CCI=CH-COOH 
(3) (2) (1) 

Dichlormukonsaure. 

B. Sa u I' e ami d b i I dun g. Die Darstellung del' Saureamide ist 
eine del' wichtigsten Umwandlungsreaktionen del' Karbonsauren, weil del' 
Abbau del' Amide zu Nitril und Amin so ziemlich den sichersten Beweis 
fUr das Vorliegen del' COOH-Gruppe bietet. Uber den Abbau del' Saure
amide siehe das Register. 

Darstellung del' Saureamide. 

Die bequemste Methode besteht in dem Eintropfen odeI' Eintl'agen 
von Saurechlorid in gut gekuhltes, wasseriges Ammoniak. Das sofort 
oder (bei festell Chloriden) nach kurzem Aufkochen gebildete Amid faHt 

1) Aromatische a -K e ton s a u r e n (Phtalonsanre, Benzoylameisensaure) 
gehen indessen dabei in Derivate del' urn ein C-Atom armeren Sanren (Phtal
saure, Benzoesaure) libel', und die Brenztranbensaure und deren aliphatische 
Derivate werden von Thionylchlorid Uberhaupt nicht angegriffen. 
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aus, oder kann dureh passende Extraktionsmittel von dem mitgebildeten 
Salmiak getrennt werden. 

In vielen Fallen ist das Isolieren des Saureehlorids nieht notwendig, 
man giesst einfaeh das bei der Einwirkung von SOC12 (Hans Meyer)l), 
PCIs (Krafft und Stauffer)2) oder PCls (Asehan)S) erhaltene Roh
produkt, das man hOehstens dureh Abdestillieren eines Teiles der N eben
produkte odeI' dureh Ausfrieren gereinigt hat, auf das gekiihlte Ammoniak 
oder lost es in Ather und leitet Ammoniakgas ein. 

Eine zweite Methode, die sieh namentlieh dann empfiehlt, wenn die 
Trennung der Amide vom Salmiak Sehwierigkeiten verursaeht (Pyridin
derivate), beruht auf der Einwirkung von wasserigem odor alkoholisehem 
NHs auf die Ester. Auch hier ist es im allgemeinen am zweekmassigsten, 
die Reaktion bei gewohnlieher Temperatur VOl' sich gehen zu lassen. Der 
Ester wird in einer versehliessbaren Flasehe mit konzentriertem wasserigen 
odor wasserig - alkoholisehem Ammoniak unter haufigem U mschlitteln bis 
zur Beendigung der Reaktion stehen gelassen. 

Der Umsatz erfolgt oftmals erst im Verlaufe mehrerer Tage, selbst 
W' ochen, aber man erhalt dabel sehr reine Produkte. Indessen reagieren 
manche E;;ter nur beim Erhitzen und einzelne (Dialkylmalonester, Trimothyl
essigester) iiberhaupt so gut wie gar nicht mit wasserigem oder alkoholischem 
oder selbst fliissigem NHs (E. Fischer, Diltey und Bannow 4). 

Ube!' die Umkehrbarkeit der Reaktion Saureester + Ammoniak = 
Siiureamid + Alkohol und libel' Arbeiten mit alkoholiseher NHs-Losung 
8iehe: Bonz, Z. phys. 2, 865 (1888). - Kirpal, M. 21, 959 (1900). 

In einzelnen Fallen bedient man sieh auch noeh des alten H 0 f
m a 11 n' schen Verfahrens und erhitzt die Ammonsalze andauernd im Ein
schmelzrohre auf 230°. 

C. Saureanilide und 
D. Saurehydrazide 5) werden aueh gelegentlich zur Charakterisierung 

von Karbonsauren verwandt. Sie werden ebenfalls aus den Chloriden 
oder Estern erhalten, die Anilide oft schon dureh Kochen der Saure mit 
wenig Wasser und Anilin. 

4. A bspaltung der Karboxylgruppe. 
Viele Sauren gehen durch Erhitzen, entweder flir sieh oder in 

wasseriger Losung, namentlich bei Gegenwart nieht fliiehtiger Sauren 
(Schwefelsaure, Phosphorsaure), oder auch beim Kochen mit indifferenten 
Losungsmitteln (Wasser, Eisessig, Chinolin) unter Verlust von CO2 in die kar
boxylfreien Stammsubstanzen liber. Es sind dies namentlieh Sauren, die in der 

1) M. 22, 415 (1901). 
2) B. 15, 1728 (1882). 
3) B. 31, 2344 (1898). 
4) B. 35, 844 (1902). 
5) Dber den Abbau der Saurehydrazide siehe das Register. 
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Nachbarschaft der COOH-Gruppe stark negative Reste besitzen, so z. B. 
die a-Karbonsauren des Pyridins, die p>-N aphthol-a-karbonsaure, Trinitro
benzoesa\lre etc. Es kann die leichte Abspaltbarbeit der Karboxylgruppe 
daber zur Entscheidung von Stellungsfragen herangezogen werden, wie 
noch naher ausgefiihrt werden wird. 

Einteilung der Sauren. 

Man kann die Karbonsauren ahnlich wie die Alkohole als 
primiire R - CHa - COOH 

sekundare ~l > CH - COOH 
a 

R1 ""-
und tertiare Ra -: C - COOH 

Rs/ 
unterscheiden. Die "Starke" und das Verhalten der Karboxylgruppe wird 
in erster Linie durch die N atur der Reste Rl Ra Ra beein£lusst. 

A. Verhalten der primaren Sauren. R-CHa-COOH. 

Die primaren Sauren, in denen Rein positives Radikal ist, be
sitzen den Typus der Fettsiiuren. Infolge des positiven Charakters 
des die Karboxylgruppe tragenden C-Atoms ist in ihnen die COOH-Gruppe 
fest gebunden (schwer abspaltbar), dagegen sind sie in Losung schwach 
dissociiert. lille Ester sind leicbt verseifbar, da der schwach negative 
Siiurerest fUr das positive Alkyl nicht geniigend Affinitat besitzt. 

1st Rein stark negatives Radikal, so wird dadurch die Festigkeit, 
mit der die COOH-Gruppe gebunden ist, entsprechend geiockert. Die 
B is d i a zoe s s i g s ii u r e verliert aUe Kohlensaure schon weit unterhalb des 
Schmelzpunktes. Die Malonsaure HOOC- CHa - COOH zerfaUt schon 
bei 130°, die Acetessigsiiure CHa - CO - CH2 - COOH spaltet schon 
unter 100° stiirmisch 002 ab und Nitroes sigsaure N02 - OH2 - OOOH 
ist sogar iiberhaupt nicht in freier Form bestiindig, zerfiiUt vielmehr so
fort unter CO2-Abspaltung, sobald sie aus ibren Salzen oder Estern frei
gemacht wird. Dagegen sind derartige Substanzen in Losung stark dis
sociiert und bilden sehr bestandige Ester. 

Sauren mit schwach negativem Radikal R nehmen eine Mittelstellnng 
ein. So ~erfiillt die Ph e n y I e s s i g s ii u r e C6H5 - OHa - OOOH schon 
unter 300 ° in Toluol und Kohlensiiure, wiihrend die E s s i g s ii u r e 
H- CHa - OOOH nacb Engler und Low 1) noch bei 400° bestiindig ist. 

B. Sekundiire Siiuren. ~1 > OH - OOOH. 
a 

Fiir "diese gelten analoge Betrachtungen. Zwei positive Reste ver-
leihen Fettsiiurecharakter, Eintritt eines oder zweier negativer Radikale 

1) Ber. 26; 1436 (1893). 
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verstiirkt den Saurecharakter, lockert aber die Bindung del' Karboxylgruppe. 
So zerfallt Z im m ts ii ure 0SH5 - OH == OH - OOOH schon hei ihrem 
Siedepunkte in Styrol und Kohlensiiure, wiihrend die D i a zoe s s i g s ii u r e 

N 
II)OH- OOOH 

N/ 
uberhaupt in freiem Zustande nicht bestandig ist, dagegen em en seh1' 
stabi1en Ester bi1det. 

R1"", 
O. Te1'tia1'e Sauren. R2)O-OOOH. 

Rg 

Fur die Sau1'en mit offener Kette gelten die gleichen Erorterungen 
wie fUr die primiiren und sekundiiren Sauren. So zerfallt die Ph e n y 1-
propio1saure OsH5-0 C-COOH beim Erhitzen mit "Wasser auf 
1200, die starker sauere Nitrophenylpropiolsaure bei 100°, die 
4.12 -D ini trozim m tsaure 

CSH4,N02 - CH == C - COOH 
I 
N02 

spaltet schon unter 0 ° Kohlensiiu1'e ah 1). 
Die cyklischen Verbindungen, insbesondere die Benzolkarbon

sauren, sind weit bestandiger, zeigen abel' ebenfalls mit zunehmender Nega
tivitat des dem Karboxyl benachbarten C-Atoms abnehmende Festigkeit 
del' COOH-Bindung. So ist Benzoesaure 

("'I- COOH 

"'/ bei 400 0 noch bestandig, Sal icy 1 s au r e 

/"'- OH 
I",)-COOH 

zerfalltbeim Erhitzen (mit Wasser) auf 220-230°, fl-Naphthol-a-
karbonsaure COOH 

I 
/"'/"'OH 
I I I "'/"'/ bei 120 0 und auch schon beim andauernden Kochen mit Wasser, s -T r i-

nitrobenzoesaure wird ebenfal1s bei 100° zerlegt und Phloroglucindi
karbonsaure ist in freier Form nicht l11ehr bestandig.2) 

1) Bel'. 26, 1436 (1893). 
2) Dirnethylphlorogluc.inkarbonsaure verliert sogln' beirn Kochen 

in alkalischer Losung ihr Karboxyl. Herzig u. Wenzel, M. 22, 221 (1901). 
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Aus der p-Stellung wirkt ein negativer Substituent auchnoch, aber 
schwacher, und noch schwacher aus derm-Stellung. So zerfallt p-Oxybenzoe
s ii u r e bei 3000, wiihrend m -° x y ben zoe s a u r e unzersetzt destilliert. 

Nach HoogewerH und van Dorpl) werden iibrigens auch die 
aromatischen Sauren mit zwei zum Karboxyl orthostandigen Methylgruppen 
durch Schwefelsiiure glatt in CO2 und den entsprechenden Kohlenwasser
stoff gespalten. 

In d er Pyri dinreihe sind aIle a-K ar bon s a uren durch ihren 
leichten Zerfall ausgezeichnet. 

5. Uilterscheidung der primiiren, sekundiiren und tertiitren 8iiuren. 

A. Ermittelung der Esterifizierungsgeschwindigkeit. 

Ganz analog der Konstitutionsbestimmung der Alkohole durch Er
mittelung ihrer Esterifizierungsgeschwindigkeit mit einer bestimmten Saure 
(Essigsaure) kann man bei der Untersuchung der Sauren verfahren, die 
man mit einem und demselben Alkohol (Isobutylalkohol) reagieren lasst. 

Wahrend aber bei der Konstitutionsbestimmung der Alkohole nicht 
nur die Anfangsgeschwindigkeit, sondern auch der Grenzwert gleicher
massen charakteristische Unterschiede zwischen den einzelnen Gruppen er
kennen lassen, ist bei der Untersuchung der Sauren das Hauptaugenmerk 
auf die Bestimmung der Anfangsgeschwindigkeit zu richten, wahrend die 
Grenzwerte sich fiir aIle drei Gruppen von Sauren nicht sonderlich unter-
scheiden. 

Die Beschreibung der Methode ist pag. 297 gegeben. 
reichung des Grenzwertes ist bei tertiaren Sauren 480 stiindiges, 
anderen Sauren 200 stiindiges Erhitzen auf 155 0 erforderlich. 

Zur Er
bei den 

Nachfolgend Menschutkins Dat.en 2). 

Primare Saurell: 

Sekundare Sauren: 

Tertiare Sauren: 

CnH2n0 2 
CnH2n~202 
CnH2n-s02 
CnH 2nOa 
CnH2n-202 
CnH2n-lo02 
CnH 2n0 2 
CnH2n-202 
CnH2n-402 
CnH2n-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 

1) Akad. van Wetenschappen te Amsterdam 1901, 173. 
2) Beilstein I, 390. 

Grellzwert : 
67.4-70.9 

70.8 
72.0-73.9 
69,5-73,7 

72.1 
74.6 

72.7-74.2 
69.3 
74.7 

72.6-76.5. 
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B. Unterscheidung primarer und sekundiirer Siiuren von den 
tertiiiren mittelst Brom (Auwers und Bernhardi)4). 

Bei der Bromierung nach der Hell-Vollhard-Zelinsky'schen 
Methode nehmen aliphatische Mono- und Dikarbonsiiuren so viele Brom
atome auf, als sie Karboxylgruppen besitzen, vorausgesetzt, dass sich neben 
jeder Karboxylgruppe mindesLens ein a;Wasserstoffatom befindet. 

Die Bernsteinsiiure und ihre Alkylderivate nehmen nur cin Atom 
Brom auf. Tertiare Siiuren reagieren nicht mit Brom und Phosphor. 

Bromierung nach Hell1)-Vollhard 2)-Zelinsky 3). 
In ein starkwandiges Reagensglas (Fig. 139) von etwa 

3 cm Durchmesser und 10 cm Hohe ist ein Helm einge
schliffen, der in ein etwa 50 cm langes Kiihlrohr endigt. In 
den Helm ist ferner ein kleiner Tropftrichter eingeschmolzen, 
dem man zweckmassig die Form einer graduierten Pipette 
gibt. Man vermeidet dann das lastige Abwagen des Broms 
und kennt uberdies in jedem Augenblicke die Menge des be
reits zugesetzten Halogens. 

Die Ausfuhrung cler Bromierung 4) gestaltet sich 
folgendermassen: 

Amorpher Phosphor wird mit der flu s s i g en Saure 
ubergossen oder mit der f est en Saure innig gemengt und 
darauf langsam Brom zugetropft. Durch richtige Regulierung 
des Bromzuflusses, notigenfalls durch Kuhlung des Kolbens, 
wird die Reaktion so geleitet, dass die Dampfe im Kuhlrohre 
gelb, nur ausnahmsweise und fUr kurze Zeit rot gefarbt er
scheinen, um den Bromverlust moglichst zu beschranken. So
bald die berechnete Menge Brom hinzugefiigt ist oder die 
Bromwasserstoffentwickelung sich verlangsamt, wird das Re- Fig. 139. 

aktionsgemisch allmahlich auf 90 bis 100 0 erwiirmt. 
Die Berechnung cler Mengenverhiiltnisse cler zur Reaktion gelangen

den Substanzen erfolgt nach den Gleichungen: 

1. 3CnH2n+l.C02H+P+11 Br=3 CnH 2n Br.COBr+ HP03 +5HBr. 
II .3 CnH 2n . (C02H)2+ 2P+ 22Br= 3 CnH2n-2Br2 . (COBr)2 + 

2 HP03 + 10 HBr. 
Da auch bei vorsichtigem Arbeiten stets mehr oder weniger Brom 

ungenutzt entweicht, so mussen in jedem FaIle nach Verbrauch cler theo-

1) B. 14, 891 (1881 . 
2) Ann. 242, 141 (1887). 
3) B. 20, 2026 (1887). 
4) Auwers u. Bernhardi, B.24, 2210 (1891), vgl. auch V. Meyer u. 

Auwers, B.23, 294 (1890). - Auwers u . .Jackson, B. 23.1601,1609 (1890). 
- Reformatzky, B. 23,1594 (1890). 

Meyer, Analyse II. 24 
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retischen Menge weitere Quantitaten von Brom in klein en Portionen zu
gefiigt werden. 1m allgemeinen wil'd mit diesem Zusatze fol'tgefahl'en, bis 
die Brol11wasserstoffentwickelung vc\llig aufgeh6rt hat, und das Kiihlrohr 
auch nach halbstiindiger Digestion noch von roten Bromdampfen erfiiIlt 
ist. Diesel' Zeitpunkt tritt bei den einbasischen Sauren ziemlich rasch 
ein, d. h. in wenigell Stunden bei Verarbeitung von 10-20 gr Saure. 
Die Uberfiihrung del' Dikarbonsiiuren in ihre Bromderivate dauert dagegen in 
tier Regel betriichtlich langer, meist wahrt es 10 -15 Stunden, bis die 
Reaktion als beendet angesehen werden darf. Die Verlangsamung der 
Reaktion tritt dann ein, wenn ungefahr die zur Bildung des Monosub
stitutiollsproduktes niitige Menge Brom verbraucht ist. 

N ach Beendigung des Versuches wird das noch vorhandene Broll1 
abdestilliert und darauf das gelb bis dun kelrotbraune, iilige Reaktions
produkt auf Saure oder auf Ester verarbeitet. 

In letzterelll FaIle lasst man das 01 direkt in das Zwei- bis Drei
fache del' theoretisch erforderlichen Menge absoluten Alkohols einlaufen, 
,robei l'egelmassig eine sehr heftige Ul11setzung erfolgt. Der brol11ierte 
Ester wird darauf durch Zusatz von vie! \Vasser abgeschieden, mit \Vasser 
und verdiinnter Schwefelsaure gewaschen, libel' Chlorcalciulll odeI' bessel' 
libel' entwassertem Glaubersalz getrocknet, durch trockene Filter gegossell 
und schliesslich unter gewiihlllichelll Druek odeI' im Vakuum rektifiziert. 

Die Verarbeitung des Rohpl'oduktes auf bromierte Rauren sowie die 
Reindal'stellung clerselben geschieht in verschiedener Weise, da die Liislich
keitsverhiiltnisse diesel' Slim'en und speziell ihr Verhalten gegen \Vasser 
von Fall zu Fall wechseln. 

Verwertbarkeit del' brOlllierten Siiuren zu niiheren Kon
stitutionsbestimmungen: Crossby uud Le Sueur, Proc. Nr. 199, 
218 (1898). - Soc. 75, 1G1 (1899). - Proc. 15, 225 (1899). -- Soc. 
77, 83 (1900). 

Einwirkung von Salpetersaure auf sekundare Saul'en: 
Bred t, B. 14, 17130 (1881). - 15, 2318 (1882). - 32, 36G1 (188B). 

Zweiter Abschnitt. 

Quantitative Bestimmung der Karboxylgruppe. 

Zur quantitativen Bestimll1ung del' Basicitat organischer Sauren 
dienen folgende Methoden: 

1. Analyse del' Metallsalze del' Saure; 
2. Titration; 
3. Die indirekten Methoden, uncl zwal': 

A. die Kal'bonatmethocle, 
B. die Ammoniakmethode, 
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C. die Schwefelwasserstoffmethode, 
D. die Baumann-Kux'sche Jodmethode; 

4. Untersuchung des Ester. 
5. Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit des N atriumsalzes der 

Saure. 

1. Bestimmung der Knrboxylgruppe durch Analyse der 
Metallsalze der Saure. 

In vielen Fallen lasst sich die Zahl der Karboxylgruppen in einer 
organischen Verbindung durch Analyse ihrer neutralen SaIze ermitteln. 

N amentlich sind S i 1 be r s al ze fur diesen Zweck verwendbar, weil 
sie fast immer wasserfrei und neutral erhalten werden. 

Immerhin sind Ausnahmen bekannt. So krystallisiert das kantha
ridinsaure Silber mit einem 1), das Silbersalz der Kamphoglykuronsaure mit 
drei 2), das metachinaldinakrylsaure Silber mit vier 3) Molekulen Krystallwasser. 

Auch saure Silbersalze sind, wenngleich selten, beobachtet worden 4) 

und Oxysauren, die stark mit negativen Gruppen beladen sind, wie 0.0-

Dibromparaoxybenzoesaure, 3. 5-Dinitrohydrokumarsaure, 1. 5-Dinitropara
oxybenzoesaure und 2.6 -Dinitro- [) -oxy -3.4 -dimethylbenzoesaure nehmen 
zwei Atome Silber auf. 

Viele Silbersalze sind licht- oder luftempfindlich, manche auch ex
plosiv, wie das Silberoxalat, das Salz der Lutidonkarbonsaure 5) der Apo
phyllensaure 6) und der Chinolintrikarbonsaure 7), welch letzteres ausserdem 
sehr hygroskopisch ist. 

nber die Analyse solcher Salze siehe pag. 222. 
K up fer s a I z e sind namentlich in der Pyridin- und Chinolinreihe, 

Z ink sal zein der Fettreihe und zur Charakterisierung von aromatischen 
Sulfosauren mit V orteil angewendet worden. Die Amidosiiuren pflegen 
eben falls charakteristische Kupfer- und Nickelsalze zu geben. 

Auch Na-, K-, Ca-, Ba- und Mg-Salze, seltener NHn Cd- und Pb-Salze 
sind zur Basicitatsbestimmung von organischen Sauren herangezogen worden. 

Dabei sei erwahnt, dass sich oftmals gerade die sauren Salze von 
Polykarbonsauren durch besondere Bestandigkeit oder Schwerloslichkeit 
auszeichnen. So lii8st sich das saure chinolinsaure Kupfer aus Salpeter
saure 8), das saure dipicolinsaure Kalium aus Salzsaure 9) unverandert 
umkry stalli sieren. 

1) Homolka, B. 19, 1083 (1886). 
2) Schmiedeberg u. Meyer, Z. physiol. 3, 433 (1879). 
3) b; c k h a r d t, B. 22, 276 (1889). 
4) Eine Zusamlllenstellung findet sich bei Lassar-Cohn, S.484. 
5) Soc. 67, 407 (1895). 
6) Roser, Ann. 234, 118 (1886). 
7) B. 16. 1809 (1883). 
8) Boeseken, Rec. 12, 253 (189:3). 
9) Pinner, B. 3a, 1229 (1900). 

24* 
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Da iibrigens von vielen Sauren gut definierte, neutrale Salze iiberhaupt 
nicht darstellbar sind, andererseits auch andere Atomgruppen Metall zu 
fixieren vermogen, hat diese Methode nur beschrankte Anwendbarkeit. 

2. Titration der Siiuren. 
1st das Molekulargewicht eines karboxylhaltigen Korpers bekannt, 

so kann oftmals durch Titration seine Basicitat bestimmt werden. 
Man kann mit wasseriger oder alkoholischer 1/10 Normal

Kali- oder N atron lauge, oder mit wa s se rig er 1/10 N ormal- Baryt
hyd ra tlo sung arbeiten. Titration mit 1/2 N ormal-Ammoniak haben 
Haitinger und Lieben 1) so wie Kehrer und Hofacker 2) vorgenommen. 

Von Sauren werden in der Regel Sal Z8 a u r e oder S ch we fe I
s a u r e verwendet. 

Letztere kann beim Arbeiten in alkoholischer Losung nicht gut ge
braucht werden, weil die ausfallenden unloslichen Sulfate das Erkennen 
der Endreaktion storen. 

Die zum Auflosen der Substanz benutzten Fliissigkeiten (Alkohol, 
Ather etc.) miissen saurefrei 8ein oder vorher mit 1/10 normaler Lauge genau 
neutralisiert werden. 

Ais Indikatoren werden Phenolphthalein, Methylorange, Lacmoid, 
seltener Rosolsaure, Kurkuma odeI' Lackmus verwendet. Auf Kohlensaure 
ist immer entsprechend Riicksicht zu nehmen. Bei dunkel gefarbten 
Fliissigkeiten ist oft Alkaliblau 3) mit Vorteil anwendbar. 

Ais Kuriosum sei auch del' Versuch von Ric h a r d s 4) erwiihnt, den 
Neutralisationspunkt durch den Geschmacksinn zu bestimmen. 

Abel' nicht nur Karbonsauren, sondern auch gewisse Phenole, wie 
Pikrinsaure 5), Oxymethylenverbindungen, wie z. B. Acetyldibenzoyl
methan 6), Oxymethylenacetessigester 7), 0 x y I a k ton e wie Tetrinsiiure 6) 
und Tetronsaure S), Hydroresorcine 9), I-Phenyl- 3-methyl-5-
pyrazolon 6) und endlich Saccharin 10) lassen sich glatt in wiisseriger 
odeI' alkoholischer Losung titrierel1. 

J) M. 6, 292 (1~95). 
2) Ann. 294, '171 (1896). 
3) Marke II OLA del' Hochster Farbwerke, siehe Freundlich, Ost. Ch. 

Ztg. 4, 441 (1901). 
4) Am. 20, 125 (1898). 
5) Kuster, B. 27, 1102 (1894). - Kuster hat die Titrierbarkeit del' 

Pikrinsaure zu einer quantitativen Bestimmungsmethode fur die Additionsprodukte 
derselbeu mit Kohlenwasserstoffen, Phenolen etc. ausgearbeitet. 

6) K n 0 rr, Ann. 293, 70 (1896). 
7) Claisen, Ann. 297, 14 (1897). 
8) Wolff, Ann. 291, 226 (1~96). 

9) Schilling ll. Vorlander, Ann. 308, 184 (1899). 
10) Hans Meyer, M. 21, 945 (1900). - Glucksmann, Pharm. Post 34, 

234 (1901). 
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Ebenso reagieren manche Aldehyde, wie Glyoxal, Salicylaldehyd, 
p-Oxybenzaldehyd und Vanillin, ferner substituierte Ketone, wie 
Monochloraceton und Bromacetophenon mit Phenolphthalein als Indikator 
wie einbasische Siiuren 1). 

Andererseits zeigen, wie schon pag. 362 erwiihnt, gewisse Amino
siiuren infolge intramolekularer Kompensation eine Abschwiichung des 
sauren Charakters, die bis zur vollstiindigen Neutralitiit gehen kann. 

Uber Titration der Saureimide und Laktone sowie iiber verzogerte 
Neutralisation (Pseudosiiuren) siehe das Register 2). 

3. Indirekte Methoden. 

Die indirekten Methoden zur Basicitatsbestimmung organischer Sauren 
lassen sich nach del' Art del' dUl'ch die Saure verdrangten Substanz unter
scheiden als 

A. Karbonatmethode, 
B. Ammoniakmethode, 
C. Sch wefelwasserstoffmethode, 
D. Jod-Sauerstoffmethode. 

A. Karbonatmethode (Goldschmiedt und Hemmelmayr)3). 

Eine gewogene Menge Substanz (0.5 bis 1 gr) wird in Losung in 
ein Kolbchen mit dreifach 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 Kolbchens reichen
des, ausgezogenes und am unteren Ende hakenformig nach aufwiirts ge
bogenes Glasrohr; die dritte Bohrung triigt einen klein en Tropftrichter mit 
Hahn, dessen unteres Ende ebenfalls ausgezogen und hakenformig auf
ge1>ogen ist und unter das Niveau del' Fliissigkeit taucht. 

Durch diesen kleinen Trichter liisst man in siedendem Wassel' auf
geschwemmten kohlensauren Baryt zur schwach kochenden Losung suc
cessive hinzutreten. 

1) Ashuc u. Murco, C. r. 131, 943 (1901). - Welmans, Pharm. Ztg. 
(1898) 634. - Die Angabe von Astruc und Murco, dass auch das Piperonal 
sich titl'ieren lasse, ist irrtiimlich; dassel be reagiert vielmehr gegen Phenolphtalhein 
vollkommen neutral. 

.2) Dber die Acidimetrie organischer Siiuren siehe auch noch De g e n e r, 
Festschlift del' Herzogl. Techn. Hochschule in Braunschweig, Friedl'. Vieweg 
u. S. lI897), psg. 451:1f. Imbert tl. Astruc, C.r. 130, 35 (1900). - Astruc, 
C. 1'. 130, 253 (1900). 

3) M. 14, 210 (1893). 
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Die entbundene Kohlensaure wird dureh einen langsamen Strom 
kohlensaurefreier Luft durch zwei Chlorcalciumrohren in einen gewogenen 
A bsorptionsapparat iiberfiihrt. 

Man lasst erkalten, kQcht nochmals auf und wagt das Absorptions
rohr nach dem Erkalten im Luftstrome 1). 

B. Ammoniakmethode (Parker C. Mc. Jlhiney)2). 

Die Saure (ca. 1 gr) wird in uberschussiger alkoholischer Kalilauge 
ge15st (der Alkoholgehalt der Losung soU gegen 93 % betragen) und auf 
250 cm 3 gebracht. Man leitet eine Stunde lang Kohlensaure durch die 
Flussigkeit, .bis aUes freie Alkali als Karbonat und Bikarbonat gefallt ist, 
filtriert, wascht mit 50 cm3 93 Ofo igem Alkohol, destilliert das Losungs
mittel ab und versetzt den Ruckstand mit 100 ems einer 10 % igen Sal
miaklosung. 

Das Kalisalz der Saure zersetzt das Chlorammonium unter Ent
bindung der aquivalenten Menge Ammoniak, welches abdestilliert und in 
gewohnlicher vVeise titriert wird. 

Da 100 cm 3 93 % igen Alkohols soviel Alkalikarbonat losen, als 
0.34 cm3 N ol'malsaure entspricht, muss bei der Berechnung eine entsprechende 
Korrektur angebracht werden. 

Auch muss man, durch eine blinde Probe, bei der man 100 cm3 der 
NH4CI-Losung ebenso lange kochen lasst wie bei dem Versuche (etwa 
1 bis 2 Stunden), konstatieren, wieviel Ammoniak durch Dissociation des 
Salmiaks mit den Wasserdampfen fluchtig ist, und dies in Rechnung ziehen. 

Die Methode gibt bei den schwacheren Fettsauren gute Resultate 
und wird namentlich bei dunkel gefarbten Losungen, welche keine Ti
tration gestatten, mit V orteil angewandt. 

F. J e a n 3) bestimmt in ahnlicher Weise die Aciditat bezw. Alkali
nitat gefal'btel' Substanzen. Bei alkalischer Reaktion wil'd eine bekannte 
Menge Substan7.losung mit uberschussigem Ammonsulfat destilliert und das 
ubergehende Ammoniak mit Salzsaure titriert. Sauren werden mit ge
messener uberschussiger Kalilauge versetzt, Ammonsulfat zugesetzt und 
das bei der Destillation ubergehende Ammoniak in Rechnung gestellt. 

C. S ch wefel w as s er stoff m eth 0 de (Fritz Fuch s) 4). 

Bringt man einen karboxylhaltigen Korper mit einer in Schwefel
wasserstoffatmosphare befindlichen Sulfhydratlosung zusammen, so ent
wickelt derselbe nach del' Gleichung: 

1) fiber ein auf der Zersetzung von Na H C03 beruhendes Verfahren siehe 
V 0 hI, B. 10, 1807 (187.7) und C. J e h n, B. 10, 2108 (1877). 

2) Am. 16, 408 (1894). 
3) Annal. chim. anal. appl. (1897), II, 445. 
4) M. 9, 1132, 1143 (1888). - M. 11, 363 (1890). 
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NaSH + xH2S + RCOOH = RCOONa + xH2S + H 2S 
fUr jedes Volum durch Metall ersetzbaren 'Vasserstoffs zwei Volumina 
Sch weIel wasserstoff. 

Phenolisches und alkoholisches Hydroxyl, sowie Hydro
x y Ide r 0 x y sa u r e n reagieren nicht mit den Sulfhydraten. 

La k ton e (Phthalid, Phenolphthalein) sind im allgemeinen ohne 
Einwirkung. Alkalilosliche Laktonsauren (Kantharsaure) konnen aber 
partiell aufgespalten werden (Hans Meyer und Krczmai·)l). 

Bereitung der Losung. 

Die zu benutzende Lauge darf nicht konzentriert sein, weil die meisten 
Alkalisalze in konzentrierter Sulfhydratlosung schwerer 16slich sind, und 
so die vollstandige und schnelle Einwirkung verhindert wurde. 

\~ 

Fig. 140. 

Man benutzt daher eine hochstens 10Qjoige Kalilauge, welche vor 
Anstellung des Versuches zur Entfernung von Kohlensaure mit Baryt
wasser aufgekocht wird. Man lasst in geschlosscner Flasche das Baryum
karbonat sich absetzen und giesst nUll die erkaltete, klare L6sung in das 
K6lbchen, welches zum Versuche dienen solI. Nun leitet man Schwefel
wasserstoff im Uberschusse ein, wodurch auch das in Losung befindliche 
Barythydrat in Hyclrosulficl verwanclelt wircl, uncl claher auf den Gang 
cler Analyse keinen Einfluss ausubt. 

1) M. 19, 715 (1898). 
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A u s f ii h run g d erA n a I y s e. 

Die Bestimmung des entwickelten Schwefelwasserstoffs kann 
a) volumetrisch 
b) titrimetrisch 

erfoigen. Bequemer und daher III den meisten Fallen empfehlenswerter 
ist die erstere Methode. 

a) Volumetrische Bestimmung. 

Die Analyse erfolgt nach dem Prinzipe der Viktor Meyer'schen 
Dampfdichtebestimmung. 

Der A p par a t (Fig. 140) besteht aus einem langhalsigen Kiilbchen A, 
aus dickwandigem Glase und dem erweiterten Gasentwickelungsrohre B. Die 
Verbindung ist durch den Kautschukstopfen 0 hergestellt, des sen eine 
Bohrung das Rohr B aufnimmt. In der zweiten befindet sich das Riihrchen 
mit der Substanz und dariiber cin gieichkalibriger Glasstab. Vor Beginn 
des Versuches ist das Kiilbchen zum griissten Teile mit Schwefel wasser
stoffgas gefiilIt, im oberen Teile des RaIses befindet sich etwas Luft. 

Das Gasentwickelungsrohr B ist mit trockener Luft gefiillt. Geht 
die R 2S-Entwickelung vor sich, so verdrangt der entbundene Schwefelwas~er
stoff ein gieiches V olumen Luft, welches iiber Wasser in einer kubizierten 
Riihre aufgefangen wird. 

Man wagt die feinzerriebene, getrocknete Substanz (ca. 0.5 gr) in 
dem Riihrchen ab, schiebt von oben den Glasstab ein bis zur Marke 1, 
welche in Form eines Feilstriches an letzterem angebracht ist, sodann 
von unten das Substanzriihrchen so weit in die Offnung, bis es den Glas
stab berlihrt. 

Nun wird der Kolben mit dem Gasentwickelungsrohre gasdicht ver
hunden. 

Man lasst cinige Minuten stehen, damit die durch das Anfassen 
etwas erwarmten Stellen sich wieder abkiihlen, bringt dann das Kapillar
rohr unter die gefiillte Messriihre und driickt den Glasstab bis zur Marke 2 
herab, wobei man den Stiipsel und nicht das Glas festhiilt. 

N ach wenigen Minuten ist die Gasentwickelung beendet. 
Die Berechnung erfolgt nach der Formel; 

G = 1/2 V (b-w) .00000896 = V. (b--w) . 0,00000005895 
760 (1 + 0,00366 t) , 1 + 0,00366 t 

III welcher 
G das Gewicht an ersctzbarem Wasserstoff, 
V das abgelesene V olumen, 
b den Barometerstand, 
w die der Temperatur t entsprechende Tension des Wasserdampfes, 



darstellt. 
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0,0000896 das Gewicbt eines Kubikcentimeters Wasserstoff bei 
0° und 760 mm 

Fur einen zweiten oder dritten Versuch kann diesel be Losung be
nutzt werden, es ist nur notig, vor jedem neuen Versuche das Gasent
wickelungsrohr mit frischer, getrockneter Luft zu fullen. 

b) Titrimetrische Bestimmung. 

Zur jodometrischen Bestimmung des Schwefelwasserstoffs wird man 
einen kurzhalsigen Kolben und ein kurzes Gasentwickelungsrohr benutzen, 
um den Apparat leicht mit Schwefelwasserstoff fiillen zu konnen. (Fig. 141.) 

Wenn die Substanz in den Stopfen justiert ist, wirft man in das 
Kolbchen ein Stuckchen Weinsaure oder Oxalsaure - ca. 1/4 gr -- und 
verschliesst mit dem Kautschukstopfen. Der sich entwickelnde reine 
Schwefelwasserstoff verdrangt die Luft vollkommen aus dem Apparate. 

2 
i. 

Fig. 141. 

Nach beendigter Gasentwickelung legt man eID kleines Becherglas 
vor, welches mit konzentrierter Kalilauge gefullt ist. Da die Lauge den 
Schwefelwasserstoff stark absorbiert, so steigt sie im Entwickelungsrohre 
etwas empor; es ist dies jedoch ein Fehler, der sich im Verlaufe des 
Versuches von selbst korrigiert. 

Man lasst nun die Substanz in die Sulfhydratlosung fallen und 
den entwickelten Schwefelwasserstoff von der Lauge absorbieren. 

Nach Beendigung der Gasentwickelung (1 bis 5 Minuten) senkt man 
langsam das Becherglas mit der Lauge, um das Gas wieder unter den 
urspriinglichen Druck zu steilen. Man spult die Lauge in einen ge
raumigen Kolben, spult auch das aus dem Apparate gezogene Entwicke
lungsrohr ab, verdunnt mit Wasser auf ca. 1/2 Liter, neutralisiert mit Essig
saure und titriert nach Zusatz von etwas Starkelosung mit Jodlosung. 

Es entspricht: 
1 H = 1 H2 S = 2J. 

Man hat bIos das Gewicht des verbrauchten Jodes durch 2 X 126.5 
zu dividieren, um das Gewicht des ersetzbaren "\Vasserstoffs zu erhalten 
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Der Febler, der durcb das Hinabdriicken des Glasstabes entsteht, 
kann durch eine blinde Probe bestimmt werden, ist aber so klein, dass 
e1' meistens ve1'nachHissigt werden kann. 

N ach einer spateren Mitteilung von F u cbs 1) uber das Verhalten 
der sub s tit u i e r ten Ph e n ole etc. gegen Alkalisulfbydrat lassen sich 
folgende Regeln aufstellen: 

1. Einatomige, balogensubstituierte Pbenole wirken gar nicht, zwei
atomige mit einem Hydroxyl auf die NaSH-Losung. 

2. Beim Eintritte einer Nitrogruppe in ein Pbenol ermoglicht nul' die 
Besetzung del' Parastellung zum Hydroxyl eine Einwirkung. 

3. Unter gewissen Umstiinden kann aucb durcb den Eintritt von 
Karbonylgruppen del' Phenolbydroxylwasserstoff Saurecbarakter erlangen 
(Meth ylphloroglucine). 

Von diesen Fallen abgesehen, gibt die Methode ein Mittel an die 
Hand, Phenol- resp. Alkohol-Hydroxyl von Karboxyl zu unterscbeiden, 
was durch die beiden vorbergenannten Methoden nicht mit Bestimmtheit 
erreicht wird. 

D. J od -S au ers toffmeth 0 de (Baumann -K ux) 2). 

Diese Methode beruht auf del' Ausscheidung von Jod aus Jodkalium 
und jodsaurem Kalium durch selbst ganz schwache organische Saurell 
nach del' Gleichung: 

6RCOOH+ 5JK+JOsK=6RCOOK+ oJ + 3H20. 
Das ausgeschiedene Jod wird mit alkalischer Wasserstoffsuperoxyd

losung gemischt und del' elltwickelte Suuerstoff gemessen. 
J2+K20~JOK+JK 

JOK+JK+H20 2 = 2 JK+H20 + 02' 
Man benutzt zu den gasvolumetrischen Bp.stimmungen em etwas 

modifiziertes Wagner-Knop'sches Azotometer S). (Fig. 142.) 
Del' A p par at besteht aus einem Zersetzungsgefasse, auf dessen 

Boden in del' Mitte ein kleiner, ca. 20 cm3 fassender Glascylinder aufge
schmolzen ist, und einem grossen, mit Wasser gefiillten Glascylinder, in 
dessen Deckel zwei kommunizierende Biiretten befestigt sind. Ausser den 
letzteren befindet sich in dem grossen Cylinder noch ein Thermometer. 
Die Fiillmlg der Biiretten mit Wasser geschieht durch Luftdruck, welcben 
man durch Kompression eines Kautschukballes erzeugt und auf ein mit 
Wasser gefiilltes, durch einen Schlaucb mit den Biiretten in Verbindung 
stehendes Gefass einwirken lasst. Del' Gummischlauch iet mit einem 
Quetschhahne versehen, welchen man beim Fullen und Ablassen des 

1) M. 11, 363 (1890). 
2) Z. anal. 32, 129 (1893). 
3) Z. anal. 13, 389 (1874). 
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Wassers offnet. Das Zersetzungsgefiiss ist mit einem Kautschukstopfen 
verschliessbar, durch dessen Mitte eine Glasrohre geht, welche durch einen 
Gummischlauch mit der graduierten Burette in Verbindung steht. An 
der graduierten Rohre ist ein Hahn angebracht 1), und zwar so, dass unter
halb des Hahnes an der Rohre, welche durch einen Kautschukstopsel in 

Fig. 142. 

die Burette geht, eine Glasrohre angeschmolzen ist, welche mittelst des 
Kautschukschlauches die Verbindung der Burette mit dem Zersetzungs
gefiisse herstellt, wahrend die Rohre oberhalb des Hahnes offen bleibt, 
also durch 0ffnen und Schliessen des Hahnes der Temperatufflusgleich 
vollzogen werden kann. 

Vor und nach del' Bestimmung wird das Zersetzungsgefiiss in emen 
Behiilter mit 'Vasser gestellt, welches dieselbe Temperatur haben muss 
wie das Wasser in Jem grossen Glascylinder. 

1) Auf der Zeichnung nicht zu sehen. 
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Als Reagen tien dienen: 
1. Jodkalium, welches ebenso wie das 
2. jodsaure Kalium absolut siiurefrei sein muss, 
3. Wasserstoffsuperoxyd in 2 bis 3 oJ 0 iger Losung, 
4. Kalilauge, aus gleichen Teilen Kalihydrat und Wasser bereitet, 
5. frisch ausgekochtes (kohlensaurefreies) destilliertes Wasser. 

Au sf ii h run g des V e r s u c he s. 

Ca. 0.2 gr feingepulvertes Kaliumjodat und 2 gr Jodkalium werden 
mit etwa 0.1 bis 0.2 gr der Saure und 40 cm3 Wasser in ein gut schliessen
des Stopselglas gebraeht und entweder zwolf Stun den in der Kalte oder 
1/2 Stunde bei 70-80 0 stehen gelassen, bis das Jod vollstandig ausge
schieden ist. Hierauf spiilt man den Inhalt des Stopselglases mit hOehstens 
10 cms Wasser in den ausseren Raum des Entwiekelungsgefasses. 

Alsdann stellt man eine Misehung von 2 em3 Wasserstoffsuperoxyd
losung und 4 cm3 Kalilauge her, wobei sehwaehe Erwarmung des Gemisehes 
eintritt, welche man durch Einstellen der Misehung in kaltes Wasser 
annulliert. 

Das Wasserstoffsuperoxyd darf erst kurz vor der Analyse al
kaliseh gemaeht werden, da sieh das alkalische H 20 2 bei langerem 
Stehen unter Sauerstoffentwiekelung zersetzt. Die alkalische I~osung wird 
mittelst eines Glastriebters in den kleinen Glaseylinder des Entwickelungs
gefasses gegossen, derselbe fest mit dem Kantsehukstopfen verscblossen 
und in das Kiihlwasser gehiingt, welches dieselbe Temperatur besitzt, wie 
das Wasser des Gasmessapparates. 

Nach etwa zehn Minuten, wahrend welcher Zeit der oberhalb der 
Biirette befindliche Glashahn geoffnet war, verschliesst man denselben und 
beobaehtet nach weiteren fiinf Minuten, ob sich der Fliissigkeitsspiegel in 
den Biiretten, welche vorher auf 0 eingestellt wurden, verandert. 

Eventuell ware der Gashahn nochmals fiinf Minuten offen zu halten. 

N ach Ausgleich der Temperatur lasst man dureh Offnen des Quetsch
hahnes ungefahr 30 -,40 cm S 'Vasser aus den Biiretten abfliessen, nimmt 
das Entwickelungsgefass aus dem 'Vasser, fasst dasselbe mittelst eines 
kleinen Handtuches an dem oberen Rande, ohne die Wandungen mit der 
Hand zu beriihren, und bringt die Fliissigkeit in eine drehende Bewegung, 
()hne jedoch Wasserstoffsuperoxyd aus dem Glascylinder treten zu lassen. 

Nun miseht man, ohne die drehende Bewegung zu unterbrechen, 
plotzlich die beiden Fliissigkeiten miteinander, schiittelt das Gefass noch 
einige Male kraftig durch und setzt dasselbe in das Kiihlwasser zuriick. 

Die Entwickelung des Sauerstoffs findet sofort statt und ist in wenigen 
Sekunden beendet. N aehdem das Gefass etwa zehn Minuten in dem 
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Kiihlwasser gestanden, bringt man den Fliissigkeitsstand III den beiden 
Biiretten auf gleiche Rohe und liest abo 

Die Anzahl del' gefundenen Kubikcentimeter multipliziert man mit 
del' betl'effenden Zahl del' Baumann'schen 1) Tabelle (siehe pag. 382 und 
383) und erhiilt so direkt das Gewicht des Karboxylwasserstoffs. 

Eine jodometrische Methode zur Bestimmung von Siiuren 
hat M. Groger ausgearbeitet, es wi1'd diesbeziiglich ein Rinweis auf die 
Originalarbeit genligen 2). 

4. Bestimmung der Karboxylgruppen durch Esterifikatioll. 

In seh1' vielen Fallen kann man die Untel'scheidung von Phenol
und Karboxylwasserstoff durch Esterifikation der Substanz mit Salzsaure 
oder Schwefelsaure und Alkohol bewirken. 

Nach Viktor Meyer 3) bilden indessenSauren, welche die Gruppierung 
COOH 
I 
Ct 

/ ",,-
Ct Ct 

enthalten, mit Alkohol und Salzsaure k e i n en Ester, wenn sich an den 
tertiaren ausseren Kohlenstoffatomen die Gruppen 

CI, N02, Br oder J 
befinden, wahrend die Gruppen mit kleinerem Molekulargewichte 

CHg, OH, Fl 
die Esterifikation stark v er Z 0 ge rn un d er se h we reno 

Diese "sterischen Hinderungen" konnen zu Konstitutionsbestimmungen 
verwertet werden. 

Zur Esterifizierung mittelst Salzsaure oder Schwefelsaure 4) 

und Alkohol empfiehlt sieh in vielen Fallen die Vorschrift von E. Fischer 
und Speier O), wonach die zu veresternde Saure mit der zwei- bis sechs
fachen Menge absolutem Alkohol, der einige Prozente (1-5) Salzsauregas 6) 

1) Z. ang. 1891, 328. 
2) Z. ang. 1890, S. 353 und 385. 
3) Die betr. Literatur ist im Lehrbuche von Meyer·Jacobson p. 543 

Anm. zusammengestellt. 
4) Esterifizieren mit Salpetel'saure: Bertram, D. R. P. 80711. -

Wolffenstein, B.25; 2780 (1892), mit Kaliumbisulfat: D. R. P. 23775. 
- Benzol-(Naphtalin-)sulfosaure: Krafft u. Roos, B. 26, 2823 (1893). 
- D. R. P. 69115. - D. R. P. 76574. 

0) Ber. 28, 1150; 3252 (1895). - Vgl. Markownikoff, B. 6, 1177 (1873). 
6) Zur Darstellung des salzsaurehaltigen Alkohols leitet man in eine mit 

absolutem Alkohol beschickte Stopselflasche, deren Tara und Bruttogewicht man 
kennt, einige Zeit lang trockelles HOI ein, und bestimmt durch nochmalige 
Wagung die Menge del' aufgenommenen Salzsaure. Durch Verdiinnung kann man 
dann leicht eillen Alkohol von gewiinschtem HClgehalte dal'stellell. 



B a u man n 'sche 

Gewicht eines Kubikcentimeters \Vasserstoff in Milligramm fUr einen Baro-

( Werte von 

Nach Anton 

Man bringe - znr Rednktion der Qnecksilbersaule auf 0° - von dem Barometerstand 

Barometer- 100C. 110C. 120e. 13o e. 140e. 15o e. 16o e. 170 e. 
stand 
mm mg mg mg mg mg mg mg mg 

700 0,07851 
702 0,07874 
704 0,07896 
706 0,07919 
708 0,07942 

710 0,07964 
712 0,07987 
714 0,08009 
716 0,08032 
718 6,08055 

720 0,08078 
722 (\,08101 
724 0,08123 
726 0,08146 
728 0,08169 

730 0,08191 
732 0,08215 
734 0,08237 
736 0,08259 
738 0,08282 

740 0,08305 
742 0,08328 
744 0,08351 
746 0,08373 
748 0,08396 

750 0,08419 
752 0,08441 
754 0,08464 
756 0,08487 
758 0,08510 

760 0,08533 
762 0,08555 
764 0,08578 
766 0,08601 
768 0,08624 

770 0,08646 

0,07816 1 0,07781 I I 0,07746 ! ° 07711 0,07675 
0,07839 ' 0,07804 0,07769 0,07713 0,07697 
0,07861 0,fl7826 0,07791 0,07 756 I 0,07720 
0,07884 0,07848 0,07813 0,077781°,07742 
0,07907 0,07871 0,07836 0,07800 I 0,07774 

I 

0,07929 0,0789el 0,57858 0,07823 : 0,07787 
0,07952 0,07917 0,07881 0,07845

1

°,07809 
0,07975 0,07939 0,07903 0,07868 0,07832 
0,07997 0,07%1 0,07924 0,07890 I 0,07854 
0,08019 • 0,07984 0,07948 0,07912! 0,07876 

0,080431 0,08007 
I ' 

0,07971 I 0,07935 0,07899 
0,08065 6,08029 0,07993 I 0,07957 0,07921 
0,08087 0,08052 ' 0,08016 ! 0,07979 0,07943 
0,08110 0,0"'1174 0,08038 0,08002 0,07965 
0,08133 0,08097 0,08061 0,08024 0,07987 

0,08156 0,08120 ' 0,08083 0,08047 0,08010 
0,08179 0,08142 0,08106 0.08069 0,08032 
0,08201 0,08164 0,08129 0,08091 1 O,08055 
0,08224 0,08187 0,08151 '0,08114 0,08077 
0,08246 0,08209 0,08173 0,08136 0,08099 

0,08269 0,08233 0,08196 0,08158 0,08122 
0,08291 0,08255 0,08218 0,08181 0,08144 
0,08314 0,08277 0,08240 0,08203 0,08166 
0,08337 0,08300 0,08263 0,08226 0,08189 
0,083(\0 0,08322 0,08285 0,08248 0,(18211 

0,08382 0,08344 0,08308 0,08270 0,08234 
0,08404 0,08368 0,08331 0,08293 0,08256 
0.08428 , 0,08390 0,08353 0,08315 f1,08278 
0,08450 : 0,08413 0,08376 0,08338 9,08301 

, 0,08472 I 0,08435 0,08398 0,08360 0,08323 

0,084961 0,08458 0,08420 0,08382 0,08345 
0,08518 ' 0,08~81 0,08443 0,08405 0,08367 
0,08541 , 0,OS503 0,08465 0,08428 0.08389 
0,08563 ' 0,08525 0,08487 0,08450 0,08412 
0,08586 0,08549 0,08511 0,08473 0,08434 

0,08608 0,08571 0,08533 0,08495 0,08466 

0,07639 
0,07661 
0,07684 
0,07706 
0,07729 

0,07750 
0,07772 
0,07795 
0,07817 
0,07840 

0,07862 
0,07884 
0.07907 
0,07929 
0,07951 

0,07973 
0,07995 
0,08018 I 

0,08040 I 

0,08062 : 
! 

0,08084 
0,08106 i 

0,08129 i 

0,08151 
0,08173, 

0,08195 
0,08218 
0,08240 
0,08262 
0,08285 

0,08307 
0,08329 
0,08352 
0,08374 
0,083% 

0,08418 

0,07603 
0,07625 
0,07647 
0,07670 
0,07692 

0,07714 
0,07736 
0,07759 
0,07781 
0,07803 

0,07825 
0,07847 
0,07869 
0,07891 
0,07913 

0,07936 
0,07958 
0,07980 
0,08002 
0,08024 

0,08047 
0,08069 
0,08091 
0,0811;) 
0,08135 

0,08158 
0,08180 
0,08202 
0,Otl224 
0,08246 

0,08260 
0,08291 
0,08313 
0,08335 
0,08357 

0,08380 
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meterstand von 700 bis 770 mm und fur eine Temperatur von 10 bis 25 G C. 

(b - w) 0,089523 ) 
760 (1 + 0,00366 t) . 

Baumann. 

fiir T = 10-120 C. 1 mm, Ilir T = 13-190 C. 2 mm, Ilir T = 20-25 0 C. 3 nun in Abzug. 

18°C. I 190 c.!200 c. I 21°C. 122°C. 123°C. 1240C. 1250C. Barometer-

mgi mg mglmg mgimglmglmg 
stand 
mm 

0,07557 0,07529 0,07493 0,07455 0,07417 0,07380 0,07340 0,07300 700 
0,07588 0,07552 0,07515 0,07477 0,07439 0,07401 0,07362 0,07322 702 
0,07610 0,07574 0,07537 0,07499 0,07461 0,07422 0,07383 0,07344 704 
0,07633 0,07595 0,07559 0,07521 0,07483 0,07444 0,07405 0,07366 706 
0,07655 0,07618 0,07581 0,07543 1,07505 0,07466 0,07427 0,07387 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 0,076521 0,07614 0,075i4 0,07535 0,07495 718 

0,07788 0,07749 0,07712 0,07674 0,07635 0,07596 0,07557 0,07516 720 
0,07809 0,07772 0,07734 0,07696 0,07657 0,07618 0,07579 0,07538 722 
0,07831 0,07794 0,07756 0,07718 0,07679 0,07640 0,07600 0,07560 724 
0,07854 0,07816 0,07778 0,07740 0,07701 0,07661 0,07621 0,07582 726 
0,07876 0,07838 0,07800 0,07762 0,07723 0,07683 0,07643 0,07604 728 

0,07908 0,07860 0,07822 0,07784 0,07744 0,07705 0,07665 0,07624 730 
0,07920 0,07882 0,07844 0,07805 007766 0,07727 0,07687 0,07646 732 
0,07942 0,07904 0,07866 0,07827 0,07780 0,07748 0,07708 0,07668 734 
0,07964 0,07926 0,07888 0,07849 0,07810 0,07770 0,07730 0,07689 736 
0,07986 0,07948 0,07910 0,Q7871 0,07831 0,07792 0,07752 0,07711 738 

0,08009 0,07970 0,07932 0,07893 0,07853 0,07813 0,07774 0,07732 740 
0,08030 0,07992 0,07954 0.07915 0,07875 0,07835 0.07795 0,07754 742 
0,08053 0,08014 0,07976 0,07937 0,07897 0,07857 0;07817 0,07776 744 
0,08075 0,08036 0,07998 0,07959 0,07919 0,07879 0,07838 0,07797 746 
0,08097 0,08058 0,08020 0,07981 0,07940 0,07900 0,07860 0,07819 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 0,07g62 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 0,07947 0,07905 756 
0,08207 0.08168 0,08129 0,08090 0,08050 0,Ob009 0,07968 0,07927 758 

0,08229 0,08190 0,08151 0,08112 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 0,08115 0,08074 0,08033 0,07992 764 
0,08295 0,08256 0,08217 0,081.7 0,08137 0,08096 0,08055 0,08013 766 
0,08318 0,08278 0,08239 0,08199 0,08158 0,08118 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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oder viel£ach noch bessel' Schwefelsaure enthalt, etwa vier Stunden lang 
am Riickflusskiihler gekocht wird. 

Schwer losliche Sauren, die beim Kochen stossen, erhitzt man im 
Einschlussrohre auf 100 0. 

In man chen Fallen empfiehlt es sich auch, die Saure in warmer 
Schwefelsaure zu losen und diese Losung in Alkohol zu giessen (Schleim
saure) 1). Dieses Verfahren bewahrt sich namentlich auch dann, wenn 
die Saure selbst mittelst konzentrierter Schwefelsaure gewonnen wird; man 
giesst dann das Reaktionsgemisch direkt unter Kiihlung in den Alkohol 
und erhitzt noch kurze Zeit auf dem Wasserbade (Acetondikarbonsaure 2), 
Cumalinsaure). 

Auch lasst man die Saure auf ein in Alkohol suspendiertes Salz 
del' Saure einwirken 3). 

Die Pyridinkarbonsauren geben beim Einleiten von Salzsaure in ihre 
alkoholische Losung zuerst eine Ausscheidung del' unloslichen Chlorhydrate, 
die sich erst beim andauernden Einleiten von Salzsauregas in die kochende 
Fliissigkeit unter Esterbildung losen. 

Auch andere Sauren (Salicylsauren) 4) erfordern zur vollstandigen 
Esterifizierung andauerndes Kochen unter Einleiten von Salzsauregas. 

Nach Salkowski 5) gehen die aromatischen Amidosauren, in Form 
ihrer mineralsauren Salze (auch Nitrate) beim Kochen mit Alkohol in die 
Ester iiber. 

Andere Sauren wiederum vertragen keinen Zusatz von Mineralsaure, 
wie die Brenztraubensaure, deren Ester am hesten durch mehrstiindiges 
Kochen aquimolekularer Mengen del' Komponenten entsteht 6) und die 
Furalbrenztraubensaure 7). Dber die kombinierte 'Virkung von Schwefel
saure und Salzsaure siehe Einhorn 8). 

Urn die Ester zu isolieren, destilliert man die Hauptmenge des 
Alkohols, am besten im Kohlensaurestrome - wenn notwendigim Va
kuum - ab, versetzt mit verdiinnter Sodalosung und schiittelt mit Ather, 
Chloroform oder Benzol aus. Viele Ester fallen schon auf Wasserzusatz 
zur Reaktionsfliissigkeit in fester Form aus. 'Vasserlosliche Ester (del' 

1) .Malaguti, Ann. chim. phys. (2), 63, 86. 
2} D.R.P. 32245. - Pechmann, Ann. 261, 155 iI891}. 
3} Ann. 52, 283 (1844). - Pierre u. Puchot, Ann. 163, 272 (1872). -

Hlasiwetz u. Hahermann, Ann. 155,127 (1870). - Tiemann, 1:3.27, 127 
(1894). - Conrad, Ann. 204. 126 (1880). - Ann. 218, 131 (1883). 

4} V. Meyer u. Sudhorough, B. 27, 1581 (1894). 
5) B. 28, 1922 (1895). 
6) L. S i m 0 n, Theses, Paris (1895). 
7) Romer, B. 31, 281 (1898). - Siehe auch Berthelot, Jb. 1858, 419. 

- .l!;rlenmeyer, JL. 1874" 572 und ferner pag. 11. 
8) Ann. 311, 43 (1900). - Fortner, M.22, 939 (1901). - D. R. P. 97333. 



Esterbildung aus den Siiurechloriden. 385 

Glykolsaure, Lavulinsaure, Weinsaure) werden nach Fischer und Speier 
am besten so isoliert, dass die Reaktionsflussigkeit direkt durch langeres 
Schiitteln mit gepul vertem kohlensaurem Kali neutralisiert, die gelosten 
Kalisalze durch Zusatz von Ather gefalIt, das Filtrat auf clem Wasserbade 
vorsichtig eingedampft und del' Riickstand im Vakuum fraktioniert wird 1). 

Die ebenfalls wasserloslichen, leicht verseifbaren Est e l' del' P y l' i
dinkarbonsauren gewinnt man nach Hans Meyer 2) am Besten durch 
Losen ihrer Chlorhydrate in Chloroform und \Yaschen mit sehr verdiinnter 
Sodalosung. 

Darstellung del' Ester aus den Saurechloriden. Da nach 
del' bereits beschriebenen 3) Methode del' Chloridbildung mitte1st SOC12 die 
Saurechloride nunmehr 1eicht in reinem Zustande zuganglich sind, empfiehlt 
sich die Esterifikation mittelst derselben in sehr vielen Fallen, da sie er
moglicht, mit einigen Centigram men sofort den reinen Ester zu gewinnen, 
was namcntlich bei kostbaren SubRtanzen von Wichtigkeit ist. 

1m allgemeinen erfolgt die Umsetzung (leI' Chloride momentan und 
unter \'" armeen twickelung; feste Chloride bringt man durch kurzes Kochen 
zur Reaktion. Gewisse diorthosubstituierte aromatische Saurechloride indessen, 
wie dasjenige del' symmetrischen Trichlorbenzoesaure 4), lassen sich nur 
sehr schwer odeI' - wie das Chlorid del' 2.3.4.6-Tetrahrombenzoe
saure 5) - iiberhaupt nicht durch Kochen mit Alkohol in den Ester 
verwandeln. 

Mittelst schwefliger Saure und Alkoho1 ist zuerst del' l/J-Ester 
del' 0 pia n SaUl' e gewonnen worden 6). 

Esterifizierungen mittelst athy1schwefelsauren Kalis haben in 
del' Pyridinreihe gute Dienste ge1eistet 7). 

\Yeit aussichtsvoller erscheint noch die Anwendung des Dimethy 1-
sulfats 8), das indessen wegen seiner grossen Giftigkeit 9) mit aller Vor
sicht zu verwenden ist. 

Mitte1st desse1ben haben schon im Jahre 1835 Dumas und Peli
got 10) Benzoesaureester erhalten. Es erlaubt infolge seines hohen Siede
punktes (188°) stets das Arbeiten in offenen Gefassen und reagiert weit 

1) Isolieren von Aminosaureestern: Curtius, J. Pl'. (2) 37,150 (1888).-
E. Fischer, B. 34, 433 (1901). 

2) M. 22, 1l~ Anm. (1901). 
3) pag. 349. 
4) Sudborough, B. 27, 3155 Anm. (1894).- Soc. 65,1030 (1894). 
5) Sudborough, Soc. 67, 599 (1895). 
6) W ij hIe r, Ann. 50, 1 (1844).- And e I' son, Ann. 86, 194 (1853); 
7) Hans Meyer, M. 15,164 (1894). 
8) Ullmann u. Wenner, B. 33, 2476 (1900). - Siehe auch das Register. 
9) Chem. Industrie 23, 559 (1900). - Wen n e r, Diss., Basel 1902, pag. 37: 

10) C. 1835, 279. 

Meyer, Analyse II. 25 
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energischer als Halogen alkyl , nicht nur mit Hydroxyl- 1) und Amin- 2) 
Gruppen, Aondern unter Umstiinden auch mit Laktonen, welche aufge
spaiten werden 3). 

Die Umsetzung erfolgt nach der Gleichung: 

/OCH3 /OK 
S02", + R . COOK = S02", 

OCHg OCHg 

unter Bildung von methylschwefelsaurem Salz. 

Esterifizierungen mittelst Halogenalkyl. 

Zumeist wird J odalky 1, seltener Bromalky I auf die Silber-, Blei- odeI' 
Aikaiisaize einwirken gelassen. Ais Verdiinnungsmittel empfehlen sich 
Chloroform, Ather, selbst Aceton, l1icht abel' die Alkohole. Die E s te r 
der Phloroglucil1karbonsaure kOl1nen nur durch Einwirkenlassen von 
Jodalkyl oh n e Verdiinnungsmittel auf phioroglucinkarbonsaures Silber er
halten werden (Herzig und 'V en zel) 4). 

Die Reaktion erfolgt oft schon beim Kochen unter Riickflusskiihlung, 
besser unter Drur:k bei 100°, auch bei noch hoherer Temperatur. 

Zur Reinigung der gebildeten Ester lost man dieselben in Ather 
oder Chloroform und wiischst zuerst mit verdiinnter Sodalosung, der man 
etwas Bisulfit zugefiigt hat, dann mit reinem 'Vasser, trocknet mit Pottasche 
oder N atriumsulfat und destilliert das Losungsmittel abo 

Die Methode ist bei Aminosa uren und Pyrid inkar bon sa uren 
im Allgemeinen nicht verwertbar 5) und fiihrt auch sonst (bei Oxysauren etc.) 
Ofters zu zweideutigen Resultaten; man kunn sich indes gewohnlich durch 
Verseifung des gebildeten Produktes, oder Behandeln desselben mit Am
moniak davon uberzeugen, ob die veresterte Gruppe ein Karboxyl war. 

Uber Alkylierung mit Jodmethyl und trockenem Silberoxyd siehe 
pag. 355. 

Bei der Einwirkungvon J odalkyl auf die Silbersalze mancher 
Sauren (Phloroglucinkarbonsaure, ~-Resorcylsaure, ¥alonsaure) 
findet indes auch Z. T. Kernmethylierung statt 6). 

1) N ef, Ann. 309, 186 (1899). -Baeyer u. Villiger, B.33, 3388 (1900). 
2) Claesson u. Lundvall, B. 13, 1700 (1880). - D.R.P. 102634 (1898). 

Siehe auch Kaufler u. Pomeranz, M. 22, 494 (1901). 
3) Franzosisches Patent 291690 (1899), E. P. 16068 (1899), Alkylierung von 

Dialkylrhodaminen. 
4) B. 32, 3541 (1899). - M. 22, 215 (1901). 
5) Siehe pag. 363. 
6) Herzig u. Wenzel, Anzeig. K. Akad. d. Wiss. Wien 1902, 301. 
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Esterifizierung mit Diazomethall. (v. Peehmann.)l) 

Von Jen gebrauehliehen Methoden der Methylierung unterseheidet 
sieh diese Reaktion dadureh, dass sie in Abwesenheit dritter Korper, meist 
bei gewohnlieher Temperatur, und in del' Regel quantitativ VOl' sieh geht. 
Eine praktisehe Bedeutung wird sie in solehen Fallen haben, wo andere 
Methoden versagen oder wo es sieh um Operationen im kleinsten Mass
stabe handelt. -- Das Diazomethan ist ungemein giftig. 

Darstellung del' Diazomethanlosung. 

1. Naeh v. Peehmann. 
Kaufliehes Methylurethan wird mit dem gleiehen Volum troekenen 

Athers verdunnt und die aus Arsenik und Salpetersaure entwiekelten roten 
Dampfe so lange durehgeleitet - wobei sehr gut gekuhlt werden muss -, 
bis die Flussigkeit eine sehmutzig·graue Farbe angenommen hat. Dann 
wird mit Wasser und Soda gewasehen und mit N atriumsulfat getroeknet. 

1-5 em3 der Nitrosomethylurethanlosung werden hierauf in einem mit 
absteigendem Kuhler verbundenen Kolbehen mit 30-50 em3 Ather und 
1.2 Raumteilen 25 0/0 iger methylalkoholiseher Kalilosung auf dem Wasser
bade erwarmt. Alsbald farbt sieh die Flussigkeit gelb und Kolbehen und 
Kuhler full en sieh mit gelben Dampfen, wiihrend ebenfalls gelb gefarbter 
Ather uberzugehen beginnt. Man destilliert so lange, bis del' Destillations
ruckstand und del' abtropfende Ather wieder farblos sind. 1 em3 Nitroso
ather liefert 0.18 bis 0.2 gr Diazomethan. 

Wertbestimmung del' Losung mit J od siehe das Register. 
II. Methode von Bam berger und Renauld: Ber. 28, 1682 (1895). 

Zur Ausfuhrung der Alkylierung wird man etwa naeh Herzig 
und 'V e n z e 13) verfahren. 5 gr Karbonsaure werden fein zerrieben und ge
troeknet in 100 ems troekenem Ather verteilt, eine verdunnte atheriHehe 
Losung von Diazomethan (1 gr in 100 em 3) allmiihlieh zugefugt, so lange 
bei weiterer Zugabe noeh stiirmisehe Stiekstoffentwiekelung erfolgt, und 
sehliesslieh ein etwaiger kleiner Ubersehuss von Diazomethan dureh Zu
gabe von etwas Karbonsaure beseitigt. Aus der atherisehen Losung werden 
dann kleine Quantitaten unveresterter Saure dureh Aussehutteln mit Soda 
entfernt. 

1) B. 27, 1888 (1894). - B. 28, 856, 1624 (1895). - B. 31, 64, 501 (1898). 
- eh. Ztg. 22, 142 (1898). - D.R.P. Nr. 92789 Kl. 12 (1897). 

2) Nach Hantzsch und Lehmann, B. 35, 901 (1902) ist indessen die 
Anwendung des Alkohols zu vermeiden. Es empfiehlt sich vielmehr die atherische 
Nitrosourethanlosung bei 0° mit konzentrierter was s erige r Kalilauge zu versetzen 
und durch tropfenweisen Wasserzusatz im Kaltegemische das entstandene methyl
azosaure Kalium zu zersetzen, wodurch man sofoIi eine fast quantitative Aus
beute an atherischer Diazomethanlosung erhalt. 

3) M. 22, 229 (1901). 
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TIber die Bestimmung der Alkylgruppen siehe unter .:vIethoxyl
bestimmung. 

5. Bestimmung der Basicitat der Siiuren aus der elektrischen 
Leitfahigkeit ihrer Natriumsalze. 

N ach 0 s twa I d 1) ist. die Messung der Leitfahigkeit des N atrium
salzes ein sicheres Mittel, um tiber die Basicitat einer Saure zu entscheiden. 

Da die meisten N atriumsalze in Wasser loslich sind, auch wenn 
den freien Sauren diese Eigenschaft abgeht, so ist die Methode sehr all
gemein. Sie versagt nur in dem FaIle, dass die Saure zu schwach ist, 
urn ein neutral reagierendes, durch Wasser nicht erheblich spaltbares Salz 
zu liefern. 

Zur Ausfii.hrung der Messungen bedarf man der folgenden Apparate: 

Fig. 143. Fig. 144. Fig. 145. 

1. Eines k lei n e n Induktionsapparates, wie sie zu medizinischen 
Zwecken fabriziert werden, zu dessen Betriebe ein oder zwei galvanische 
Elemente auch auf lange Zeit ausreichen. 

Man muss dafUr sorgen, dass die Feder des Unterbrechers recht 
schnelle Schwingungen macht. Dadurqh entstehen im Telephon hohe Tone, 
welche bessel' als tiefe beobachtet werden konnen. 

2. Einer Me s s b r ti c k e. Dieselbe besteht aus einem 100 cm langen, 
tiber einen in Millinieter geteilten Massstab ausgespannten Platin- odeI' 
N eusilber- (Nickelin-) Draht, tiber welchen ein Schlittenkontakt geftihI't 
werden kann. 

ZUll1 Kalibrieren des Rheochords bedient man sich del' Methode 
von S t r ouh al und B arus 2). 

3. Eines R h e 0 s tat e n als Vergleichswiderstand. 

1) z. phys. 2, 901 (1888), vgl. Z. phys. 1, 74 (1887). 
1, 529 (1887). - 2, 49 (1888). 

t) Wi e d. 10, 326 (1881). 

Val den, Z. phys. 
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4. Eines Widerstandsgefasses fur den Elektrolyten, fur 
bessel' leitende Flussigkeiten in der von K 0 h I l' a usc h angegebenen Form 
(Fig. 143), fur grosse Widerstande, wie sie stark verdunnte Losungen bilden, 
am besten in der A r r hen ius' schen Form (Fig. 144). 

Die Elektroden mussen platiniert sein. Zu diesem Zwecke fullt 
man in das Gefass eine verdunnte Losung von Platinchlorwasserstoffsaure 
und leitet einen Strom von 4-5 Volt unter zeitweiligem Richtungswechsel 
so lange durch, bis beide Elektroden mit einem sammtschwarzen Uberzuge 
von Platinmohr bedeckt sind, was in wenigen Minuten der Fall ist. Nach 
dem Platinieren mussen die Elektroden lange und gut ausgewaschen 
werden, da an dem Uberzuge die Platinierungsflussigkeit hartnackig 
haften bleibt. 

A usgezeichnete Tonminima erhiilt man nach K 0 h 1 r a usc h, wenn 
man die Platinierung mittelst der Lum mer· K url b a um' schen Liisung 
vornimmt. 

Dieselbe besteht aus 1 Teil Platinchlorid und 0.008 Teilen Blei
acetat in 30 Teilen Wasser. Man elektrolysiert unter haufigem Polwechsel 
mit einer Stromdichte von 0.03 Am.jcm 2 so lange, bis jede Elektrode eme 
gute Viertelstunde lang Kathode gewesen ist. 

.fl. Eines Tel e p h 0 n s. N ach 0 s twa 1 d sind die empfindlichsten 
Instrumente jene von E ric s son in Stockholm. Fur gewiihnlich genugt 
ein Bell' sches Telephon vollstiindig. Um nicht durch das Gerausch der 
Umgebung gestiirt zu werden, verstopft man das freie Ohr mit Watte 
oder einem Antiphon. 

6. Eines Was ser bades mit Ruhrer und Thermometer, oder eines 
Thermostaten 1). 

Die Anordnung der Apparate geschieht nach der Kirchhoff
schen Modifikation der Wheatstoneschen Brucke. Die Verbindungen 
der Apparate bestehen aus starkem Kupferdraht. (Siehe Fig. 145.) 

Das Induktorium stellt man in ein vollstandig auswattiertes Kiistchen 
oder bringt es ins N ebenzimmer auf eine Filzplatte. 

An Stelle von Telephon und Induktorium kann mfln fluch nach 
C a h a I' t und Pat tel's 0 n ("Electrical Measurements" pag. 109) emen 
Doppelkommutator und ein Galvanometer benutzen. 

Del' kommutierende A pparat, ein sogenanntes Secohmmeter, ist so 
eingerichtet, dass ein Kommutator in den Batteriestromkreis, der andere 
in den Galvanometerstromkreis eingeschaltet ist. Del' Strom wechselt seine 
Richtung in der Flussigkeit so oft, dass die Polarisation annulliert wird. 

1) 0 s twa 1 d, Z. phys. 2, 564 (1888), wo aueh tiber aIle anderen Apparate 
ausftihrliehe Angaben zu finden sind. - V gl. vor aHem aueh K 0 h 1 ra us c h: Wied. 
1897, S. 315: .Uber platinierte Elektroden und Widerstandsbestimmung", ferner 
Co h en, Z. phys. 25, 15 (1898). 
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Au s f u h l' U n g del' Me s sun g. 

'Venn es sich urn die Untersuchung desselben Stoffes in wechseln
den Verdunnungen handelt, so ste11t man letztere am einfachsten in dem 
WTiderstandsgefiisse selbst her, indem man genau bekannte Mengen del' 
vorhandenen Losung herauspipettiert und durch 'Vasser, welches im Ther
mostat auf die Versuchstemperatur vorgewarmt worden ist, ersetzt. 

Das Telephon zeigt gewohnlich kein absolut scharfes Minimum an 
einem bestimmten Punkte, wohl abel' kanll man sehr leicht zwei nahe 
(0.5 - 2 mm) beisammen liegende Punkte ermitteln, an welchen del' Ton 
gleich deutlich anzusteigen beginnt. Die Mitte zwischen diesen Punkten 
ist der gesuchte Ort. 

Bei einiger Ubung lasst sich so die Leitfahigkeit auf 0.1 0/0 genau 
ermitteln. 

~o11te einmal das Minimum undeutlicher werden, so sind die Elek
troden neu zu platinieren. 

Die Berechnung del' Messungen geschieht nach der Formel: 

I-k ~.--: f - . w. b. 
Hierin ist: 

II die molekulare Leitfiihigkeit, 
v das V olum del' Losung, welches ein Grammmolekulargewicht 

des Elektrolyts enthiilt, in Litern, 
w del' eingeschaltete Vergleichswiderstand, 
a die linke, 
b die rechte Drahtliinge der Messbrucke bis zur Kontaktschneide, 
k die Widerstandskapacitat des Messgefiisses. 

U m k zu bestimmen, benutzt man 1) eine 1/50 normale Chlorkalium
losung, welche nach K 0 h 1 r a usc h die molekulare Leitfiihigkeit 

II = 112.2 bei 18 0 und 
129.7 bei 25 0 

besitzt. 
b 

Die Verhaltniszahlen - £iiI' einen Draht von 1000 mm hat Obach 
a 

berechnet; eine abgekurzte Tabelle ist auf der folgenden Seite mitgeteilt. 
Die LeitHihigkeit des benutzten Wassers bestimmt man in gleicher 

Weise, wie die der Losung, und berechnet nach der Formel den Wert, 
den sie fur jedes v der Losungen annimmt. Die so erhaltenen Korrektions
zahlen mussen von dem unmittelbar gefundenen fl der Losungen sub
trahiert werden. 

1) Dber andere brauchbare Fllissigkeiten vou bekanuter Leitfabigkeit siebe 
Wi e de m a u u -E b er t, Physik. Praktiknm, S. 389. 
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Zur Basicitiitsbestimmung del' Siiuren bestimmt man nun ihre 
Leitfiihigkeit bei den Verdunnungen von 32 Litern und 1024 Litern. 

Del' Unterschied d del' heiden Leitfiihigkeiten betriigt dann im Mittel: 

fUr einbasische Sauren d = 10.4. = 1 X 10.4 
zwel" " 19.0 = 2 X 9.5 
drei" " 30.2 = 3 X 10.1 
VIer" " 41.1 = 4 X 10.3 
flinf" " 50.1 = 5 X 10.0 

Uher eine Methode del' Basicitiitsbestimmungen von Siiul'en auf 
Grund del' Andel'ung ihl'er Leitfiihigkeit durch Alkalizusatz siehe Daniel 
Berthelot, C. l'. 112,287 (1890). 

Tahelle del' Werte von __ a ___ fUr a 
1000-a 

1 bis a 999. 

Nach Obach. 
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a 

25 
26 
27 
28 
29 

o 
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514 
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0,4085 
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717 
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104 

Tabelle von Obach. 

2 3 4 5 6 7 8 
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a o 2 3 4 5 6 7 8 9 
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Dritter Abschnitt. 

Saureanhydride. 
Bei den Saureanhydriden muss man ebenso wie hei den Athern 

~cy klische aus zwei Molekiilen Saure hervorgehende: 
Rl-CO-0-CO-R2 

und c y k 1 i s c h e aus Orthodikarbonsauren abgeleitete: 

unterscheiden 1). 

I-CO "'0 
-CO/ 

Primar zeigen diese beiden Gruppen dieselben (Additions-) Reaktionen. 
Sekundar konnen bei den cyklischen Saureanhydriden durch Abspaltung 
von Wasser, Alkohol etc. Kondensationen eintreten, welche den acyklischen 
Anhydriden nicht eigentiimlich sind. Auch sind, wenn der Briickensauer
stoff der Ringsprengung widerstrebt, Substitution en, sowohl eines Keton
als auch des Briickensauerstoffs moglich. 

1. Additionsreaktionen der Saureanhydride. 

Mit A I k 0 hoI en 2) reagieren die Saureanhydride derart, dass ein 
Molekiil Alkohol addiert und sonach entweder ein saurer Ester oder gleiche 
Mengen freie Monokarbonsaure und Ester gebildet werden: 

/CO'" H /COOH 

1. R"oCO/O + 6CH = R"'COOCH 
3 3 

R1-CO", H R1COOH 
II. /0 + I 

R2-CO OCHs R2COOCHs 
Bei Gegenwart von iiberschiissigem Alkohol bildet sich nn ersteren 

FaIle stets etwas Neutralester. Die Reaktion tritt meist schon sofort beim 

1) Anhydride von je einer Karboxy 19ruppe aus zwei Molekiilen Orthodi
;karbonsaure etwa der Form: 

COOH 
I 
CO, 

'0 
CO/ 
I 
COOH 

sind auch denkbar, aber noch nicht mit Sicherheit beobachtet. 
2) Briihl, J. pro (2) 47, 299 (1893). - B. 26, 285 (1893). - Weg

scheider, M. 23, 401 (1902). - Wegscheider U. Pies en, M. 23, 401 (1902). 
- Wegscheider u. Lipschitz, M. 21. 805 (1900). - M. 23, 359 (1902). 
- Walker, Soc. 61,1089 (1892). - B. 26,285 (1893). - Cazeneuve, C. r. 
116, 148 (1893). - Siehe auch Anm. 2 auf pag. 395. 
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Au£losen der Anhydride ill dem betreffenden Alkohol ein: in des lassen 
sich resistentere Anhydride unverandert aus kochendem Alkohol umkrystal
lisieren, andauerndes Kochen fiihrt indes in allen Fallen, wo nicht durch 
besondere Verhiiltnisse iibergrosse Stabilitat des Ringes vorhanden ist 
(Pyrocinchonsaureanhydrid), zum Ziele. 

Bei unsymmetrischen Sauren wird dabei vorwiegend das starkere 1) 
Karboxyl esterifiziert 2), in geringerer Menge kann der isomere saure Ester 
entstehen. 

Mit Natriumalkoholat bei Gegenwart von Alkohol oder Benzol erhiilt 
man ebenfalls glatte Aufspaltung der Anhydride 2) 3), bei unsymmetrischell 
Sauren indes in der Regel ein Gemisch der beiden moglichen sauren 
Ester (Wegscheider). 

Mit Ammoniak und Aminen bilden sich Saureamide und Amino
sauren, letztere konnen unter Ringschluss in Saureimide (Anile etc.) iibergehen. 

Quantitative Bestimmung acyklischer Saureanhydride nach 
Menschutkin und Wasilijew 4). 

Das betreffende Anhydrid wird nach dem Verdiinnen mit einem 
indifferenten Losungsmittel mit einer gewogenen Anilinmenge versetzt. Es 
werden genau 50°;0 des Anhydrids in Anilid verwandelt: 

RCO" RCOOHNH2C6H 5 

/0 + 2 C6H5NH2 = 
RCO/ RCON HC6H 5 

In dem nebenbei gebildeten Anilinsalze Iasst sich die Saure mittelst 
Barythydrat titrieren. Man kunn auf diese Art z. B. Essigsiiureanhydrid 
neben freier Essigsiiure bestimmen. 

2. Yerhalten gegen Zinkathyl.5) 

Saureanhydride reagieren mit Zinkiithyl nach der Gleichung: 

I{-CO" /C2H 5 R-9" OZnC2H 5 

/ 0 + Zn,,, I C2H5 

R-COC2H 5 0 
I 

R-CO 

1) Nach Kahn das sterisch nicht hehinderte Karhoxyl B. 35, 3875 (1902). 
2) Wegscheider, M.t6, 144 (1895). - M. 18, 418 (1897). - M. 20, 692 

(1899). - 23,360 (1902). - Hoogewerff u. Van Dorp, Rec. 12, 23 (1893). 
- 15,329 (1896). -- 16, 329 (1897). - Grahe u. Leonhard, Ann. 290, 225 
(1896). - Nee 1 me i e r, Inaug.-Dissert. Halle 1902. - K a h n, B. 35, 3857 (1902). 

3) Wislicenus u. Zelinsky, B. 20, 1010 (1887). - Bruhl u Braun
schweig, B. 26, 286 (1893). 

4) Z. Russ. 2], 192 (1889). 
5) Saytzeff, Z. f. Ch. (1870), 107. - Gl'anichstltdten u. Werner, 

M. 22, 316 (1901). 
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Beim Zersetzen mit Wasser zerfallt dieses A dditionsprodukt in gleiehe 
Teile Athylketon und Saure: 

OZn02H 5 pO 
R-O/ R-O~ 

I ""-02H 5 02H 5 ° + 2H20 = + Zn(OHh + 02HS 
I 

R-OO R-OOOH 
das daneben entstehende Athan kann aufgefangen und gem essen werden. 

3. jijinwirkung von Hydroxylamin. 

Bei der Einwirkung von Saureanhydriden der Fettreihe auf salz
saures Hydroxylamin entstehen Hydroxamsauren (Miolatti)l). 

Wenn man 1 Molekiil fein gepul vertes und trockenes salzsaures 
Hydroxylamin mit ungefahr 2 Molekiilen Saureanhydrid am Riickfluss
kiihler kocht, so lost sich das salzsaure Salz in dem Anhydrid allmahlieh 
auf, wahrend Salzsaure in grosser Menge entweicht. Hat die Entwickelung 
derselben aufgehOrt (was nach ungefahr einer hal ben Stunde eintritt), 
so verdii.nnt man die erkaltete Losung mit Wasser, neutralisiert sie mit 
Alkalikarbonat und versetzt sie mit iiberschiissigem Kupferaeetat. Es faIlt 
alsdann in reiehlieher Menge das basisehe Kupfersalz der Hydroxamsaure 
als grasgriines Pulver aus. Das troekene Kupfersalz wird weiter naeh 
O. Hoff man n in absolutem Alkohol suspendiert und mit Seh wefel wasser
stoff zersetzt; aus dem alkoholisehen Filtrat bekommt man beim Ein
dampfen die freie Hydroxamsaure. 

Aueh in der aromatisehen Reihe wirkt Hydroxylamin in derselben 
Weise ein, wenn man das Anhydrid in sehr konzentrierter alkoholiseher 
Losung mit salzsaurem Hydroxylamin erwarmt (Laeh 2)). 

4. Einwirkung von Hydrazinhydrat 

fiihrt zur Bildung von Hydraziden 3) und analog wirkt Phenylhydrazin 
und zwar erhiilt man in der Fettreihe vorwiegend oder ausschliesslieh die 
dureh Benzaldehyd leieht spaltbaren a -Hydrazid e: 

fOO
'" 0/)0 und 

1 ~NNH2 
fOO",,

/0 
) C~NNHC H t 6 5 

1) B. 25, 699 (1892). - Errera, Gazz. 25 (2), 25 (1895). 
2) B. 16, 1781 (1883). 
3) Hotte, J. pro 35,265 (1887). - Forsterling, J. pro fil, 371 (1895), 

- Davidis, J. pro M, 66 (1896). 
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wahrend in der aromatischen Reihe ausschliesslich die stabilen (J-H y d r a z ide: 

l
CO - NH lCO-NCsH5 

! und I 
CO-NH CO-NH 

gebildet werden. 

5. Phtaleinreaktion. 

Die Anhydride von Dikarbonsauren geben beim Erhitzen mit Re
sorcin Fluoresceine, gelb, rot oder braun gefarbte Substanzen, die sich in 
Alkalien mit intensiver griiner oder blauer Fluorescenz losen. 

U m die Reaktion anzustellen, schmilzt man ein wenig Anhydrid mit 
der mehrfachen Menge Resorcin zusammen und nimmt das Reaktions
produkt in verdiinnter Lauge auf. Die Reaktion gelingt besonders leicht, 
wenn man dem Resorcin ein Kornchen Chlorzink zusetzt. 

Diese Reaktion ist indessen nicht sehr verlasslich, denn wie wieder
holt, u. a. von Dam m und S c h rei n e r 1), beobachtet wurde, zeigen auch 
andere Substanzen, wie Citronensaure, \V einsaure, Glycerin, Oxamid, 
Dextrin, Traubenzucker und Rohrzucker etc., die Reaktion. Ja das Re
sorcin selbst wird durch Erhitzen mit ZnCl2 auf 140 0 in einen in AI
kalien mit intensiv griiner Fluorescenz und orange-roter Farbe loslichen 
Korper verwandelt. 

Vierter Abschnitt. 

Oxysauren. 

Die Oxysauren zeigen, abgesehen von dE'n durch die Eigentiimlich
keiten der OH- und COOH-Gruppen bedingten Hydroxyl- und Karboxyl
reaktionen uberhaupt, je nachder relativen SteHung dieser beiden Reste 
innerhalb des Molekiils ein verschiedenes Verhalten. 

1. Reaktionen der aliphatischen Oxysauren. 

A. a-Oxysauren R.CHOH.COOH. 
a) Beim Erhitzen zerfaHen die primaren und sekundaren a-Oxy

sauren in Wasser und Laktide, das sind Anhydride der Form 

Rl ""C/O - CO'C/R1 
respektive ' 

R / ""CO-O/ ""R 2 2 

O-CO, 
R.CH< 'CHR 

'CO-O/ 

wahrend die tertiaren Sauren, wie z. B. die Oxyisobuttersaure 

1) B. 15, 556 (1882). 
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unzersetzt sublimieren 1). 

(J) Beim Kochen mit Bleisuperoxyd (oder Braunstein) werden 
die meisten a-Oxysauren zu dem urn ein C armeren Aldehyd und Kohlen· 
saure oxydiert 2). Eine A usnahme bildet die a-Oxy-as-dimethylbernstein
saure, welche von diesem Reagens kaum angegriffen wird. 

Bei der Oxydation bildet sich, im Verhaltnis wie Bleioxyd entsteht, 
ein Bleisalz der Saure, welches gewohnlich unloslich ist und nicht mehr 
recht von Bleisuperoxyd angegriffen wi rd. Man muss daher eine andere 
starkere Saure hinzusetzen, als welche Ph 0 s p h 0 r s au r e sich besonders eignet. 

So wurden z. B. 60 gr dioxysebacinsaures Baryum mit 98 gr Blei
superoxyd (21/2 Mol.) und der zur Bindung von Blei und Baryum notigen 
Menge 25 % iger Phosphorsiiure gemischt und Wasserdampf hindurchg-e
leitet. Es findet eine starke Kohlensaureentwickelung statt und das uber
gehende Wasser gibt mit salzsaurem Hydroxylamin sofort eine Ausschei
dung von schwerloslichen Krystallen des entstandenen Dioxims. 

r) Beim Kochen mit konz. Salzsaure zerfallen die Sauren 
CnH2nOs leicht in Ameisensaure und Aldehyde (Ketone) CnH 2nO, wahrend 
nur wenig a-Halogensaure sich bildet 3). 

0) Zusatz von Borsiiure zu einer Losung der Sauren in wasserigem 
Alkohol erhOht deren elektrische Leitfiihigkeit 4). 

e) Chloralidrea ktion von Wallach 5). 
Beim mehrstundigen Erhitzen von a-Oxysauren oder deren Estern 

mit uberschussigem wasserfreien Chloral (etwa 3 Mol.) auf 100 bis 160 0 

im Einschmelzrohre werden nach der Gleichung 

eCls 
l/H 

+ G,\O 

Chloralide erhalten, welche durch Umkrystallisieren (aus Chloroform oder 
Benzol) oder durch Destillation (ev. mit Wasserdampf) gereinigt werden 
konnen. 

1) Markownikow, Ann. 153,232 (1870). 
2) Lie big, Ann. 113, 15 (1860). - B a eye r, B. 29, 1909 (1896). - B. 30, 

1962 (1897). - Baeyer u. Liebig, B. 31, 2106 (1898). - Willstatter, B.31, 
2507 (1898). 

3) Erlenmeyer, B. 14, 1319 (1881). 
4) Magnanini, Gazz. 22 (1), 541 (1892). 
5) Ann. 193,35 (1878). - Schiff, B. 31, 1305 (1898). - Hausen, Diss. 

BODn 1877. - B. 9, 546 (1876). 
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~) Uber Elektrolyse von a-Oxysaure siehe Miller und Hofer, 
B. 27, 463 (1894). - Walk er, Soc. 69, 1279 (1896). 

B. ~-Oxysauren R. CHOH. CH2COOH. 
a) Die primaren und sekundaren Sauren destillieren zum grossten 

Teile unzersetzt, ein kleiner Teil zerfallt bei der Destillation in Wasser 
und a~-ungesattigte Saure, auch etvvas ~y-ungesattigte Saure wird gebildet; 
tertiare Sauren zerfallen in Aldehyd und Saure; z. B.: 

H 
CH3CHOHC(C2H5)2COOH = CH3C(O + (C2Hs)2CHCOOH1). 

~) Beim Kochen mit konz. Salzsaul'e etc. trittZerfall in Wasser 
und ungesiittigte Sauren ein 2), welche sich dann mit HCl zu Halogen
sauren verbinden, wobei das Chlor der Hauptsache nach in die ~-Stellung, 
in manchen Fallen zum kleineren Teile in die a-Stellung geht 3). Tertiare 
Sauren werden hiebei (durch rauchende Brom- oder Jodwasserstoffsaure 
schon in der Kiilte) im Sinne del' unter a) angefiihrten Gleichung gespalten. 

y) Beim Kochen" mit 10 % igel' Natronlauge entstehen a~- und ~y
ungesattigte Sauren in nahezu gleicher Menge 4). 

C. y-Oxysauren R. CHOHCH2CH2COOH. 
Diese Sauren sind in freiem Zustande sehr unbestandig und gehen 

schon in del' Kalte sehr leicht unter'Vasserabspaltung in y-Laktone iiber. 
Sie liefern kl'ystallisierbal'e, sehr bestandige Silbersalze 5). 

D. e -0 x y s ii u r e n etc. bieten weniger Interesse. 

2. Reaktionen der aromatischen Oxysauren. 

A. o-Oxysauren. 
a) Die Orthooxysauren sind leicht mit Wasserdampfen fliichtig, 

leicht loslich in kaltem Chloroform 6) und zeigen eine intensive (violett
rote bis blaue) Eisenchloridreaktion. 

(1) Die Chloralidreaktion (pag. 398) liisst sich bei denselben, 
wenn auch nicht so leicht wie bei den aliphatischen a-Oxysaul'en, eben
falls ausfiihren. 

y) Mit Phosphorpen tachlorid 7) reagieren diese Sauren unter 
Bildung eines Esters des Orthophosphorsaurechlorids nach den Gleichungen: 

I) Ebenso bei del' Einwirkung von Phosgen in PYl'idinlosung: Einh 0 l' n u. 
Mettler. B. 30, 3639 (1902). 

2) Burton, Am. 3, 395 (1881). -- Schnapp, Ann. 201, 65 (1880). 
3) Erlenmeyer, B. 14, 1318 (1881). 
4) Fittig, Ann. 208, 116 (1881). 
5) Fittig, Ann. 283, 60 (1894). 
6) Wegscheider und Bittner, M. 21, 650 (1900). 
7) Anschutz, Ann. 228, 308 (1885). - 239,314,333 (1887). - B. 30, 

221 (1897). 
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/",/COOH /",,/COCI 

I I + PCl5 = I I + HCl + POCl3 = 
"'/""OH ""/"'OH 

/",/COOI 

r I -+ 2 HCl 

"'/"'OPOCI 2 

Jene Salicylsauren indessen, bei denen aueh die zweite Orthostellung 
zur Hydroxylgruppe substituiert ist (selbst dureh Methyl), geben in nor
maIer 'Weise Karbonsaureehloride 

/',,/COCI 

I I 
""/- OH 

"" R 
0) Bei der Reduktion mit Natrium und Alkohol (Methode 

von Laden burg) liefern die Orthosiiuren zweibasisehe Sauren del' Pimelin
saurereihe, indem zuerst entstehende Tetrahydrosiiure sieh in 1. 3-Ketonsiiure 
umlagert: 

CH2 CH2 

CH2(~~ -COOH= CH2(""ICHCOOH 
CH2 ",/C-OH CH2 ", ,)CO 

CH2 CH2 

die dann analog del' "Siiurespaltung" des Aeetessigesters hydrolytisch auf
gespalten wird 1): 

CH2 CH2 

CH2 /"':CHCOOH + H 20 = CH2("'rCH2-COOH 
CH2:",)CO CH21",,/COOH 

CH2 CH2 

8) Bei del' Einwirkung von Phosgen (weniger gut Phosphoroxy
chlorid) in Pyridinlosung entstehen neben amorphen Reaktionsprodukten 
krystallisierte dimolekulare eyklisehe Anhydride. Letztere sind in Soda 
und kalter Lauge unlOslieh und gehen erst beim Erwarmen mit atzenden 
Laugen in die zugehOrigen Sauren tiber. Bei der Einwirkung von Phos
phoroxyehlorid in Toluol- oder Xylollosung 3) erhiilt man. hoher 

1) Einhorn, Ann. 286, 257 (1895). - 295, 173 (1897). 
2) Einhorn u. Pfeifer, B. 34, 2951 (1901). - Einhorn u. Mettler, 

B. 35, 3644 (1902). 
3) Schiff, Ann. 163, 220 (1872). - Goldschmiedt, M.4, 121 (1883). 

- Anschutz, Ann. 273, 73, 94 (1893). - D.R.P.68960. - Schroeter, Ann. 
273,97(1893). - D.R.P. 69708. - B. 26, R. 651, 912 (1893). - Einhorn u. 
Pfeifer, B. 34, 2951 (1901). 



Reaktionen der m-Oxysauren. 401 

molekulare Anhydride, von denen das in Chloroform liisliche und mit 
Krystallchloroform ausfallende Tetrasalicylid von Interesse ist. 

~) N ur die 0 - Oxybenzoesaureester liefern mit H y d r 0 x y 1 ami n 

Hydroxamsauren (JeanrenaucP»). Indessen versagt diese Reaktioil auch 
bei der ,8-Naphtol-,8-karbonsaure. 

1j) Reaktion von Nolting 2). Wahrend die m- und p-Oxysaure
anilide mit Dimethylamin und Phosphoroxychlorid Auramine, resp. durch 
Verseifung der letzteren Dialkylaminobenzophenone liefern S), werden die 
o-Oxysaureanilide nach dem Schema 

/CSH 40H 
1. 3 C/ ° + 6 CSH5N(CHs)2 + 2 POCls = 

"NHC H 6 5 
/C6H t OH 

3 C~[C6H4N(CHg)2J2 + P20 5 + 6 HCI 
NHC6H 5 

/C6H 40H ,/C~H40H 
II. C~ [C6H4N(CHshJ2 + 2 HCI= C--c:- CSH4N(CHg)2 + CsH5NH2HCI 

NHCsH 5 '\ C6H4 = N(CHg)2Cl 
in griine Farbstoffe der Malachitgriinreihe verwandelt. 

Z. E. werdengleiche Gewichtsmengell o-Oxynaphtoesaureanilid, Di
methylanilin und POCls vier Stunden lang im Wasserbade erhitzt. Der 
entstandene griine Farbstoff wird durch Sulfurieren mit rauchender Schwefel
saure loslich gemacht. Er fiirbt Seide, Wolle und tannierte Eaumwolle 
gelbstichig griin. 

B. m-Oxysa uren. 

a) Wiihrend die 0- und p-Oxysauren beim Erhitzen fiir sich oder 
mit Siiuren odeI' Easen relativ leicht unter CO2-Abspaltung in Phenole 
iibergehen 4), werden die m-Oxysauren durch konz. Schwefelsaure nach dem 
Schema: 

OH 

I 
/""-
I 1+ 
""-/", COOH 

OH 

)",,-/CO,,-,/,-,-
I I ! I +2H20 
""-/""-CO/",/ 

I 
OH 

III Oxyanthrachinone iibergefiihrt (Liebermann und Kostanecki 5)). 

1) B. 22, 1273 (1889). 
2) B. 30, 2589 (1897). 
3) D. R. P. 41751. 
4) Graehe, Ann. 139, 143 (1866). -- Limpricht, B. 22, 2907 (1889). -

Graebe u. Eichengriin, Ann. 269, 325 (1892). - Cazeneuve, Bull. (3) 15, 
75 (1896). - Vauhel, J. Pl'. (2), 03, 556 (1896). - Siehe auch pag. 367. 

5) B. 18, 2142 (1885). - Heller, B. 28,313 (1895). 

Meyer. Analyse II. 26 
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Uber eme analoge Kondensation mit Chloral siehe Fritsch, Ann. 
296, 344 (1897). 

(1) Bei der Reduktion nach Ladenburg werden glatt Oxyhexa
methylenkarbonsauren gebildet 1). Reduktion in saurer Losung: Velden, 
J. Pl'. (2) 15, 165 (1876). 

y) Uber die Eisenchloridreaktion siehe pag. 302. 

C. p-Oxysauren. 
a) In Chloroform sind die p - Oxysauren vollkolllmen unloslich 

und sind auch mit Wasserdampfen nicht fliichtig. 
(1) Eisenchloridreaktion siehe pag. 302. 
y) Gegen Thionylchlorid verhalten sich Paraoxysauren, welche 

nicht in Orthostellung zum Hydroxyl einen negativen Substituenten tragen, 
vollkommen indifferent 2). 

N eutralisationswarme del' Oxysauren: Berthelot und Werner, 
Ann. ch. phys. (6) 7, 146 (1886). - Leitfahigkeit und Aciditat: 
Ostwald, J. pro (2) 32, 344 (1885). - Z. phys. 3, 247 (1889). - Koral, 
J. Pl'. (2) 34, 109 (1886). - Engel, Ann. ch. phys. (6) 8, 573 (1886). 

Fiinfter Abschnitt. 

Verhalten der Laktongruppe: C - CO 
I 

C-O 

Die Laktone sind inn ere (cyklische) Ester von Oxysauren; sle zeigen 
dementsprechend zwei Gruppen von Reaktionen: 

1. Umwandlungen, die von Ringsprengung begleitet sind, 
2. Substitutionen im Laktonringe. 

1. Yerhalten gegen Alkali en. 

J e nach del' Festigkeit der Bindung des Briickellsauerstoffs werden 
die Laktone mehr oder weniger leicht zu Salzen der entsprechenden Oxy
sauren verseift. Die Tendenz, in Oxysauren iiberzugehen, ist von vel'
schiedenen Faktoren bedingt, und zwar hauptsachlich von der Spannung 
im Ringe (o-Laktone offnen sich im allgemeinen leichter als y-Laktone), 
ferner von der Starke der Karboxylgruppe und dem Charakter des Hydroxyls 
der Oxysaure. 

Die La k ton e del' Fe t t rei he, die den Fettsaureestern an die Seite 
zu stellen sind, zeigell ein ganz entsprechelldes Verhalten: sie werden leicht 

1) Einhorn, Ann. 291, 297 (1896). 
2) Hans Meyer, M. 22, 415 (1901). 
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und vollstandig durch Alkalien ITerseift 1) und schon langsam beim Stehen 
mit Wasser gespalten 2). Auch hierin zeigt sich der Parallelismus mit den 
Fettsaureestern, indem die N eigung zur Wasseraufnahme mit der Loslich
keit in Wasser zunimmt. 

Die aromatischen Laktone sind weit stabiler, gemass dem 
starkel" ausgepragten Siiurecharakter der entsprechenclen Stammsubstanzen: 
wahrend man die Fettsaurelaktone durch Verseifen mit iiberschiissigem 
Alkali 3) und Zuriicktitrieren quantitativ bestimmen kann 1), ist dies bei 
den aromatischen Laktonen in der Regel nicht moglich. Wiihrend man aus 
dem Silbersalz der r-Oxybuttersaure mit Jodmethyl den Ester derselben 
erhalten kann 4), en tsteht aus dem (Kalium-) Salz der Benzylalkohol
o-karbonsiiure bei analoger Behandlung ausschliesslich Phtalid 5) 

/" /OH2 -OH /' OH2 , , ,/ , 
I I + J02H 5 = I I )0 + JK + 02H 50H. 
"/~OOOK '-"/~OO 

Untersuchungen iiber die Schnelligkeit der Laktonbildung aus den 
Oxysiiurell: Hjelt, B. 24, 1236 (1891). - B. 25, 3174 (1892). -
B. 27, 3331 (1894). - Oh. Ztg. 18, 3 (1894). - B. 29, 1855, 1861 
(1896). - Henry, Z. phys. 10, 96 (1892). 

Das Hauptergebnis dieser Arbeiten ist, dass aIle Momente, welche 
iiberhaupt clem Ringschlusse giinstig sind, die Stabilitat der Laktone er
hohen 6), namentlich "dass zunehmende Grosse oder Anzahl der Koblen
wasserstoffreste in der durch Sauerstoff sich schliessenden Kohlenstoff
verkettung die intramolekulare Wasserabspaltung bei den Oxysiiuren be·· 
giinstigen". 

Es miissen auch fiir die Laktone, al8 innere Ester, dieselben Be
trachtungen Geltung haben, welche Emil Fischer 7) im Vereine mit 
Van't Hoff iiber den Einfluss der Salzbildung auf die Verseifung von 
Amiden und Estern durch Alkalien angestellt hat. 

Ein hydroxylhaltiges Lakton wird in seiner alkalischen Losung in 
die 10nen 

{
CO-

R ",0 und K 
/ 

/ 
00 

1) Benedikt, M. 11, 71 (1890). 
2) Fittig u. Christ, Ann. 268, 110 (1892). 
3) In Bikarbonatlosung sind die Laktone meist, aber nicht ausnahmslos, 

unloslich. 
4) N euge ba uer, Ann. 227, 102 (1885). 
5) Hjelt, B. 25, 524 (1892). 
6) Siehe auch B i s c hoff, B. 23, 620 (1890). 
i) B. 31, 3277 (1898). 

26* 
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zerfallen, von denen das erst ere elektronegativen, das Ietztere elektroposi
tiven Charakter besitzt. Es ist klar, daRs dann zwischen diesem negativen 
Reste und dem gleichfalls negativen Hydroxyl zugesetzter Kalilauge eine 
elektrisehe Abstossung statthat, welche die chemische Wechselwirkung zu 
erschweren geeignet ist 1). 

Es hat aueh andererseits E. Hjelt gelegentlieh seiner Untersuchungen 
iiber die relative Geschwindigkeit der Laktonbildung bei zweibasischen r
Oxysauren darauf hingewiesen 2), dass bei dies en Sauren die Laktonbildung 
viel schneller von statten geht, als bei den einbasischen Oxysauren: "Ein
tritt von Karboxyl in das Molekiil begiinstigt somit die innere Wasser
abspaltung". 

Dem entsprechend liefern Laktol1sauren beim Titrieren in der Kalte 
den der freien Karboxylgruppe entsprechenden W· ert, bei Siedehitze wird 
die Laktongruppe partiell aufgespalten 3). 

Wahrend die Laktone der Fettreihe durch Kochen mit Sodalosung 
zu Salzen der Oxysauren aufgespalten werden, welche Saize gegen kochen
des Wasser bestandig sind, werden die Derivate des Phtalids nur durch 
freies Atzkali, gewohnlich sogar nur durch aikoholisches Kali in die ent
sprechenden Saize iibergefuhrt, die indessen so wenig bestandig sind, dass 
bei ihnen sowohl beim langeren Stehen in alkalischer Losung bei ge
wohnlicher Temperatur 4), als auch rasch beim Koehen 5), sowie beim Ein
lei ten v~m Kohlensaure 6) unter Abscheidung freien Alkalis Laktonisierung 
eintritt. 

2. !laktone als Pseudosiiuren 7). 

Gewisse Laktone bieten die Kriterien der von Han tzseh als Pseudo
sauren bezeichneten Substanzen. 

Sie reagieren, in alkoholiseher oder wasserig-alkoholischer Losung, 
gegen Lakmus und Helianthin vollkommen neutral; versetzt man aber ihre 
Losungen mit Kalilauge, so verschwindet naeh einiger Zeit die anfangs 
alkalische Reaktion, erscheint von neuem auf wiederholten Kalizusatz, 
versehwindet wieder beim Stehen der Losung u. s. f., bis endlieh, wenn 
die einem Molekul KOH entsprechende Kalimenge zugesetzt ist, aueh 
nach vielen Stunden die alkalisehe Reaktion selbst beim Erhitzen nieht 
mehr verschwindet. (Langsames oder zeitliehes N eutralisationsphanomen.) 

1) Hans Meyer, M. 20, 338 (1899). 
2) B. 25, 3174 (1892). 
3) v. Baeyer u. Villiger, B. 30, 1958 (1897). - Hans Meyer, M.19, 

712 (1898) 
4) Haller u Guyot, C r. 116, 481 (1893). 
5) Guy ot, Bull. (3) 17, 971 (1897). 
6) J. Herzig u. Hans Meyer, M. 17, 429 (1896). 
7) TIber Pseudosauren iiberhaupt siehe das Register. 
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Dabei gehen die farblosen Laktone in die gelb gcfiirbten Salze ungesat
tigtel' Sauren iiber. (Anderung der Konstitution bei der Salzbildung. 
Farbenanderung.) Fulda 1) beschreibt als solche Pseudosauren das Phta
liddimethylketon, Mekonindimethylketon, Phtalidmethylphenylketon und 
Mekoninmethylphenylketon. 

Die gel ben SaIze der ungesattigten Sauren zeigen nun bei Saure
zusatz wieder "abnorme N eutralisationsphanome" ,indem jede zugesetzte 
Sauremenge (1/10 HCI) erst nach langerem Stehen verschwindet - wobei 
ein entsprechender Teil der farblosen Pseudosaure ausfallt - bis endlich, 
nach Zusatz von einem Molekiil Salzsaure, selbst nach Tagen die saure 
Reaktion bestehen bleibt, wahrend die Fliissigkeit sich vollstandig entfarbt 
hat. Der Vorgang entspricht z. B. beim Phtaliddimethylketon dem Schema: 

/~/CH-CH2 - CO- CH3 /~/ CH = CH - CO-CH3 
I I ~O (+KOH)= I I 
~/~60 (Hc7+) ~/~COOK 
(+ KCI) ~~- (+ H 20) 

3. Verhalten der Laktone gegen Ammoniak. 
(Hans Meyer)2). 

Bei der Einwirkul1g von Ammoniak ill wasseriger odeI' alkoholischer 
Lasung findet entweder 

1. iiberhaupt keil1e Einwirkung auf das Lakton statt, 
2. odeI' es entsteht ein Oxysaureamicl 3), welches leicht das Lakton 

regeneriert, odeI' 
3. das primal' entstandene Oxysaureamid geht mehr odeI' weniger 

leicht durch blosses Umkrystallisi!lrel1, Erwarmel1 odeI' Di
gerieren mit Alkalien odeI' Sauren unter Wasserabspaltung in 
ein Imid (Laktam) iiber. 

Das Verhalten del' einzelnen Laktone gegen Ammoniak ist einzig 
und aHein vom Charakter des die Hydroxylgruppe in del' zugehOrigen 
Oxysaure trag-enden Kohlenstoffatoms abhiingig, und zwar tritt Imidin-

1) M. 20, 702 (1899). 
2) M. 20, 717 (1899). 
3) Die Konstitution dieser Oxysliureamide, fiir welche die Formeln 

{ 
C-OR { C"" 

(Fittig) und /0 (Anschiitz) 
CONH2 C-OR 

~ 
NH2 

diskutiert werden, ist jetzt von G. 0 ram er (B. 31, 2813 [1898]) als der ersteren 
Formel entsprechend erwiesen worden. 
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bildung mit wasserigem oder alkoholischem oder sonstwie gelostem NHg 

em (und zwar bei (1-, r- und 'o-Laktonen): 

1. Wenn das Hydroxyl tertiiir ist: 

/C ,/C 
- C -I "'C oder C = C"'OH 

OH 

2. Wenn dasselbe sekundiir und ungesattigt ist: 
H 

C=C/ 
""OH 

Die Reaktion fiihrt hingegen bloss zu einem mehr oder weniger 
labilen Oxysaureamid oder bleibt ganz aus, wenn 

3. das Hydroxyl einem primaren Alkoholrest angehOrt: 

-CHa-OH, 
4. oder einem gesiittigten sekundaren Alkohol: 

oder endlich 

/H 
C-C-OH, 

I 
C 

5. Phenolcharakter besitzt. 

Wenn sich in Orthostellung zum Phenolhydroxyl eine Nitrogruppe 
befindet, so kann ebenfalls eine Reaktion erzwungen werden, analog wie 
im Orthonitrophenol 1) schon bei verhiiltnismassig niedriger Temperatur 
direkte Substitution des Hydroxyls durch den Ammoniakrest stattfindet. 

Lasst man bei Abwesenheit von Wasser Ammoniak auf hoch erhitzte 
aromatische Laktone (300°) einwirken, so tritt direkt Ersatz des einen 
Sauerstoffatoms durch die NH-Gruppe ein 2). 

4. Verhaltell der Laktolle gegell Phellylhydrazill und 
Hydrazinhydrat. 

Analoge Regelmassigkeiten, wie bei der Einwirkung von Ammoniak, 
zeigen sich auch hier. 

Es tritt sonach: 1. Kondensation unter Wasserabspaltung ein: 
Wenn das Hydroxyl der zugehOrigen Oxysaure tertiar ist: 

1) B. 19, 1751 (1886). 
2) Graebe, B. 17, 2598 (1884). 
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,0 
I. Schema: - a - a < Fluoran 1), Diphenylphtalid 1), Phenol

I a 
OR 

phtalein 2), Fluorescein 2); 
a 

II. Schema: -el' Benzalphtalid s); 
I 
OR 

2. Es tritt Aufspaltung des Laktonringes und Addition der Base 
unter Bildung eines Oxysaurehydrazides ein, wenn das Rydroxyl einem 
primaren Alkoholrest angehOrt: 

III. Schema: -ORB-OR: Valerolakton 4), Phtalid 4)5)6) 

oder· einem gesiittigten sekundiiren Alkohol: 

R 
IV. Schema: a - a < Saccharin 7) 

I ,OH 
a 

oder endlich Phenolcharakter besitzt: 

,j''' 
V. Schema: I II o-Oxydipbenylessigsiiurelakton 6). 

'-/"'OH 

Die von W edel 6) studierten Derivate des nicht substituierten Hy
drazins werden - ebenso wie die Phenylhydrazide - von Alkalien leicht 
verseift. Salpetrige Saure ist ohne Wirkung und Essigsiiureanhydrid re
generiert das Lakton. Mit Aldebyden (Benzaldehyd, Phtalaldehydsiiure) 
geben diese Korper Kondensationsprodukte (Reaktion von Ourtius und 
Struve 8». 

5. Einwirkung aliphatischer und aromatischer Amine: 
G. Oramer, B. 31,2814 (1898). 

6. Einwirkung von Kaliumsulfhydrat auf Laktone: 
Hans Meyer, M. 19, 715 (1898), siehe auch p. 375. 

I) R. Meyer u. Saul, B. 26, 1273 (1893). 
B) Gattermann u. Ganzert, B. 32, 1133 (1899). 
S) Ephraim, B. 26, 1376 (1893). 
4) Wislicenus, B. 20, 401 (1887). 
5) R. Meyer u. Saul a. a. O. 
6) Wed e 1, Dissertation Freiburg, pag. 63 (1900). - B. 33, 766 (1900). 
7) E. Fischer u. Passro.ore, B. 22, 2733 (1889). 
8) J. pro (2) 50, 301 (1893). 
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7. Einwirkung von Hydroxylamin. 

rm allgemeinen wirkt Hydroxylamin auf Laktone nicht ein 1). V gl. 
indessen Hans Meyer, M. 18,407 (1897). 

8. Einwirkung von Chlor. und Btomwasserstoffsiiure auf Laktone: 

Bredt, B. 19,514 (1886). 
G. Kramer, B. 31,2813 (1898). 

9. Aufspaltung durch nascierenden Wasserstoff: 

E. Fischer, B. 22,2204 (1889). 

1) Lach, B. 16, 1782 (1883). 



Drittes Kapitel. 

Nachweis und Bestimmung der Karbonylgruppe. 

Erster Abschnitt. 

Qualitativer Nachweis der Karbonylgruppe. 

Die Karbonylgruppe bildet den charakteristischen Bestandteil von 
zwei Gruppen von Substanzen, den Aldehyden, bei denen die C: 0-
Gruppe einerseits an Wasserstoff gebunden ist: 

H 
I 

R-C=O 
und den Ketonen, bei denen beide Kohlenstoffvalenzen an organische 
Reste gebunden sind: 

Rl 
I 

Rz-C=O. 
Die Reaktionen der Karbonylgruppe sind hauptsachlich durch ihren 

ungesattigten Charakter bedingt; die Aldehyde und Ketone addieren dem
entsprechend verschiedene Arten von Substanzen, die man von den durch 
die Hydratform der Aldehyde und Ketone gebildeten Glykolen 

ableiten kann 1). 

"'C/OH 

/ "'OH 

Diese Glykole sind als solche nur dann bestandig, wenn mit der 
CO-Gruppe mi~destens ein sehr saurer Rest verbunden ist (Chloralhydrat, 
Mesoxalsaure) . 

1) In manchen Fallen auch von vierwertigem SauerstofI. 
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Der Charakter del' mit del' CO-Gruppe verbundenen Radikale be
stimmt iiberhaupt das Verhalten del' ersteren gegen Reagentien. Man 
kann daher die karbonylhaltigen Substanzen einteilen in solche, die zwei 
elektropositive Reste besitzen: 

H CHs 
I I 

-H2C -C=O - H 2C-C=0 
Aldehyde und Ketone del' Fettreihe, 

solche, die einen positiven und einen negativen Rest tragen: 
H CHs 0 CHg 

I I II I 
(Bz)-C=O (Bz)-C=O R-C-C=O 

Aromatische Aldehyde Fett·aromatische Ketone a-Diketone, 
und endlich solche, welche nur mit sauren Resten verbunden sind: 

(Bz) C=O (Bz) 
I I H H I 

(8z)-C=0 O=C-C=O -C=C-C=O 
Aromatische Ketone Triketone Ungesattigte Ketone. 
Soweit die Reaktionen diesel' Substanzen durch das elektrochemische 

Verhalten del' Komponenten bestimmt sind, zeigen sich infolgedessen Unter
schiede innerhalb del' einzelnen Gruppen, und man kann daher spezifische 
A 1 de hydre ak ti 0 n en u. s. w. beobachten. 

1. Reaktionen, welche der C : O-Gruppe iiberhaupt 
eigentiimlich sind. 

a) Ace tal b i 1 dun g. 

Wahrend, wie schon erwiihnt, Glykole, welche beide Hydro:x:yl
gruppen am selben C-Atom enthalten, nul' dann bestandig sind, wenn 
neben letzteren sich noch eine stark negative Gruppe befindet: 

HOOC" /OH 
'C 

HOOC/ "OH 
Chloralhydl'at Mesoxalsaure 

sind die entsprechenden Alkylathel' (Acetale) sehr stabile Substanzen, 
Darstellung von Acetalen: E. Fischer und Giebe, B. 30, 3053 

(1897), B. 31, 645 (1898), Claisen, B. 31, 1011 (1898), E. Fischer 
und Haffa B. 31, 1989 (1898). 

Ais halbseitiges Acetal ist das Chloralalkoholat 

H /OC2R 5 

CCIsC", 
OR 

aufzufassen. 
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Derartige Substanzen konnen nach der Zeisel 'schen Methode (pag. 
488) analysiert werden 1). 

b) Darstellung von Phenylhydrazonen (E. Fischer)2). 

Karbonylhaltige Substanzen verhinden sich mit Phenylhydrazin unter 
'Vasseraustritt zu Hydrazonen der Formel 

C6H5NHN = CR1R2• 

Doppelhydrazone mit benachbarten Hydrazingruppen heissen 
Os az one, sonst Di hyd raz on e. 

Die Reaktion erfolgt in der Regel am leichtesten ins c h wac h 
essigsaurer Losung, oft schon in der KiUte, fast immer in kurzer 
Zeit beim Erhitzen auf Wasserbadtemperatur, oft auch am besten beim 
Stehen mit konzentrierter Essigsaure in der Kalte (Overton)3). 

N ach E. F i s c her 2) wird die Substanz in Wasser gelost resp. 
suspendiert, oder wird eine alkoholische Losung mit iiberschiissigem salz
saurem Phenylhydrazin versetzt, das mit der andefthalbfachen Menge kry
stallisierten essigsauren Natrons in 8 bis 10 Teilen Wasser gelOst wurde, 
oder man benutzt eine Mischung aus gleichen Vol. 50 0J0 iger Essigsaure 
verdilnnt mit etwa del' dreifachen Menge Wasser, die fUr jeden Versuch 
frisch bereitet wird. 

Bei kleineren Proben fUgt lllan zu der zu priifenden Fliissigkeit 
einfach die gleiche Anzahl Tropfen Base und 50 0/oige Essigsaure. 

Freie Mineralsauren, welche die Reaktion verzogern oder ganz ver
hindern konnen, miissen vorher durch Nntronlauge oder Soda neutralisiert 
werden. Aldehyde und a-Diketone4.), nicht aber die einfachen Ketone, 
reagieren auch mit salzsaurem Phenylhydrazin. 

Besonders schadlich ist die An wesenheit von sal pet ri g e r Sa u r e, 
welche mit dem Hydrazin Diazohenzolimid und andere olige Produkte 
erzeugt. Sie muss durch Harnstoff zerstort werden. 

Besonders empfindliche' Hydrazone werden auch schon durch iiber
schiissiges Phenylhydrazin angegriffen 5). 

Auch iiberschiissige verdiinnte Essigsiiure kann durch Bildung von 
Acetylphenylhydrazin zu Irrtiimern Anlass geben (Anderlini)6). 

Nach einigem Stehen oder nach dem Abkiihlen der Losung pflegt 
sich das Kondensationsprodukt olig oder krystallinisch abzuscheiden. In 
letzterem Falle wird es aus Wasser, Alkohol oder Benzol gereinigt. Fiir 

1) Schmidinger, M. 21, 36 (1900). 
2) B. 16, 661 Anm., 2241 (1883). - B. 17, 572 (1884). - B. 22, 90 Anm. 

(1889). 
Il) B. 26, 20 (1893). Die gfinstige Wirkung des Eisessigs beruht jedenfalls auf 

seiner Wasserentziehung und der ·Schwerloslichkeit der Hydrazone in dem!!elben. 
') Petrenko-Kritschenko und Eltschaninoff, B. M, 1699 (1901). 
5) B. 35, 1166 (1902). 
6) B. 24, 1993 Anm. (1891). 
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viele FaIle empfiehlt es sich, die Hydrazone (Osazone) zu ihrer Reinigung 
in Pyridin zu losen und durch Benzol, Ligroin odeI' Ather zu fallen. 
(N e u berg 1) ). Zur Ext I' a k t ion von Hydrazonen aus komplexell 
Mischungen ist Es s i g a tne I' sehr empfehlenswert. (Tan ret 2)). 

Manchmal empfiehlt es sich, den zu untersuchenden Korper mit 
Phenylhydrazinbase ohne Verdiinnungsmittel zu erhitzen 3), selbst unter 
Druck 4), wenn keine Gefahr del' Hydrazidbildung vorliegt. 

Man giesst danach in 'Wasser und presst das ausgeschiedene Hy
drawn ab, wascht mit verdiinnter Salzsaure, urn den Uberschuss an Phenyl
hydrazin zu entfernen, und krystallisiert urn. 

Oder man wascht das Reaktionsprodukt mit Glycerin und verclrangt 
das letztere mit 'Vasser 5). 

Die Ketone der Fettreihe reagieren auch leicht in atherischer 
Los u n g. Das gebildete Wasser entfernt man c1urch frisch gegliihte 
Pottasche. 

In Ketophenolen und Ketoalkoholen empfiehlt es sich, die Hydro
xylgruppen zu acetylieren, Sauren gelangen als Ester oder nach Bam
berger 6) als Natronsalze zur Verwendung, lassen sich auch Ofters unter 
Zusatz von Mineralsauren konclensieren (E 1 bel' s 7)). 

Uber die Darstellung von Hydrazonen aus Oximell siehe das Register. 

Auch das Karbonyl mancher Laktone und Saureanhydride 
vermag mit Phenylhydrazin unter "\Vasserabspaltung zu reagieren 8), eill 
Verhalten, welches diese Verbindungen gegen Hydroxylamin nicht zeigell 9). 

Dagegen 10) sind manche Chinone teils indifferent gegen Phellyl
hydrazin, wie das Anthrachinon, oder reagieren nur mit einem Molekiil 
Phenylhydrazin, wie die Naphtochinone und c1as Phenanthrenchinon, oder 
sie wirken oxydierend auf das Reagens unter Bildung von Benzol (Benzo
chinon, Toluchinon etc). Auch ortho-disubstituierte Ketone reagieren oft 
nicht mit Phenylhydrazin (Baum ll), V. Meyer 12)). 

1) B. 32, 3384 (1899). 
2) Bull. (3) 27, 392 (1902). 
3) Ciamician u. Sil her, B. 24,2985 (1891). - Baeyer, B. 27, 813 (1894). 
4) M. 14, 395 (1893). 
5) Tho m s, B. 29, 2988 (1896). 
6) B. 19, 1430 (1886). 
7) Ann. 227, 353 (1885). 
8) R. Meyer u. E. Saul, B. 26, 1271 (1893). - Hemmelmayr, M. 13, 

ti67 (1892). - Ephraim, B. 26, 1376 (1893). 
9) V. Meyer u. Miinchmeyer, B. 19, 1706 (1886). - Rotte, J. pro Ch. 

(2) 33, 99 (1886). 
10) Siehe pag. 469. 
11) B. 28. 3209 (1895). 
12) B. 29, 830, 836 (1896). 
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Durch einen eigentiimlichen Oxydationsvorgang hingegen, wobei aus 
einem Teile des verwendeten Phenylhydrazins Ammoniak und Anilin ent
stehen, werden aus den Oxyketonen und Oxyaldehyden del' Fettreihe 
Osazone gebildet (E. Fischer und Tafel)1). 

Uber Reinigung des kiiuflichen Phenylhydrazins siehe B. Overton 2). 
Schmelzpunktsbestimmung von Phenylhydrazonen 3). Del' 

Schmelzpunkt diesel' Derivate wird im allgemeinen je nach del' Schnellig
keit des Erhitzens verschieden hoch gefunden. Vergleichbare Werte erhiilt 
man nur dann, wenn die Schnelligkeit der Temperatursteigerung angegeben 
wird. Am zweckmassigsten ist es, nach einem V orversuche die Heiz
fliissigkeit auf eine wenig unter dem Schmelzpunkte befindliche Temperatur 
zu brillgen und dann erst die Substanz einzufiihren und den Versuch zu 
beendigen. Der Schmelzpunktsangabe ist stets auch die Badtemperatur 

-beizufiigen. 
Phe n y 1 hy d r az ins u 1 f 0 s Ii u l' c bildet mit aromatischen Aldehyden 

ausschliesslich Additionsprodukte 4). 

c) D ars tell u ng su b s ti tui erter Hy draz one. 

In vielen Fallen sind substituierte Hydrazone, welche besonders gut 
krystallisierende Derivate liefern, zum N achweise der CO-Gruppe empfehlens
wert. Es kommen hier hauptsachlich die folgenden Substanzen in Betracht: 

Parabrom phen y lhydrazin, 
Meta- und Paranitrophenylhydrazin, 
Methylphenylhydrazin, 
Benzylphenylhydrazin, 
Diphenylhydrazin, 
N aphtylphenylhydrazin. 

Para brom pheny lhydrazin. 

Dieses Reagells ist namentlich zur Erkennung einzelner Zuckerarten 
(Ribose, Arabinose) sehr geeignet (E. Fischer)5). 

Von Tiemann und Kriiger 6) ist dasselbe speziell zur Darstellung 
des Ionon- und Ironhydrazons benutzt worden. 

Das p-Bromphenylhydrazin wird in essigsalolrer Losung zur Einwirkung 
gebracht, wobei Temperaturerhohung durch Kochen zu vermeiden ist, zur 
Hintanhaltung der Bildung von Acet-p-Bromphenylhydrazin 7). 

1) B. 20, 3386 (1887). 
2) B. 26, 19 (1893). 
3) Siehe pag. 46. 
4) Biltz, Maue und Sieden, B. 30, 2000 (1902). 
b) B. 24. 4221 Anm. (1891). 
6) B. 28, 1755 (1895). 
7) B. 26, 2190 (1893. 
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Zum Umkrystallisieren del' gebildeten Hydrazone wird zweekmassig 
etwas verdiinnter Methylalkohol, weniger gut Ligroin (bei Luftabsehluss) 
verwendet. Die anderen Losungsmittel verandern die Hydrazone unter 
Rotfiirbung. 

N e u b erg 1) empfiehlt, die urspriingliehe F is e her' sehe Vol'sehl'ift 
der Hydrazonbereitung anzuwenden. Das p-Bl'omphenylhydl'azon del' Glu
kuronsaure erhielt er folgendermassen: 

Fiigt man zu 250 ems wasseriger GlukuronsaurelOsung eine zuvor zum 
Sieden erhitzte Losung von 5 gr salzsaurem p-Bromphenylhydrazin und 
6 gr Natriumaeetat, so triibt sieh die Fliissigkeit, wird aber beim Erwarmen 
im Wasserbade wieder klar. Naeh 5--10 Minuten beginnt die Ausseheidung 
hellgelber N adeln. Man entfernt das "T asserbad und erhiilt beim Ab
kiihlen eine reiehliche Krystallmenge. Man saugt dieselbe ab, erhitzt das 
klare Filtrat von neuem im Wasserbad bis zur Krystallabscheidung, lasst 
erkalten, saugt ab u. s. w. Dureh 4-5malige Wiederholung diesel' Ope
ration gelingt es in 2-3 Stun den, fast die gesamte Glukuronsauremenge 
als Hydrazinverbindung zu fallen. 

Die verschiedenen, auf einem Filter gesammelten Niederschlage der 
Hydrazinverbindung wascht man an del' Saugpumpe (am besten auf einer 
Porzellannutsche mit grosser 0 berfHiehe) griindlich mit warmem 'Vasser 
und dann mit absolutem Alkohol, his diesel' ganz sehwach gelb gefarbt 
ablauft. Hierdurch entfernt man eine anhaftende dunkle Substanz und 
erhiilt die Verbindung als leuchtend hellgelbe Krystallmasse 2). 

Darstellung von Parabromphenylhydrazin (Michaelis). 

20 gr Phenylhydrazin werden in 200 gr Salzsaure vom spez. Gew. 
1.19 eingegossen und das abgeschiedene Salz in der Fliissigkeit gleich
massig verteilt. 

Man kiihlt nun auf 0 0 ab und lasst unter starkem Sehiitteln in 
10 bis 15 Minuten 22.5 gr Brom eintropfen. N ach 24 stiindigem Stehen 
saugt man ab und wascht mit wenig kalter Salzsaure, lost in 'Vasser und 
zersetzt mit N atronlauge. 

Die Base scheidet sich dabei in festen, krystallinisehen Flocken ab, 
welehe mit Ather extrahiert und nach clem Verdampfen des letzteren aus 
heissem 'Vasser umkrystallisiert werden. Die salzsaure Mutterlauge ent
halt Bromdiazobenzolehlorid, zu dessen Reduktion man 60 gr Zinnehloriir 
eintragt. Den entstandenen Niederschlag versetzt man - naeh dem Ab
saugen und Waschen mit starker Sliure - mit Wasser und iibersehiissigem 
Alkali und reinigt die Base, wie oben angegeben. 

1) B. 32, 2395 (1899). 
2) Andere p-Bromphenylhydrazone: B. 28, 2191, 2491 (1895). -B. 33, 2996 

(1900). - B. 33, 3229 (1900). - Z. physiol. 29. 256 (1900). 
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Ausbeute 80 % • 

Das p-Bromphenylhydrazin ist moglichst vor Licht und Luft ge
schiitzt, also in gut schliessenden, gefiirbten Flaschen, aus denen man die 
Luft zweckmiissig durch Kohlensaure oder Leuchtgas verdrangt hat, auf
zubewahren. 

Gut krystallisierte und ausreichend trockene Priiparate halten sich 
jahrelang unveriindert. Verfarbte Priiparate lassen sich durch UmkrystaL 
lisieren aus Wasser unschwer reinigen. Es empfiehlt sich, der erkaltenden 
Fliissigkeit einige Tropfen Sodalosung hinzuzusetzen. 

Reines p-Bromphenylhydrazin schmilzt bei 107-109°, 
Acet-p-Bromphenylhydrazin bei 167 ° (Tiemann und Kriiger). 

Metanitropheny lhydrazin 1). 

Darstellung. lOgr m-Nitroanilin werden durchErwarmen in 100 gr 
konzent.rierter Salzsiiure gelost; beim Erkalten scheidet sich das salzsaure Nitro
anilin teilweise aus. Diese Losung wird bei niederer Temperatur mit 5 gr 
N atriumnitrit - gelost in 35 gr W· asser - diazotiert. Die braun gewordene 
Fliissigkeit lasst man unter zeitweiligem Umriihren so lange ohne Kiihlung 
stehen, bis das auskrystallisierte salzsaure Nitranilin verschwindet. Zu der 
Diazolosung werden 32 gr Zinnchloriir, in dem gleichen Gewichte konzen
trierter Salzsaure gelost, tropfenweise hinzugegeben; die Temperatur solI 
dabei nicht viel iiber 0 ° steigen, da sich sonst der Diazokorper Ullter 
Stickstoffentwickelung zersetzt. Jeder Tropfen der Zinnchloriirlosung bringt 
eine rotliche Ausscheidung hervor. 

N ach beendigter Reduktion wird der Niederschlag abgesaugt, aus
gewaschen, in viel heissem Wasser gelost und durch die warme, braune 
Fliissigkeit Schwefelwasserstoff geleitet. Die yom Schwefelzinn abfiltrierte 
hellgelbe Losung scheidet beim Erkalten das salzsaure m - Nitrophenyl
hydrazin in losen, kurzen, durchsicbtigen, gelb gefiirbten Tafeln IIUS. 

Die Base gewinnt man aus dem salzsauren m-Nitrophenylhydrazin, 
indem man dasselbe mit N atriumacetat zersetzt. Aus Alkohol krystallisiert, 
bildet sie feine, kanariengelbe, faserige Nadelchen yom Schmelzpunkt 93°. 

Wichtiger als dieses, nur gelegentlich 1) verwendete Produkt, ist das 
namentlich von Bam b erg e r empfohlene 

Paran itropheny Ihydrazin. 

Darstellung 2): 10 gr p-Nitroanilin werden mit Wasser befeuchtet, mit 
21 gr Salzsaure (37 %), etwas Eis und 6 gr Natriumnitrit in 10 gr Wasser 
diazotiert; die eventuell filtrierte Losung wird, nachdem sie mittelst ge
siittigter Sodalosung abgestumpft und auf 100 em 3 verdiinnt ist, langsam 

1) Bischler u. Brodsky,B. 22, 2809 (1889). 
2) B. 29, 1834 (1896). 
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und unter Ruhren in die auf 0 ° abgekuhlte Sulfitlauge (50 cm 3), zu welcher 
noch 10 gr festes Kaliumkarbonat zuvor hinzugefiigt sind, einlaufen ge
lassen. Die Flussigkeit ist alsbald in einen Krystallbrei des SaIzes 
N02 • C6H 4NS03KNHSOaK verwandelt. Dasselbe wird scharf abgenutscht, 
mit wenig kaltem ·Wasser gewaschen, filterfeucht in einer Schale mit 40 cm 3 

Salzsaure (37 %) + 40 cm3 Wasser ubergossen und etwa 5 Minuten auf 
dem \Vasserbade erwarmt. Das nach dem AbkuhIen ausgeschiedene Ge
menge von Chlorkalium und salzsaurem Nitrophenylhydrazin wird abge
saugt und in konz. wasseriger Losung zuerst unter Kuhlung mit gesattigter 
Sodalosung, zum Schiusse mit N atriumacetat ver'l.etzt; die alsdann aus
geschiedene Hydrazinbase ist ohne weiteres rein. Aus der Mutterlauge 
erhalt man durch N eutralisieren noch weitere Mengen von Hydrazin. 

Zum N achweise von Aldehyden und Ketonen 1) fugt man in del' 
Regel die wasserige Losung des Chlorhydrates der wenn moglich ebenfalls 
wasserigen Losung des U ntersuchungsobjektes hinzu; ist dieses Verfahren 
nicht angangig, EO kommt die freie Base in aikoholischer, essigsaurer etc. 
Losung zur Anwendung. 

Das Paranitrophenylhydrazin Iiefert Derivate, die sich nicht nur durch 
grosse Bestandigkeit und ausserordentliches Krystallisationsvermogen, sondern 
auch durch bequeme LoslichkeitsverhaItnisse auszeichnen. Zur Reinigullg 
empfiehlt sich Losen in Pyridin und Ausfallen mit Ather 2). 

Manche p-Nitrophenylhydrazone sind so stark sauer, dass sie sich 
in wasserigen Atzlaugen auflosen; derartige Salzlosungen sind immer gefarbt 
(tiefrot oder tiefblau). Die Farhung tritt namentIich bei Alkoholzusatz 
hervor 3). 

Dagegen sind die Ph en y lhydra zone vieler Oxy aId eh yd e in 
Kalilauge unloslich 4). 

as-Methyl pheny Ihydrazin. 

Fur die Erkennung und Isolierung del' Ketosen, welche sonst 
mangels charakteristischer Reaktionen mit Schwierigkeiten verknupft ist, 
sind die sekundaren asymmetrischen Hydrazine vom Typus 

C6H5~ 
R /N. NH2 

speziell das Methyiphenylhydrazin nach den Untersuchungen von N eu-

1) Bamberger, B. 32, 1804 (1899). - Hyde, B. 32, 1810 (1899). ~ 
Feist, B. 33, 2098 (1900). - Wohl u. Neuberg, B. 33, 3095 (1900). - Bam
berger u. Grob, B. 34,546 Anm. (1901). 

2) Neuberg, B. 32,3385 Anm. (1899). 
3) Bamberger u. Djierdjian, B. 33, 536 (1900). - Blumenthal u. 

N e u be r g, Deutsche med. W och. 1901, Nr. 1. 
4) Anselmino, B. 30, 4099 (1902). 



Methylphenylhydrazone. 417 

berg 1) vorziiglieh geeignet. Es geben namlieh nur die Ketozueker mit 
dieser Hydrazinbase ein Methylphenylosazon, wiihrend die Aldosen und 
Ami n 0 z u eke r vom Typus des Chitosamins dazu nieht befiihigt sind. Die 
beiden letzteren lie£ern damit aussehliesslieh farblose Hydrazone, die in 
allen Fiillen leieht von dem intensiv gefiirbten Osazon getrennt bezw. 
untersehieden werden Mnnen. 

Bei den Zuekern nimmt die Bestiindigkeit der 0 s a z 0 n emit der 
Grosse des neben der Phenylgruppe im Hydrazin vorhandenen Radikals 
ab, wiihrend naeh Lobry de Bruyn und Ekenstein 2) die Sehwer
lOsliehkeit der H y d r a z 0 n emit der Grosse des Substituenten zu steigen 
pflegt. 

Man wird daher zur Darstellung der Osazone das Methyl-, fUr 
Hydrazone das Benzyl- und Diphenylhydrazin vorziehen. 

Beispielsweise werden zur Darstellung des d-Fruetose-MethylphenyI
osazons 1,8 gr Liivulose in 10 ems gelost, 4 gr Methylphenylhydrazin 
und soviel Alkohol zugesetzt, dass eine kIare Losung entsteht. N aeh 
Zusatz von 4 ems Essigsiiure von 50 % fiirbt sieh die Fliissigkeit schnell 
gelb. Man erwiirmt noch. 5·-10 Minuten lang auf dem Wasserbade und 
liisst dann das Osazon auskrystallisieren. Zur Reinigung benutzt man 
100/ciigen Alkohol und dann ein Gemisch von Chloroform und Petroliither. 

Darstellung des Methylphenylhydrazins 3). 

Ein Gemisch von 5 Teilen kiiufliehen Methylphenylnitrosamins und 
10 Teilen Eisessig wird in kleinen Portionen unter fortwiihrendem Um
riihren in ein Gemenge von 35 Teilen Wasser und 20 Teilen Zinkstaub 
eingetragen, wobei man die Temperatur der Fliissigkeit durch suceessiven 
Zusatz von 45 Teilen Eis auf 10 bis 20 ° hiilt. Nachdem das Gemisch 
unter ofterem Umriihren noch einige Stun den bei gewohnlicher Temperatur 
gestanden, wird bis nahe zum Sieden erhitzt, nach einiger Zeit heiss filtriert 
und der zuriickbleibende Zinkstaub mehrmals mit warmer stark verdiinnter 
Salzsiiure ausgezogen. 

Die Base wird am besten in der Wiirme durch einen grossen "Ober
schuss sehr konzentrierter N atronlauge abgesehieden und in Ather aufge
nommen. Das so erhaltene RoMI wird mit der berechneten Menge 
40 % iger Schwefelsiiure versetzt, auf 0 0 abgekiihlt und mit dem gIeiehen 
Volumen absoluten Alkohols verdiinnt. Die abgeschiedene Krystallmasse 
wird mit Alkohol gewasehen, abgepresst und aus siedendem absolutem 
AJkohol umkrystallisiert. Das so gereinigte Sulfat wird durch konzentrierte 

1) B. 35, 959, 2626 (1902). - Eo Fi s c her, B. 22, 91 (1889). 
2) Rec. 10, 225 (1896), . 
3) E. Fischer, Ann. 100, 153 (1877). - 236, 198 (188(i). 

Meyer, Analyse II. 27 
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Lauge zerlegt und die in Freiheit gesetzte Base, am besten im Vakuum, 
destilliert. 

Siedepunkt bei 35 mm 131 ° (COIT.), bei Atmospharendruck 227 0 C. 

C6H 5CH2"", 

Benzy Ipheny Ih ydrazin 1). /N. NH2. 
C6H5 ,/ 

Dasselbe ist namentlich fiir die Isolierung von Zuckern wertvolI, da 
es sehr schwerlasliche Hydrazone bildet. 

D ars tell un g 1) 2): Zwei Molekiile Phenylhydrazin und ein Molekiil 
Benzylchlorid werden unter Kiihlung gemischt und dann mehrere Stun den 
lang auf 115-120° erhitzt. Nach dem Abkiihlen warmt man auf dem 
Wasserbade wieder an und setzt Wasser zu. Das salzsaure Phenylhydrazin 
geht in Losung, wahrend das a-Benzylphenylhydrazin als schweres 01 
vollig ungelost zuriickbleibt. Zur Reinigung nimmt man mit Ather auf, 
trennt die wiisserige Schicht ab, wiischt den Ather mit destilliertem Wasser 
und schiittelt dann mit verdiinnter Salzsiiure, in welcher das Chlorhydrat 
des Benzylphenylhydrazins sich lost, wiihrend die Verunreinigungen in 
dem Ather bleiben. Die Lasung des Chlorhydrates wird auf dem Wasser
bade eingedampft und das Salz durch konzentrierte Salzsiiure in Form 
weisser N adeln gefallt. Smp. 166-167°. 

Die freie Base, durch Atzkali abgeschieden, bildet ein schweres, 
schwach briiunlich gefarbtes 01, das sich selbst im Vakuum nicht un
zersetzt destillieren lasst. 

Z ur Dar s tell un g vo n Hydra z 0 nen arbeitet man am besten 
in lleutraler alkoholischer Losung. 

So krystallisiert z. B. das I-Xylosebenzylphenylhydrazon aus, wenn 
man 3 gr Xylose, in 5 cm3 Wasser gelost, mit einer Losung von 4 gr 
Benzylphenylhydrazin in 20 cm3 absol. Alkohol mischt und nach gelindem 
Erwarmen mit 'Vasser bis zur starken Triibung versetzt. N ach einigen 
Stun den ist die ganze Masse zu einem Brei seidenglanzender weisser N adeln 
erstarrt. 

C6H5" Diphenylhydrazin /N .NH2 

CSH5 

ist auch hauptsachlich in der Zuckerreihe mit Vorteil verwendet worden 3). 

1) Minnuni. Gazz. 22 (2), 219 (1892). 
2) Lobry de Bl'uyn u. van Ekenstein, Ree. 16,97, 227 (1896). -

Ruff u. Ollendorf, B. 32, 3235 (1899). - Hilger u. Rothenfusser, B. 36, 
1843 (1902). - Neuberg, B. 36, 962 (1902). 

3) B. 33, 2245 (1900). 
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rm Gegensatze zum Phenylhydrazin verbindet sich das weniger 
basische Diphenylhydrazin in del' Kiilte erst nach liingerem Stehen mit 
den gewohnlichen Zuckerarten, liefert dann abel' bestiindige, in Wasser schwer 
losliche und schOn krystallisierende Hydrazone. RascheI' erfolgt die Rell:ktion 
beim Erwiirmen. Da die Base sowohl in Wasser, als anch in verdiinnter 
Essigsiiure sehr schwer lOslich ist, so benntzt man alkoholische Losungen. 

Darstellnng 1): Zu einer gut gekiihlten Losung von 40 Teilen kiiuf
lichen Diphenylamins in 200 Teilen Alkohol und 30 Teilen Salzsiiure 
(spez. Gew. 1.19) werden allmiihlich 35 Teile salpetrigsaures Natron (28 0J0 
N20 g enthaltencl) in konzentrierter wiisseriger Losung (2: 3) unter gutem 
Umschiitteln eingetragen. Die Fliissigkeit farbt sich anfangs dunkelgriin, 
gegen Ende del' Operation meist dunkelbraun und scheidet neben Chlor
natrium reichliche Mengen des Nitrosamins in bliitterigen Krystallen abo 
Durch starke Abkiihlung und vorsichtigen Zusatz von wenig 'Vasser wird 
auch der Rest des letzteren ziemlich vollstandig ausgefiillt, wahrend die 
dunkelgefiirbten oligen, vorziiglich von Verunreinigungen des Diphenyl
amins herstammenden, N ebenprodukte grosstenteils in Losung bleiben. 
Durch Abfiltrieren und Auswaschen mit klein en Mengen Alkohol erhiilt 
man eine hellgelbe Krystallmasse, welche nach Entfernung des beige
mengteii Kochsalzes durch Waschen mit 'Vasser aus fast reinem Nitros
amin besteht. 

Zur vollstandigen Reinigung des Rohproduktes geniigt einmaliges 
Umkrystallisieren aus heissem Ligroin (Siedepunkt 70 bis 100 0), worin 
dasselbe in del' 'Varme ausserordentlich leicht, in del' Kalte sehr schwer 
16s1ich ist. Zur Umwandlung in die Hydrazinbase wird die Losung des 
Nitrosamins in del' 5 fachen Menge Alkohol mit iiberschiissigem Zinkstaub 
versetzt und allmiihlich Eisessig in kleinen Mengen zugegeben, wobei gut 
gekiihlt werden muss. Die Reaktion ist beendet, wenn eine abfiltrierte 
Probe auf Zusatz von konzentrierter 8alzsaure nicht mehr die dem Nitros
amin eigentiimliche griinblaue Farbung zeigt. Die lieiss vom Zinkstaub 
abfiltrierte Losung wird auf I} 4 ihres Volums eingedampft ul1d mit einem 
grossen Uberschusse von rauchel1der Salzsiiure allmiihlich unter Abkiihlel1. 
und Umriihren versetzt. Das beim Erkalten ausgeschiedene Chlorhydrat 
wird zur Trennung von zuriickbleibendem Diphenylamin dreimal in Wasser 
gelost, mit konzentrierter Salzsiiure gefiillt und schliesslich aus heissem 
Alkohol umkrystallisiert, worauf es vollkommen farblose feine N adeln 
bildet. Die mit N atronlauge abgeschiedene Base erstarrt nach mehrtagigem 
Stehen in der Kiilte, odeI' wird durch Vakuumdestillation in krystallisier
bare Form gebracht. (Siedepunkt gegen 220 0 bei 40 - 50 mm.) Die 
schwach violett gefiirbten Krystalle werden mit etwas Ligroin gewaschen 

1) E. Fischer, Ann. 190, 174 (1878) - Stahel, Ann. 258, 242 (1891).
Overton, B. 26, 19 (1893). 

27* 
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und dann aus diesem Losungsmittel umkrystallisiert. Farblose Tafeln, 
Smp. 34,5°. -

(1- Nap h t Y 1 h Y d I' a z i n. 

Darstellung 1). 50 gr [9-Naphtylamin werden mit del' gleichell 
Menge starker Salzsaure s e h I' f e i n zerrieben, dann mit 400 gr Salzsaure 
(spez. Gew. 1.10) in eine Flasche gespiilt, gut abgekiihlt und langsam unter 
energischem Schiitteln mit del' berechneten Menge N atriulllnitrit versetzt. 
Die filtrirte Fliissigkeit wi I'd nun sofort unter lebhaftelll Riihren in eine 
kalte salzsaure Losung von 250 gr krystallisiertelll Zinnchlorid eingetragen. 
Man erwarlllt auf dem 'Vasserbade, bis der Niederschlag grosstenteils ge
lost und die Fliissigkeit fast farbl08 geworden ist . 

.A us del' abgekiihlten Losung scheidet sieh das salzsaure Hydrazin 
nahezu vollstandig als schwach gefarbter Krystallbrei abo Man krystal
lisiert aus Wasser um und fallt aus del' heissen Losung die freie Base 
mittelst Lauge. Aus 'Wasser erhalt man dann das Hydrazin in farbloFlen 
glanzenden Bliittchen vom Schmelzpunkt 124 -125°. - Das N aphtyl
hydrazin eben so wie seine Derivate, ist lichtempfindlich, namentlich in 
feuchtem Zustande2). An der Luft oxydiert es sich langsam unter Rotfarbung. 
Bestandiger sind das Chlorhydrat und das Oxalat. 

Die [9- N a ph ty Ihydra z on e del' Z uc kerarten 2)3) zeichnen sich 
durch grosse Krystallisationsfahigkeit und Schwerloslichkeit aus, doch ist 
zu bemerken, dass man je nach del' Darstellungsweise (verdiinnt essig
saure oder schwach alkalisch. alkoholische Losung) verschiedene Produkte 
erhalten kann, wahrscheinlich entstehen Stereoisomere nach den Formeln: 

C5H l10 5-CH C5H l10 5-CH 
II und II 

N . NHC10H 7 ClOH7HN . N 
Im Allgemein~n entstehen in schwach saurer Losung die N aphtyl

hydrazone del' labileren Form (grossere Loslichkeit, niedrigerer Schmelz
punkt, leichtere Zersetzlichkeit durch Licht und hOhere Temperatur.) E~ 
empfiehlt sich daher gewohnlich, statt vom salzsauren Salze auszugehen, 
das mit der aequivalenten Menge Natriumacetat versetzt, mit der konzell
trierten wasserigen Losung des Zuckers zur Reaktion gebrachtwird, 
(Ekenstein und Lobry de Bruyn) etwa nach dem folgenden, fiir die 
Darstellung von Galaktose-, Dextrose- und Arabinose -[9 -N aphtylhydrazon 
ausgearbeiteten Verfahren vorzugehen ~). 

1) E. Fischer, ADD. 232, 242 (1886). - Hanus, Z. Unters. NahruDgsm. 
3, 351 (1900). 

2) Hilge r u. Ro th e D fu s sel', B. 35, 1841 ADm. (1902). - B. 35, 4444 (1902). 
3) Van Ekenstein u. Lobl'Y de Bruyn, Rec.15, 97, 225 (1896). -

B. 35, 3082 (1902). 
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1.0 gr Zucker wird in 1 cm3 Wasser unter Erwarmung gelost, und 
andererseits 1.0 gr freies p-Naphtylhydrazin in 20-40 cm3 Alkohol von 
96 %. Beide Losungen werden warm zusammengossen, filtriert und bis 
zur Abscheidung des Hydrazons in verschlossener Flasche unter zeitweisem 
Umschiitteln stehen gelassen. Das Hydrazon wird mit Ather gewaschen 
und aus Aikohol umkrystallisiert. 

ZurAnalyse del' Naphtylhydrazone client ihre Spaltbarkeit 
vcrmittelst Formaldehyd odeI' Benzalclehycl. 

Man erwarmt mit Benzalclehycl und Salzsiiure uncl wiigt clas gebilclete 
Benzalclehydnaphtylhydrazoll. 

Vber Isomerie bei Hyclrazonen siehe noch: B 24, 35, 27 
(1891), - 26, 9, 18 (1893), - 29, 793, Ref. 863 (1896), - 30, 1240 
(1897), - 31, 1249 (1898), - 34,2001 (1901), - Am 16, 107 (1894), 
- C. r. 135, 630 (1902). - Ferner: B. 25, 1939 (1892). - 28, 64 
(1895) [Osazone]. 

Vber Dibromphenylhyclrazin, symm. Tribromphenylhydrazin, Tetra
brompbenylhydrazin, p-Chlor- und p-Jod- sowie m- Dijodphenylhydrazin 
und ihre Derivate siehe A. N e u f e I d 1). 

Vber 2. 4- - Dinitrophenylhydrazone und Pikrilhydrazone: At tili 0 

Pur go tti2). 
Als Los u n g s mit tel fiir sch wer Iosliche Hydrazone und Osazone 3) 

haben sich neben Eisessig und Ligroin hauptsachlich Pyridin und Toluol, 
ferner Mischungen von Methyl-(AmyI-)alkohol mit Chloroform und Benzol, 
bewahrt. 

Vber Spa It u n g d e r H y d r a z 0 n e : 
)Iittelst Salzsaure: E. Fischer, B. 22, 3218 (1889). 

" Benzaldehyd: Her z f e I d, B. 28, 442 (1895). - E. 
Fischer, Ann. 288,144 (1895). - B. 35, 2000 (1902). 

" Formaldehyd: Ruff und Ollendorff, B. 32, 3234 
(1899), vgl. N e u b er g, B. 33, 2245 (1900). 

d) Darstellung von Oximen (V. Meyer4)). 

Zur Bildung von Oximen wird clas Hydroxylamin entweder als 
Freie Base, oder als 

verwenclet. 

Chlorhydrat, als 
Hydroxylaminmonosulfosaures Kali oder als 
Zinkchloridbihydroxylamin 

1) Ann. 248, 93 (1888). 
2) Gaz. 24 (I), 554 (1894). 
3) Neuberg, B. 32, 3384 (1899). - Hilger u. Rothenfusser, B 35, 

4444 (1902). 
4) V. Meyer u. Janny, B. 15, 1324, 1525 (1882). - Janny, B. 15, 

2778 (1882). - B. 16, 170 (1883). 
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Zur Darstellung von A I d 0 x i men liisst man auf die Aldehyde 
(1 Mol.) eine wasserige Lasung von salzsaurem Hydroxylamin (1 Mol.) 
und Natriumkarbonat (l/Z Mol.) in del' Kalte einwirken. 

Manehmal erweist es sieh aueh als zweekmiissig, von dem betreffen
den Al de hyd am m 0 n i ak auszugehen. So stellt man naeh Dun s ta II 

und D y m 0 n d 1) Aeetaldoxim dar, indem man die del' Gleiehung 
CH3 . CHO, NH3 + NH20H, HCI = NH4CI + H 20 + CH3 . CH:NOH 
entspreehenden Mengen del' Materialien troeken zusammen verreibt. Dabei 
verfliissigt sieh die Masse zum Teile. Man extrahiert das entstandene 
Oxim mittelst Ather, troeknet und fraktioniert. Das Destillat erstarrt in 
del' Kalte zu langen, bei 46,5 ° sehmelzenden N adeln. 

Bei in Was s e run la s lie hen A Ide h y den arbeitet man in 
wasserig-alkoholiseher Lasung. 

Man liisst 12 Stunden, eventuell Hinger (bis zu 8 Tagen) stehen, 
sehiittelt mit Ather aus, trocknet mit Chlorcaleium und rektifiziert. 

Leicht oxydable Aldehyde (Benzaldehyd) oximiert man in 
einer mit Kohlensaure gefiillten Flasehe 2). 

Bei Darstellung der Oxime del' Zuekerarten, welehe in Wasser 
so leieht 1681ich sind, dass sie bei Verwendung von salzsaurem Hydroxylamin 
und Soda odeI' Atznatron nieht von den anorganisehen Salzen getrennt 
werden kannen, wird die Substanz in der bereehneten Menge einer alko
holisehen Lasung von freiem Hydroxylamin aufgelast. Naeh mehrtagigem 
Stehen krystallisiert das Aldoxim aus 3). 

Die alkoholisehe Hydroxylaminlosung bereitet man naeh 
Volhard 4), indem man die bereehneten Mengen salzsauren Hydroxyl
amins und Kalihydrat mit wenig 'Vasser anriihrt und mit absolutem Al
kohol iibergiesst, dann vom ausgesehiedenen Kaliumchlorid abfiltriert. Die 
so erhaltene Hydroxylaminlosung farbt sieh stets ein wenig gelb, was 
sieh naeh Tie man n vermeiden lasst, wenn man statt mit Kalihydrat 
mit Natriumalkoholat arbeitet 5). 

K e t 0 xi m e bilden sieh gewahnlieh nieht so leieht. 
Man kann zu ihrer Darstellung die Substanz in wasseriger odeI' 

alkoholisehel' Lasung mit del' bereehneten Menge N atriumaeetat und 
Hydroxylaminehlorhydrat 1 bis 2 Stunden auf dem Wasserbade erwarmen, 
sehliesst auch gelegentlieh die in Alkohol gelaste Substanz mit salzsaurem 
Hydroxylamin im Rohre ein und erhitzt 8 bis 10 Stunden auf 160 bis 180°6). 

1) Soc. 61, 473 (1892). - 65, 209 (1894). 
2) Petraczek, B. 15, 2783 (1882). 
3) Wohl, B. 240,994 (1891). 
4) Ann. 253, 206 (1889). 
5) B. 240, 994 (ltl91l. - Siehe auch pag. 448. 
6) Homolka, B. 19,1084 (1886). - Schunck u. Marchlewski, B. 

27, 3464 (1894). 
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Dabei kann man aber statt der Oxime deren U mlagerungsprodukte 
(Amide) erhalten 1). 

In vielen Fallen ist es von wesentlichem Vorteile, das Hydroxyl
amin in stark alkalischer Losung auf die betreffende Karbonylverbindung 
einwirken zu lassen (Auwers 2»). 

Besonders empfiehlt es sich, die Verhaltnisse so zu wahlen, dass 
auf 1 Mol. der in Alkohol gelosten Substanz 11/2 bis 2 Mol. der salz
sauren Base und 41/2 bis 6 Mol. Atzkali zur Anwendung kommen. Die 
Reaktion pflegt dann bei gewohnlicher, hiichstens Wasserbadtemperatur, 
in wenigen Stunden beendigt zu sein. 

Statt durch Soda oder Atzkali kann man die Neutralisation der 
Salzsaure auch durch andere Basen bewirken; so mischte S chi f f 3) aqui
valente Mengen von Acetessigester und Ani 1 i n mit einer konzentrierten 
wiisserigen Losung der berechneten Menge von Hydroxylaminchlorhydrat. 
Nach Beendigung der Reaktion wird mit Ather das entstandene Oxim 
vom Anilinchlorhydrat getrennt. 

Unanwendbar ist die Methode von Au wers bei der Darstellung 
von D i 0 x i men, welche unter dem Einflusse von Alkali leicht in ihre 
Anhydride iibergehen, oder wenn die Ketone, von denen man ausgeht, 
von Alkali angegriffen werden. 

In solchen Fallen kann sa u r e Oximierung am Platze sein. 
Chinon z. B. wird von alkali scher Hydroxylaminlosung lediglich zu 

Hydrochinon reduziert, gibt aber in wasseriger Losung mit Hydroxylamin
chlorhydrat und Salzsaure ein Dioxim (Nietzki und Kehrmann)4). 

Phenylglyoxylsaure hingegen ist sowohl in alkalischel', alsauch 
neutraler und saurer Losung der Oximierung zuganglich 5). 

Zur Darstellung von Ketoximsauren setzt Bam berger 6) zur 
neutralen Alkalisalzlosung der Ketonsaure salzsaures Hydroxylamin; die Aus
scheidung der freien Ketoximsaure beginnt meist nach wenigen Augen
blicken, namentlich beim Erwarmen. Ist die betreffende Ketonsaure in 
Wasser unloslich, so fiigt man noch ein weiteres Molekiil Lauge hinzu, 
um das liisliche Alkalisalz zu erhalten" (M y 1 ius 7). 

Garelli 8) empfiehlt dagegen (unter Vermeidung eines Uberschusses 
von salzsaurem Hydroxylamin, wegen eventueller Nitrilbildung) statt der 
freien Sauren deren Methylather zu oximieren. 

1) B. 24, 2386, 2388, 4051 (1891). - B. 26, 1261 (1893). 
2) B. 22, 609 (1889). 
3) B. 28, 2731 (1895) . 
• ) B. 20. 614 (1887). 
5) Seelig 370. 
6) B. 19. 1430 (1886). 
7) My 1 ius, B. 19, 2007 (1886). 
8) Gazz. 21, 2, 173 (1891). 
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In alkoholiseh-atheriseher Lo sung unter Koehen am Riiek
flusskiihler wird naeh Bee k man n und PIe iss n e r 1) das Pulegonoxim 
gewonnen, ebenso das Dioxyaeetoxim 2). 

Mittelst hydroxylaminsulfosauren Kalis, des "Reduziersalzes" 
der Badisehen Anilin- und Sodafabrik, hat Kostaneeki 3) Oximierung in 
wasserig-alkaliseher Losung durehgefiihrt. . 

Dieses Salz spaltet namlieh bei Gegenwart von iibersehiissigem Al
kali freies Hydroxylamin ab, das gleiehsam im status naseens zur Ein
wirkung gelangt 4). Es besitzt iibrigens den V orteil grosser Wohlfeilheit. 

Von Crismer 5) wird das Zinkehloridbihydroxylamin (ZnCIll 

2 NH20H), namentlieh aueh zur Darstellung von Ketoximen empfohlen, 
da es, wasserfreies Chlorzink und Hydroxylamin enthaltend, die Wasser
abspaltung erleiehtert. 

Zur Darstellung dieses Korpers 6) wird in eine koehende, alkoholisehe 
Losung von Hydroxylaminehlorhydrat (10 Teile), Zinkoxyd (5 Teile) ein
getragen und die Losung unter Anwendung eines Riiekflusskiihlers einige 
Minuten im Koehen erhalten. 

Beim Erkalten seheidet sieh das Doppelsalz als krystallinisehes 
Pulver aus. Es ist wenig loslieh in reinem Wasser und Alkohol, leieht 
in Fliissigkeiten, welehe salzsaures Hydroxylamin enthalten. 

Naeh Kehrmann 7), sowie Herzig und Zeisel 8) wird unter 
Umstanden dureh mehrfaehe Substitution der Orthowasserstoffe dureh Ha
logen oder Alkyl die Ersetzbarkeit des Karbonylsauerstoffs dureh den 
Hydroxylaminrest aufgehoben oder ersehwert und zwar nieht bloss hei 0- 9) 

und p-Chinonen, sondern aueh bei m-Diketonen. 
Aromatisehe Ketone der Form 

CO-R 

I 
CH3-C-C-C- CH3 

in welehen Rein Alkoholradikal oder Phenyl bedeutet, sind naeh V. Meyer 10) 

1) Ann. 262, 6 (1891). 
2) Piloty u. Ruff, B. 30, 1663 (1897). 
3) B. 22, 1344 (1889). 
4) Raschig, Ann. 241, 187 (1887). 
5) Bull. (3) 3, 114 (1890). 
6) B. 23, R. 223 (1890). 
7) B. 21, 3315 (1888). 
8) Eo. 21, 3494 (1~88). 
9) Vgl. dagegen B. 22, 1344 (1889). 

10) B. 29, 830, 836, 2564 (1896); vgl. Feit u. Davies, B. 24, 3546 (1891). 
Bi ginelli, Gazz.24, 1, 437 (1894). - Claus, J.pr. (2), 45, 383 (1892). 

- Baum, B. 28, 3209 (1895). - Harries u. Hiibner, Ann. 296, 301 (1897). 
- Siehe iibrigens Dittrich u. V. Meyer, Ann. 264, 166 (1~91). 
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und Petrenko-Kritschenko und Rosenzweig!) del' Oximierung nicht 
zugiinglich, und wo dennoch eine Reaktion erzwungen wird, erhiilt man 
an Stelle der Oxime die Produkte der Beckmann'schen Umlagerung 2). 

Ober einen anderen merkwiirdigell Fall sterischer Behinderung del' 
Oximbildung siehe Bornstein, B. 34,4349 (1901). 

Gibt es sonach Karbonylgruppen, welche 'durch Oximierullg nicht 
nachweis bar sind, so kann andererseits gelegentlich Karboxylkarbonyl von 
Siiuren 3), Siiureamiden 4) oder Estern 5) infolge Bildung von Hydroxam
siiuren zu Irrtiimern Anlass geben. Ebenso kann unter Umstiinden Oxyd
und Laktonsauerstoff reagieren. 

Ox i me a us Thio ver bind u ngen. 

Manche Ketone, welche nicht direkt mit Hydroxylamin in Reaktion 
zu bringen sind, liefern Oxime, \Venn man sie vorher in ihre T h i 0 v e r
bin dun g e n verwandelt. 

So gelangte Tie man n ') mit Hilfe des Thiokumarins zum Kumar
oxim, wiihrend Kumarin selbst von Hydroxylamin nicht angegriffen wird. 

Wiihrend Rosindon auf die Base nicht einwirkt, kann man nach 
dieser Methode 7) leicht zum Rosindonoxim gelangen. 

G rae be und Rod e r 8) erhielten ebenfalls das Oxim (und das Phenyl
hydrazon) des Xanthons im Umwege iiber das Xanthion. 

Dagegen Hisst dieses Verfahren bei den N-Alkylpyridonen 9) im Stich. 
Ketonreaktionen des y-Lutidons: J. Pl'. (2) 64, 496 (1902). 

D 0 p pel v e r bin dUll g end e r 0 x i m e. 

Viele Ketoxime besitzen die F iihigkeit, sich mit den verschieden
artigsten orgallischen und allorgallischen Verbilldungen zu vereinigen. Oft 
lassen sich fur die Zusammensetzung derartiger Doppelverbindungen gar 
keine ration ellen Formeln finden, so dass man annehmen muss, dass je 
nach Temperatur und Konzentration verschiedene Korper (nach Art del' 
Hydrate) entsteheFl, die dann in Mischung vorliegen. 

Als solche Substanzen, die Verbindungen mit Ketoximen eingehen, 
sind zu erwiihnen: Wasser (Wallach 10), Goldschmidt ll)), Blausiiure 

1) Petrenko·Kritschenko und Rosenzweig, B. 32, 1744 (1899). 
2) Smith, B. 24, 4058 (1891). - Auwers u. Meyenburg, Davies u. 

Feith, B. 24, 2388 (1891). - Thorp, B. 26, 1261 (1893). 
3) N e f, Ann. 258, 282 (1890). 
4) C. Hoffmann, B. 22,2854 (1889). 
5) Jeanrenaud, B. 22,1273 (1889). 
6) B. 19, 1662 (1886). 
7) D ilth ey, Dissertation, Erlangen (1900). 
8) B. 32, 1688 (1899). 
9) Gutbier, B. 33, 3358 (1900). 

10) Ann. 279, 386 (1894). 
11) B. 23, 2748 (1890). - B. 24, 2808, 2814 (1891). - B. 25, 2573 (1892). 
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(Miller)1), Phellylisocyanat (Goldschmidt)2), Jodnatrium (Gold
schmidt)3), Alkohol, Benzol (V. Meyer, Auwers4.), Petrenko
Kritschenko und Rosenzweig)5)6)7), Glycerin 5)6), AthylenglykoI5) 6), 
Tetrachlorkohlenstoff 5), Chinolin 5) , Malonsaureester 5), Acetessigester 5), 
Athylather 5), Amylalkoho1 5), Valeriansaure 5), Athylenbromid 5), Nitro
benzol 5), Essigsaure 5) 6), Anilin 5), Pyridin 5) 6), Aceton 5) 6), Methylalko
hoI 5), Ohloroform 5). 

Namentlich die Oxime der Tetrapyronverbindungen 
zeigen diese Eigentiimlichkeit. 

Die Doppelverbindungen del' Oxime mit hoch siedenden organischen 
Li:isungsmitteln schmelzen niedriger als die entsprechenden Oxime, die 
anderen zeigen den Schmelzpunkt der reinell Oxime 6). 

Verhalten ungesattigter Karbonylverbilldungen gegen 
Hydroxy lam in. 

a p>-Ungesattigte Verbindungen yom Typus: 
0-0=0 0-0=0 

I I 
0-0=0- oder OH=O-

reagieren mit Hydroxylamin derart, dass sich die Base zunachst an die 
doppelte Bindung addiert: 

0-0=0 
I 

0-0=0 
i 

O-OH- 0- oder OH2 - 0---
I 
NHOH 

I 
NHOH 

und erst iiberschiissiges Hydroxylamin greift auch die Karbonylgruppe 
unter Bildung del' sogen. Oxaminoxime an 8) 9). Die primar gebildeten 
Additionsprodukte geben dann weiter noch oft unter Ringschluss cyklische 
Anhydride (Isoxazole 8)). 

1) B. 26, 1545 (1893). 
2) B. 22, 3101 (1889). - B. 23, 2163 (1890)_ 
3) B. 23, 2748 (1890). - B. 24, 2808, 2814 (1891). - B. 25, 2573 (1892). 
4) B. 22, 540, 710 (1889). 
5) Petrenko-Kritschenko, B. g3, 744 (1900). 
6) Petre n ko -Kri t sch enk 0 u. K a s an e zky, B. 33, 854 (1900). 
7) Petrenko-Kritschenko und Rosenzweig, B. 32, 1744 (1899). 
8) J. Bishop Tingle, Am. 19, 408 (1097). 
9) Wallach, Ann. 277, 125 (1893). - Tiemann, B. 30, 251 (1897). -

Harries u. Lehmann, B. 30, 231, 2726 (1897). - Minnuni, Gaz. 27, (II), 
263 (1897).- Harriesu. Gley, B.31, 1808 (1898).- Harriesu.Jablonski, 
B. 31, 1371 (1898). - Harries u. Roder, B. 31, 1809 (1898). - Bredt u. 
Riibel, Ann. 299, 160 (1898). - Knoevenagel u. Goldsmith, B. 31, 2465 
{1898). - H a r r i e s, B. 31, 2896 (1898). - H a r ri e s. B. 32, 1315 (1899). -
Knoevenagel, Ann. 303, 224 (1899). - Harries u. Mattfus, B. 32, 1940, 
1345 (1899). - Tiemann u. Tigges, B. 33, 2960 (1900). 
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Terpeuketone, welche eine a P' -Doppelbindung in der Seitenkettc 
enthalten, lagern nur ein 1\101. Hydroxylamin an, unter Bildung von 
Oxaminoketonen. Bei der Oxydation einer wiisserigen Losung von Oxamino
ketonen und Oxaminoximen durch Kochen mit gelbem Quecksilberoxyd, 
liefern jene Substanzen, bci denen sich die Hydroxylamingruppe an ein 
sekundiires Kohlenstoffatom angelagert hat, farblose Dioxime, wiihren<l 
diejenigen, bei welchen Anlagerung an ein tertiiires Kohlenstoffatom ein
getreten war, eine dun k e 1 hI a u e Losung liefern. (Bildung eines wahren 
Nitrosokorpers. ) 

Verhalten der Xanthon- und Flavonderivate gegen 
Hydroxylamin. 

'Veder das Xanthon 

/0", 
C6H 4" ,CSH 4 

"CO/ 
noch das Euxanthon reagieren mit Hydroxylamin (uud Phenylhydrazin) 1) 
und ehenso verhalten sich die Flavonderivate 2) 

"'/ 0 "'-'C-/-
I I!e ""_ 

/'",CO/ 

'Viihrend es nun Graehe gelungen ist, das Xanthon im Umwege 
iiher das Xanthion zu oximieren 3), konnte K 0 s tan e c k i 4) zeigen, dass 
diese merkwiirdige Passivitiit des r-Pyronringes aufgehohen wird, ;;obald 
der Pyronring in einen Dihydro-r-Pyronring iibergeht, wie ihn die von 
Kostanecki, Levi und Tambor 4 ) und von Kostanecki und Oder
feld 5) dargestellten Flavonone 

o -
"'/ "'CH _/ 

) )CH "'-/ "'CO/ 2 

enthalten. Schon heim Kochen der alkoholischen L5sung der Flavonone 
mit salzsaurem Hydroxylamin geht die Oximhildung langsam von statten, 
setzt man noch die molekulare Menge Natriumkarbonat hinzu, so werden 
hereits nach kurzem Erhitzen die Flavonone quantitativ in ihre Oxime 
iihergefiihrt. 

I) V. Meyer u. Spiegler, B. 17, 808 (1884). 
2) Kostanecki, B. 32, 1483 (1900). 
3) Siebe pag. 425. 
4) B. 32, 330 (1899). 
5) B. 32, 1928 (1899). 
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e) Darstellung von Semikarbazonell (Baeyer, Thiele 1». 
Die Darstellung der gut krystallisierenden Semikarbazidderivate leistet 

namentlich in der Terpenreihe gute Dienste, in welcher Gruppe die Phenyl
hydrazone meist schlecht krystallisieren und leicht zersetzlich sind und auch 
die Oxime oft nicht in festem Zustande erhalten werden konnen. 

D ars tell ung der Semi kar baz i d- SaIze. 

1. Semikarbazid-Chlorhydrat, NHg . CO. NH. NHg . HCI. 
a) Aus Hydrazinsulfat (J. Thiele und O. Stange!!». 
Je 13 gr Hydrazinsulfat werden in 100 ems Wasser gelost, mit 5.5 gr 

trockener Soda neutralisiert, nach dem Erkalten mit einem sehr geringen 
Uberschusse von Kaliumcyanat (8.8 gt) versetzt und uber Nacht stehen ge
lassen. Es scheidet sich eine sehr geringe Menge Hydrazodikarbonamid, 

NHgCONH. NHCONHg 
ab, die sich durch Ansauern der Flussigkeit mit Schwefelsaure noch etwas 
vermehrt. Das saure Filtrat wird einige Zeit mit Benzaldehyd geschuttelt, 
der entstehende Niederschlag abgesaugt und mit Ather gewaschen. 

20 gr des so erhaltenen Benzalsemikarbazids werden mit 40 gr 
rauchender Salzsaure vorsichtig auf dem Wasserbade erwarmt und mit 
soviel Wasser versetzt, dass eben alIe feste Substanz in der Warme 
gelOst wird. Zur Entfernung des ausgeschiedenen Benzaldehyds wird in der 
Wiirme wiederholt mit Benzol ausgeschuttelt. Die wasserige Schicht scheidet 
beim Erkalten den grossten Teil des salzsauren Semikarbazids in kleinen 
Nadelchen ab, welche durch Krystallisieren aus verdunntem Alkohol leicht 
in schOnen Prismen yom Zersetzungspunkte 173 ° erhalten werden. 

Die Mutterlauge wird zweckmassig llach dem Verdunnen mit Wasser 
durch Fallen mit Benzaldehyd wieder auf Benzalverbindung verarbeitet. 

b) Aus Nitroharnstoff (Thiele und Heuser S». 
225 gr rohen Nitroharnstoffs werden mit 1700 ems konzentrierter Salz

saure und etwas Eis angeruhrt. Man tragt das Gemisch in kleinen Por
tionen (namentlich anfangs) unter gutem Ruhren in einen Brei von Eis 
mit uberschussigem Zinkstaub ein, indem man darauf achtet, dass die 
Temperatur stets auf ca. 0 ° gehalten wird. 

Die Reduktion wird zweckmassig in einem emaillierten Blechtopfe 
vorgenommen, der durch eine Kaltemischung gekuhlt wird. 

Wenn aller Nitroharnstoff eingetragen ist, lasst man noch kurze 
Zeit steheo, saugt ab, sattigt das Filtrat mit Kochsalz und 200 gr essig
saurem Natron und gibt schliesslich 100 gr Aceton zu. Nach mehr
stundigem· Stehen in Eis oder besser Kaltemischung scheidet sich Acetoll~ 
semikarbazon-Chlorzink als krystallinischer Niederschlag ab, der· mit Koch
salzlosung, dann mit wenig Wasser gewaschen wird. Ausbeute 40-55 % • 

1) B. 27, 1918 (1894). 
2) B. 28, 32 (1895). 
3) Ann. 288, 312 (1895). 
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Je 200 gr Zinkverbindung werden mit 350 cm3 konzentrierter Am
moniaklOsung digeriert nnd nach einigem Stehen das Zink abfiltriert. 

Der Riickstand ist Acetonsemikarbazon, das nach der oben gegebenen 
Vorschrift auf Semikarbazidsalze zu verarbeiten ist. 

Manche Ketone setzen sich mit dem salzsauren Semikarbazid wenig 
glatt urn nnd geben chlorhaltige Reaktionsprodnkte. In solchen Falle.n 
verwendet man schwefelsanres Salz. 

Darstellnng des schwefelsauren Semikarbazids 
(Tiemann und Kruger)l). 

Das nach l' hie 1 e dargestellte Filtrat von Hydrazodikarbonamid 
wird vorsichtig alkalisch gemacht, mit Aceton geschuttelt, das anskrystal
lisierende Acetonsemikarbazon in alkoholischer Lasung mit der berechneten 
Menge Schwefelsanre versetzt und das dabei ansfallende schwefelsaul'e 
Semikarbazid mit Alkohol gewaschen. 

Dars tell u ng von freiem Sem i k ar b az i d. 

a) Nach Curtins und Heidenreich 2). 

Zur Darstellung des Semikarbazids erhitzt man molekulare Mengen 
von Harnstoff und Hydrazinhydrat wahrend 20 Stunden im Rohre auf 
100 o. Die Rahren zeigen beim Offnen sehr geringen Druck nnd enthalten 
eine KrystallmasEe, welche dem Harnstoff sehr ahnlich sieht; man spiilt 
ihren Inhalt mit Wasser in eine Porzellanschale nnd verdampft die Flussig
keit auf dem Wasserbade. Den zahflussigen Ruckstand bringt man in 
einen Exsiccator uber Schwefelsaure, wo derselbe bald zu einer weissen 
Krystallmasse erstarrt; diese wird zur Entfernung des noch anhaftenden 
Hydrazirihydrates auf einen Tonte11er gebracht und, nachdem sie vollkommen 
trocken geworden ist, aus absolutem Alkohol umkrystallisiert; hierbei bleiben 
kleine Mengen Hydrazodikarbonamid ungelast. Aus der alkoholischen 
Lasung krystallisiert das Semikarbazid in farblosen sechsseitigen Prismen, 
welche bei 96 ° schmelzen. 

b) Nach Alexander und Wilhelm Herzfeld 3). 

Zur Darste11ung des freien Semikarbazids wird gebrannter Marmor 
zn einem dicken Kalkbrei gelascht und in geringen Mengen mit der be
rechneten Menge Semikarbazidsulfat in einer Reibschale so verruhrt, dass 
das letztere anfangs immer im Uberschusse zugegen ist, die Paste in einem 
Kolben langere Zeit mit starkem Alkohol geschiittelt, dann yom Gips ab
filtriert und der Alkohol abgedampft. 

1) B. 28, 1754 (1895). 
2) B. 27, 55 (1894). - J. pro (2) 52, 465 (1895). 
3) Z. Ver. Riibenzuck .• lndust. (1895), 853. 
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c) N ach Bra u e r 1 ). 

Semikarbazidchlorhydrat wirel in moglichst wenig Wasser gelOst, mit 
der berechneten Menge Natrium in absolut alkoholischer Losung versetzt., 
und nach dem Erkalten yom Kochsalz filtriert. 

d) Nach Thiele und Stange 
verwendet man zum A bstumpfen der Saure Magnesiumkarbonat 2). 

Darstellung der Semikarbazone. 

Das salzsaure Semikarbazid wird in wenig Wasser gelost, mit einer 
entsprechenden Menge von alkoholischem Kaliacetat und dem betreffenden 
Aldehyd oder Keton versetzt und dann acetonfreier Alkohol und Wasser 
bis zur volligen Losung hinzugesetzt. 

Die Dauer der Reaktion ist sehr verschieden und schwankt, wie beim 
Hydroxylamin, zwischen einigen Minuten und 4 bis 5 Tagen (Baeyer). 

Z eli n ski 3) empfiehlt (zur U ntersuchung cyklischer Ketone) eine 
Losung von 1 Teil Semikarbazidch10rhydrat und 1 Teil Kaliumacetat in 
3 Teilen Wasser. Dieses Reagens wird in etwas iiberwiegendem Quantum zu 
der entsprechenden Menge des Ketons gebracht. Beim Schiitteln beginnt 
alsba1d in der Kalte Abscheidung der in 'Wasser schwer loslichen Semi
karbazone, eventuell leitet man die Abscheidung durch Zufiigen einiger 
Tropfen acetonfreien Methylalkohols ein. -- Die erhaltenen Verbindungen 
werden meist aus Methylalkohol umkrystallisiert. 

d-Kamphersemikarbazon wird erhalten 4), indem man 12 gr Semi
karbazidchlorhydrat und 15 gr Natriumacetat in 20 cm3 Wasser 16st und 
damit die Auflosung von 15 gr d-Kampher in 20 cm3 Eisessig vermischt. 
Eine eintretende Triibung wird durch gelindes Erwarmen oder Zusatz von 
einigen Tropfen Eisessig beseitigt. Das gebildete Semikarbazon wird mit 
Wasser gefallt. 

Jononsemikarbazon kann nur mittelst schwefelsauren Semikarbazids 
erhalten werden. 

Man tragt zu seiner Darstellung gepu1vertes Semikarbazidsulfat in 
Eisessig ein, welcher die aquivalente Menge Natriumacetat gelOst entha1t. 

Man 1asst das Gemisch 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen, 
damit schwefe1saures Semikarbazid und Natriumacetat sich vollig zu Natrium
sulfat und essigsaurem Semikarbazid umsetzen, fiigt sodano die jonon
haltige F1iissigkeit hinzu und 1asst drei Tage stehen. 

1) B. 31, 2199 (1898). 
2) Ann. 283, 27 (1894). 
3) B. 30, 1541 (1897). 
4) Tiem ann, B. 28, 2192 (1895). 
5) Tiemann u. Kruger, B. 28, 1754 (1895). 
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Das mit viel "\Vasser versetzte Reaktionsgemisch wird dalm aus
geathert und die .Atherschicht durch Schiitteln mit Sodalosung von Essig
saure befreit. 

Den .Atherriickstand behandelt man mit Ligroin, um vorhandene 
Verunreinigungen zu entfernen, und krystallisiert das so gereinigte J onon
semikarbazon aus Benzol unter Zusatz von Ligroin um. 

In manchen Fallen ist auch Erwarmen auf dem Wasserbade notig, 
so namentlich bei den Zuckerarten 1) und Ohinonen "-). In diesen Fallen 
wird dann auch meist eine alkoholische Losung von freiem Semikarbazid 
benutzt. Fiir die Ohi11011e wird das in wenig Wasser gelOste Ohlorhydrat 
verwendet. Mit freiem Semikarbazid ohne Losungsmittel haben iibrigens auch 
Ourtius und Heidenreich 2) und A. und 'V. Herzfeld 3) gearbeitet. 

Spalten kann man die Semikarbazone mittelst Benzaldehyd (Herz
f e I d 3) 4), verdiinnter Schwefplsliure 5) oder Phtalsliureanhydrid 7). 

Beim Kochen mit Anilin gehen die Semikarbazone in Phenyl
karbaminsaurehydrazone iiber: Borsche, B. 34, 4299 (1901). 

Semikarbazid und ungesattigte Ketone: Hal' r i e s u. K a is e r, B. 
32, 1338 (189£). 

f) Darstellung der Thiosemikarbazone 6). 

Die Verbindungen des Thiosemikarbazids mit Aldehyden und Ke
tonen RR10: NNHOSNH2 besitzen die wertvolle Eigenschaft, mit einer 
Reihe von Schwermetallen unlOsliche Salze zu bilden. Man braucht da
her die Thiosemikarbazone - sie mogen fest odel' fliis8ig sein - 8elb8t 
nicht zu isolieren, sondern flillt sie aus ihren Losungen mit Silbernitrat 
Kupferacetat oder Merkuriacetat. 

Die Quecksilbersalze sind meist krystallinisch und in heissem Wasser 
loslich, daher auch umkrystallisierbar; die Kupfer- und Silbersalze dagegen 
sind amorph und in Wasser, Alkohol und .Ather ganzlich unlOslich. 

Besonders empfehlenswert ist die Abscheidung der Thiosemikarbaz
one als Silberverbindungen: RR1C:N.N: 0(SAg)NH2 oder 
RR10: N . (N Ag) OSNH2 • 

Da das Thiosemikarbazid selbst mit Schwermetallen Doppelverbin
dungen eingeht, sO muss ein Uberschuss diesel' Substanz VOl' del' Fallung 

1) W. Herzfeld, Z. Ver. Riibenz.-Ind. (1897), 604.- Brauer, B. 31, 
2199 (1899). - Glykuronsaure: G i ems a: B. 33, 2297 (1900). 

2) J. Pl'. 02, 465 (1895). 
3) C. (1895) II, 1039. 
4) Thiele, Ann. 302, 329 (1898). 
5) Semmler, B. 35, 2047 (1902). 
6) Freund u. Irmgart, B. 28, 306, 948 (1895). - Schander, Disser

tation Berlin 1894, pag. 38, - F r e u n d u. S c han d e r, B. 35, 2602 (1902). - N e u
berg u. Neimann, B. 35, 2049 (1902). - Neuberg u. Blumenthal, Beitrage 
zur chen:. Physiologie und Pathologie 2, Heft 5 (1902). 

7) Tiemann u. Schmidt, B. 33, 3721 (1900). 
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€ntfernt werden. Dies gelingt leicht, da das Reagens in Alkohol schwer 
und in anderen organischen Losungsmittelll llicht loslich ist, wahrelld die 
Thiosemikarbazone von diesen Solventien meist leicht aufgellommen werdell
J e nach del' Loslichkeit del' Thiosemikarbazone in Wasser odeI' organ i
schen Losungsmitteln ist wasseriges odeI' alkoholisches Silbernitrat zu ver
wenden. 

Die Silbersalze sind weisse, oft kiisige Niederschlage, die sich, mog
lichst VOl' Licht geschiitzt, iiber konz. Schwefelsaure unzersetzt trocknen 
lassen. 

Die S i 1 bel' be s tim m u n g kann entweder durch energisches Gliihen 
und Schmelzen 1) oder nach Volhard durch Titration erfolgen; in letzterem 
Faile muss die Substanz im Erlenmeyer-Kolbchell mit etwas rauchendel' 
Salpetersaure bis zur Losung el'hitzt werden. Entfernung von etwa un
gelostem Schwefel ist iiberfliissig. 

DieAbscheidung del' Thiosemikarbazone fiih1't man aus, indem 
man das Silbersalz in wasseriger, alkoholischer odeI' atherischer Suspension (je 
nach del' Loslichkeit des freien Thiosemikarbazons) mit Schwefelwasserstoff 
zerlegt oder mit einer nach del' Volhard'schen Titration berechneten Menge 
Salzsaure schiittelt und das Filtrat eindampft. 

Die Riickverwandlung in Aldehyde resp. Ketone erfolgt durch Spaltung 
del' Thiosemikarbazone odeI' ihrer Silbersalze direkt mit Mineralsauren. Bei 
mit 'Vasserdampf fliichtigen Substanzen verwendet man zweckmassig 
Phtalsaureanhydrid zur Zerlegung 2). 

Die Silbersalzmethode ist ailgemeinster Anwendung fahig, nul' die 
Zuckerarten geben keine schwerloslichen Salze, bilden abel' dafiir oftmals 
8ehr schOn krystallisierende Thiosemikarbazone. 

Beispiel del' Da1'stellung eines Thiosemikarbazons. 

3 gr Valeraldehyd werden in 20 cm3 absolutem Alkohol gelOst und 
mit einer konzentrierten, wasserigen Losung von 3.3 gr Thiosemikarbazid 
versetzt. Engt man nach 24 stiindigem Stehen auf dem Wasserbade ein, 
so scheidet sich in dem Masse, wie del' Alkohol verdampft, das gesuchte 
Produkt krysfallinisch abo Es wird aus 50 i1/oigem Alkohol odeI' aus Ather 
umkrystallisiert. 

Das Silbersalz wird dann aus del' alkoholischen Losung des Thiosemi· 
karbazons mit alkoholischem Silbernitl'at gefallt; beim Umriihren setzt es 
sich leicht in weissen Flocken ab, die abgesaugt, mit Alkohol und Ather 
gewaschen und im Vakuumexsiccator getrocknet, den e1'warteten Silbe1'
gehalt zeigen. 

1) Siebe pag. 222 und Salkowski, B. 26, 2497 (1893). 
2) Siehe pag. 431. 
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Darstellung des Thiosemikarbazids 1). 

50 gr des kauflichen Hydrazinsulfates NH2 . NH2 . H 2S04 (1 Mol.) 
werden mit 200 cm3 'Wasser iibergossen, erwarmt und dazu 27 gr (1/2 Mol.) 
festee calciniertes Kaliumkarbonat gegeben. Unter Entweichen von Kohlen
gaure entsteht das in 'Wasser leicht losliche neutrale Hydrazinsulfat 
(N2H 4)2 . H 2S04 und schwefelsaures Kalium. Man fiigt jetzt 40 gr (1 Mol.) 
Rhodankalium hinzu, kocht einige Minuten, setzt dann zur vollstandigen 
Abscheidung des bereits in reichlicher Menge auskrystallisierten Kalium
sulfats 200-300 cms heissen Alkohol hinzu und saugt scharf abo Das 
Filtrat, welches das gebildete rhodanwasserstoffsaureHydrazin enthalt, wird 
erst durch Erhitzen von Alkohol befreit und dann in offener Schale iiber 
freiem Feuer unter bestandigem Riihren sehr stark eingekocht, bis die 
sirupose Masse lebhaft BIasen aufzuwerfen beginnt. SolltB die Zersetzung 
zu heftig werden, so kann man die Reaktion durch Zusatz. von kaltem 
Wasser·massigen. Beim Erkalten erstarrt die eingekochte Masse zu einem 
Brei von Krystallen des Thiosemikarbazids. N achdem man etwas IYasser 
zugefiigt hat, wird abgesaugt und das Filtrat, in welchem noch reichliche 
Mengen nicht umgesetzten Rhodanats vorhanden sind, wiederum zum Sirup 
eingekocht. Durch 5-6 malige Wiederholung der Operation und jedes
malige Verarbeitung des Filtrats gelingt es, circa 25 gr rohen Thiosemi
karbazids, d. h. 70 % der theoretischen Ausbeute, zu erhalten. 

N ach einmaligem U mkrystallisieren aus Wasser ist die Base voll
kommell rein. Schmelzpunkt 183°. 

g) Dar stell ung von Am ido gu ani din der i va ten derKe ton e. 

Salzsaures Amidoguanidin wird mit' wenig Wasser und einer Spur 
Salzsaure in Losung gebracht, das Keton und dann die zur Losung not
wendige Menge von Alkohol zugefiigt. 

N ach kurzem Kochen ist die Reaktion beendet. 
Man setzt nun Wasser und Natronlauge hinzu und extrahiert die 

fliissige Base mit Ather. Das nach dem Verjagen des Athers hinter
bliebene 01 wird in heissem Wasser suspendiert und mit einer wasserigen 
Pikrinsiiurelosullg versetzt, welche dasPikrat als einen kornig krystallinischen 
Niederschlag abscheidet. 

Dieser Niederschlag wird je nach seiner Loslichkeit aus konzen
triertem oder verdunntem Alkohol umkryetallisiert. 

Auch die N i tra te der Amidoguanidinverbindungell sind meist schwer-
loslich und gut krystallisiert (T hie 1 e und B i han 2)). . 

1) Freund u. Schander, B.29, 2500 (1896). - Schander, Dissert., 
Berlin 1896, pag. 17. 

2) Ann. 302, 302 (1898). - Baeyer, B. 27, 1919 (1896). 

Meyer. Analyse II. 28 
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Uber Verbindungen von Amidoguanidill mit Zuckerarten siehe 'Wolff 
und Herzfeld 1) und Wolff2); mit Chinonen Thiele 3). 

Darstellung von Amidoguanidinsalzen (Thiele 4). 
208 gr Nitroguanidin (1 Mol.) werden mit 700 gr Zinkstaub und 

soviel Wasser und Eis vermischt, dass ein dicker Brei entsteht. 
In diesen tragt man unter Umriihren 124 gr kauflichen Eisessig, 

del' zuvor mit etwa seinem gleichen Volumen 'Vasser verdiinnt wurde, ein, 
und sorgt durch reichliches Zugeben von Eis, dass die Temperatur wiihrend
des sen 0 ° nicht iiberschreitet. 

"{ enn aIle Essigsaure eingetragen iet, was in 2-3 Minuten geschehen 
sein kann, Iasst man die Temperatur freiwillig langsam auf 70 0 steigen. 

Die FliisHigkeit wird dabei dick und nimmt eine gelbe Farbe an, 
welche von einem Zwischenprodukte herriihrt. 

Man erhalt bei 40 bis 45 0, bis eine filtrierte Probe mit Eisen
oxydulsalz und Natronlauge keine Rotfarbung mehr zeigt. Zum Schlusse 
tritt gewahnlich Gasentwickelung eill und steigt ein grossblasiger Schaum 
an die Oberfliiche. 

Man filtriert ab, versetzt das mit den Waschwassern vereinigte Filtrat 
mit hinreichend Salzsaure, um die Essigsaure auszutreiben und dampft auf 
clem \Vasserbade auf einen hal ben Liter ein. 

In die schwach essigsaure Fliissigkeit bringt man nach dem El'kalten 
eine konzentrierte Lasung von Bikarbonat, del' man etwas Chlorammonium 
zugesetzt hat. 

Man lasst 24 Stunden stehen und wascht das ausgeschiedene Amido
guanidinbikarbonat CN4BS' H 2COS mit kaltem Wasser. 

Aus diesem Salze sind leicht aIle anderen darzustellen. 
Schmelzpunkt des Bikarbonates: 172 0 unter Zers., Smp. des Ch10r

hydrates: 163°. 

h) Benzhydrazid und Nitrobenzhydrazide. 

Diese, von Cur t ius und seinen Schiilern 5) dargestellten Verbin
dungen geben mit Aldehyden und (etwas schwerer) mit Ketonen gut kry
stallisierende, schwer 1asliche Kondensationsprodukte, die sich nament1ich 
zur Abscheidung der Aldehyde (Ketone) aus grossen Mengen Lasungs
mitte1n eignen. Sie 1eisten auch in del' Zuckergruppe gute Dienste 6). 

1) Zeitschr. f. Riibenzucker-Industrie 1895, 743. 
2) B. 27, 971 (1~94) und B. 28, 2613 (1895). 
3) Ann. 302, 312 (1898). 
4) Ann. 270, 23 (1892). - Ann. 302, 332 (1898). 
5) J. Pl'. (2) 50, 275 (1894). - 51, 165 (1895). - 51, 353 (1895). - B. 28, 

522 (1895). 
6) Radenhausen, Z. Vel'. f. Riibenz.-Ind. 1~94, 768. - Wolff, B.28, 

161 (1895). 
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Dar s tell u n g von Ben z h y d r a z i d 1). 

Benzamid wird mit del' aquimolekularen Menge Hydrazinhydrat und 
3 Teilen Wasser am Riickflusskiihler gekocht, bis kein Ammoniak mehr 
entweicht. Die llach dem Abkiihlen erstarrte Masse wird in einer Reib
schale sorgfaltig zerkleinert, abgesaugt und mit wenig Alkohol und Ather 
gewaschen, dann aus siedendem Wasser umkrystallisiert, wobei etwas Di
benzoylhydrazin zuriickbleibt. Silberglanzende, farblose Tafeln. Smp. 
112.5°. 

0-, m- und p-Nitro bellzhydrazid 

werden au~ den entsprechenden Nitrobenzoesauremethylestern erhalten 2), 
indem man zu den Estern etwas mehr als die berechnete Menge Hydrazin
hydrat hinzufUgt und die Mischung am Riickflusskiihler zwei bis drei 
Stun den lang auf dem "Wasserbade erhitzt. N ach dem Erkalten wird del 
ausgeschiedene Krystallbrei auf Tontellern getrocknet und aus 'Vasser 
umkrystallisiert. 

Orthonitrobenzhydrazid Smp. 123 0 - Metanitrobenzhydrazid Smp. 
152 ° - Paranitrobenzhydrazid Smp. 210 o. 

Benzhydrazid und die Nitrobenzhydrazide verbinden sich mit Alde
hyden schon beim Schiitteln del' wasserigen odeI' alkoholischen Losungen 
in del' Kalte. Die Ket"one reagieren meist erst in der Warme, manchmal 
(Diketone) erst unter Druck. a -Keton sa uren reagieren sehr energisch, 
wahrend die Resultate mit fl- und r-Ketonsauren nicht befriedigend sind. 

i) Semioxamazid NH2-CO-CO-NH-NH2 

wird von K e r p und Un g e r 3) fiir Identifizierungen - namentlich von 
Aldehyden - empfohlen, wo infolge der Bildung stereoisomerer Semikarb
azone Unsicherheit eintreten konnte. 

Mit den Aldehyden reagiert das Semioxamazid unter den gleichen 
Bedingungen und mit der gleichen Leichtigkeit wie das Semikarbazid. Die 
entstehenden Kondensationsprodukte sind in Wasser unlOslich und werden 
bereitet, indem man zu einer etwa 30 0 warmen gesattigten Losung des 
Hydrazids die Aldehyde in aquimolekularer Menge hinzufUgt und schiittelt. 
Del' Aldehyd verschwindet binnen wenigen Minuten und das Reaktions
produkt scheidet sich sofort als voluminose Masse aus. 

Ober Verwendung des Semioxamazids zur Pentosanbestimmung siehe 
pag. 486. 

1) S t r u ve, Dissertation Kiel (1891), - J. Pl'. (2) 50, 295 (1894). 
2) Trachmann, Dissertation Kiel (1893). - J. pro (2) 51, 165 (1895). 
3) B. 30, 585 (1897). 
4) Wallach, B. 28, 1955 (1895). 

28* 
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Dar stell ung des S e m iox a ma z ids. 

)lan bereitet sich zunaehst eine wasserig-alkoholisehe Hydrazinlosung, 
indem man zu 9 gr Atzkali und 100 gr Wasser 10 gr feingepulvertes 
Hydrazinsulfat und nach des sen Auflosung etwa das gleiche V olumen 
Alkohol hinzufiigt. Das Filtrat yom ausgesehiedenen Kaliumsulfat wird 
nun mit 9 gr Oxamaethan versetzt und so lange auf dem Wasserbade 
erwarmt, bis das Oxamaethan in Losung gegangen ist (ca. eine Stunde). 
Man liisst dann erkalten und krystallisiert das ausgeschiedene Azid aus 
siedendem Wasser um. Smp. 220-2210 unter Zersetzung. Leicht los
lich in heissem, schwer in kaltem Wasser, unloslich in Alkohol und Ather, 
leicht in Sauren und Alkalien. 

k) Paraamidodimethylanilin 

habell Arthur Calml), Nuth 2) und Naar 3) mit Aldehyden kondensiert. 
Um die Reaktion auszufiihren, mischt man Aldehyd und Amidobase 

entweder fiir sich odeI' in alkoholischer Losung miteinander. 
Das Gemenge erwarmt sich alsbald ziemlich betriichtlich von selhst, 

und das gebildete Kondensationsprodukt scheidet sieh meist deutlieh kry
stallinisch aus. 

Vogtherr 4) hat spateI' diese Reaktion bei Ketonen studiert und 
aueh hier Kondensationen ausfiihren konnen. Eine Einwirkung findet 
indessen nul' statt, wenn man del' Misehung molekularer Mengen Base 
und Keton einige Tropfen Kalilauge zufiigt, odeI' wenn man die Kom
ponenten zusammenschmilzt und langere Zeit iiber freier Flamme zum 
beginnenden Sieden erhitzt. 

1) Farbenreaktionen del' Karbonylverbindungen. 

1. Nitroprussidnatrium (Reagens von Legal). 
Fiigt man zu einer Aldehyd- odeI' Ketonlosung 0.5 bis 1 em3 einer frisch 

bereiteten 0.3 bis 0.5 Ofoigen Nitroprussidnatriumlosung und macht dann 
mit wenig Kalilauge yom spez. Gew. 1.14 sehwaeh alkaliseh, so nimmt 
die Losung bei Aldehyden eine Farbung an, welche aber beim langeren 
Stehen odeI' Ansauern abgesehwaeht wird und sehliesslieh versehwindet, 
bessel' gesagt vergilbt 5). 

Konden;;ationsprodukte jedoch seheinen Ausnahmen zu bilden, da 
die organischen Sauren die Farbenreaktionen kaum beeintraehtigen, wahrend 

1) B. 17, 2938 (1884). 
2) B. 18, 573 (1885). 
3) B. 20, 635 (1892). 
4) B. 24, 244 (1891). 
5) Bela von Bitt6, Ann. 267, 372 (1892). -- Ann. 269, 377 (1892). -

lJeniges, Bull. (3), 15, 1058 (1S96). - Bull. (3), 17, 381 (1897). 
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Mineralsiiuren, mit A.usnahme der Metaphosphorsiiure, die Farbung nur 
abschwiicben. Die auftretenden Farbungen sind bei den Ketonen gewohn
lich charakteristischer und lebhafter als bei den Aldehyden; sie werden 
aber beim Stehen oder Ansiiuern mit Mineralsiiuren schwacher, bis sie 
ilchliesslich verschwinden, wahrend sie beim Ansiiuern mit organischen, 
zur Fett- und aromatischen Reihe gehOrigen Sauren, odeI' mit Metaphosphor
;;aure einen Umscblag in der Farbe, z. B. von intensivem Rot ins 1ndigo
blaue u. s. f., erleiden. 

Sauren jedoch, die schon fur sich mit Alkali gefarbt werden, konnen 
selbstverstandlich zum Ansauern del' mit Nitroprussidnatriumlosung ver
setzten und alkalisch gemachten Aldehyd- odeI' Ketonlosung nicht ver
wendet werden. 

Auch Ketonsauren und deren Abkommlinge geben die Reaktion; 
jedoch bei weitem nicht so charakteristisch wie die Ketone. 

Als Losungsmittel benutzt man dort, wo es nur irgend angeht, destil
liertes W' asser, sonst abel' absoluten Alkohol odeI' Ather; es ist wohl zu 
bemerken, dass man letztere VOl' dem Gebrauche reinigen muss, da sie in 
dem Zustande, wie sie im Handel zu bekommen sind, gewohnlich schon 
Aldehyd als Verunreinigung entbalten. 

Benutzt man Ather als Losungsmittel, so beschrankt sich die 
Farhung gewohnlich auf die zugefugte wasserige Losung der Reagentien; 
die atherische Losung bleibt ungefiirbt. Da man abel' nach der Vorschrift 
nicht mehr als 1[2 bis 1 cms Nitroprussidnatriumlosung zu nehmen hat, so 
ist es gut, noch soviel destilliertes Wasser hinzuzufugen, dass die ganze 
wasserige Schichte 3 bis 4 cm S betragt, um dadurch die Reaktion deutlicher 
zu machen. 

Die Reaktion tritt bei der Fe ttl' e i h e angehOrigen Aldehyden und 
Ketonen immer ein, wenn die Aldehyd- odeI' Ketongruppe unmittelbar 
wenigstens mit einer nul' aus C und H bestehenden Gruppe verbunden 
ist. Diese aber kann ihrerseits der Reaktion unbeschadet wieder an ein 
substituiertes Kohlenwasserstoffradikal gebunden sein. 

1st mit aromatischen Radikalen keine andere Gruppe als CHO 
odeI' CO verbunden, so tritt k e i n e Reaktion ein. Sob aId abel' auch noch 
andere, del' Fettreihe angehOrige Kohlenwasserstoffradikale vorhanden sind, so 
falIt die Reaktion positiv aus (z. B. CSH 7C6H 4COH). Orthoaldehydsauren 
(Opiansaure 1)) zeigen dagegen keine Farbung. Diese tritt abel' ein, wenn 
mit dem aromatischen Radikal eine langere, die CHO- odeI' CO-Gruppe ent
haltende Seitellkette verbullden. ist (z. B.: C6H5 - CH = CH - CHO), 
wobei eine Substitutiollin der mit del' Gruppe CHO oder CO unmittel
bar verbundenen Kohlenwasserstoffgruppe bezuglich des Ausfalls del' Re-

1) Wegscheider, M. 17, 111 (1896). 
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aktion dieselbe Rolle spielt, wie bei den einfachen, der Fettreihe auge
hOrigen Korpern 1). 

In manchen Fallen lasst sich das Atzkali bei der Bit t 6 ' schen 
Reaktion durch Dimethylamin 2) oder Piperidin 3) oder iiberhaupt sekun
dare aliphatische Amine ersetzen. 

2. Reaktion mit Metadiaminen 4). 
Man stellt sich eine beliebige, am besten 0.5-1.0 0 I 0 ige wasserige 

odeI' alkoholische Losung eines salzsauren Meta-Diamines her und giesst 
einige Kubikcentimeter dieser Losung zur aikoholischen resp. wasserigen 
Losung der zu priifenden Substanz. 

In einigen Minuten tritt hierauf die mit intensiver griinlicher FIuo
rescenz verbundene Reaktion ein und erreicht in hochstens zwei Stunden 
den Hohepunkt ihrer Intensitat. Bei all den Verbindungen, die sich in 
\Vasser lOsen, gebrauche man wasserige Losungen, ja sogar bei den in 
'Wasser nicht loslichen Aldehyden und Ketonen ist es besser, eine wasserige 
Losung der Saize der Meta-Diamine zu benutzen, was keine Schwierig
keiten bietet, da cliese geringe Menge Wassers nie ausreicht, urn etwa die 
Aldehyde oder Ketone aus der alkoholischen Losung auszuscheiden. Die 
erhaltene Farbenreaktion erlischt beim Alkalisieren und die Fliissigkeit 
wird farblos. Durch Zufiigen von Sauren tritt indes die Reaktion aber
mals auf. Zusatz von Mineralsauren schwacht die Farbenreaktion ab, 
wahrend die Metaphosphorsaure dieselbe iiberhaupt nicht beeinflusst. 

Die Reaktion tritt mit den Salzen der Meta-Diamine immer ein, 
wenn die Formyl- resp. Karbonylgruppe nicht mit einer vollstandig sub
stituierten Kohlenwasserstoffgruppe verbunden ist. Die partielle Substitution 
beeinflusst, wie es scheint, die Reaktion iiberhaupt nicht; die Reaktions
fahigkeit des Formaldehyds und Glyoxals beweist hingegen, dass die 
Formylgruppe nicht unbedingt an ein Alkyl gebunden sein muss, damit 
die Reaktion eintrete. 

Bei den aromatischel1 Aldehyclel1 tritt die Reaktion - ohne Riick
sicht darauf, ob die Formylgruppe unmittelbar oder durch die Vermittelul1g 
eil1es Fettalkyls - an einen Bel1z01rest gebul1den ist, immer eil1. Die 
gemischtel1 Ketone und Ketonsauren reagierel1 hingegel1 iiberhaupt l1icht. 

1) Z. anal. 36, 369 (1897). Auch andere Nitrokorper (m-DinitrobenzoI, m
Dinitrotoluol, a- und ,&-Dinitronaphtalin) zeigen ahnliche, abel' weniger charak
teristische Reaktionen. - Andererseits geben auch andere Korper, welche die 
Gruppe CO-CR. enthalten (Hydantoin, Thiohydantoin, Methylhydantoin, Kl'eatinin) 
mit Nitroprussidnatrium eine ithnlicbe Farbung. We y I, B. 11, 2155 (1878). -
G u are s chi, Annali di Chimica V. Ser. 4, 1887 (1892). - Dber die lndolreaktion 
Bit t 6, Ann. 269, 382 (1892). 

2) Rimini, Annali Fal'macoterap. e Chim. (1898),249. 
3) Lewin, B. 32, 3388 (1899). 
4) Bela von Bitt6, Z. anal. 36, 370 (1897). 
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Dem salzsauren Meta· Phenylendiamin ahnlich verhalten sich das 
salzsaure Meta-Toluylendiamin, sowie andere Diamine analoger Konstitution. 

Hingegen tritt bei Anwendung von 0- oder p-Diaminverbindungen 
bloss eine Farbung ein ohne Fluorescenz. 

3. Bildung von Bromnitrosokorpern 1). 
Um die Bildung des Bromnitrosokorpers als Reakt.ion auf Ketone 

zu verwenden, versetzt man die zu prufende Losung, welche moglichst neu
tral sein soIl, im Reagensglase mit je einem Tropfen einer ca. 10 % igen 
Hydroxylaminchlorhydratlosung und einer ca. 5 °Joigen Natronlauge. Nach 
Zugabe eines grosseren Tropfens Pyridin und Uberlagerung einer dunnen 
Atherschicht wird langsam unter Umschutteln solange Bromwasser zuge
geben, bis der Ather sich deutlich gelb, bezw. grun gefiirbt hat. Man 
fiigt nunmehr einen cm 3 Wasserstoffsuperoxydlosung hinzu, welche beim 
Schutteln die gelben Brom-Pyridinverbindungen sofort zerstort, die Nitroso
korper aber in keiner \Veise beeinflusst. Eine bleibende Blaufiirbung des 
Athers zeigt also an, dass die Bildung einer Bromnitrosoverbindung statt
gefunden hat, und dass die gepriifte Losung ein Keton oder eine andere, 
die Ketongruppe enthaltende Verbindung enthielt. 

Acetessigester und Oxalessigester geben die Reaktion, wiihrend sie 
bei Acetophenon und Kampher ausbleibt. 

Uber den Einfluss von Kernsubstitution auf die Reaktions
fahigkeit aromatischer Aldehyde und Ketone: Posner, B. 35, 2343 (1902). 

Ober die Reaktion mit fuchsinschwefliger Saure siehe pag. 440. 

2. Reaktionen, welche speziell den Aldehydell eigentiimlich sind. 

I. Reduktionswirkungen. 

Die Aldehyde sind sehr leicht oxydable Korper, und uben daher 
verschiedene Reduktionswirkungen aus, durch die sie charakterisiert werden 
konnen. 

a) Uber Sauerstoffaktivierung durch Aldehyde siehe B. 10 
321 (1887). - B. 29 1454 (1896). 

b) Silberspiegelreaktion. (Tollens 2). Darstellung des Reagens 
Man lost 3 gr salpetersaures Silber in 30 gr Wasser und andererseits 
3 gr Atznatron in 30 gr Wasser. Diese Losungen hebt man gesondert 
auf, die Silberlosung in einer Glasstopselflasche und im Dunkeln. Zum 
Gebrauche mischt man gleiche Volumina der Flussigkeiten in einer sorg
fiiltig gereinigten Eprouvette und tropft langsam Ammoniak yom spez. 
Gew. 0.923 hillZU, bis das Silberoxyd eben gelost ist. 

1) Piloty, B. 30, 3099 (1902). - Stock, Inaug.-Dissertation, Herlin 1899 
- Blumenthal u. Neuberg, Deutsche med. Woch. 1901, Nr. l. 

2) B. 14, 1950 (1881). - B. 15, 1635, 1828 (1882). 
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Es ist dringend davor zu warnen, Silberlosung, Natron und Ammoniak 
ad libitum zu mischen, oder das Reagens eindunsten zu lassen, weil sonst 
infolge von Knallsilberbildung ohne aussere Veranlassung Explosionen ein
treten konnen, wie dies mehrfach beobachtet wurde 1). 

Setzt man zu massig verdunnten Aldehydlosungen einige Tropfell 
des Toll ens 'schen Reagens, so entsteht ein mehr oder weniger schoner 
Silberspiegel, dessen Bildungman durch sehr gelindes Erwiirmen be
schleunigen kann 2). Besser ist es aber, die Silberabscheidung allmahlich 
in der Kalte vor sich gehen zu lassen. Wesentlich fur das gute Gelingen 
der Reaktion ist die vollstandige Sauberkeit der benutzten Eprouvetten. 

Ubrigens gebell nicht nur Aldehyde die Silberspiegelreaktion, sondern 
auch manche aromatische Amine, Alkaloide und mehrwertige Phenole: To m
beck, Ann. chim. phys. (7) 21, 383 (1900). - Morgan u. Mickleth
wait, Soc. Ind. 21, 1373 (1902). -- Siehe auch pag. 509. 

c) Reduktion der Fehling'schen Losung. Die Aldehyde der 
Fettreihe, nicht aber die aromatischen Aldehyde 8) reduzieren alkalische 
KupferlOsungen sehr lebhaft. 

II. Farbenreaktionen. 

a) Verhalten gegen fuchsinschweflige Saure. 
Eine durch schweflige Saure entfarbte Losung von reinem Rosanilin 

wird durch Aldehyde intensiv rot bis rotviolett gefarbt 4) 5). 
N ach S chi f f stellt man sich das Reagens durch Einleiten von 

Schwefligsaureanhydrid in eine 0.025 0 /oige Losung eines Rosanilinsalzes, 
bis die Flussigkeit nur noch schwach gelb gefarbt ist, dar. In verschlossenen 
Flaschen lasst sie sich lange unverandert aufbewahren. Das Reagens ist 
urn so empfindlicher, je geringer der Uberschuss an S02 ist. 

Guy 0 n 6) gibt das folgende Rezept fur ein sehr empfindliches 
Reagens: 

20 cm 3 Nat.riumbisulfitlOsung von 30 0 Be werden in einen Liter 
1/10 % iger Fuchsinlosung gegossen, und nach einer Stun de, wenn die Ent· 
farbung nahezu vollendet ist, 10 cm3 konzentrierte Salzsaure zugefugt. 
Man lasst die Losung vor dem Gebrauche einige Tage in verschlossener 
Flasche stehen, wobei die Empfilldlichkeit noch zunimmt. 

1) Salkowski, B. 15, 1738 (18fl2). 
2) Imme1'hin lanft man beim Erwarmen Gefahr, eine dnrch Zersetznng del' 

Losung etwa entstandene Tl'ubuug als Reaktion aufzufassen. 
3) Tollens, B. 15, 1950 (18fl2). 
4) Schiff, Ann. 140, 131 (1866). - C. r. 64, 482 (1867). - Ca1'o u. V. 

Meyer, B. 13,2343 Anm. (1880). - Schmidt, B. 14, 1848 (1881). 
5) Villiers u. Fayolle, C. r. 119, 75 (1894). - Bull. (3), 11, 691 (1894). 
(j) C. r. 105, 1182(1887). 
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Wenige Tropfen des Aldehyds werden mit 1-2 cm3 Reagens in 
verschlossener Eprouvette geschuttelt, feste Substanzen fein gepulvert 
damit ubergossen 1). Die Reaktion tritt in kurzer Zeit ein. 

Uber Ausnahmen siehe Z. anal. 36, 375 (1897). 
Rein es Aceton reagiert ebenso wenig wie die anderen Ketone 2). 

(Vgl. dagegen Bitt6, Z. anal. Oh. 36, 375 (1897), wonach Aceton, 
Methylpropylketon, Methylhexylketon und Methylnonylketon reagieren 
wurden.) 

b) Verhalten gegen Diazobenzolsulfosiiure. (E. Fischer 
WId Pen z 0 I d t 3). 

Man lost reine, krystallisierte Diazobenzolsulfosaure in etwa 60 Teilen 
kalten Wassers und wenig Natronlauge, fugt die mit verdunntem Alkali 
vermischte Substanz und einige Kornchen N atriumamalgam zu und lasst 
die Losung ruhig stehen. Bei Anwesenheit eines Aldehyds zeigt sich nach 
10bis 20 Minuten eine rotviolette, dem reinen Fuchsin ahnliche Farbung. 
Beim Bittermandelol ist dieselbe noch in del' Verdunnung von 1: 3000 
mit voller Sicherheit zu el'kennen. 

Die Probe ist viel empfindlicher, als die Reaktion mit Fuchsin
Sch wefligsaure. 

Sie trifft bei allen Aldehyden, welche in alkalischen Losungen be
standig sind, zu. 

Aceton und Acetessigester liefern unter den gleichen Bedingungen 
eine dunkelrote Fal'bung, ohne den charakteristischen violetten Ton. 

Dasselbe gilt flir Phenol, Resorcin und Brenzkatechin, wenn man 
dafur sorgt, dass dieselben Bur bei Gegenwart von iibel'schussigem Alkali 
mit der Diazoverbindung zusammentreffen und dadurch verhindert werden, 
die bekannten Azofarbstoffe zu bilden. 

Bemerkenswert ist die Fahigkeit des Traubenzuckers, die beschriebene 
Aldehydreaktion in besonders schOneI' Weise zu geben, wahrend er gegen 
Fuchsin-Schwefligsaure indifferent ist. 

c) Alkoholische Pyrrollosung ist nach Ant. Ihl4) bei 
Gegenwart von Salzsaure ein empfindliches Reagens auf Aldehyde, welche 
meist schon in der Kalte, sicher beim Erwarmen, intensive Rotfarbung 
liefern. 

III. Ad di tio n srea ktion en de r A I d ehyde. 

1. Verhalten gegen Bisulfite. 

Mit sauren schwefligsauren Alkalien und alkalischen Erden vel'-
einigen sich die Aldehyde nach del' Gleichung: 

1} B. 32. 2397 (1899). - B.16, 657 (1883). 
l!) Villiers u. Fayolle, C. r. 119, 75 (1894). -Bull. (3) 11, 691 (1894). 
3) B. 16, 657 (1883). 
4) Ch. Ztg. 14, 1571 (1890). 
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gO I H /OH 
R . CZH -r I = R"S03N a 

SOsNa "H 

zu krystallinischen Salzen von Oxysulfonsauren, welche namentlich in 
iiberschussiger Bisul£itl6sung schwer l6slich sind, und sich dadurch zur 
Erkennung, Abscheidung und Reinigung der Aldehyde eignen. Durch ver
dunnte Sauren und Soda, besser Baryt, werden die Bisulfitverbindungen 
leicht ruckwiirts gespalten 1). 

In gleicher Weise addieren die Aldehyde die Bisulfite von Am
moniak, primiiren Basen und Amidosauren. 

Andererseits zeigen auch Ketone, welche mindestens ein an die Kar
bonylgruppe gebundenes Methyl besitzen, diese Additionsfiihigkeit 2). 

Auch manche andere Substanzen, welche uberhaupt keine alde
hydischen Eigenschaften besitzen, k6nnell sich mit Alkalibisulfit verbindell, 
so namentlich ungesiittigte Verbindungell, doch sind die so entstehenden 
Hydrosulfosaurell nur zum Teile wieder so leicht spaltbar, wie die ent
sprechenden A dditiollsprodukte der Aldehyde 3). Auch III dol gibt eine 
N atriumdisulfitverbindung 4) und ebellso die A z 0 v e r bill dun gen. 

Zur Ausfiihrung der Reaktion wird die betreffende Karbonylver
bindung entweder direkt, oder in wenig Alkohol gelost mit konzentrierter 
Bisulfit16sung (Sp. Gew. 1.33) geschiittelt 5), wobei gew6hnlich Erwarmung 
eintritt. 

Dber den Nachweis von Aldehyden (und Ketonen) auf Grund der 
Beschleunigung, welche die Entwickelung des Bildes einer belichteten 
photographischen Platte nach Zusatz der Karbonylverbindullg zu dem aus 
wasseriger Bisulfit- Pyrogallol (Hydro chin on )-Losung bestehenden Entwickler 
erfahrt, siehe Lumiere und Seyewetz, Bull. (3) 19, 134 (1898). 

Auf das Verhalten der Aldehyde gegen Alkalibisulfit hat Rip per 6) 
eine Methode zur massanalytischen Bestimmullg derselben gegrulldet. 

1) B ertagn i ni, Ann. 85, 179, 268 (1853). - Re d t en b a c her, Ann. 65, 
40 (1848). - Bunte, Ann. 170, 311 (1873). - Grimme, Ann. 157, 26~ (1871). 

2) Bei den Ketonen ist die Fahigkeit, Oxysulfonsauren zu bilden, indessen 
nicht allgemein. Siehe Limpricht, Ann. 94, 246 (1856). - Grimm, Ann. 1M', 
262 (1871). - Popoff, Ann. 186, 286 (1877). - Schramm, B. 16, 1683 (1883). 

3) Valet, Ann. 154, 63 (1870). - Credener, Dissert. Tiibingen 1869.
Messel, Ann. 157, 15 (1871). - Wieland, Ann. 157, 34 (1871). - Milller, 
B. 6, 1442 (1873). - Rosenthal, Ann. 233, 37 (1886). - Marckwald und 
Frahne, B. 31, 1864 (1898). - Haubner, M. 12, 1053 (1891). - Haymann, 
M. 9, 1055 (1888). - H 0 fm ann, Ann. 201, 81 (1880). - Pin n e r, B. 15, 592 
(1882). -- L 0 0 ft, B. 15, 1538 (1882). - Ann. 271, 377 (1892). - Tie man n, 
B. 31,842,851,3297 (1898). - Labbe, Bull. (3J 21, 756 (1899). 

4) Hesse, B. 32, 2612 (1899). 
5) Limpricht, Ann. 93, 238 (1856). 
6) M. 21, 1079 (1900). 
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Quantitative Bestimmung der Aldehyde nach Ripper. 

Versetzt man namlich eine wasserige Aldehydlosung mit einer iiber
schiissigen Menge Alkalidisulfitlosung, deren Gehalt an schwefliger Saure 
vorher durch J od ermittelt worden ist, so wird nach kurzer Zeit aller vor
handener Aldehyd an das Alkalidisulfit gebunden sein. Dieses angelagerte 
saure, schwefligsaure Alkali ist durch Jod nicht oxydierbar. Bestimmt man 
nun die nicht gebundene schweflige Saure, so hat ma"n in der Differenz 
zwischen der gesamten in der Alkalidisulfitlosung enthaltenen schwefligen 
Same und der gebundenen schwefligen Saure ein Mass fiir die Menge 
des zu bestimmenden Aldehydes. 

Von der zu untersuchenden Aldehydlosung wird eine ungefahr halb
prozentige, womoglich wasserige Losung hergestellt. 25 ems dieser Aldehyd
losung werden in einem ca. 150 cm3 fassenden Kolbchen zu 50 cm3 del' 
Losung des sauren, schwefligsauren Kalis, welche 12 gr KHS03 im Liter 
enthalt, fliessen gelassen. Das Kolbchen ste11t man dann fUr ca. 1/4 Stunde 
gut verkorkt bei Seite. Wahrend dieser Zeit wird der Jodwert von 50 cm3 

der Alkalidisulfitlosung mit Hilfe einer 1110-Normaljodlosung bestimmt. 
Dann titriert man mit derselben 1/10 -Normaljodlosung die Menge der nicht 
gebundenen schwefligen Saure in der Aldehydlosung zuriick. Die Differenz 
zwischen dem Verbrauch an Jod irn ersten und zweiten FaIle ergibt den 
Gehalt an gebundener schwefliger Saure reRpektive den Gehalt an Aldehyd 
in 25 cm3 der A ldehydlosung. Der Berechnung der Aldehydmenge A sind 
zugrunde zu legen: M = das Molekulargewicht des betreffenden Aldehyds 
und J = die Menge Jod, welche der gebundenen schwefligen Saure ent
spricht (also die Anzahl verbrauchter Kubikcentimeter Jodlosung fiir die 
gebundene schweflige Saure multipliziert mit dem Titerwert der Jodlosung), 
und zwar nach der Formel: 

J M X 2 
A=-

126.53 
J X M 
253.06 

Konzentriertere Losungen yom Kaliumdisulfit auf Aldehydlosungen 
einwirken zu lassen, empfiehlt sich nicht, weil bei der Titration mit Jod 
die in grosserer Menge gebildete Jodwasserstoffsaure storend wirkt. 

Diese Methode wird in allen Fallen brauchbare Resultate liefern, wo die 
Aldehyde entweder wasserloslich sind oder aber mit Hilfe von wenig Alkohol 
in Losung gebracht werden konnen. Hierbei ist zu beriicksichtigen, dass 
schon in einer relativ schwachen alkoholischen Losung (z. B. von mehr als 
5°10) die Jodstiirkereaktion ausbleibt. Da jedoch nur 8ehr verdiinnte 
Losungen, wie schon erwahnt, nicht iiber 1/2 % Aldehyd enthaltend, zur 
Anwendung gelangen diirfen, wird man in den meisten Fallen mit einem 
sehr geringen Alkoholzusatze auskommen. 
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Die Einstellung del' Jodlosung wird am zweckmiissigsten mit Kalium
bijodat vorgenommen, welches den Vorzug besitzt, dass seine Losungen 
jahrelang unverandert ihren Titer bewahren. Ebenso beniitzt man zur 
Titration nul' J odlosungen, welche grosse Mengen J odkalium enthalten, 
indem zu einer 1/10 -Normaljodlosung auf 12 gr Jod rund 35 gr Jod
kalium pro Liter verwendet werden. 

Ein ganz iihnliches Verfahren gibt Roc que s 1) an. 

2. Bildung von Aldehydammoniak 2). 

Wenn man Aldehyde del' Fettreihe, cleren COH -Gruppe an ein 
primiires Alkoholradikal gebunden ist, in iitherischer Losung mit gasformigelll 
NHg behandelt, odeI' in konzentl'iertes wiissel'iges Ammoniak eintl'iigt, so 
bilden sich nach del' Gleichung 

/0 /OH 
R -- cf + NHs = R - C'--NH2 

'''H ""H 
Aminoalkohole. 

Dagegen bilden die sekundiil'en und ungesiittigten Aldehyde kompli
ziel'te, aus mehreren Molekiilen Aldehyd unter 'Vassel'austritt entstehende 
stickstoffhaltige Kondensationsprodukte. 

Bei den aromatischen Aldehyden bilden sich aus 2 Mol. NHs mit 
3 Mol. Aldehyd unter Austritt von 3 Mol. Wasser die sog. Hydramide. 

3. Aldolkomlensation 3). 

Nach Lie ben kann man die Aldehyde in drei Gruppen teilen: 

° 1. Solche, in denen die C<H Gruppe an einen primiiren Rest ge-

bunden ist: 
CHs-C=O R-CH2-C=0 

"-.. und "" "H H 
2. Sekundare Aldehyde 

R1 ''''CH _0'1'° 
R2/ ""H 

1) Journ. de Pharm. et de Chim. (6), 8, 9 (1900). - Ch. News 79, 
119 (1900). 

2) Liebig, Ann. 14, 133 (1835). - Waage, M.4, 709 (1883).- Lipp, 
Ann. 201), 1 (1880). - 211, 357 (1882). - Strecker, Ann. 130, 218 (1864).
Erlenmeyer u. Siegel, Ann. 176, 343 (1875). 

3) Lieben, M. 22, 289 (1901),- vgl. Lieben, M. 4,11 (1883). 
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3. Aldehyde, welche die COH - Gruppe entweder an tertiaren 
Kohlenstoff, oder an C und OH, oder an Wasserstoff gebunden enthalten: 

/'" ~ 
o 

I I-C 

"'/ "'H 
Die Aldehyde der Gruppe 1 geben Aldole (mit Aldehyden aller 

Gruppen) und bei energischerer Einwirkung des Kondensationsmittels un
gesattigte Aldehyde: 

indem sich das in (2) befindliche H mit dem in 3 befindlichen OH als 
Wasser abspaltet. Die Aldehyde del' zweiten Gruppe besitzen in (2) 
keinen Wasserstoff; sie konnen wohl Aldole, aber keine ungesattigten 
Aldehyde bilden. 

Die Aldehyde der dritten Gruppe konnen unter einander weder 
Aldole noch ungesattigte Aldehyde bilden, wohl aber mit Aldehyden der 
heiden anderen Gruppen, und die ungesattigten Aldehyde mit solchen der 
ersten Gruppe zu Aldolen zusammentreten. (Perkin'sche Reaktion.) 

Fur diese Gruppe charakteristisch ist die Reaktion von Cannizzaro 1) 

(siehe weiter unten). Die BiLdung der Aldole erfolgt in der Weise, dass 
ein Wasserstoff, welcher an das der COH-Gruppe benachbarte C-Atom des 
einen Aldehydmolekuls gebunden war an den Aldehydsauerstoff des zweiten 
Aldehydmolekuls geht, wahrend sich gleichzeitig die freiwerdenden C-Va
lenzen der beiden Aldehyde gegenseitig absattigen. 

Ais kondensirendes Agens fUr die Aldolbildung (bei 8-15°) verwendet 
man Kaliumkarbonat.Losung; fUr die ungesattigten Aldehyde entweder auch 
Kaliumkarbonat, welches bei gewohnlicher oder massig erhOhter Temperatur an
dauernd einwirkt, oder Natriumacetatlosung (bei 90-150°), ferner Kalilauge, 
verdunnte Sauren oder saure Salze. Auch einfaches Erhitzen der Aldole 
fiihrt zur 'Vasserabspaltul1g. Kaliumverbindungen wirken energischer und 
rascher als die entsprechenden N atriumverbindungen 2). 

Die Reaktion von Cannizzaro 3). Aldehyde, welche in direkter 
Bindung keinen wasserstoffhaltigen Kohlenstoff besitzen (Gruppe 3 nach 

1) Nach Lieben (M. 22, :'98 Anm.) sind iibrigens wahrscheinlich unter 
geeigneten Reaktionsbedingungen auch die anderen Gruppen von Aldehyden der 
Reaktion von Cannizzaro zuganglich. 

2) Michael u. Kopp, Am. 0, 182 (1884). 
a) Cannizzaro, Ann. 88, 129 (1853). - Kraut, Ann. 92,67 (1854). -

Vgl. Wohler u. Liebig, Ann. 3,249 (1832).- 22,1 (1837). - R. Meyer, B. 
14, 2394 (1881). - Claisen, B. 20, 646 (1887). 
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der Lieben'schen Einteilung) werden durch Alkalien derart angegriffen, 
dass gleiche Mengen Alkohol und Saure gebildet werden. 

Aromatische Aldehyde schiittelt man mit einer Losung von 
3 Teilen KOH in il Teilen Wasser und liisst die gebildete Emulsion 
mehrere Stunden stehen. Das Kalisalz der gebildeten Saure krystallisiert 
aus, der entstandene Alkohol wird ausgeathert oder mit 'Vasserdampf 
iibergetrieben und von anhaftendem Aldehyd mit Bisulfitlosung befreit. 

Bei den Aldehyden der Fettreihe u. s. w. ist im allgemeinen 
{Formaldehyd, Furaldehyd 1) und Bromisobutyraldehyd 2), Formisobutyr
aldol 3) etc.) der Reaktionsverlauf der gleiche. Einzelne Aldehyde in de;; 
(Isobutyraldehyd 5) liefern neben der entsprechenden Saure den Alkohol 
des zugehOrigen Aldols, also ein Glycol 4). - Zur Erkliirung dieser Re
aktionen siehe Claisen, B. 20, 646, (1887). - Kohn, M.19, 16 
(1898). - Franke, M. 21, 1122 (1900). - Lieben, M. 22, 298 
(1901). - Raikow und Raschtanow, Ost. Ch. Ztg. 5, 169 (1902). 

4. Verhalten gegen ZinkalkyI6). 

Mit Zinkmethyl und Zinkathyl reagieren aUe Aldehyde derart, dass 
ein Molekiil Zinkalkyl addiert wird. Auf Zusatz von Wasser entstehen 
daraus sekundare Alkohole: 

o Zn /CHs /CHa 
R-Ct + II ~ R - C-OZn CHa ~ R-C-OH + Zn(OH)2 + CH4 

"H (CHa)2 "'H ""H 

(+ 2 H 20). 
Die Mheren Zinkalkyle bewirken Reduktion del' Aldehyde zu den 

entsprechenden Alkoholen 7). Bei den chI oriel' ten Aidehyden erfolgt diese 
Reduktion schon durch Zinkathy18). 

1) We ss ely, M. 21, 216 (1900). - ~2, 66 (1901). 
2) Schiff, Ann. 239, 374 (1887).- 261, 254 (1891).- Wissel u. Tollens, 

Ann. 272, 291 (1893). 
a) Franke, M. 21, 1122 (1900). 
4) Fossek, M. 4, 663 (1883). 
5) Ubrigens gibt nach Lederer, M. 22, 536 (1901) del' Isobutyraldehyd 

beirn Erwarmen mit wiisseriger Barytlosung un tel' Druck quantitativ die Can· 
n i z z a r 0 'sche Reaktion. 

Andererseits zeigen die drei 0 x y ben z a Ide h y d e die Reaktion n i c h t, 
und bei den Nitrobenzaldehyden ist der Reaktionsverlauf ein anormaler. Raikow 
undRaschtanow, Ost.Ch.Ztg. 5,169 (1902).·- J.Maier, B.34:, 4132(1901). 

6) Wagner, Ann. 181, 261 (1876). - B. 14:, 2556(1881). - B. 10, 714 
(1877). - Z. Russ. 1884 (1), 283. 

7) Wagner, Z. Russ. 1884: (1), 283. 
8) Garzarolli-Thurnlackh, Ann. 210, 63 (1881).-Ber.14, 2759 (1881). 

- Ann. 213, 369 (1882). - Ann. 223, 149 (1883). - Ann. 223, 166 (1883). - B. 
15, 2619 (1882). 
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Zur AusfUhrung der Reaktion kann man nach Granichstadten 
und Werner 1) folgendermassen verfahren: 

Ein weithalsiger Kolben ist einerseits mit einem Kuhler verbunden, 
dessen Fortsetzung ein ahsteigendes Rohr zum Auffangen des Gases in 
einer pneumatischen Wanne bildet. Ferner fUhrt ein Rohr in den Kolben, 
um den Apparat mit Kohlensaure, die vorher mit Phosphorpentoxyd ge
trocknet wird, fUllen zu kiinnen. Zur Eintragung des Zinkathyls, welches 
in Riihrchen eingeschmolzen gewogen wird, dient ein V orstoss, in welchen 
das Riihrchen mittelst eines Korkes luftdicht eingesetzt wird. Die vorher 
angefeilte Spitze desselben reicht in eine Drahtschlinge, die durch einen 
seitlichen Rohransatz gefUhrt wird. Durch Anziehen des herausragenden 
Drahtendes gelingt es, die Rohrspitze abzubrechen und so das Zinkathyl 
in den geschlossenen und mit Kohlensaure gefullten Apparat einzufUhren. 
Der Kork mit der entleerten Riihre wird rasch durch einen anderen mit 
gebogenem Tropftrichter ersetzt, durch welchen man zuerst die in Reaktion 
zu bringende Flussigkeit und spater das zur Zersetzung des additionellen 
Zwischenproduktes notwendige Wasser eintropfen lasst. 

Das Ende der Reaktion wird gewohnlich daran erkannt, dass beim Ein
bIas en von Luft in den Kolben keine Nebel mehr bemerkt werden konnen, 
doch ist es besser, nach dem Eintreten dieses Momentes den Kolben noch 
einige Zeit lang stehen zu lassen und dann erst die Zersetzung vorzu
nehmen. Zu dem durch kaltes Wasser abzukuhlenden Reaktionsprodukte 
muss entweder viel Wasser mit einem Male zugesetzt werden, oder das 
Reaktionsprodukt muss allmahlich in kaltes Wasser gegossen werden. 
Letzteres ist zu empfehlen, wenn das Reaktionsprodukt nicht ganz dick
flussig ist. 

Das Verhalten der Aldehyde zu den Zinkalkylen ist ganz hesonders 
charakteristisch, denn dasselbe ist eine fUr aIle Aldehyde ganz allgemeine 
eigentumliche Reaktion, die weder den isomeren Oxyden der zweiwertigen 
Radikale 2), noch den Ketonen zukommt. (Wagner.) 

Die Reaktion verlauft bei gewohnlicher Temperatur sehr langsam, 
im Verlaufe von Tagen, selb8t W ochen, so dass man gut tut, durch ge
eignetes Anwarmen den Vorgang zu beschleunigen. 

5. Reaktion von Angeli und RiminP). (Nitroxylreaktion). 
Die Salze der sogenannten Nitrohydroxylaminsaure zerfallen leicht 

III salpetrige Saure und den Rest NOH (Nitroxyl): 

1) M. 22, 316 (1901). 
2) Siehe pag . .509. 
3) Angeli" Gazz.26, II, 17 (1896). - Angeli u. Angelico, Gazz. 30, J, 

593 (1900). - Atti R., Acad. dei Lincei (5), 9, II, 44 (1900), - vgI. Angeli, 
Ch. Ztg. 20, 176 (1896), Atti R., Acad. Line. (5), 5, 120 (1896), - Ber. 29, 1884 
(1896). - (jazz. 27, II, 357 (1897). - Angelico u.Fan ara, Gazz.31 (II), 15 
(9101). - Rimini, Gazz. 31, (II), 84 (1901). 
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NOOH 
II =NOOH+ : NOH 
NOH 

der bei Gegenwart von Aldehyden unter Bildung einer Hydroxllmsaure 
addiert wird (Angeli): 

o OH 

R. c/ +: NOH = R . c/ 
""H '-NOH 

Die Reaktion verliiuft quantitativ und die entstandenen Hydroxam
sauren sind leicht mittelst der Eisenreaktion nachzuweisen, aber die gleich
zeitig gebildete salpetrige Siiure wirkt in saurer Lasung zerstorend auf die 
Reaktionsprodukte. 

Man verwendet daher zweckmiissig zur Ausfiihrung der Nitroxyl
reaktion die von Pi lot y 1) entdeckte Benzsulfhydroxamsaure, welche III 

gleicher Weise auf Aldehyde ein wirkt, indem sie nach del' Gleichung: 
C6H 5S02 - NHOH = C6H 5S02H + : NOH 

III Nitroxyl und Benzolsulfinsiiure zerfallt. (Rimini.) 

Darstellung der Benzsulfhydroxamsiiure 1). 

Zur Darstellung dieser Substanz bereitet man sich eine Hydroxylamin
losung, nach der Vorschrift von WohJ2), indem man 130 gr Hydroxyl
aminchlorhydrat in 45 cms Wasser heiss lOst und dazu eine Losung von 
42.5 gr Natrium in 600 cm3 absolutem Alkohol bevor dieselbe erkaltet 
ist, in langsamem Strom einfliesse!l lasst, so dass kein Aufkochen eintritt, 
und nach dem Erkalten vom ausgeschiedenen Chlornatrium filtriert. Diese 
Lasung verdiinnt man mit weiteren 600 cm3 Alkohol und tragt allmiihlich 
unter Umschiitteln 100 gr Benzolsulfochlorid ein, . wobei etwas Gasent
wickelung und ziemlich starke Erwarmung auftritt. Ohne Riicksicht auf 
etwa ausgeschiedenes Hydroxylaminchlorhydrat wird auf dem Wasserbade 
der Alkohol verjagt. Ausser salzsaurem Salz enthalt del' Riickstand haupt
sachlich benzolsulfonsaures Hydroxylamin und Benzsulfhydroxamsaure. 
Zur Isolierungder letzteren wird der weisse Krystallbrei dreimal mit je 
200 cm3 absoluten Athers durchgeriihrt und filtriert. N aeh dem Verjagen 
des Athers bleibt eine farblose, bliittrig- krystallinische Masse zuriiek, 
welcher meist ein scharfer Geruch anhaftet. Denselben verdankt die 
Substanz geringen Mengen einer Verunreinigung, von welcher sie lelcht 
durch Waschen mit Chloroform auf dem Tonteller befreit werden kann. 
Einmal aus Wasser umkrystallisiert ist die Substanz vollig rein. Die Aus
beute betriigt auf Benzolsulfoehloridbezogen ca. 75 % der Theorie. 

1) B. 29, 1559 (1896). 
2) W 0 hI, B. 26, 730 (1893). 
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Die Saure krystallisiert aus Wasser in dicken dreieckigen Tafeln, 
deren Ecken abgestumpft sind, oder in kompakten prismatischen Krystallen 
mit scharf ausgebildeten Endpyramiden. Beim Stehen der wasserigen Losung 
tritt unter Entwickelung von salpetriger Saure und Bildung von Dibenzsulf
hydroxamsaure Zersetzung ein, wahrend die trockene Substanz vollig halt
bar ist. Sie lost sich leicht in Alkohol, Ather, Essigather, Aceton, in 
warmem, schwerer in kaltem \Vasser, sehr schwer in Toluol, Benzol, Chloro
form etc. Ihr Geruch ist recht schwach und erinnert an denjenigen der 
aromatischen Merkaptane. Sie schmilzt nicht scharf gegen 126 0 und zer
setzt sich bei wenig hoherer Temperatur unter lebhafter Gasentwickelung. 

Ausfiihrung der Reaktion. 

Man lost in einem Kochkolbchell ein ~Iolekiil Aldehyd in wenig 
reinem Alkohol, fiigt zwei Molekiile Kalilauge (doppelt normal) hinzu und tragt 
unter Schiitteln ein Molekiil Piloty'scherSiiure ein. Es darf dabei keine 
Gasentwickelung stattfinden. 'Venn klare Losung eingetreten ist, fiigt man 
noch ein Molekiil Kalilauge hinzu. Man lasst eine halbe Stunde stehen, 
destilliert den Alkohol ab, lasst erkalten und lleutralisiert mit verdiinnter 
Essigsaure, filtriert und falIt die gebildete Hydroxamsaure mit Kupferacetat. 

NO 
Das blaue oder griine Kupfersalz R - C() Cu wird gut mit 

o 
Wasser und Aceton oder Ather gewaschen, in wenig W· asser suspendiert 
und mit verdiinnter Salzsaure versetzt, bis das Salz fast vollstandig zer
setzt (gelost) ist. Dann filtriert man und schiittelt wiederholt mit Ather 
aus. Die nach dem Abdunsten des Losungsmittels zuruckbleibende Hydroxam
saure wird am besten durch Losen in Aceton und Schiitteln mit Tier
kohle gereinigt. 

In vielen Fallen kann man, ohne das Kupfersalz abscheiden zu mussen, 
aus dem Reaktionsprodukte durch Ubersattigen mit verdunnter Schwefel
saure (Indikator: Methylorange) die Hydroxamsaure nahezu rein ausfallen. 

Die Hydroxamsauren werden in saurer und neutraler Losung durch 
Eisenchlorid intensiv rot gefarbt. 

o r tho nit rob en z aId e h y d und 0 r tho nit r 0 pip e ron a I zeigen 
die Nitroxylreaktion nicht 1). 

IV. K 0 n den sat ion s rea k t ion e n. 

a) Die Doebner'sche Reaktion 2). 

Wenn irgend ein Aldehyd (1 Mol.) mit Brenztraubensaure (1 Mol.) 
und p>-K aphtylamin (1 Mol.) in alkoholischer oder atherischer Losung zu-

1) Angeli, Privatmitteilung an Ciamician u. Silber, B.35, 1996 (1902). 
2) B. 27, 352 (1894). 

Meyer. Analyse II. 29 
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sammentrifft, so findet stets Bildung von a-Alkyl-p'-naphtocinchoninsaure 
statt, entsprechend der Gleichung: 

. /N:CR 
R. CHO + CH3 • CO. COOH + C1oH 7NH2 = ClOH 6", I 

C: CH + 2H20+ H 2• 

I 
COOH 

Die Reaktion geht schon in der Kalte, besonders in atherischer 
Losung, vor sich, wird aber durch Warmezufuhr beschleunigt. Es ist 
zweckmassig folgende V orschrift zu befolgen: 

Brenztraubensaure und der betreffende Aldehyd (je 1 Mol.) mit 
einem geringen Uberschusse des letzteren - beziehungsweise eine hin
reichende Menge des auf einen Aldehyd zu priifenden Oles - werden in 
absolutem Alkohol gelost, zu der Mischung wird p'-Naphtylamin (1 Mol.), 
ebenffllls in absolutem Alkohol gelost, hinzugegeben, und die Mischung 
etwa 3 Stun den am RUckflusskUhler im \Vasserbad erhitzt. 

N ach dem Erkalten scheidet sich die a-Alkyl-p'-naphtocinchonin
'laure, welche das in dem Aldehyd, (R)CHO, vorhandene Radikal enthalt, 
in krystallinischem Zustande aus und wird durch Auswaschen mit Ather 
gereinigt. N ur in wenigen Fallen erwies es sich als erforderlich die Saure 
durch Losen in Ammoniak von indifferenten N ebenprodukten zu trennen 
und aus der filtrierten ammoniakalischen Losung wieder durch Neutrali
sieren mit einer Saure abzuscheiden. 

Die a -Al k y 1- P'- n a ph to c in ch 0 n ins a uren sind in Wasser, ab
flOlutem Alkohol und Ather sehr schwer loslich, leichter in heissem Weingeist, 
und lassen sich daraus leicht umkrystallisieren. Besonders gut krystalli
sieren sie aus einer heissen Mischung von Alkohol und konzentrierter 
Salzsaure als salzsaure Salze aus; letztere besitzen meist eine citronen
gelbe bis orangegelbe Farbe und geben beim Kochen mit Wasser und 
auch beim Erhitzen auf etwa 1200 ihre Salzsaure abo 

Die Schmelzpunkte der a-Alkyl-p'-naphtocinchoninsauren liegen 
meist zwischen 200 und 3000 und sind fUr die einzelnen Aldehyde 
charakteristisch. Ein weiteres Kennzeichen bilden die Schmelzpunkte der 
aus den Sauren durch Erhitzen unter Abspaltung von Kohlensaure ent
stehenden a -Alkyl- P' -naphtochinoline 

/N:C.R 

C10 H6( "', 
CH :CH 

welche grosstenteils gut krystallisieren und durch die Bildung gelbroter 
Bichromate als Chinolinbasen kenntlich sind. Nur wenige der Basen be
sitzen Olige Beschaffenheit. 

Bei Ausfiihrung der erwahnten Reaktion ist zu berUcksichtigen, da~s 

bei A bwesenheit von Aldehyden die Brenztraubensaure allein unter partieller 
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Spaltung in Acetaldehycl und Kohlensiiure mit clem f1- N aphtylamin rea
giert unter Bildung der a -Methyl- f1-naphtocinchoninsaure: 

N: O. OH3 

2 OH3 000R+OIO H 7 NH2 =010 H6<<? : CH + 002 + 2H20+ H2 

OOOH 
Letztere Saure krystallisiert mit einem Mol. Krystallwasser 1), das schon 

bei langerem Stehen im Exsiccator abgegeben wird, in farblosen N adeln vom 
Schmelzpunkte 310 0 und geht beim Erhitzen in f1-Naphtochinaldin, Smp. 

/N: O. OH3 

82°, 010 H6( '" ,liber. Sind aber andere Aldehyde als Acetal-
"OH: OH 

dehyd in hinreichender Menge zugegen, so findet die Bildung der Methyl
f1-naphtocinchoninsaure nicht statt, vielmehr entstehen daun ausschliesslich 
die Sauren, welche das in dem betreffenden Aldehyde enthaltene Alko
holradikal in a-SteHung enthalten. 

Die genannte Reaktion ist ausschliesslich den Aldehyden eigen
tlimlich, und tritt nicht bei den anderen Korpergruppen, die ebenfalls die 
Karbonylgruppe enthalten - den Ketonen, Laktonen und den Anhydriden 
zweibasischer Sauren - ein. Wird z. B. ein Keton mit Brenztrauben
saure und f1-Naphtylamin in Reaktion gebracht, so wirken aHein die beiden 
letzteren Reagentien unter Bildung der a - Methyl- f1-naphtocinchoninsaure 
aufeinander ein I) 2). 

B. Die Reaktion von Einhorn 3). 

Brenzkatechinkohlensaurehydrazid 

(\-0.00. NH. NH2, 

"')- OR 
Smp. 164-165°, Resorcinkohlensiiureh ydrazid 

--OH 
/'" 
I' J ",/-0. CO. NH. NH2 

Smp. 160° und Hydrochinonkohlensaurehydrazid 
OH 
//'" 

I I 
"/ '---0 . CO . NH . NH2 

1) Wegscheider, M. 17, 114 (1896). 
2) Andererseits kann es vorkommen, dass eine sehr reaktive Aldehydsiiure 

direkt und ausschliesslich mit dem {1-Naphtylamin reagiert: Liebermann, B. 29, 
174 (1896). 

3) Ann. 300, 135 (1898). - Ann. 317, 190 (1901). 
29* 
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Smp. 174 ° sind nach E i n h 0 r n spezifische Aldehydreagentien, welche 
gegeniiber ahnlichen Verbindungen die wertvolle Eigenschaft besitzen, sich 
in Alkalien zu 16sen und mit Siiuren wieder Ullzersetzt auszufallen. 

Darstell un g d er Ko hI en sa u reh y d raz ide. 

a) Bre n zk a tec hi nko hIe n sau rehy d ra zi d. Man schiittelt eine 
gut gekuhlte, wasserige Losung von 73.8 gr Brenzkatechin und 53.3 gor 
Atznatron mit einer 66 gr Phosgen enthaltenden, etwa 20 % igen Phosgen
Toluollosung durch, wobei sich sofort etwa 47 gr Brenzkatechinkarbonat 
ahscheiden, die man abfiltriert, wiihrend beim Destillieren der Toluollosung 
noch weitere 25 gr gewonnen werden. 

Zu einer alkoholischen Losung von je 5 gr Karbonat fUgt man die 
1.9 gr Base entsprechende Menge der nach Curt ius und S c h ul t z 1) erhalt
lichen bei 105-] 17 0 destillierenden wiisserigen HydrazinlOsung, nach dem 
Versetzen mit Alkohol, unter Kuhlen in einer Kaltemischung. Dabei 
erwiirmt sich die Fliissigkeit uncl er8tarrt schliesslich zu einem Krystallbrei, 
den man ab~augt, und mit ab80lutem. Alkohol auskocht. 

Es hinterbleibt dann reines Hydrazid, das aus sehr verdunntem 
Alkohol in weissen N adeln krystallisiert. Smp. 165°. 

b) Resorcinkohlensiiurehydrazid. In eine mit Eis gekuhlte 
Auflosung von 30 gr Resorcin in 250 gr Pyriclin tragt man unter hiiufigem 
U mschiitteln 25 gr Phosgen ein, wobei sich eine gelati nose gelb-rotliche 
Masse abscheidet, die man nach etwa einer halben Stuncle in Wasser 
schuttet, und so clas Resorcinkarbonat als amorphes, feines, weisses Pulver 
erhalt, das man abfiltriert, mit verdunnter Salzsiiure und 'Vasser wiischt 
und daun auf Ton trocknet. 

Zehn Teile gut getrocknetes und gepulvertes Karbonat suspendiert 
man in absolutem Alkohol und fUgt unter Eiskuhlung eine konzentrierte 
alkoholi8che Losung von vier Teilen Hydrazinhydrat hinzu. Die anfang~ 
heftige Reaktion wird auf dem Wasserbade zu Ende gefiihrt und die Masse, 
sobalcl vollstandige Losung erfolgt ist, schnell unter Eiskuhlung zur Krystalli
sation gebracht. Durch Einengen der alkoholischen Mutterlauge erhiilt 
man weitere Mengen des Hydrazids. Weisse Nadeln (aus verdunntem 
Alkohol) Smp. 160°. 

c) Hydrochinonkohlensaurehydrazid. Das Karbonat wird 
genau so, wie beim Resorcin angegeben, bereitet, als unlosliches rotgelbes 
Pulver erhalten. Je [) gr desselben werden mit Benzol durchtrankt, mit 
einer alkoholischen Losung von 2 gr Hydrazin versetzt und einige Minuten 
auf dem Yvasserbaae erwarmt. Dann kocht man die Reaktionsmasse mit viel 
Alkohol aus, der unangegriffenes Karbonat ungelOst liisst, und erhiilt so 
das Hydrazicl als krystallinisches, weisses Pulver vom Smp. 168 o. 

4) J. pro (2) 42, 522 (1890). 
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Darstellung del' Kondensation~produkte mit Aldehyden. 

Dieselben werden leicht erhalten, wenn man zu der verdiinnten 
alkoholischen Hydrazidlosung die lllolekulare Menge Aldehyd gibt und 
unter Umschiitteln auf dem vVasserbade erwiirmt, dann nach dem Erkalten 
mit Wasser verdiinnt, odeI', ialls alsdann keine Fiillung eintritt, stark 
eindampft. 

U nter gleichen Versuchsbedingullgen reagieren Ketone durchaus 
nicht mit den Kohlensaurehydraziden, wendet man indessen Kondensations
mittel (Eisessig, Chlorzink) an, so lasst sich mit gewissen AryImethyIketonen 
eine Reaktion erzwingen. 

C. Weitere Aldehydreaktionen. 

E in wir kung von Pho s ph 0 rt ri chI orid (Bildung von Oxyphos
phinsauren) siehe Fossek B. 17, 204 (1884), - M. 5, 627 (1884), -
M. 7, 20 (1886). 

Reaktion mit Resorcin (Michael und Ryder 1). Einige 
Tropfen del' fliissigen Substanz, oder eine konzentrierte alkoholische Losung 
derselben werden mit einer alkoholischen Losung VOll Resorcin und einer 
Spur Salzsaure versetzt und ein Minute lang gekocht 

Wenn man nun das Produkt in vVasser giesst und ein Nieder
schlag entsteht, so enthiilt die untersuchte Substanz die Aldehydgruppe. 

Die Resorcinlosung solI aus einem Teile Resorcin und zwei Teilen 
absolutem Alkohol bestehen, den en man 2 Tropfen konzelltrierie Salz
saure zufiigt. 

Oftmals tritt die Reaktion schon beim Stehen in der Kiilte ein, und 
es scheidet sich auch ohne '\Vasserzusatz ein Harz aus. 

Bei der Opiansiiure 2) versagt die Reaktion. 

Zweiter Abschnitt. 

Quantitative Bestimmung der Karbonylgruppe. 

1. Metho(le von Hugo Strache 3). 

Diese Methode beruht auf del' Einwirkung von iiberschiissigem 
Phenylhydrazin auf Aldehyde und Ketone und der quantitativen Ermitte
lung des Uberschusses der Base durch Oxydation des Hydrazins mit 

1) B. 19, 1389 (1886). - Am. 9, 134 (1887). - Vergl. Michael, Am. 5, 
338 (1883). - Baeyer, B. 5, 338 (1872). - Michael u. Corney, Am. 5, 
349 (1883). 

~) Wegscheider, l'Jl. 17, 113 (1896). 
3) M.12, 524 (1891). - M.13, 299 (1892). - Benedikt u. Strac.he, M. 

14" 270 (1893). - J 0 II e s, Ost. Apoth.-Ztg. 30, 198 (1892). - Kit t, Ch. Ztg. 22 
338 (1898). 
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siedender Fe h lin g'scher Lasung, welche allen Stickstoff, auch aus etwa 
mit gebildeten Hydraziden, freimacht, das entstandene Hydrazon aber nicht 
angreift: CsH5NHNH2 + ° = CsHs + N2 + H 20. 

Die Fe hi i n g'sche Las u n g wird durch Mischen gleicher Volume 
einer Kupfervitriollasung, welche 70 gr CuSO 4 + 5 aq im Liter enthalt, 
mit alkalischer Seignettesalzlasung (350 gr Seignettesalz und 260 gr KOH 
im Liter) hergestellt. 

Man halt ausserdem eine 100Joige Lasung von essigsaurem Natron 
und eine circa 5 % ige Lasung von salzsaurem Phenylhydrazin vorratig. 

Au sf ii h run g des V e r sue h e s. 

Die zu untersuchende Substanz (0.1 bis 0.5 gr) wird in einem mit 
Marke versehenen 100 ems -Kolben mit einer genau abgemessenen Menge 
del' Hydrazinlasung und deren 11/2 fachen Menge essigsauren Natrons 

Fig. 146. 

und Wasser auf etwa 50 cm3 gebracht und eine Viertel- bis halbe Stunde 
auf dem Wasserbade erwarmt. 

Nach dem Erkalten fiillt man bis zur Marke, schiittelt um, hebt 
50 ems der Fliissigkeit heraus und bringt dieselbe in den Hahntrichter 
des weiter unten beschriebenen Apparates (Fig. 146). 

Die Menge des Hydrazillsalzes, welches man in einer Biirette ab
misst, ist womaglich so zu wahlen, dass 15 bis 30 cms Stickstoff ent
wickelt werden. 

200 ems del' Fehling'schen Lasung werden nun in einem etwa 3/4 
bis 1 Liter fassenden Kolben A zum Sieden erhitzt und aus dem Kolben 
B ein heftiger Strom von 'Vasserdampf eingeleitet, um das durch die Aus
scheidung des Kupferoxyduls bedingte, lastige Stossen zu vermeiden. 

Sobald ein starker Dampfstrom dem Entbindungsrohre entweicht, 
wird dasselbe, dessen unterer Teil mit dem oberen durch den kurzen Kaut-
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schukschlauch K verbunden ist, unter Wasser in die Wanne W gebracht. 
Das umgebogene Ende E des Glasrohres ist mit einem Kautschuksehlauche 
iiberzogen. 

2!~an setzt das Kochen fort, bis alle Luft aus dem Apparate dureh 
Wasserdampf verdrangt ist. 

Damit dies rasch geschehe, sollen die Rohre D und R nicht weiter 
als bis zum Rande in die entsprechenden Pfropfen eingesteckt sein. Trotz
dem bleibt es abel' unmoglich, in absehbarer Zeit die Luft vollkommen 
zu verdrangen; wenn daher in einer aufgesetzten Messrohre die aufsteigenden 
Blasen bis auf einen versehwindend klein en Rest kondensiert werden, er
mittelt man den \Virkungswert del' Phenylhydrazinlosung fUr den Apparat 
und legt den so gefundenen Wert statt des theoretisehen del' Reehnung 
zu Grunde. 

Titer s tell un g del' Ph eny Ihy draz in 10 sun g. 

Da 1 gr salzsaures Phenylhydrazin rund 155 em3 Stickstoff ent
wiekelt, b8nutzt man hierzu 10 em3 der 5 % igen Losung, die auf 100 em3 

mit 'Vasser verdiinnt, mit Natriumaeetatlosung versetzt werden etc., wie 
weiter oben fUr die Darstellung des Hydrazons angegeben wurde. 

Naeh dem Anfsetzen des Messrohres kann nun die Phenylhydrazin 
haltende Losung dureh den Tropftriehter T, dessen Rohr VOl' der Zu
sammenstellnng des Apparates mit Wasser gefiillt worden ist, einge
lassen werden. 

Das Triehterrohr ist am unteren Ende S ausgezogen und hakenformig 
gekriimmt, urn das Aufsteigen von Gasblasen in dasselbe zu vermeiden. 

War die einfliessende Losung kalt, so darf sie nicht zu rasch ein
gelassen werden, da sonst durch die plotzliche Abkiihlung das Sperrwasser 
zuriicksteigen konnte. 

Del' Triehter wird zweimal mit heissenl Wasser ausgespiilt. 
Bei geniigend starkem Kochen erfolgt die Abspaltung und Ver

drangung des Stiekstoffs bis auf die wieder nieht zum Versehwinden zu 
bringenden kleinen Blasehen so rasch, dass die ganze Operation nur zwei 
is drei Minuten beansprueht. 

Das Messrohr wird nun in kaltesWasser gebracht. U m es bequem 
aus der Wanne nehmen zu konnen, deren Inhalt sieh dureh den Dampf 
betraehtlich erhitzt hat, verdrangt man naeh dem Herausheben des Rohres 
R das Wasser del' Wanne durch zugesehiittetes, kaltes. Die £laehe Tasse 
C nimmt das iiberlaufende, warme Wasser auf. 

N ach Beendigung cler Titerstellung wi I'd sofort der eigentliehe Ver
such, eventuell noeh ein zweiter und dritter durchgefiihrt. 

200 ems Fe h 1 i n g 'scher Losung reiehen vollstandig hin, um 
150 em3 Stickstoff freizumaehen, also bequem fiir drei bis vier Karbonyl
bestimmungen. 
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In dem Messrohl'e, auf dessen "r assersiiule ein Tropfchen des durch 
die Reaktion gebildeten Benzols schwimmt, lasst man nun noch mittelst 
einer unten umgebogenen Pipette einige Tl'opfen Benzol aufsteigen und 
liest nach einiger Zeit in iiblichel' Weise abo 

Die Reduktion des V olums auf 0 0 und 760 mm geschieht dann 
unter Berucksichtigung der Tension des Benzoldampfes, vermehrt urn die 
Tension des Wasserdampfes, entsprechend folgender Tabe11e: 

Temperatur I Tension Benzol + wasser· 

15° C. 72,7 mm 

16 76,8 

17 80,9 

18 85,2 

19 89,3 

20 93,7 

21 98,8 

22 103,9 

23 109,1 

24 114,3 

25 119,7. 

'Vegen del' hohen Tension des Benzoldampfes und der immerhin 
nicht absoluten Genauigkeit obiger zum Teil durch Interpolation aus den 
Reg n a u I t 'schen Zahlen erhaltenen Tabe11e empfiehlt es "ieh naeh 
Ben e d i k t und S t rae he 1), das Benzol vor del' Messung zu eliminieren. 
Man bringt zu diesem Zwecke in einen engen, ganz mit 'Vasser gefiillten 
Cylinder (siehe Fig. 147), welcher nahezu dieselbe Hohe hat, wie das Mess-
1'ohr, zuniichst ein am, einem etwa 5 mm weiten Glasrohr gebogenes 
U-Rohr. Dessen Schenkel ist zu einer Spitze ausgezogen, deren Mundung 
sich, wenn der Bug des U-Rohres auf dem Boden aufsteht, einige Centi
meter unter der Oberflaehe des 'Vassel's befinclet. Del' langere, oben offene 
Schenkel mgt etwa 40 em uber die 'Vasseroberfliiche hervor und ist 
mittelst eines Stuckchens dickwandigen Kautschukschlauehes mit einem 
Hahntrichter verbundell. Das U-Rohr wird durch den Trichter mit Wasser 
gefiillt, die Messrohre, welche den zum Ablesen bestimmten Stickstoff ent
halt, uber die Miindung des kurzeren Sehenkels geschoben und dann in 
das Wasser eingesenkt. Man lliest nun etwa 200 em3 Alkohol aus dem 
Trichter in das U-Rohr fliessen, wobei die Flussigkeit aus der Spitze des 
kurzeren Schenkels in kriiftigem Strahle herausspritzt, die Benzoldampfe 

1) M. 14, 273 (1893). 
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aufnimmt und die iiber dem \Vasser stehende Benzolschicbt aus dem Mess
robre verdrangt; dann wascht man in gleicber Weise mit mindestens 
400 cm3 Wasser und bebt das Messrobr aus dem engen Cylinder in 
einen weiteren, ebenfalls mit \Vasser gefiillten, in welchem 
dann die Ablesung erfolgt. 

Aus dem auf 0° und 760 mm reduzierten Volumen 
Vo berecbnet sich del' Gehalt an Karbonylsauerstoff nach 
del' G leichung: 

wenn 

0= (g. V - 2 Vo)' 0.00125G;2 .~.10()0f0 
28.02 H 

g das Gewicht des angewandten Hydrazinsalzes, 
V das Volum des von 1 gr dieses Salzes ent

wickelten Stickstoffs (theoretisch 154.63 cm 3) 

und 
s das Gewicht der angewandten Substanz be

deutet. 

\Venn das gebildete Hydrawn in Wasser oder 
verdiinntem Alkohol un16slich ist, muss man, wo Gefahr 
vorliegt, dass sich ein Teil des Phenylhydrazills als 
Hydrazid etc. ausgeschieden hat, das beim Pipettieren 
del' Fliissigkeit zuriickbleibell wiirde, die Digestion in 
alkoholischer Losung vornehmen. 

Da alsdann der Druck der Fliissigkeitssaule im 
Tropfrichter nicht geniigend stark ist, um die Losung ~ 

in den Kolben gelallgen zu lassen, setzt man auf die Fig. 147. 

Offnung des Trichters mittelst eines durchbohrten Kaut-
schukstopfens ein gebogenes Glasrohrchen auf, das einen Schlauch mit 
Quetschhahn tragt, und bliist, wahrend man den Glashahn vorsichtig 
offnet, ein wenig der Fliissigkeit in den Kolben. Da der sich nun pliitz
lich entwickelnde Alkoholdampf zu einem Zuriicksteigen der Fliissigkeit 
in den ersten Kolben, eventuell selbst zu einer Explosion Anlass geben 
kann, wenn man das Zufliessenlassen der Losung nicht sehr langsam 
bewirkt, andererseits namentlich Ketone bei der Siedetemperatur des AI
kohols nicht immer quantitativ mit der Base reagieren, empfiehlt es sich, 
den Versuch mit reinem, frisch ausgekochtem Amylalkohol vorzunehmen, 
der ein ausgezeichnetes Losungsmittel VOIl geniigend hohem Sieclepunkte 
bildet. 

Der mit iibergehende Amylalkohol ist dann natilrlich, wie oben 
an gegeben , mit Athylalkohol und Wasser zu entfernen. 
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N ach R i e g I e r 1) kann man bei Zimmertem peratur arbeiten, wenn 
man an Stelle der Fehling'schen Losung ein Gemisch gleicher Teile 
15 % iger Kupfersulfatlosung und 15 0/0 iger N atronlauge verwendet. 

Man nimmt alsdann die Bestimmung im Kn 0 p -Wag n e r 'schen 
Azotometer 2) vor. 

2. Methode von Petrenko-Kritschenko und Lord Kipanidze 3). 

Diese ~ethode gestattet, auf Grund der Beobachtung, dass die Oxime 
in verdunnten Losungen sich nicht mit Sauren verbinden, den bei der 
Oximierung zuruckbleibenden Uberscbuss von Hydroxylamin zu titrieren. 

Der alkoholischen Losung der karbonylhaltigen Substanz winl eine 
frisch bereitete Losung von schwefelsaurem Hydroxylamin mit einem 
Aquivalent Baryt zugesetzt. 

Die Bestimmungen werden so ausgefuhrt, dass heim Zusammengiessen 
der Flussigkeiten eine etwa 50 0/oige Alkohollosung von ungefahr centi
normaler Konzentration erhalten wird. 

Ais Indikator dient Methylorallge. 

3. Jodometrische Metboden von E. v. Meyer 4). 

Diese beque me Methode (siehe das Register) lasst sich nicht an
wenden, wenn die Hydrazone nach der meist geubten Weise unter Benutzung 
von essigsaurem Natron dargestellt wurdell (Strache 5 ), ist aber gut 
verwendbar, wenn man neben dem Hydrazon nur freies oder salzsaures 
Phenylhydrazin in der Losung hat 6). 

4. Verfabren von Hanus 7). 

Dieses Verfahren, das speziell fUr die Bestimmung von Vanillin aus
gearbeitet. ist, beruht auf der qualltitativen Fallung der karbonylhaltigen 
Substallz mittelst (J-N aphtylhydrazin oder p-Bromphenylhydrazin. 

Auf 1 Teil Substanz werden 2-3 Teile Hydrazin gellommen, die 
Fallung bei etwa 50 0 ausgefuhrt, nach 4-5 Stunden auf einen Gooch
tiegel filtriert, mit heissem Was:;er gewaschen und bei 90-100° getrocknet. 

Fur derartige quantitative Fallungen eignet sich auch m -Nit r 0-

bellzhydrazid 8). 

1) Z. anal. 40, 94 (1901). 
2) Siehe pag. 378. 
B) B. S ... , 1702 (1901). - Siehe auch Grimaldi, C. 1903, I, 97. 
4) J. pro (2), 36, 115 (1887). 
5) M. 12, 526 (1891). 
6) Petrenko-Kritschenko u. Eltschaninoff, B. 3"', 1699 (1901) . 
• ) Z. Unters. Nahrungs- u. Genussm. 3, 531 (1900). 
8) Curti us u. Reinke, Ber. d. d. botan. Ges. 15, 201 (1897). 
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Uher Titration von Aldehyden durch Oxydation mittelst Wasser
stoffsuperoxyd siehe Blank und Finkenbeiner B. 31,2979 (1898). 

Uber eine weitere Bestimmungsmethode von Oximen und Hydrazonen 
siehe das Register. 

Dritter Abschnitt. 

Nachweis von der Karbonylgruppe benachbarten 
Methylen-(Methyl-)gruppen. 

Verbilldungen der Formeln: - CH2 - CO - CH2 -

R.CO-CH2 -

R.CO- CH3 

1. Reaktion mit Benzaldehyd 1) 2). 

Bei del' Kondensation von Ketonen mit Benzaldehyd (vermittelst 
verdunntel' Lauge; mit Natriumiithylat oder Salzsiiure) k6nnen nur ill 
solche Methyl- und Methylengruppen, welche mit dem Karbonyl direkt 
verbunden sind, Aldehydreste eintreten; die Anzahl der in ein Keton 
einfuhrbaren Aldehydradikale entspricht daher der Zahl der an Karbonyl 
gebundenen CHs und CH2 Gruppen. Diese Regel gilt sowohl fUr KetonE 
mit offener Kette, als auch fur cyklische Ketone j auch fUr ungesiittigtE 
Verbindungen. 

Die Reaktionsprodukte sind entweder reine Benzylidenderivate, bezw 
Dibenzylidenverbindungen, oder es tritt Ringschluss zu Hydropyronen 
ein, auch k6nnen beiderlei Produkte llebeneinander entstehen. 

Auch bei diesen Kondensationen k6nnen sich sterische Behinderunger 
geltend machen; so verliiuft die Reaktion beim Dipropylketon sehr triige S) 

I) Claisen, B. 14, 345, 2488 (1881). - Claisen u. Claparede, B.14 
349, 2460, 2472 (1881). - Schmidt, B. 14, 1460 (1881). - Baeyer u. Drew 
son, B. 15, 2856 (1882). - Claisen, Ann. 218,121,129,145,170 (1883),-223 
137 (1884). - Japp u. Klingemann, B. 21, 2934 (1888). - Riigheimer, B 
24, 2186 (1891). - Haller, C. r. 113, 22 (1891). - B. 25, 2421 (1892). -
Knoevenagel u. Weissgerber, B. 26, 436, 441 (1893). - Klages u 
Knoevenagel, B. 26, 447 (1893). - Ann. 280, 36 (1894). - Riigheimel 
u. Kronthal, B. 28,1321 (1895). - Scholtz, B.28,1730 (1895). - Kostaneck 
u. Rossbach, B. 29,1488,1495, 1893 (1896). - Vorlander u. Hobohm, B 
29, 1836 (1896). _ Petrenko-Kritschenko u. Arzibascheff, B. 29,205] 
(1896). - P e tren k 0- Kr i tsch e n k 0 u. Stan is ch e w sky, B. 29, 944 (1896) 
- Wallach, B. 29, 1600 (1896). - Wallach, B. 29, 2955 (1896). - Pe 
trenko-Kritschenko u. Ploleikoff, B. 30,2801 (1897). - Hobohm, lnaug. 
Diss. Halle (1897). - Vorlander, B. 30,2261 (1897). - Willstatter, B. 30 
731 (1897). - B.30, 2681 (1897). - Miller u. Rohde, B. 33, 1070 (1900). -
- Sorge, B. 35, 1065 (1902). 

2) Siehe auch Anm. 1 auf pag. 460. 
R) Hob 0 h m, lnaug.-Diss. pag. 9, 11 (1897). 



460 Reaktionen der Methylenketone. 

In Ketonen del' Form R - OH2 - 00 - OHa ist bei del' Konden
sation mit Kalilauge die OHa-Gruppe reaktionsfahiger als die Methylen
gruppe, und addiert daher das erste zur Reaktion kommende Benzaldehyd
molekiil; wenn dann die OHa-Gruppe substituiert ist, wird auch die OH2-

Gruppe del' Umsetzung mit A.ldehyd fiihig 1). 
Bei del' Kondensation mit gasformiger Salzsaure Hegen die Verhiilt

llisse gerade umgekehrt: es reagiert zuerst die dem Karbonyl benachbarte 
Methylengruppe. Doch scheint alsdann del' Eintritt eines weiteren Benzy
lidenrestes (in die Methylgruppe) nicht mehr ausfiihrbar 2). 

2. Reaktion mit Furfurol a). 

Dieselbe erfolgt nach denselben Regeln, wie fUr die Kondensation 
mit Benzaldehyd angegeben. A.Is wasserentziehendes Mittel wird am besten 
Natriumathylat verwendet, gelingt in anderen Fallen abel' auch mit 50 % iger 
wiisseriger Lauge. 

So iiberschichtet Will s t ii t tel' 4.9 gr alkoholfreies N atriumiithylat, 
[2 Mol.) mit 50 cms wasserfreiem Ather und fiigt unter sorgfiiltigem Kiihlen 
und Umschiitteln langsam die Losung von 5 gr Tropinon (1 Mol.) und 
7 gr Furfurol (2 Mol.) in 50 ems Ather hinzu. Aisbaid findet die Ein
wirkung statt; am Boden der sich anfiinglich rotlich, dann braun und 
schliesslich griin fiirbenden Fliissigkeit setzt sich ein dunkel gefiirbtes, 
krystallinisches Reaktionsprodukt abo Zur Isolierung fiigt man W-asser 
hinzu und heht die braungelbe, iitherische Schicht ab, welche einen kleinen 
Teil der entstandenen Verbindung gelost enthiilt. Die Hauptmenge be
findet sich ungelOst in der tiefvioletten wiisserig alkalischen Fliissigkeit. 
Ausbeute 7.5 gr Difuraltropinon. 

3. Reaktion mit Oxalester 4). 

Die Natriumalkylat-Additionsprodukte von Siiureestern wirken nul' 
auf Ketone der Formeln: R. 00 . OHa' R. 00 . OH2 R und niemals auf 
30lche der Formel 

1) Goldschrniedt u. Knopfer, M. 18, 437 (1897). - 19, 406 (1898). -
W, 734 (1899). - Willstattel', 31, 1588 (1898). - Goldschrniedt und 
Krzrnaf, M.22, 659 (1901). - Harries u. Miiller, B. 35, 966 (1902). -
Harries u. Bromberger, B. 35, 3088 (1902). 

2) Beirn Phenoxyaceton vel'lauft die Reaktion Elowohl beirn Kondensieren 
mit Alkalien als auch mit Sauren unter Bildung der Vel'bindung 

C6H50. C (: CHC6Hs) . CO. CHao 
- Stoermer u. Wehle, B. 35, 3M9 \1902). 

3) Claisen u. Ponder, Ann. 223, 136 (1884). - Vorlander und 
Hobohrn, B. 29, 1836 (1896). - Willstattel', B. 30, 2785 (1897). 

4) Claisen u. Stylos, B. 20, 2188 (1887).- 21,114 (1888). -- Claisen, 
B. 24, 111 (1891). - Willstatter, B. 30, 2684 (1897). - Wislicenus, B. 33, 
771 (1900). - Claisen u. Ewan, B. 27, 1353 (1894). - Ann. 284, 245 (1895). 
- Tingle, Inaug.-Diss. Miinchen (1889). - Thiele, B. 33, 66 (1900). 



Verhalten der Diketone . 461 

. R 
R.CO.CH<R 

ein, und zwar tritt in eine Methyl- (Methylen-) Gruppe nur je ein Saure· 
radikal ein. Unerlasslich zu einem guten Gelingen der Kondensation is1 
vollstandige Trockenheit der Reagentien. Die Einfiihrung des zweiten 
Oxalsiiurerestes in ein Keton mit zwei CH2-Gruppen erfolgt lVeit schwieriger 
al" die erstmalige Kondensation. 

4. Einwirknng von salpetriger Siiure 1). 

Dieselbe fiihrt nur zur Bildung 
isonitrosoverbindungen 

C-CO-R 
II und 
NOH 

von Isonitroso-, beziehungsweise Di· 

-C-CO-C-
II II 
NOH NOH 

Diese Oxime pflegen leicht krystallisierende Benzoylderivate zu geben 
Am besten erhiilt man im allgemeinen diese Isonitrosoverbindungen 

indem man das Keton mit Amylnitrit (und Eisessig) vermischt und gas· 
formige Salzsaure, N atriumalkoholat odeI' trockenes N atriumathylat ein 
wirken lasst. 

5. Reaktion mit Diazoberizol: 

Willstatter, B. 30, 2688 (1897), woselbst auch weitere Literatur· 
angaben. V. Meyer-J aco bson, Lehrb. II, 328 ff. 

6. Ketone der Form - C: C . COCHa 

werden bei der Oxydation mit unterchlorigsaurem Natron un tel 
Abspaltung von Chloroform zu den Sauren C: C . COOH oxydiert 2). 

Vierter Abschnitt. 

Verhalten der Diketone. 

Die Diketone zeigen in vielen Fallen verschiedene Reaktionen, jl 
nach der relativen Lage der beiden CO-Gruppen einerseits, und je nach 
dem, ob die Karbonylgruppen einer offenen Kette oder einem Ringe an 
gehoren andererseits. 

1) Claisen u. Manasse, B. 20, 656, 2194 (1887). - B. 22, 526 (1889) 
- Ann. 27<1, 71 (1893). - Wills tatter, B. 30, 2701 (1897). - Ponzio u 
de Gaspari, J. pr.58, 392 (1898). - Ponzio, Gazz.29, I, 276 (1897). -
Pechmann u. Wehsarg, B. 19, 2465 (1886). - 21, 2990 (1888). 

~) D. R. P. 21162. - Einhorn u. Grabfield, Ann. 243, 363 (1888). -
Stoermer u. Wehle, B.35, 3551 (1902). - Diehl u. Einhorn B. 18, 232~ 
2331 (1885). - Siehe indessen H a r r i e s B. 29, 386 (1896). - Ann. 296, 295 (1897) 



462 Verhalten del' a-Diketone. 

1. Verhalten der a-Diketone oder 1.2.Diketone. 

a) Ohinoxalin bild ung. 

Die a-Diketone verbinden sich mit o-Phenylendiaminen (o-Naphtylen-
diaminen) nach der Gieichung: 

+ 
R 

0=0/ 
I 

O=O~R 

zu Ohinoxalinen (Hinsberg)1). 

/,,,/N~O/R 

I I I + 2H20 

"" /"'N /O"-'R 

Man verwendet als Reagens am besten das leicht zugangliche m-p
Diamidotoluol. Die sich bildenden Ohinoxalinbasen sind meistens schwer 
Ioslich und haben sehr charakteristische Eigenschaften: geib bis rot ge
farbte SaIze, Sublimierbarkeit etc. 

Die Reaktion erfolgt in (wiisseriger, alkoholischer oder essigsaurer) 
Losung bei einer unter 100 ° Iiegenden Temperatur, sehr oft schon bei 
Zimmertemperat.nr. 

Darstellung des m-p-Toluylendiamins 

OHg 

/~ 
I i 
",,/-NH2 

"'NH 2 

100 gr Paracettoluid werden in Portionen von 1 bis 1.5 gr in 
400 gr Salpetersaure (1.45) eingetragen, wobei man durch Kiihlen die 
Temperatur auf 30-40 ° halt. Die rotbraune Losung wird nach einigen 
Minuten in kaltes 'Wasser gegossen, das in Form gelber Flocken ausge
schiedene m-Nitro-p-Acettoluid einmal aus Wasser umkrystallisiert (Schmelz
punkt 94-95°), in moglichst wenig Alkohol gelOst und siedend mit etwas 
mehr als der theoretischen Menge Kalilauge versetzt. Die Verseifung 
vollzieht sich unter starker Erwarmung und man erhalt das Nitrotoluidin 
sofort rein in hellroten N adeln, Schmelzpunkt 116 ° 2). 

Das fein gepulverte Nitrotoluidin wird mit konzentrierter Salzsaure 
iibergossen und nach und nach die doppelte Menge Zinnspane zugesetzt. 
Die durch Schwefelwasserstoff entzinnte, verdiinnte Losung wird zur Trockne 
verdun stet, der Riickstand mit pulverisiertem Atzkalk innig gemengt und 
im Verbrennungsrohre gegliiht. Man erhitzt zunachst nur schwach, urn 
das meiste Wasser auszutreiben, und dann starker, so dass die Base iiber-

1) Ann. 237, 327 (1887). -- Korner, B. 17, R. 519 (1884). - M. u. J. II. 
859, 956, 966, II, 330. 

2) Gattermann, B. 18, 1483 (18815). 
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destilliert. Das erhaltene Toluylendiamin bildet weisse Sehuppen, Sehmelz
punkt 88.5, Siedepunkt 265°. - Die vollig troekene Base ist reeht bestiindig. 

b) Glyoxalinbildung 1). 

Mit Aldehyden und Ammoniak, und iihnlieh 2) mit primiiren Aminen 
der Formel R. CH2 • NH2, lassen sieh 1.2-Diketone zu Glyoxaline». (Lo
phinen) kondensieren. 

c) Einwirkung von Hydroxylamin. 

Mit Hydroxylamin werden sowohl Monoxime (Isonitrosoketone) als 
aueh Dioxime (Glyoxime) erhalten. 

,Viihrend die a -Diketonc cler Fettreihe gelbe Flussigkeiten sind, 
bilden die Isonitrosoketone farblose Krystalle, die sieh in Alkali mit gelber 
Farbe losen (Pseudosiiuren). Die Glyoxime clagegen, welehe ebenfalls 
farblos sind, geben aueh farblose Alkalisalze 3). 

Reduktion der Isonitrosoketolle: Tread well, B. 14, 1461 (1881). -
Braune, B. 22, 559 (1889). - Spaltung der Isonitrosoketone in Di
ketone und Hydroxylamin: 

a) Dureh Koehen mit 15 010 iger Sehwefelsiiure: 
v. Peehmann, B. 20,3213 (1887). 
Otte und v. Peehmann, B. 22, 2115 (1889). 

(1) Dureh Erwiirmen mit Amylnitrit: 
Manasse, B. 21,2176 (1888). 

1) Dureh Einwirkung von Natriumbisulfit und Koehen der so 
gebildeten Imidosulfo"iiuren mit verdunlltell Siiuren: 

v. Peehmallll, B. 20,3163 (1887). 

d) Einwirkung von Phenylhydrazin. 

Die Dihydrazone der a-Diketone werden als Osazone bezeiehnet. 
Naeh v. Peehmann 4) verflihrt man zum Naehweise eines a-Di

ketons mittelst der "Osazonreaktion" folgendermassen. Das zu priifende 
Material wird mit einem Tropfen Alkohol benetzt und mit etwas Eisenchlorid 
gelinde erwlirmt; sehuttelt man naeh dem Erkalten mit Ather, so nimmt 
derselbe bei Gegenwart. eines Osazons eine rote bis braunrote Fiirbung an. 

Nur diejenigen Osazone, welehe sieh von rein aliphatisehen oder ge-
misehten fettaromatisehen Diketonen ableiten, geben die Reaktion. Da-

1) Radziszewski, B.10, 2706 (1882). -- Pechmann) B. 21,1415 (1888). 
2) Japp u. Davidson, Soc. 67,32 (1895). 
3) Schramm, B. 16, 150 (1883). - Scholl, B. 23, 3498 (1890). 
4) B. 21, 2752 (1888). - WisJicenus u. Schwanhauser, Ann. 297, 

110 (1897). 
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gegen versagt dieselbe beim Benzilosazon, beim Tartrazin, bei der Osazon
acetylglyoxylsiiure und der Osazondioxyweinsiiure. 1st demnach die Reaktion 
auch keiner allgemeinen Anwendung fiihig, so wird doch immer dann, 
wenn sie uberhaupt eintritt, auf die Anwesenheit eines Osazons geschlossen 
werden durfen. 

e )E i n w irk u n g von A 1 k ali e n 

auf a-Diketolle, welche mit der Diketogruppe verbundene Methylellgruppen 
-enthalten (Chinonbildung): 

v. Pechmann, B. 21,1417 (1888), 1522,2115 (18b9). 

v. Pechmann und Wedekind, B. 28,1845 (1895). 

Einwirkung auf aromatische a-Diketone. Nach Bamberger 1) 

zeigen die aromatischen Orthodiketone mit Kalilauge eine (violette) Farben
reaktion. Man lost eine Spur des zu untersuchenden Korpers in Alkohol und 
fUgt zu der heissen Losung einen Tropfen Alkalilauge, indem man den Zutritt 
der Luft moglichst zu hindern sucht; es tritt eine dunkelrott> bis violett
schwarze Farbe auf, die bei den Ringketonen (Phenanthrenchinon, Reten
chinon, Dibromretenchinon, Chrysochinon etc.) beim Schutteln mit Luft 
wieder verschwindet, beim Erwarmen nach Zusatz frischen Alkalis wieder 
-erscheint. 

Die fUr das Benzil selbst schon von La u r e n t 2) aufgefundene 
Reaktion beruht bei den nicht cyklischell Diketonen wahrscheinlich auf 
-einer Art Chinhydronhildung, sie gelingt bei rei n e m Benzil nur bei 
-energiscberer Einwirkung des Kalis, wodurch Bildung des erforderlichen 
. Benzoins ermoglicht wird (S c h 011). 

Sicherer gelingt daher die Reaktion, wenn man dem betr. Diketon 
-entweder von Anfang an eine Spur Benzoin zufiigt, odeI' nach Lie be I'
m an II und Hom eye r 3) die Substanz in uberschussigem absolutem Al
kohol lost, 1/4 der Substanz an Stangenkali zusetzt und einkocht. 

Ein negatives Resultat ist nicht immer als Bewcis gegen die Or tho
stellung der beiden CO-Gruppen zu betrachten, da die zu prufende Sub
stanz moglicherweise durch die Einwirkung alkoholischen Kalis spontan 
unter Sprengung der Orthobindung der Karhonyle zersetzt werden kann. 
{Bamberger 4). 

1) B. 18, 865 (1885). - Scholl, B. 32, 1809 (1899). 
2) Ann. 17, 91 (1836). 
3) B. 12,1975 (1879). - Bamber~er, B. 1';', 455 (1884). - Graebe u. 

J 0 u ill a r d, B. 21, 2003 (1888). 
4) B. 18, 866 (1885). 
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Durch weitere Einwirkung des Alkalis gehen die o-Diketone III sub
stituierte Glykolsamen tiber 1), nach dem Schema: 

/~ 
I I 
I I - --l> 

~/ 

Weitere Erklarungsversuche dieser Reaktion: N e f, Ann. 298, 372 
(1897). - Mon tagne, Rec. 21, 9 (1902). 

f) Verhalten gegen Semikarbazid: Thiele, Ann. 283, 37 
(1894). - Posner, B. 34, 3973 (1901). - Biltz und Arnd, B. 35, 
344 (1902). - Diels, B. 35, 347 (1902). 

2. Verhalten der fS'-Diketone oder 1.3-Diketone. 

a) Bildung von Metallverbindungen 2)3). Durch die Nach
barschaft der beiden CO-Gruppen erlangt die "entokarbonyle" Methylen
Gruppe gesattigter 1.3 Diketone die Fahigkeit Metallverbindungen zu bilden, 
unter denen namentlich die schwerloslichen Kupfersalze charakteristisch 
sind, und sich namentlich auch durch ihre konstanten Schmelzpunkte (die 
mit steigendem Mol.-Gew. immer niedriger werden) auszeichnen. 

Dieselben werden durch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt. 
Bei jenen 1.3 Diketonen, in welchen die entokarbonyle Methylen

gruppe durch einen Alkylrest substituiert ist, zeigt sich die Saurenatur 
soweit herabgesetzt, dass die Substanzen nicht mehr imstande sind Kupfer
acetat zu zersetzen. Indessen geben sie gewohnlich noch mit ammoniakali
schem Kupferoxyd eine Fallung 3). 

Eintritt von S c h w e f e 1 in die Methylengruppe lasst die Vertretbar
keit des zweiten Wasserstoffatoms durch Metalle fortbestehen (V ai lla n t 4). 

1) Liebig, Ann. 26, 25 (1838). - Liebermann u. Homeyer, B.12, 
1975 (1879). - Boesler, B. 14,327 (1881). - Bredt u. Jagelki, Richter· 
Anschiitz II, 345. - Hoogewerf und van Dorp, Rec. 9, 225 (1890). -
Graebeu.Jouillal'd, B.21, 2000(1888).- Ann.24'i',214(1888).- Klimont, 
Diss. Heidelberg (1891). - Mar x, Ann. 263, 255 (1891). 

2) Com b e s, C. r. 106, 868 (1887). - 108, 405 (1889). - Ann. chim. (6) 12, 
199 (1887). - Bull. (2), 48, 474 (1887). - 60, 145 (1888). - C. r. 119, 1221, 
(1894). - G a c h, M. 21, 99 (1900). - Fe t t e, Inaug.·Diss. Munchen (H 0 fl i n g) 
(1894). - Urbain u. Debie!'ne, C. r.l29, 302 (1899). - Urbain, Bull. (3), 16 
349 (1896). 

3) Claisen u. Ehrhardt, B. 22, 1015-1018 (1889). - Claisen, Ann. 
277, 170 (1893). 

4) BulL (3) 16, 514 (1896). - 19, 246 (1898). 
Meyer, Analyse II. 30 
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Ringformige (1-Diketone (Hydrierte Resorcine) Vorlandel', A.294, 
253 (1897). - Leitfahigkeit von Acetylaceton: Schilling-Vorlander, 
Aim. 308, ) 99 (1899). 

b) Verhalten Keg-en Semikarbazid 1). 

Beim Vermischen kalter alkoholischer Losungen del' (1- Diketone mit 
einer konzentrierten wiisserigen ·Losung von einem Molekiil Semikarbazid
chlorhydrat und del' berechneten Menge N atriumacetat bilden sich Kon· 
densationsprodukte vom Typus 

CH-C-R 
II II 

R-C N 
~/ 
N 
I 

CONH2 

Diese Produkte geben, in siedendem 'Vasser gelost und mit einel' 
ammoniakalischen Losung von Silbernitrat versetzt nach der Gleichung: 

CH-CR 
II II 

R C N 
~/ +AgNOs+H20= 

N 
I 

CONH2 
die Silbersalze von durch Abspaltung der CONH2 - Gruppe entstehenden 
Pyrazolen. 

Fettaromatische und aromatische (1-Diketone reagieren mit Semikarb
azid erst in del' Warme. Aus Benzoylacetophenon ent8teht dabei direkt 
das entsprechende Pyrazol. 

c) Verhalten gegen Hydroxylamin 2). 

Die gesiittigten (1-Diketone liefern mit einem Molekiil Hydroxylamin 
Oximanhydride, die sogen. Isoxazole, nach dem Schema 

CH2-CO-R CH-C-R 
I _ 1/ II 

R-OO + -R-C N +2~O 
/NH2 ~ / 

HO 0 

1) Po S n er, B. 34, 3975 (1901). 
2) Zedel, B. 21. 2178 (1888;. - Claisen, B. 24,3900 (1891). - Dunstan 

u. Dymond, Soc. 59, 428 (1891). - Combes, Bull. (2) 50,145 (1888). 
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Nur bei den cyklischen p>-Diketonen sind sowohl Mono- als auch 
Dioxime erhaltlich 1). 

d) Verhalten gegen Phenylhydrazin 2). 

Mit diesem Reagens erfolgt Ringschluss zu Pyrazolen: 
CH2-CO-R CH-C-R 
I _ II II 

R - CO + NH2 - R - U N + 2 H 20 
/ ~/ 

NH ,N 
I I 

C6H5 C6H 5 

wenn man die Komponenten miteinander erwarmt. Da diese Phenyl
pyrazole leicht in Pyrazoline verwandelbar sind, hat man in del' Ein
wirkung von Phenylhydrazin auf 1. 3 Diketone ein bequemes Mittel zur 
Erkennung derselben. 

A usfiihrung del' Pyrazolreaktion S). 

Ein Probchen del' Pyrazolbase wird im Reagierglase in' Alkohol 
gelost und in die siedende Losung ein Stiickchen Natrium geworfen. Nach 
del' Auflosung des Metalls verdiinnt man mit Wasser, verjagt den Alkohol, 
sammelt die entstandene Pyrazolinbase durch Ausathern und verd un stet 
den Ather. Eine Spur 4) del' Base wird in ziemlich starker Schwefelsaure 
aufge16st und zu diesel' Losung ein Tropfen Natriumnitrit- odeI' Natrium
dichromatlosung zugefiigt, worauf eine fuchsinrote bis blaue Fiirbung 
auftritt. 

Uber das Verhalten del' p>-Diketone gegen Benzaldehyd, Oxalessigester, 
Diazobenzol etc. siehe pag. 459 ff. und V orlander, Ann. 294, 192 (1897). 

3. Verhalten der I'-Diketone oder 1.4-Diketone. 
Die 1.4-Diketone sind charakterisiert durch die Leichtigkeit, mit 

del' sie in Derivate des Furans, Pyrrols und Thiophens iibergehen5). 

Am einfachsten gestaltet sich demnach del' Nachweis von 1.4-
Diketonen auf folgende Weise 6) : 

1) Vorlander, Ann. 294, 192 (1897). 
2) Combes, Bull. 50, 145 (1888). - Knorr, B.20, 1104 (1887). - Kohl

rausch, Ann. 253, 15 (1889). - Posner, B. 34, 3973 (1901). 
3) Knorr, B. 26, 101 (1893). 
4) Oxydiert man die Pyrazoline in konzentrierteren Losungen, so erhalt 

man meist Niederschlage von schmutzigem Ansehen. 
Ii) PaaI, B. 18, 58, 367, 994, 2251 (1885). - 19, 551 (1886). - Knorr, 

B. 17, 2756 (1884). - 18,300, 1558 (1885). - Paal u. Schneider, B. 19, 558 
(1886). - Lederer u. Paal, B. 18, 2591 (1885). - Kapf u. PaaI, B.21, 1486, 
3055 (1888). 

6) Knorr, B. 19,46 (1886). - Ann. 236, 295 (1886). 
30* 
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Man lost eine kleine Probe der zu priifenden Substanz in Eisessig, 
fiigt eine Losung von Ammoniak in iiberschiissiger Essigsiiure zu und 
kocht das Gemisch etwa eine halbe Minute lang, fiigt dann verdiinnte 
Schwefelsaure zu und kocht nochmals auf, wahrend man einen Fichtenspan 
einfiihrt. Eine intensive Rotung des Spans zeigt die Anwesenheit eines 
1.4-Diketones in der Losung an. 

Verhalten der 1.4-Diketone gegen Phenyhydrazin: 
Gray, Soc. 79, 682 (1901). - Smith u. Mc. Coy, B. 35, 2102 
(1902). -- Com bes, Bull. (2) 50, 145 (1888). - Dunstan u. Dy
mond, Soc. 59, 428 (1891). - Posner, B. 34, 3973 (1901). 

Isatinreaktion: V. Meyer, B. 16, 2974 (1883). 

4. Verhalten der 1.4.Chinone. 

Die cyklischen 1. 4-Diketone der Benzolreihe (Parachinone) zeigen 
in einigen Punkten gegeniiber den gesattigten: l.4-Diketonen der Fett
reihe u. s. f. ein abweichendes Verhalten. 

a) Verhalten gegen Hydroxylamin. 

In alkalischer Losung reduziert Hydroxylamin die Chinone glatt 
zu Hydrochinonen 1), wiihrend mit sal z sa u I' e m Hydroxylamin Mon
oxime 1), welche durch wei teres Oximieren in Raurer Losung in Dioxime 2) 
iibergefiihrt werden konnen, erhaltlich sind. 

Gegen alkalische Hydroxylaminlosung reagieren die Parachinonmon
oxime als wahre Nitrosophenole, welche nach dem Schema: 

NO N=NOH 

/'" /~ 
I I + H 2NOH = I i + H 20, 
",,/ ~/ 

OR OH 

Diazophenol 

H R 
N-N-OR 

/''-., 
I I +N2 + 2 H 20 
~/ 

OR 
hypoth. Hydrodiazophenol 

1) Heinl'. Goldschmidt, B.17, 213 (1884). - H. Goldschmidt u. 
Schmid, B. 17, 2060 (1884). - 18,568 (1885). - Bridge, Ann. 277, 90, 95 
(1893). - K e h r man n, B. 22, 3266 (1889). 

2) Nietzki u. Kehrmann, B. 20,613 (1887). - Nietzki u. Guiter
man, B. 21, 428 (1888). - O. Fischer u. Hepp, B. 21, 685 (1888). 
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NH-NHOH H 

/~ /~ 
I I I I +N2 +H20 
"'/ ~/ 

OH OH 

111 der Hauptsache Phenole und Stickstoff liefern 1). 
Die Chinondioxime werden in alkalischer Liisung !lurch Ferricyan

kalium zu p-Dinitrosokiirpern 2) oxydiert, eben so durch Salpetersaure, die 
in des oft auch bis zu p-Dinitrokiirpern 3) fiihrt. Die Dinitrosokiirper lassen 
sich durch Kochen mit wasserigem Hydroxylaminchlorhydrat wieder zu 
Chinondioximen reduzieren. 

Sterische Behinderungen der Oximierung von Chinonen 4). 

Chinone der Formeln: 
0 0 

R/~R 
und 

R/~R 
I I I IR "'/ ~/ 

0 0 
geben nur Monoxime: 

0 0 

R("'R bezw. 
R/~R 

. I I iR 
~/ ',,/ 

NOH NOH 

aber keine Dioxime; tetrasubstituierte Chinone reagieren uberbaupt nicht 
mit Hydroxylamin. 

h) Verhalten gegen Phenylhydrazin 5). 

Die p-Chinone der Benzolreihe wirken oxydierend auf Phenylhy!lrazin, 
das in Benzol verwandelt wird 6), dagegen geben die N aphtocbinone Mono-

1) Kehrmann u. Messinger. E. 23, 2820 (1890). 
2) Hinski, E.19, 349 (1886). - Nietzki u. Kehrmann, E. 20, 615 

(1887). - Mehre, E. 21, 734 (1888). 
3) Kehrmann, E. 21, 3319 (1888). 
4) Kehl'mann, B.21, 3315 (1888). - 23,3.557. -- J. Pl'. (2) 39, 319, 592 

(1889). - 40, 457 (1889). - 42, 134 (1890). - E. 27, 217 (1894). - N i e t z k i u. 
Schneider, B. 27, 1431 (1894). 

5) Auffassung del' Chinonoxime als Pseudosauren: Far mer u. Han t z s c h, 
E. 32, 3101 (189{l). 

" Chinonhydrazone alsPseudosauren: F ar m e ru. Han t z s c h, 
E. 32, 3089 (1899), 

6) Zincke, E. 18, 71:;6 Anm. (11:;85). - Sekundare aromatische Hydrazine 
werden zu Tetrazonen oxydiert. Mac Pherson, B. 28, 2415 (1895). 
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phenylhydrazone 1), wiihrend Anthrachinon sich gegen Phenylhydrazin in
different verhiilt. (Sterische Behinderung.) 

Acetyl- und Benzoyl-phenylhydrazin reagieren auch mit den p-Chinonen 
der Benzolreihe unter Bildung von Monohydrazonen 2). 

c) Verhalten gegen Alkohole und Chlorzink: 

Knoevenagel und Buckel, B. 34,3993 (1901). 

d) Verhalten gegen Amidoguanidin und Semikarbazid 3). 

Durch diese Reagentien werden sowohl Mono- als auch Diderivate 
erhalten. a-Naphtochinon gibt indes nur schwierig das Bisamidoguanidin
derivat und verbindet sich nur mit einem Molekiil Semikarbazid. 

e) Verhalten gegen Benzolsulfinsaure 4). 

Benzolsulfinsiiure wirkt auf Karper von parachinoider Struktur nach 
dem Schema: 

d. h. es findet Reduktion 8tatt und gleichzeitig tritt die Gruppe CSH5S02 in 
den aromatischen Kern. Die Reaktion ist eine allgemeine und lii88t sich 
auf aile Benzochillolle, deren 'Vasserstoff nicht ganz substituiert ist, an
wenden. 

Die entstehenden Dioxydiphellylsulfone geben gut krystallisierende 
Benzoylderivate. 

f) Qua n tit at i v e Be s t i mm u n g des Chi non s a u e r s t 0 ff s. 

Viele Chinone, vor allem die Benzochinone, werden durch Jod
wasserstoffsiiure glatt nach der Gleichung: 

CSH 40 2 + 2 HJ = CSH 4(OH)2 + J2 
reduziert. 

Das frei werdellde Jod kann titrimetrisch bestimmt werden. 
Val e u r 5) verfiihrt zu diesem Behufe folgendermassen. 

1) Zincke u. Bindewald, B. 17, 3026 (1884). 
2) M c. Ph e r son, B. 28, 2414 (1895). - Am. 22, 364 (1899). 
3) Thiele u. Barlow, Ann. 303, 311 (1898). 
4) Hinsberg, B. 27,3259 (1894). - 28, 1315 (1895). - Hinsberg und 

Himmelschein, B. 29, 2019 (1896). 
5) C. r. 129, 25~ (1899). 
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Man wagt von dem Chin on soviel ab, dass die Menge des zu er
wartenden Jodes 0.2 bis 0.5 gr betragt (gewohnlieh ca. 0.2 gr Chinon) und 
lost dasselbe in wenig 95 % igem Alkohol. Andererseits werden 20 em3 

konzentrierte Salzsiiure mit dem gleiehen Volum Alkohol von 95 % (unter 
Kiihlung) vermiseht. Dann fiigt man zur Salzsiiure noeh 20 em 3 10 0 I 0 iger 
Jodkaliumlosung und giesst diese Misehung sofort zur alkoholisehen Chinon
losung. Das in Freiheit gesetzte J od wird nunmehr mit 1/10 Thiosulfat
liisung titriert. 

Das Verfahren wurde am Benzoehinon, 3. 5-Diehlorehinon, Tolu
chin on und Thymoehinon versueht; es gestattet aueh die Chin one, die sieh 
III loekeren Doppelverbindungen befinden (ChinhydrDne, Phenochinone) 
zu titrieren. 

5. Verhalten der 1.5-Diketone 1). 

Uber die Reaktionen dieser Korperklasse siehe namentlich die citierten 
Arbeiten von Knoevenagel und Stobbe. Naeh dem Verbalten der 1.5-
Diketone gegen H y d r 0 x y 1 ami n kann man vier Typen derselben unter
scheiden. 

a) E i n Molekiil Hydroxylamin wirkt auf e i n Molekiil Keton unter 
Austritt von d rei Molekiilen Wasser und Bildung von Pyridinderivaten 
(Typuf! des Benzamarons). 

CsHs-CH -CO-CsHs 

CsH- CH( + NH20H = 
C6HS---':'CH - CO - C6HS 

C6H S -C-C-C6H S 

C H.- C/"" /"'N + 3 H20 
6 0 ""/ ",/ 

C6H S --C-C-C6HS 
b) Ein Molekiil Hydroxylamin wirkt auf ein Molekiil Keton unter 

Austritt von z wei Molekiilen Wasser und Ringschluss (Typus: Desoxy
benzoin benzalaeetessigester) 

C2HsO - CO - CH - CO - CH3 

C6H5 - CH( + NH20H = 
C6H5 - CH --- 00 - 06H5 

1) Hantzsch, B. 18, 2579 (1885). - Knoevenagel, B. 26, 440, 1085 
(1893). - Zinin, Z. f. Ch (1871), 127. - Japp u. Klingemann, B. 21, 2934 
(1888).- Knoevenagel u. Weissgerber, B.21, 1357 (1888). -26,437 (1893). 
- Klingemann, B. 26, 818 (1893). - Ann. 275, ~O (1893). - Engelmann, 
Ann. 231,67 (1885). - Buchner u. Curtius, B. 18,2371 (1885). - Paal u. 
Knes, B. 19, 3144 (1886). - Paal u. Hoermann, B. 22, 3225 (1889). -
Knoevenagel, Ann. 281, 25 (1894). - 288,321 (1895). - 297,113 (1897). -
300,223 (1898). - Stobbe, B. 35,1445 (190:!). 
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°2H50-CO-OH-0=NOH 

/ '" 06H5-0H~ /OH 

06H5 - OH -- 0 - 06H5 

Diese Reaktion tritt bei jenen 1.5-Diketonen ein, die an sechster 
Stelle dem einen 00 gegeniiber eine OHs·Gruppe besitzen. Ebenso re
agieren Athyliden-, Valeryliden-, Onanthyliden-, Kuminyliden-, Methylsali
cyliden-, Piperonyliden- und Furfurylidenbisacetessigester. 

c) Ein l\folekiil Hydroxylamin wirkt auf ei n Molekiil Keton unter 
Austritt von e i n em Molekiil Wasser und Bildung eines normalen Oxims 
(m- und p-Nitrobenzylidenbisacetessigester) 

02H50 - 00 - OH -- 00 - OHs 

N02 -06H 4o -OH< + NH20H = 

02H50 - 00 - OH - 00 - OHa 
?OH 

C2H50 - 00 - CH ---- 0 

H / '" N02-06 4 -OR", OHs + H 20 

02H50 -:- 00 - OH - 00 - OHa 

d) Z w ei Molekiile Hydroxylamin wirken auf e i n Molekiil Keton 
unter Austritt von z wei Molekiilen Wasser und unter Bildung ringfor
miger Gebilde, welche einerseits die Isonitrosogruppe, andererseits die Gruppe 
NHOH enthalten (Benzyliden- undo Anisylidenbisacetessigester). 

Z. B. erhiilt das Produkt aus Benzylidenbisacetessigester die Formel: 

/NHOH 

02H5000 - OH - 0 - OHs 

00H5-OH< )OH2 

02H5000 - OH - O-NOH 

6. 1.6- und 1. 7-Diketone. 

Kipping und Perkin, Soc. 55, 3tlO (1889). - 57, 13, 29 (1890). -
59, 214 (1891). 

Marshall und Perkin, Soc. 57, 241 (1890). 
Kipping und Mackenzie, Soc. 59,587 (1891). 
Kipping, Soc. 63, 111 (1893). 
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Fiinfter Absehnitt. 

Reaktionen der Ketonsauren. 

Die relative Lage der Karbonyl- und der Karboxylgruppe in den 
Ketonsauren bedingt ein versehiedenartiges Verhalten der einzelnen Klassen 
dieser Verbindungen. 

1. a-Ketonsaul'en R. CO. CO OR. 

a) Die a-Ketonsauren sind in freiem Zustande ziemlieh bestandige,. 
nahezu unzersetzt siedellde Substallzen, die leicht verseifbare Ester liefern. 
Beim Erhitzen mit verdiinnten Mineralsauren auf 150 0 werden 
Sle in Aldehyd und Kohlensaure gespalten 1). 

R . CO . COOH = R . COH + CO2 

b) Ebenso verhalten' sie sich bei der Per kin 'sehen Rea k t ion 
wie Aldehyde, indell1 sie beim Erhitzen mit N atriumacetat und Essig
saureanhydrid in die um ein Kohlenstoffatom reichere a ti'-ungesattigte 
Saure iibergehen 2) : 

R . CO COOH + CHsCOOH = CO2 + H 20 + RCH = CR COOH 
c) Mit Di m ethy I an ilin un d Chi 0 r z ink tritt infolge derselben 

Aldehydbildung Kondensatioll zu Leukobasen der Malachitgriinreihe ein 2) S). 
Erwarmt man z. B. Phenylglyoxylsaure mit Dimethylanilin und 

Chlorzink unter Zusatz von etwas 'Vasser, so entsteht Tetramethyldiamido
triphenylmethan, und analog wird aus Thionylglyoxylsaure Thiophengriin 
erhalten. Diese Reaktion (Bildung eines griinen Farbstoffs mit Chlorzink 
und Dimethylanilin) ist indessen auch vielen Anhydriden, Laktonen und 
Dikarbonsauren mit orthostandigen Karboxylgruppen eigentiimlieh 4). 

Erwarmt man Phenylglyoxylsiiure mit Phenol und Schwefelsaure 
auf 120 0 , so tritt unter RotHirbung der Masse stiirmische Kohlensaure
entwiekelung ein. Dureh 'Vasser wird aus der erkalteten Masse Benz
aurlll gefallt. 

Ganz analog verhalten sich Brenztraubensaure und Isatin. 
d) Gegen Thionylehlorid verhalten sieh Brenztraubensaure und 

ihre aliphatischen Derivate (Di- und Tribrom-, sowie Trimethylbrenztrauben
saure) vollkommen indifferent, wahrer..d Benzoylameisensaure in Benzoyl
ehlorid und Phtalonsaure in Phtalsaureanhydrid verwandelt wird. (II a n s 
Meyer). -

1) Beilstein u. Wiegand, B. 17, 841 (1884). 
2) Homolka, B. 18, 987 (1885). - B. 19,1089 (1896). 
3) Pet e r, B. 18, 539 (1885). 
4) Bamberger u. Philip, B. 19, 1998 (1886). - Hans Meyer, M. 18, 

401 (1897). 
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e) Mit Phenylmerkaptan 1) wie mit Merkaptanen iiberhaupt 2) 

entstehen unter starker Erwarmung Additionsprodukte 

CSH5S" /R 
"c 

HO/~COOH 
<lie leicht zersetzlich sind und durch Einwirkung von trockener Salzsaure 3) 

oder auch durch mehrstiindiges Erhitzen in die gegen verdiinnte Sauren 
und Alkalien sehr bestandigen a-Dithiophenylpropionsauren: 

ubergehen. 

CSH5S~ /R 
/C",-

CSH5S 'COOH 

2. p>-Ketollsaurell, R. CO . CH2COOH. 

a) Dieselben sind in freiem Zustande ausserst unbestandig, bilden 
aber sehr stabile Ester. 

Die p>-Ketonsaureester werden durch Saul'en und Alkalien nach zwei 
verschiedenen Richtungen gespalten 4). 

1. Saurespaltung: R. CO.CH2 COOCH3 +2KOH=R.COOK 
+ CRg COOK + CH3 OR. 

2. Ketonspaltung: R.CO. CH2 .COOCH3 +H20- R.COCH3 

+ CO2 + CH30H. 
Beide Reaktionen verlaufen gewohnlich nebeneinander. Bei Ver

wendung von sehl' verdiinntel' Kalilauge odel' Bal'ytwassel', und beim Kochen 
mit Schwefelsaure odel' Salzsaure (1 Teil Saure mit 2 Teilen Wasser) 
findet im wesentlichen Ketonspaltung statt, wahrend durch sehr konzen
tl'ierte alkoholische Lauge hauptsachlich Saurespaltung bewirkt wird. 

Der Oxalessigester und seine Homologen und iibrigen Derivate sind 
noch einer dritten Spaltung, del' K 0 hIe n 0 x y d spa 1 tun g fahig 5). Bei 
einer 200 0 noch nicht erreichenden Temperatur spalten diese Derivate 
Kohlenoxyd ab und gehen in die betreffenden Malonsaureestel' iiber: 

R R 
I I 

COOC2H 5 • COCHCOOC2H 5 = CO + COOC2H 5CHCOOC2H 5• 

·Wenn auch das zweite Wasserstoffatom der Methylengruppe sub
stituiert ist, bleibt die Reaktion aus. 

1) Escales u. Baumann, B. i9, 1787 (1886). 
2) Baumann, B. 18, 262 (1885). 
3) Baumann, B. 18, 883(1885). 
4) Wislicenus, Ann. 190, 257 (1877). - Ann. 246,326 (1888). 
5) Wislicenus, B. 27, 792, 1091 (1894). - D. 28, 811 (1895). - B. 31, 

194 (1898). - B. 35, 906 (1902). - Ann. 297, 111 (1897). 
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In den meisten Fallen ist die CO-Abspaltung eine quantitative, 
so dass man diese Reaktion zur Analyse der betr. manchmal schwer zu 
reinigenden Ester verwerten kann. Die betr. Substanz wird im Kohlen
saurestrome auf 200 0 erhitzt und ein Azotometer, mit Kalilauge beschickt, 
vorgelegt. Das entwickelte Kohlenoxydgas wird von ammoniakalischer 
Kupferchlorurlosung absorbiert, und durch Erwarmen wieder aus letzterer 
entwickelt. 

Aus dem geschilderten Verhalten des Oxalessigesters geht hervor, 
dass man zu dessen Destillation ein derartiges Vakuum verwenden muss, 
dass der Siedepunkt des Esters stark unter 200 0 herabgedruckt wird. 

b) Die (J - Ketonsaureester sind in verdunnten Alkalien 16s1ich und 
geben Metallverbindungen, unter denen die Kupferverbindungen: 
CHsOOC -- CO - CH - COOCHs CHsOOC-C = CH - COOCHs 

I '" Cu 0 

CHsOOC-CO - 6H _ COOCHs oder >Cu 

die wichtigsten sind. 

/0 
CHsOOO-C= CH - COOCHa 

Diese Kupfersalze pflegen aus organischen Losungsmitteln (Benzol 
etc.) gut zu krystallisieren. -ober Analyse derselben siehe pag. 204. 

c) -ober die Reaktionen der Methylengruppe der (J-Ketonsauren 
siehe pag. 459 H. 

el) Mit Phenylmerkaptan entstehen 1) keine Additionsprodukte. 
Mischt man einen (J-Ketonsaureester mit 2 MoL Phenylmerkaptan UIId 
leitet trockene Salzsaure ein, so entsteht unter 'Vasseraustritt ein (J-Dithio
phenylbuttersaureester, der gegen Sauren bestandig ist, von Alkalien aber 
leicht unter A bspaltung eines Merkaptanmoleklils zerlegt wird. 

e) -ober die Pyrazolreaktion siehe pag. 467. 

3. y-Ketonsauren, R. 00 . CH2CH2COOH. 

a) Die y-Ketonsauren sind im freien Zustande bestandig und unzersetzt 
destillierbar. Ihre Ester sind in 'Vasser loslich. Langere Zeit zum Sieden 
erhitzt gehen sie unter 'Vasserabspaltung in ungesattigte Laktone liber 2). 

CHa . COCH2 CH2COOH = CH2 : COHCH2CH2COOH = 
= H 20 + CH2 : C . CH2 • CH2 

I I 
O~--CO 

1) Escales u. Baumann, B. 19, 1787 (1886). - Bongartz, luang.
Diss. Erlangeu 1887. - B. 21, 478 (1888). 

2) W 0 1 f f, Ann. 229, 249 (1885). - Tho r n e, B. 18, 2263 (1885). -
B i s c hoff, B. 23, 621 (1890). 
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und CHg. COCH2CH2COOH = CHgCOH: CHCH2COOH = 
= H 20 + CHg. C: CH.CH2 

i I 
O-CO 

(1) DurchEssigsiiureanhydrid werden die y-Ketonsiiuren in gut 
krystallisierende Acetylderivate iibergefiihrt, denen wahrscheinlich die Kon
stitution 

CHgCOO CH2-CH2 

~/ I 
o I 

""0 - CO 

von Oxylaktonderivaten zukommt 1). Mit Acetylchlorid entstehen die 
Chloride: 

Cl O-CO 

X\ 
R/ "CH2-CH2 

y) Gegen Ph en y 1 mer k apt a n verhalten sie sich iihnlich wie die 
(1-Ketonsauren (siehe pag. 475), die betr. Mercaptolverbindungen sind in
dessen gegen Alkalien bestandig, wahrend sie durch Siiuren in ihre Kom
ponenten gespalten werden 2). 

0) Uber die P y r 1'0 1 re a k ti 0 n siehe pag. 467. 

/~ I If-CO-R 

I il -, COOH ,\/C- J 

4. Aromatische o-Ketonsauren: 

a) Die aromatischen 0 - Ketonsiiuren verhalten sich wie U11gesattigte 
y-Ketonsauren, indem sie vielfach als Oxylaktonc reagieren. So liefern 
sie mit Saureanhydriden Acylderivate, denen die Formel: 

/Rl 

/"-"0 C/ 00' CR I II -- - 2 

I II I 
~ /C" .0 
~, ,,/ 

CO 

zugeschrieben werden muss 3). 

1) Bredt, Ann. 236, 225 (1886). - 256,314 (1890). -- Autenrieth, B. 
20. 3191 (1887). - M a gn ani n i, B. 21, 152~ (1888). 

2) Esc a Ie s u. B a u man n, B. 19, 1796 (1886). 
3) Pechmann, B. 14, 1865(1881). - Guyot, Bull. (2) 17, 939 (1872). 

- Haller n. Guyot, C. r. 119, 139 (1894). -- Anschiitz, Ann. 254, 152 (1889). 
- Gabriel, B. 14, 921 (1881). -/B. 29, 1437 (1896). - Hans Meyer, 111.20, 
346 (1899). 
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(1) Mit der Oxylaktonformel steht auch in Ubereinstimmung, dass 
Sle sich nur in alkali scher Lasung oximieren lassen I). 

An Stelle der Oxime werden Oximanhydride 2), an Stelle der Hy
drazone 3) Phenyllaktazame: 

erhalten. 

/ /-' 
,"'" "'" Die Fluorenonmethylsaure (1) "" /-~ / bildet in-

- -" 
'" / "COOH CO 

des 4) ein normales Oxim und H ydrazoll, und zwar ersteres auch in 
saurer Lasung. Offenbar sind hierfur sterische Behinderungen der Ring
bildung ausschlaggebend. 

Sechster Abschnitt. 

Reaktionen der Zuckerarten und Kohlehydrate. 

1. Allgemeine Reaktionen. 

a) Verhalten gegen polarisiertes Licht. 

E. Fischer, B. 23,371 (1890). 
Landolt, Opt. Drehvermogen, 2. Aufl. 229 ff. (1898). 
Brown, Morris und Millar, Soc. 71,84 (1897). 
Lowry, Soc. 75, 212 (1899). 

b) Verhalten gegen verdunnte Sauren 5). 

Beim andauernden Kochen mit verdunnter S c h w e f e 1 s a u r e oder 
Salzsaure (sp. Gew. 1.1) werden die Zuckerarten und Kohlehydrate 
(mit Ausllahme von Inosit, Isosaccharin, Methylenitan und Karminzucker) 

1) Thorp, B. 26, 1261 (1893). - Hantzsch u. Miolatti, Z. phys. 11, 
747 (1893). - Hans Meyer, M. 20, 353 (1899). 

2) Hantzsch u. Miolatti, Z. phys. 11, 747 (1893). - Thorp, B.26, 
1795 (1893). 

3) R 0 s e r, B. 18, 802 (1885). 
4) Goldschmiedt, M. 23,890 (1902). 
5) We hm er, u. 'r 0 llen s Ann. 243,333 (1888). - Berth elot u. Andre, 

Ann. chim. phys. (7), 11, 150 (1897). 
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unter Bildung von Lavulinsiiure zersetzt. Diesel' Zersetzung geht bei Po
lyosen eine Hydrolyse in Monosen voran. 

c) V e r h a I ten g e g e n k 0 n zen t ri e r t e S a I pet e r s au r e. 

Bildung von Salpetrigsaureestern beim Behandeln der Zucker mit 
Nitriersiiure bei 0 0 : 

Will und Lenze, B. 31, 68 (1898). 
Im allgemeinen werden beim Ubergiessen von 1 Teil eines Zuckers 

mit 4 Teilen roher Salpetersiiure 1) entweder Zuekersaure oder Sehleim
saure gebildet (Milehzucker liefert beide Siiuren). Im ersteren FaIle bleibt 
die Fliissigkeit klar, wiihrend die sehwerliisliehe Sehleimsaure sieh als 
sandiges Pulver abseheidet. 

Es gehen: 
Sehleimsiiure: 

Milehzueker 
Galaktose 
Duleit 
Melitose 
Gummi arabicum 
Pflanzenschleim. 

Zuekersaure: 

Milchzucker 
Robrzueker 
Glykose 
Raffinose 
Trehalose 
Meletriose 
Dextrin 
Starke. 

Z ur q u an ti ta t i ven Be sti mm ung der S chlei m saure dampft 
man 5 gr Zucker mit 60 cms Salpetersiiure (sp. Gew. 1.15) auf dem Wasser
bade zu einem Drittel des Volums ein, riihrt den Riiekstand mit 10 ems 
Wasser an, lasst 24 Stun den stehen, filtriert auf ein gewogenes Filter und 
wascht mit 25 em3 Wasser nacho 

d) Verhalten gegen wasserfreie Salzsiiure .. 

Lorin, Bull. (2) 25, 398, 517 (1876). - 27,548 (1877). - B. 27, 
2030 (1894). 

e) Verhalten gegen Hefe (Garung) .. 

Siehe namentlich: 
E. Fischer, Z. pbysiol. 26,60 (1898). 
Em m e rl in g, B. 30, 454 (1897) (Schimmelpilzgarung). 
Buchner, B. 30, 117,2670 (1897). - 31,568 (1898). 
Buchner und Rapp, B. 31, 1090, 1531 (1898). -- 32, 2091 

(1899). 
Albert und Buchner, B. 32,266,971 (1899). 

1) Tollens, .Ann. 227, 223 (1886). - 232, 186 (1886). 



Osazonbildung. 

Stavenhagen, B. 30,2422,2963 (1897). 
Marie von Manassein, B. 30,3061 (1897). 
Schunk, B. 31,309 (1898). 
Will, C. 1898 II, 439. 
Lange, C. 1898 11,548. 
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Abeles, B. 31,2261 (1898). (Alkoholische Garung ohne 
Hefezellen). 

tIber quantitative Bestimmung der Zuckerarten mittelst Garung: 
Va u b el, Bd. II, pag. 504 ff. 

f) V e r hal ten g e g e n F € h 1 in g , s c h e Los u n g. 

Eine grosse Anzahl von Zuckerarten vermag Fehling'sche Losung 
unter Abscheidung von Kupferoxydul zu reduzieren, und man kann die 
betreffenden Monosaccharide auf Grund konventioneller Bestimmungsme
thoden mit Zuhilfenahme dieser Reaktion annahernd quantitativ bestimmen. 

Niihere Angaben tiber diese Reaktion siehe Va u bel, Quantit. 
Bestimm. organ. Verbindungen, Bd. II, pag. 422 ff., und Lippmann, 
Chemie der Zuckerarten, pag. 288 ff. - W illcke, Diss. Munchen BOO. 

g) Reaktionen der Aldehyd- (Keton-) Gruppe in den 
Zuckerarten. 

a) Verhalten gegen Phenylhydrazin 1). 

Das hauptsachlichste uber Hydrazon- und Osazonbildung ist schon 
pag. 411 ff. gesagt worden. 

Der Hauptwert der 0 sa z 0 n e liegt in ihrer SchwerlOslichkeit, welche 
die Isolierung des Zuckers aus komplexen Gemischen moglich macht. 

Urn die Osazone wieder in Zuckerarten zuruckzuverwandeln, ftihrt 
man die Derivate der Monosaccharide durch ganz kurzes, gelindes 
Erwiirmen mit rauchender Salzsaure in 0 son e 2) 3) - hydroxylierte Keto
aldehyde - tiber: 

... C~---CH 
II II 
N N + 2 HCI + 2 H 20 = 
I 

NRC6H5 NHC6H 5 

.... C-CR 
II II + 2 C6H5 NHNH2 . HOI 
o 0 
(Oson). 

1) E. F i s c her, B. 17, 579 (1884). - 20, 833 (1887). 
~) E. Fischer, B. 23, 2119 (1890). 
3) E. F i s c her, B. 21, 2631 (1888). - 22, 87 (1889). 
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Die Osone konnen als Bleiverbindungen isoliert werden und liefern 
bei der Reduktion mit Zinkstauh und Essigsaure K e t 0 sen, die also 
auch dann erhalten werden, wenn der urspriingliche Zucker eine Aldose 
war. Mit den aromatischen Orthodiaminen vereinigen sich die Osone zu 
schon krystallisierenden Chinoxalinderivaten 1). 

Die Osazone der Disaccharide werden weit besser mittelst Benz
aldehycl gespalten 2), cler ja auch zur Spaltung del' Hydrazone 3) sich 
besonders bewiihrt hat. 

Z. B. wird 1 Teil Phenylmaltosazon in 80 -- 100 Teilen kochendell 
Wassel's gelost uncl mit 0.8 Teilen reinem Benzaldehycl versetzt, wobei 
man durch kraftiges Schiitteln, bei .grosseren Substanzmengen durch einen 
Riihrer, fUr Emulsionierung sorgt. J e nach dem Gracle der Verteilung 
dauert die Operation bei Quantitaten bis zu 20 gr Osazon 20-30 Minuten 
Nach clem Erkalten wird das Benzalclehydphenylhydrazon, dessen Mcnge 
nahezu der Theorie entspricht, abfiltriert und die Mutterlauge zur Ent
fernung des Benzaldehyds mehrmals ausgeathert, mit Tierkohle entfarbt 
und im Vakuum zur Syrupdicke eingedampft. 

Die Methode ist auch bei in Wasser odeI' wasserigem Alkohol los
lichen Osazonen von Monosen (Arabinose, Xylose etc.) anwendbar. 

Umwandlung der Osazone in Osamine und Uberfiih
rung cler letzteren in Ketone: 

E. Fischer, B. 19,1920 (1886). - B. 23, 2120 (1890). 
E. Fischer und Tafel, B. 20, 2566 (1887). 

Maquenne 4) hat zur Charakterisierung der wichtigsten Zuckerarten 
vorgeschlagen, clie Osazonbildung unter ganz bestimmten Bedingungen vor
zunehmen. Man erhalt alsdann, - wenn man t gr Zucker eine Stuncle lang 
mit 100 cm3 Wasser und 5 cms einer Losung, welche 40 gr Phenylhydrazin 
und 40 gr Eisessig in 100 cm3 enthiiJt, auf 100 0 erhitzt - an bei 110 () 
getrocknetem Hydrazon: 

Bemerkungen : 
Aus Sorbose 0.82 gr Nach 12 Minuten Triibung 

" 
Liivulose 0.70 " Niederschlag nach 5 Minuten 

" 
Xylose. 0.40 " " " 

13 
" 

" 
Glukose (wasserfrei) 0.30 " " 

8 " 
" Arabinose. 0.27 " Triibung nach 30 

" 
" 

Galaktose. 0.23 " Nieclerschlag nach 30 
" 

" Rhamnose. 0.15 " " " 
25 

Laktose 0.11 " Fiillt erst nach dem Erkalten 

" 
Maltose 0.11 " " " " " " 

1) E. Fischer, B. 23, 2121 (1890). 
2) E. Fischer u. Frankland Armstrong, B. 30, 3141 (1902). 
3) Herzfeld, B. 28,442 (1895). - E. Fischer, Ann. 288, 144 (1895). 
4) C. r. 112, 799 (1891). 
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Zur Untersuchung der Polysaccharide vergleicht man das Gewicht 
der Osazone, welches aus den Spaltungsprodukten der Polybiose resultiert, 
mit dem Gewichte einer Mischung bekannter Glykosen unter denselben 
Bedingungen. So liefert z. B. I gr Saccharose nach der Inversion 0.71 gr, 
und andererseits ein Gemisch der ent1lprechenden Mengen (0.526 gr) Glu
kose und Liivulose 0.73 gr Osazone. 

Dber die Osazonreaktion von Pechmann siehe pag. 463. 
Die K e t 0 hex 0 sen geben mit Bromwasserstoffgas in trockenem 

Atber innerhalb hOchstens einer Stunde eine intensive Purpurfarbung, 
welche von der Bildung von w-Brommethyl-Furfurol herriihrt. 

Aldohexosen geben erst bei liingerem Stehen eine, weit weniger 
intensive, Rotfarbung 1). 

Reaktion von Seliwanoff2). Ketosen und Zuckerarten, welche 
Ketosen abzuspalten vermogen, geben beim Erwarmen mit der hal ben 
Gewichtflmenge Resorcin, etwas Wasser und konz. Salzsaure eine tiefrote 
Fiirbung; weiter eine Fallung eines braunroten Farbstoffes, der sich in 
Alkohol wieder mit tiefroter Farbe lost. 

Rea k ti 0 n von Mol is c h 3). Wircl eine Zucker-, Kohlehydrat-
oder Glykosid-Losung (1/2-1 cm3) mit zwei Tropfen alkoholischer 15 bis 
20 Ofo iger a -Nap h t 0 110 sun g versetzt und b i era u f konzentrierte 
Schwefelsiiure im Uberschusse hinzugefiigt, so entsteht entweder sofort, 
oder (bei Polybiosen) nach kurzem Erwitrmen, beim Schiitteln eine tief
violotte Fiirbung 4), beim nacbherigen Hinzufiigen von Wasser ein blau
violetter Niederscblag, welcber sicb in Alkalien, Alkohol und Ather mit 
gel be r Farbe auflost. Es ist zu beacbten, dass manche Substanzen 
(Eugenol, Anethol, Salicylsiiureester) mit Schwefelsiiure all e i n eine iihn
liche Fiirbung zeigen. 

Verwendet man an Stelle von a-Napbtol Thymol, so entstebt 
eine zinnober-rubin-karminrote Fiirbung und bei darauffolgender Verdiin
nung mit Wasser ein karminroter flockiger Niederschlag. 

N e i t z e 1 5) empfiehlt an Stelle des a -N aphtols K amp her zu 
verwenden, welcher den Vorteil habe, gegen kleine Nitritmengen un
empfindlich zu sein. Leuken 6) hat an Stelle von Thymol mit Vorteil 
Men th 0 I verwendet. 

N'euberg 7) hat dieVorschrift von Molisch fur die Untersuchung 
von Monosacchariden und Biosen etwas modifiziert. 

1) Fenton u. Gostling, Soc. 73, 556 (1898). - 75,423 (1899). 
2) B. 20, 181 (1887). - Conrady, Apoth.-Ztg.9, 984 (1894). - Neuberg, 

Z. physiol. 31, 565 (1901). 
3) M. 7, 198 (1886). - U dranszky, Z. physiol. 12, 358 (1888). 
4) Spuren von salpetriger Saure beeintrachtigen die Reaktion. 
5) Deutsche Zuckerindustrie 17, 441 (1895). 
6) Apotheker-Ztg. 1, 246 (1886). 
7) Z. physiol. 31, 565 (1901). 

Meyer, Analyse II. 31 
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1/2 cm3 der verdiinnten wasserigen Kohlehydratlosung wird mit einem 
Tropfen kalt gesattigter alkoholischer a-N aphtollosung versetzt und vor
sichtig mit 1 cm3 konzentrierter Schwefelsaure unterschichtet; an der Be
riihrungsstelle beider Schichten tritt alsbald ein violetter Ring auf. Sind 
Spuren von salpetriger Saure zugegen, so entsteht gleichzeitig ein hell
griiner Saum. Mischt man die Schichten durch Schiitteln unter Kiihlung, 
so nimmt die Fliissigkeit einen roten bis blauvioletten Farbenton an und 
zeigt vor dem Spektroskope eine Totalabsorption des blauen und violetten 
Teils, sowie einen schmalen Streifen zwischen den Frauenhofer'schen 
Linien D nnd E, der sehr bald verschwindet. 

Zu mikrochemischen Untersuchungen, speziell zur Unterscheidung 
von in Pflanzenteilen fertig gebildetem Zucker von anderen Kohlehydraten, 
bringt Mol is c h auf das betreffende Praparat 1 Tropfen der alkoholischen 
a-Naphtol- resp. Thymollosung und dann 2 bis 3 Tropfen konzentrierte 
Schwefelsaure. U nter diesen U mstanden treten nur bei Anwesenheit fertig 
gebildeten Zuckers (resp. des Inulins) die Reaktionen sogleich ein, da 
die Inversion der anderen Kohlehydrate sich nur langsam vollzieht. Wenn 
Zucker neben in Wasser unloslichen Kohlehydraten vorhanden ist, so 
lasst sich eine Unterscheidung in der Weise bewirken, dass man ein Pra
parat direkt und eines nach dem Behandeln mit Wasser mit den Reagentien 
zusammenbringt. 

\Veitere Beitriige zur Kenntnis dieser Reaktion siehe: 

Molisch, Dingl. 261,135 (1886). 
See g en, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 1886, 785, 801, 

Ch. Ztg. 10, Rep. 257 (1886). 
Leuken, a. a. O. 
Eitner und Meerkatz, Der Gerber 22,243 (1887). 
Molisch, Centralbl. f. d. med. Wissensch. 1887,34,49. 
Fresenius, Z. anal. 26,258,369,402 (1887). 
Ihl, Ch. Ztg. 11,19 (1887). 
Tollens, Ch. Zig. 11,78 (1887). 
Nickel, Inaug.-Dissertation Jena 1888. 
Udransky und Baumann, B. 21,2744 (1888). 

Z u m N a c h w e is e von A 1 d 0 sen 0 d erA 1 d 0 s eli e fer n den 
Zuckerarten versetzt man nach E. Fischer und Jennings') 2 cm3 

der verdiinnten wasserigen Losung mit 0.2 gr Resorcin und leitet unter 
Kiihlung Salzsiiure-Gas bis zur Sattigung ein. Nach 12 Stunden verdiinnt 
man mit Wasser, iibersattigt mit N atronlauge und erwiirmt mit einigen 
Tropfen Fehling'scher Losung, wobei eine charakteristische rotviolette 
Fiirbung auftritt. 

1) B. 27, 1360 (1894). 
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Quantitative Bestimmung von Aldosen naeh Romijn 1). 

Diese Methode basiert auf der von demselben Autor gemaehten 
Beobaehtung 2) , dass die Oxydation mit Jod in alkoholiseher Losung zur 
quantitativen Bestimmung maneher Aldehyde verwendet werden kann. 

Unter bestimmten Bedingungen verliiuft die Oxydation der Aldosen 
naeh der Gleiehung: 

R. CHO +2 J + 3NaOH=R. COONa+ 2 NaJ + 2 H 20. 
An Stelle von freiem Alkali verwendet man in des sen besser ein 

basiseh reagierendes Salz, am besten Borin. 

Darstellung der Boraxjodlosung. 

Dieselbe soIl so stark sein, dass in 25 ems 1 gr Borax und soviel 
Jod enthalten ist, dass naeh dem Ansiiuern 30 bis 33 ems 1/10 normal 
Thiosulfat zur Entfiirbung benotigt werden. Man lost zuerst den Borax 
in einem Teile des Wassers unter Erwarmen auf und fiigt naeh dem Er
kalten die entspreehende Menge konzentrierter Jod-Jodkaliumlosung zu, 
um sehliesslieh das Ganze mit Wasser zu dem bestimmten Volumen auf
zufiillen. 

Ausfiihrung des Versuehes. 

Ca. 0.15 gr Aldose in 75 ems Wasser gelOst werden mit 25 ems Borax
jod in eine enghalsige Flasche, welche einen hohen Glasstopfen und um
gelegten, nach innen geneigten Rand besitzt, hineinpipettiert. Der Stopfen 
wird mittelst Kupferdrahten fest aufgedriiekt, in die Rinne zweeks besseren 
Verschlusses Wasser gebraeht und das Ganze 18 Stunden lang im Thermo
staten auf 25 0 C. erhalten. Dann wird die Flasche herausgenommen und 
nach Zusatz von 1.5 ems Salzsiiure von 1.126 spez. Gew. der Rest des 
Jods bestimmt. 

Fiir jeden cms 1110 normal J odlosung , der naeh dem Versuehe 
weniger gefunden wird, hat man 9 mgr Glukose in Reehnung zu bringen. 

K e t 0 sen erleiden unter gleichen Bedingungen nur sehr geringe 
Oxydation (2 bis 5 il/o). Man kann daher auch in Misehungen von AI
dosen und Ketosen die ersteren bestimmen. 

Qualitative Reaktionen auf Pentosen, Pentosane und gepaarte 
H-ly kuronsauren. 

a) Phloroglueinprobe S). Zu einigen Kubikcentimetern rauchen
der Salzsaure fiigt man soviel verdiinnte, wiisserige Zuekerlosung, dass 

1) Z. anal. 36, 349 (1897). 
2) Z. anal. 36, 19 (1897). 
3) Toll ens u. S c h ii 1 e r, B. 22, 1046 (1889). - 29, 1202 (1896). - Ann. 

2M, 329 (1889;. - 260, 304 (1890). - Salkowski, Centro f. d. med. W. 1892, 
Nr. 32. - Neuberg, Z. physiol. 31,565 (1901). 

31* 
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der Salzsauregehalt der Flussigkeit ungefahr gleich dem einer Saure von 
18 % ist, und setzt so viel Phloroglucin zu, das in der \Varme etwas 
ungelost bleibt. Beim Erhitzen tritt bald eine kirschrote Farbung auf 
und allmahlich scheidet sich ein dunkler Farbstoff abo N ach dem Erkalten 
schuttelt man diesen am besten mit Amylalkohol aus; die rote amylalko
holische Losung zeigt vor dem Spektroskope einen Absorptionstreifen in 
der Mitte zwischen D und E. 

b) Orcinprobe von Tollens 1). Beim Erwarmen der Zucker
losung mit etwas Orcin und soviel Salzsaure, dass der Gehalt derselben 
in der Fhi.ssigkeit ungefahr 18 % betragt, treten nacheinander erst Rot-, 
dann Violett- und schliesslich Blaugrunfarbung auf, und bald beginnt die 
Abscheidung blaugruner Flocken, welche sich in Amylalkohol zu einer 
blaugrunen Flussigkeit losen, die einen Absorptionsstreifen zwischen C und 
D zeigt, derart, dass ein Teil des Gelb noch sichtbar bleibt. 

Uber das Verhalten der gepaarten Glykuronsauren im Harne bei der 
Orcin- und Phloroglucinprobe siehe: Sal k 0 w ski, Z. physiol. 27, 514, 
517 (1899). - Blumenthal, Ztschr. klin. Mediz. 37, Heft 5 u. 7 (1899). 
- P. Mayer, Berlin. klin. Wochensch. 1900, Nr. 1. - Mayer und 
Neuberg, Z. physiol. 29, 265 (1900). 

Quantitative Bestimmung der Pentoseu und Pentosane 2). 

Pentosen und Pentosane, das sind komplexe Kohlehydrate, welche 
bei der Hydrolyse Pentosen liefern, konnen durch Destillation mit Salz
saure in Furfurol ubergeflihrt werden, das durch Phenylhydrazin, Pyro
gallol, Phloroglucin, Semioxamazid oder Barbitursaure gebunden· wird. 

Methylpentosane 3) liefern in gleicher Weise Methylfurfurol. 
Ubrigens scheinen auch Hex 0 san e bei der Destillation mit 

120/oiger Salzsaure kleine Mengen von Furfurol zu liefern 4). 
Die bewahrteste V orschrift (von F lin t und Toll ens) flir die Fur

furoldarstellung ist folgende: In einen Kolben von 250- 350 cm3 Inhalt 

1) Ann. 260, 395 (1890). -- Neuberg, Z. physiol. 31, 566 (1901). 
~) Allen u. 'Pollens, Ann. 260,289 (1890). - B. 23,137 (1890). - Stone, 

Am. 13,74 (1891). - B. 24, 3019 (1891). - Gunther U. 'Pollens, B. 24,3577 
(1891). - Z. anal. 30, 520 (1891). -- Flint u. Tollens, Landwirtsch. Verso 
42, 381 (1893). - 'Pollens U. Mann, Z. ang. 1836, 34, 93.- - Krug, Journ. 
anal. appl. chemistry 7, 68 (1893). - Hotter, Ch. Ztg. 17, 1743 (1893). - 18, 
1098 (1894). - De Chalmot, Am. 15, 21 (1893). - 16, 218, 589 (1894). - Co
uneler, Ch. Ztg. 18,966 (1894). -- 21, 1 (1897). - Weibel u. Zeisel, M.16, 
283 (1895). - 'P 011 ens u. K rug e r, Z. ang. 1800, 40. - S tift, Ost.-ung. Zeitschr. 
f. Zuckerind. 27, 20 (1898). - Salkowski, Z. physiol. 27, 514 (1899). - Krober, 
Journ. Landw. 48, 357 (1901). - Grunhut, Z. anal. 40,542 (1901). 

3) V oto c e k, B. 32, 1195 (1899). - Ztsch. Zuck.-Ind. in Bohm. 23, 229 
(1899). - Widtsoe u. Tollens, B. 33, 132, 143 (1900). 

4) De Chalmot, Am. 15,21 (1893). - Warnier, Rec. 17, 377 (1897). 
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bringt man meist 5 gr Substanz, bei an Pentosen sehr reichell Substanzen 
entsprechend weniger. Man iibergiesst mit 100 cm3 12 ° /0 iger Salzsaure 
(Spez. Gew. 1.06) und erhitzt auf einem Dreifusse in einem emaillierten 
eisernen Schalchen in einem Bade aus Rose's Metall. Der Kolben tragt 
einen Gummistopsel, durch welchen eine Hahnpipette bis etwas unter 
den Hais des Kolbens und das Destillationsrohr bis eben unter den Stopsel 
reichen. Das nicht zu enge Destillationsrohr ist unterhalb der Biegung 
zu einer Kugel erweitert und tragt einen Lie big 'schen Kiihler. 

Man erhitzt das Metallbad so, dass in 10 bis 15 Minuten 30 em3 

iiberdestillieren, was der Fall ist, wenn es etwa 160° warm ist. Das 
Destillat wird in kleinen Cylindern mit Marke bei· 30 cm 3 aufgefangen. 
Sobald der Cylinder bis zur Marke gefiillt ist, wird er in ein Becherglas 
mit Marke bei 400 cm 3 entleert, durch die Hahnpipette 30 em3 frisehe Salz
saure in den Kolben gebracht und weiter destilliert, bis ein Tropfell des 
Destillates, welehen man auf mit einem Tropfen einer Losung von Anilin 
in wenig bOOjo iger Essigsaure befeuchtetes Papier fallen lasst, keine Rot
farbung mehr gibt. Den im Beeherglase vereinigten Destillaten setzt man 
die doppelte Menge des erwartetell Furfurols - an Diresorcin freiem -
Phloroglucin zu, das man zuvor in etwas Salzsaure vom spez. Gew. 1.06 
gelOst hat. Dann gibt man soviel der genannten Salzsaure zu, bis das 
Volumen 400 em3 betriigt, riihrt gut um und lasst bis zum folgenden Tage 
stehen, filtriert dann durch ein gewogenes Filter, waseht mit 150 em3 Wasser 
nach, trocknet 4 8tunden im 'Vassertrockensehrank und wiigt illl Filter
wageglase. 

Die Berechnung des gewogenen Phloroglueids auf Furfurol geschieht 
mitteist Division durch einen empirisch ermittelten Divisor, dessen Hohe mit 
der Phloroglucidmenge weehselt. 

I I . 

0.321 0.34 Erhaltenes Phloroglucid: 0.2 022 i 0.24 i 0.261 0.28 0.30 

Divisor: 1.820 1.839 I 1.856 ' 1.871 . 1.884 1.895 1.904 I 1.911 
I . I 
I , , 

I 0.36 I 0.381 0.40 I 0.45 0.50 I 0.60 und mehr 

i 1.916 1 1.919 1.920 1.927 1.930 I 1.931 
I I 'i 'I 

Die so ermittelte Furfurolmenge ist noch auf elie entspreehendf' Pen
tosanmenge umzurechnen. Weiss man, um welche Zuckerart es sich handelt, 
so berechnet man auf Arabinose oder Xylose, beziehungsweise auf deren 
Muttersuhstanzell, Araban und Xylan. 80nst fiihrt man die Berechnung 
mit einem mittleren Faktor aus und gibt das Resultat als "Pentose" be
ziehungsweise "Pentosan" au. Die entsprechende Pentosenmenge verhiilt 
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sich zur Pentosanmenge wie 1: 0.88, entsprechend den Formeln C5H lOOr; 
bezw. Cr;Hs0 4 • 

Furfurol X 1.64 
Furfurol X 2.02 
Furfurol X 1.84 

Xylan, 
Araban, 
Pentosan. 

Del' Umstand 1), dass das Kondensationsprodukt von Phloroglucin und 
Furfurol - eine schwarze, harzige Masse - wedel' einladende aussere 
Eigenschaften besitzt, noch vollig unlOslich ist, weshalb die oben ange
fiihrten empirisch ermittelten Korrekturen angebracht werden miissen, lasst 
die Auffindung oines geeigneteren Fallungsmittels fiir das Furfurol 
wiinschenswert erscheirien. 

Als solche diirfte sich das Semioxamazid empfehlen, welches Kerp 
und Un gel' 2) fiir diesen Zweck in Vorschlag gebracht haben. 

Zur Fallung des Furfurols aus seiner wasserigen Losung wendet man 
eine 30 - 40 0 warme frisch bereitete Azidlosung an und lasst das Reaktions
gemisch zur volligen Abscheidung des Kondensationsproduktes einige 
Stunden stehen; die Substanz wird auf ein Filter gebracht, mit kaltem 
Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und die 'Vaschwasser mit den 
organischen Losungsmitteln in einer samt dem Filter gewogenen Platin
schale zur Trockne eingedunstet, del' Ruckstand ebenso wie die auf dem 
Filter befindliche Hauptmenge bis zur Gewichtskonstanz (etwa 20 Minuten) 
bei 11 0 0 getrocknet 3) und alles zusammen gewogen. 

Vielleicht ist Huch fur diesen Zweck das von Conrad und Rein
b ac h 4) dargestellte Kondensationsprodukt zwischen Furfurol und B a 1'

bitursaure: 
CO.NH 

C4H30 . CH : C( /"'CO 
"CO. NH 

ein helles, gegen alle Losungsmittel sehr widerstandsfahiges Pul vel', be
sonders geeignet (J age r und Un gel' 5)). 

1) Siehe auch Fraps, Am. 25, 201 (1901). 
2) Siehe pag. 435. 
3) Zu langes Trocknen ist zu vermeiden, da schon bei del' angegebenen 

Temperatur die Substanz zu sublimieren beginnt. 
4) B. 34, 1339 (1901). 
5) B. 30, 4443 (1902). 



Viertes Kapitel. 

Methoxylgruppe undAthoxylgruppe. - Methylen
oxydgruppe. - Bruekensauerstoff. 

Erster Abschnitt. 

Methoxyl- und Athoxylgruppe. 

1. Qualitative Unterscheidung der }Iethoxyl- und der Athoxylgruppe. 

Da bei der allgemein angewandten quantitativen Bestimmungsmethode 
der Methoxyl- und Athoxylgruppen nach Z e i sell) es unentschieden 
bleibt, ob die vorliegende Substanz Methyl oder Athyl enthiilt, ist es 
haufig notwendig, eine qualitative Untersuchung vorzunehmen. 

N ach Be c k man n 2) erhitzt man zu diesem Zwecke die Substanz 
mit der. molekularen Menge Phenylisocyanat im Rohre einige Stunden 
auf 150 0 und destilliert das Reaktionsprodukt im Wasserdampfstrome. 
Das iibergehende 01 erstarrt zu einem bei 47 0 schmelzenden Korper, dem 
Methylpheny1urethan, oder zu dem bei 51 0 schmelzenden PhenyHithy1urethan. 

Das Produkt wird durch Umkrystallisieren aus einem Gemische von 
Ather und Petrolather gereinigt und durch die Analyse identifiziert. 

CSH902 N .... C = 63.6, H = 5.9 Ofo. 
C9H l10 2 N .... C= 65.5, H=6.6 010 • 

Fe is t 3) legt bei cler Bestimmung im Z e i s e 1 'schen Apparate a1ko
holische Dimethy1anilin1osung statt Silbernitrat vor und konstatiert, wenn 
Methyl abgespalten wurde die Bildung C!.es bei 211-212 0 schme1zenden 

1) pag. 488. 
~) Ann. 292, 9, 13 (1896). 
3) B. 33, 2094 (1900). 
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Trimethylphenyliumjodids. - Das DimethyHithylphenylium
jodid 1) schmilzt bei 124,5-126°. 

Man kann aueh, falls grossere Substanzl11engen zur Verfiigung stehen, 
das Jddalkyl in Substanz isolieren, indel11 man beim Z e i s e I'sehen 
Apparate ein gut gekiihItes Fraktionierkolbchen vorlegt und den Siede
punkt des in geeigneter Weise getroekneten Produktes· bestil11l11t 2). 

Jodmethyl siedet bei 42-430, Jodathyl bei 72°. -
Gewohnlieh lassen sieh iibrigens Ather oder Ester mit Alkali oder 

Schwefelsiiure verseifen und der gebildete Alkohol mittelst der Lie ben
sehen J odoformreaktion 3) priifen. 

V. Meyer el11pfiehlt 4), die betr. Jodalkyle in die Nitrolsauren iiberzu
fiihren. Methylnitrolsaure: Smpkt. 64°, Athylnitrolsaure: Sl11pkt. 81-82°. 
Siehe aueh noeh Decker B. 35, 3073 (1902). 

2. Quantitative Bestimmung der Methoxylgruppe. 

a) Methode von S. Zeisel 5). 

Diese iiberaus elegante und unbedingt zuverlassige Methode beruht 
auf der Uberfiihrbarkeit des Methyls del' CH30-Gruppe dureh Jodwasser
stoffsaure in Jodmethyl und Bestimmung des Jods in del' dureh Umsetzung 
des J odmethyls mit alkoholiseher Silbernitratlosung erhaltenen Doppelver
bindung von Jodsilber und Silbernitrat, beziehungsweise dem aus der 
Doppelverbindung mit 'Vasser entstehenden J odsilber. 

Sie liefert il11mer quantitativ riehtige Ergebnisse (Fehlergrenze etwa 
± 0.5% des Gesamtl11ethoxylgehaltes), wenn nieht die Substanz dureh 
Umlagerung unter dem Einflusse del' Jodwa8serstoffsaure wahrend der 
Reaktion selbst teilweise in eine C-methylierte Verbindung iibergeht 6) 
oder einer anderen anormalen Reaktion unterliegt 7). Aueh Oximather 
lassen sieh naeh diesem Verfahren analysieren 8). 

In manehen, seltenen Fallen seheint iibrigens aueh an S tic k s to ff 
gebundenes Alkyl schon dureh siedende Jodwasserstoffsaure abgespalten 
werden zu konnen: Busch, B. 35, 1565 (1902). - Andererseits kann 
bei stiekstoffhaltigen Substanzen wiihrend der Reaktion Alkyl an den 

I) Claus und Howitz, B. 17,1325 (1884). 
2) Z. B. Fromm u. Ernster, B. 30, 4355 (1902). 
3) Ann. Suppl. 7, 218, 377 (1870). 
4) M. u. J. I, 159. 
5) M. 6, 989 (1885). - M. 7, 406 (1886). - Bericht fiber den III. intern. 

Kongress f. angew. Chemie, Bd. II, 63 (1898). 
6) Goldschmiedt u. Hemmelmayr, M.16, 325 (1894). - Pollak, 

M. 18, 745 (1897). - Herzig u. Hauser, M. 21, 872 (1900), vergl. Moldaller, 
M. 17, 470 (1896). -

7) Hesse, B. 30, 1985 (1897). - Bistrzycki u. Herbst, B. 36, 3140 
(1902). 

8) K a u fle r, B. 36, 753 (1902). 
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Stickstoff wandern, und kann dann nur nach der Herzig-Meyer'schen 
Methode bestimmt werden. Decker B. 35, 3221 (1902). -

Der A p p ar a t zu dieser Bestimmung besteht in der urspriinglichen 
Z e is e 1 'schen Versuchsanordnung aus einem mit Wasser von etwa 40 bis 
50 0 gespeisten Riickflusskiihler K (Fig. 148), an dem ein KOlbchen A von 
30-35 ems Inhalt mittelst Korkstopfen befestigt ist, an dessen Halse in 
der aus der Figur ersiehtlichen Weise ein knapp vor' der LotsteUe vcr
engtes Seitenrohr zum Zuleiten von Kohlensaure angelotet ist. 

Fig. 148. 

Das obere Ende des Kiihlrohre.3 ist erweitert, um vermittelst eines 
einfach gebohrten Korkes einen G e iss 1 e r'schen Kaliapparat ansetzen zu 
lassen. Der Kaliapparat ist mit Wasser gefiiUt, in welehem 1/4 bis l/Z gr 
amorphen roten Phosphors suspendiert worden sind. Er steht wahrend des 
Versuches in einem auf ca. 50-60 0 zu haltenden Wasserbade und dient 
dazu, den durchstreiehenden Jodmethyldampf von mitgerissener Jodwasser
stoffsaure und von Joddampf zu befreien. An diesen Waschapparat ist 
vermittelst Kork ein reehtwinklig gebogenes Glasrohr angesetzt. 

Dieses leitet den Dampf des Jodmethyls bis an den Boden eines 
ca. 80 ems fassenden Kolbchens, in welchem 50 ems alkoholischer Silber
nitratlosung enthalten sind, und geht durch die eille Bohrung eines in 
den Kolben eingesetzten Korkes, in dessen zweiter ein doppelt rechtwinklig 
gebogenes Glasrohr eingefiigt ist. Der kiirzere Schenkel desselben miindet 
unterhalb des Korkes, der langere reicht bis auf den Boden eines zweiten 
kleineren Kolbchens, das mit 25 ems Silbernitratlosung beschickt ist. 

Man kann auch einfacher ein Destillierkolbchen nehmen, dessen 
abgebogenes Ansatzrohr in das zweite Kolbchen taucht. In der Regel 
braucht man iibrigens das zweite Kolbchen gar nicht. 
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Modifikationen des Apparates 1) haben Benedikt und 
Griissner 2) angegeben, welche einen Kugelapparat verwenden, der zugleich 
als Riickflusskiihler und Waschapparat dient, sowie Leo Ehmann 3), welcher 

Fig. 149. Fig. 150. 

auch einen praktischen Apparat zum Erhitzen und Zuleiten des Kiihler
wassers beschreibt 4). 

Ein Siedekolbchen, welcheR die direkte Ein wirkung der heissen 
Jodwasserstoffsiiure auf den Kork verhindert, haben Benedikt 5) und M. 
Bam berger 6) konstruiert (Fig. 149). 

Der vielfach benutzte Benedikt'sche Apparat (Fig. 150), dessen 
Einrichtung aus der Zeichnung verstiindlich ist, wird in Stand gesetzt, 
indem man mittelst eines an das Rohr r angesetzten Schlauches durch c 

1) Siehe auch Ann. 272, 290 Anm. (1893). In manchen Fallen kann man 
nur mit dem A pparate von Her zig und Han s Me y e r (pag. 569) auskommen .. 
Moldauer, M. 17,466 (1896). - Weidel u. Pollak, M. 21, 25 (1900). 

2) Ch. Ztg. 13,872 (1889). 
3) Cb. Ztg. 14, 1767 (1890). 
4) Cb. Ztg. 15, 221 (1891). - Siehe auch pag. 499. 
5) Cb. Ztg. 13, 872 (1889). 
6) M. 15, 505 (1894). 
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etwa 0.5 gr fein zerriebenen roten Phosphor und soviel Wasser in die 
Kugel II saugt, dass dieselbe halb gefliUt ist. Man lasst dann noch 
wiederholt reines Wasser in c aufsteigen und wieder herausfliessen um 
das Rohr zu reinigen. Hew itt und Moo r e 1) geben iibrigens an - was 
wohl noch an einem reichhaltigeren Materiale zu kontroUieren ware -
dass man ganz ohne den Kaliapparat, bezw. die Ben e d ik t'sehe Waseh
vorriehtung auskommen kann, wenn man auf das Reaktionskolbehen 
einen Kolonnenaufsatz steekt und unter Benutzung des Thermometers, das 
nicht mehr als 25 0 anzeigen darf, destilliert. 

Benutzt man fiir die Silbernitratlosung nur ein Kolbchen (B) -
was fast immer geniigt, so setzt man noeh an e einen kleinen geraden 
Vorstoss an, del' naeh Beendigung der Operation abgenommen wird und 
leieht gereinigt werden kann. Sonst muss das innen noeh haftende Jodsilber 
mit einer Federfahne herausgeputzt werden. 

Zu Beginn der Operation gibt man in das Kiihlgefass K etwas 
kaltes Wasser, das bis etwa zu 3/4 der Hohe von I reieht;gegen Schluss 
der Bestimmung fliIlt man dann mit etwa 90 0 heissem "\Vasser bis zur 
hal ben Hohe von III auf. 

Bei schwefelhaltigen Substanzen ist diese Methode IDeht anwend
bar 2) und ebenso wenig darf die J 0 d was s e r s t 0 ff sa u r e vermittelst 
Schwefelwasserstoffs bereitet sein, da sie dann nicht gut von fliichtigen 
Sehwefelverbindungen zu befreien ist, welehe Anlass zur Bildung von 
Merkaptan und Sehwefelsilber geben wiirden 3). 

Hat eine Jodwasserstoffsaure bei einer blinden Probe einen merk
baren Niederschlag im Silbernitratkolbehen ergeben, so muss man die 
Saure, welche ein spezifisehes Gewieht von 1. 7 bis 1. 72 haben soIl, dureh 
Destillation reinigen 4), wobei man das erste und das letzte Viertel des 
Destillates verwirft und nur die Mittelfraktion zu den Bestimmungen benutzt. 

Die Silbernitratlosung wird dureh Losen von je zwei Teilen 
des gesehmolzenen Salzes in je fiinf Teilen \Vasser und Zusatz von je 
45 cm3 absoluten Alkohols bereitet. Man bewahrt die Losung im Dunkeln 
auf und giesst vor dem Versuche die l10tige Menge durch ein Filter in das 
Kolbchen, und setzt ihr schliesslich e i n e n Tropfen reiner Salpetersaure zu 5). 

1) Soc. 81, 321 (1902). 
2) Dber die Methoxylbestimmung in schwefelhaltigen Substanzen siehe 

pag. 497. 
3) Eine brauchbare, rnittelst Phosphor bereitete .J odwasserstoffsaure fiir 

Metboxylbestimmungen" wird von C. A. F. Kahlbaum in Berlin in den Handel 
gebracht. 

4) Kochen am Riickflusskiihler, wie es Benedikt ernpfiehlt, fiihrt selbst 
bei mehrtagigem Erhitzen nicht zum Ziele. - Die fliichtige Substanz, welche bei 
Blindversuchen einen Niederschlag veranlasst, ist wahrscheinlich Jodcyan. Roser 
und How a r d, B 19, 1596 (1896). 

5) Zeisel, Ber. iib. d. III. intern. Kon~ress f. ang. Chemie, Wien 1898, 
pag. 66. 
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1. Verfahren fur nieht flueh t,ige Substanzen. 

Zur Ausfuhrung des Versuehes wird der vollstandig zu
sammengestellte Apparat auf dichten Sehluss gepruft, die Silberl6sung ein
gefiillt, das Koehk61behen mit 0.2 bis 0,3 gr Substanz und 10 ems Jod
wasseretoffsaure besehiekt, an den Apparat wieder angefugt und im 
Glyeerinbade bis zum Sieden des Inhaltes erhitzt, wahrend gewasehenes 
Kohlendioxyd - etwa drei Blasen in zwei Sekunden - dureh den 
Apparat streieht und das Wasserbad, in welehem der Kaliapparat hangt, 
evelltuell aueh der Kuhler, erwarmt werden 1). 

In das Koehkolbehen bringt man aueh, falls man nieht die Bam
be r g e r'sehe Modifikatioll benutzt, zur Vermeidullg von Siedeverzug einige 
erbsengrosse Tonstuckehen. 

Naeh etwa 10 bis 15 Minutell, yom Beginn des Siedells der .Jod
wasserstoffsaure gerechnet, beginnt die Silberlosung sich zu truben und 
bald wird del' Kolbeninhalt undurchsichtig von del' Ausscheidung del' 
weissen Doppel verbindung von J odsilber und Silbernitrat. 

Del' 1nhalt des zweiten Kolbehens bleibt fast immer klar und nur 
bei sehr methoxylreichen Substanzen und rasehem Gange des Kohlen
saurestromes - wobei es aueh (dureh mitdestilliertes Wasser) zu Gelb
farbung des Inhaltes im ersten Kolbchen kommen kann - zeigt sieh 
manchmal eine schwache Triibung in demselben. 

Das En de des Versuehes ist sehr scharf daran zu erkennen, dass 
die Fliissigkeit sich vollkommen uher dem nunmehr krystallinischen 
Niedersehlage kliirt. 

Die Dauer der Bestimmungen betl'agt eine bis hochstens zwel 
Stunclen. 

Nun werden die beiden Vorlegekolbchen samt Zuleitungsrohr yom 
Geissler'schen Apparate abgenommen, del' Inhalt des zweiten mit del' 
funffachen Menge Wassers vel'dunnt und, falls nach mehrel'en Minuten 
keine Triibung entsteht, weiter nieht berueksiehtigt, sonst mit clem Inhalte 
des ersten Kolbehens vel'einigt und auf etwa 500 ems mit Wasser verdunnt. 

Von den Glasrohren wil'd del' anhaftende Niederschlag mit Feder
fahne und Spritzflasehe entfernt und in das Becherglas gespult. 

Diesel' Teil des Niederschlages ist gewohnlich (durch Phosphorsilber?) 
dunkel gefarbt, was jedoch auf das Resultat del' Bestimmung ohne Ein
fluss ist. 

Del' Inhalt des Becherglases wird nun auf dem Wasserbade auf die 
Halfte eingedampft, mit Wasser und wen i g e n Tropfen Salpetersiiure 

1) In die Waschfiasche des Kohlensaureapparates gibt man verdiinnte 
wasserige Silbernitratlosung, urn - von einem etwaigen Kiesgehalte des Marmors 
stammen den - Schwefelwasserstofl' zu zerstoren. 
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wieder aufgefiillt, bis zum volligen Absitzen des gelben Jodsilbernieder
schlages digeriert und dann in ublicher Weise das J odsilber bestimmt. 

2. Modifikation des Verfahrens fur leicht fluehtige 
Substanzen. 

Hat man fluehtige Substanzen zu analysieren, so gelangt man aueh 
gewohnlieh zum Ziele, wenn man zu Beginn des Versuehes kaltes Wasser 
dureh den Ruekflusskiihler sehiekt und den Kohlensaurestrom langsam 
gehen lasst. 

Fur besonders leieht fluehtige Substanzen hat Z e is e 11) folgendes 
Verfahren angegeben: 0.1 bis 0.3 gr Substanz werden in einem leieht 
zerbreehliehen, zugesehmolzenen G Iaskiigelehen abgewogen. 

Urn das Zertriimmern desselben zu erleiehtern, schlie sst man ein 
etwa 2 em langes, seharfkantiges Stiiekehen Glasrohr mit in die Einsehmelz
rohre ein, in der die Umsetzung der Substanz mit 10 ems Jodwasserstoff
saure vom spez. Gew. 1.7 dureh zweistiindiges Erhitzen auf 130 0 be
wirkt wird. 

Die Riihre solI eine Lange von 30 bis 35 em und 1.2 bis 1.5 em 
innere Weite besitzen. Das eine Ende des Rohres geht in einen dureh 
Anliiten eines eylindrisehen Glasrohres hergestellten Fortsatz von 10 em 
Lange und 1-2 mm innerer 'Weite aus, das andere Ende desselben ist 
derart zu einer KapiHare ausgezogen, dass ein Kautsehuksehlaueh gut 
schliessend dariiber gezogen werden kann. 

Die beiden Spitzen der Riihre solI en , wenn aueh nieht zu fein, so 
doeh so beschaffen sein, dass sie leieht abgebroehen werden k6nnen, 
wenn man sie - nach dem Erhitzen - anfeilt. 

N achdem man dureh Sehiitteln des Rohres das Glaskiigelehen zer
brochen und danach das Rohr wie angegeben erhitzt hat, wird das letztere 
beiderseits angefeilt und mit dem angeliiteten Ende in einen dreifaeh 
durchbohrten Kork eingesetzt, der eill weithalsiges Kiilbehen mit dem 
Riiekflusskiihler verbindet. 

In der dritten Bohrung dieses Korkes steckt ein zweifach gebogener, 
nicht zu sehwacher Glasstab von beistehender Form ( I ), dureh dessen 
Drehung die uber seinen unteren, horizontalen Arm hinwegragende Spitze 
des eingesetzten Einsehmelzrohres leieht abgebroehen werden kann. 

1st so das Rohr zuerst unten geiiffnet worden, so wird dureh seit
liehes Klopfen mit dem Finger, dann durch vorsichtiges Erhitzen der 
oberen Spitze die Fliissigkeit aus derselben vertrieben und nach dem Er
kalten ein guter Kautsehuksehlaueh dariiber gezogen, welcher zu dem 
bereits in riehtigem Gange befindliehen Kohlensaureapparate £Uhrt. 

Nun wird die obere Spitze innerhalb des Schlauches abgebrochen. 

1) M. 7, 406 (1886). 
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Die Fliissigkeit, von der schon beim CHfnen der unteren Spitze 
ein Teil ausgeflossen ist, wird nun ganz ins Siedekolbchen gedrangt. V Oil 

da ab wird gellau so vorgegallgen, wie bei der Analyse nicht fliichtiger 
Methoxylverbindullgen. 

Die Methode ist auch bei chlor- 1) (Z e i s e 1) und bromhaltigen 
(G. Pum 2» sowie Nitroverbindungen anwendbar, nicht bei schwefelhaltigen 
(Zeise13), Benedikt und Bamberger 4». 

Bei der Analyse von Nitrokorpern und iiberhaupt bei Supstanzen, 
welche aus der Losung viel J od abscheiden, empfiehlt es sich, auch in 
das Siedekolbchen etwas roten Phosphor zu geben 4). 

Der Geissler'sche Apparat muss nach je 4 bis 5 Bestimmungen 
frisch gefiillt werden. 

Da manche Substanzen unter dem Einflusse der Jodwasserstoffsaure 
verharzen, wodllrch infolge Einhiillung unangegriffener Substanz die Jod
methylabspaltung verzogert oder teilweise verhindert werden kann, empfiehlt 
es sich unter Umstanden, der Jodwasserstoffsaure 6 bis 8 Volumprozente 
Essigsaureanhydrid hinzuzufiigen, wie dies Herzig 5) beim Methyl- und 
Acetylathylquercetin, beim Rhamrretin und Triathylphloroglucin mit Erfolg 
versuchte. 

In manchen Fallen ist auch ein viel grosserer Essigsaureanhydrid
zusatz von Vorteil. So hat Wolf im Prager Univ.-Labor. gefunden, dass 
der Brassidinsauremethylester, der nach dem iiblichen Verfahren bloss un
gefahr die Halfte (4.5 0 I 0) des theoretischen Methoxylgehaltes finden lasst, 
recht befriedigende Resultate liefert, wenn man zur Verseifung eine 
Mischung gleicher Mengen (je 10 cmS) Jodwasserstoffsiiure und Anhydrid 
verwendet. A.hnliche Erfahrungen machten Goldschm iedt und Knopfer 6) 

bei einem aus Chlorbenzyldibenzylketon erhaltenen Ester C22H190(OCHs)' 
Baeyer und Villiger empfehlen einen Zusatz von Eisessig 7). 

In manchen Fallen ist auch Zusatz von amorphem Phosphor anzu
raten. (Siehe weiter oben.) 

Substanzen, welche unter dem Einflusse der Jodwasserstoffsaure 
verharzen, geben leicht zur Verstopfung des Kohlensaure-Zuleitungsrohres 
Anlass. 

Auch die Bestimmung von Krystallalkoho1 8) kann nach 
del' Zeisel'schen Methode mit befriedigendem Resultate erfolgen. 

1) Manchmalliefern indessen stark chlorhaltige Substanzen unbefriedigende 
Resultate. Decker u. Solonina, B. 35, 3223 (1902). 

2) M. 14, 498 (1893). 
3) M. 7, 409 (1886). 
4) M. 12, 1 (1891). 
5) M. 9, 544 (1898). - Siehe auch Pomeranz, M. 12, 383 (1891). 
6) M. 20, 743 Anm. (1899). 
7) B. 35, 1199 (1902). 
8) J. Herzig u. Hans Meyer, M. 17, 437(1896). 
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Go Ids ChIll ied t schlagt zu diesem Zwecke folgende Versuchsanord
nung vor 1). Ein U -formig gebogenes Rohrchen, zur Aufnahme del' ge
wogenen Substanz, wird an ein Bamberger'sches Glaskolbchen derart 
angeschmolzen, dass das in das Kolbchen geleitete Kohlendioxyd zuerst 
durch das Rohrchen streichen muss, welches in einem Fliissigkeitsbade auf 
105-110 ° erhitzt wird. Der Gasstrom fiihrt dann den entweichenden 
Alkohol in die siedende JodwassersLoffsiiure. Wegen del' grossen Fliichtig
keit des Methylalkohols versieht man das Kolbchen mit einem A u£satze, 
wie ihn J. Herzig und Hans Meyer fiir die Bestimmung des Methyls 
am StickstoH empfohlen haben 2) und beschickt diesen gleich bei Beginn 
der Operation mit so "\'Tiel Jodwasserstoffsaure, dass die aus dem Kolbchen 
entweichenden Dampfe durch die Fliissigkeit glucksen miissen. N ach be
endigter Operation lasst man die Jodwasserstoffsiiure aus dem Aufsatze ill 
das Kolbchen zuriickfliessen, erhitzt wiederum und so noch ein drittes Mal. 

b) Modifikationen des Verjahrens durch Gregor 3). 

G l' ego r verwendet nach einem Vorschlage von G 1 ii c k s m an n zum 
Fiillen des Kaliapparates statt Phosphor eine Kaliumkarbonat haltige Ar
senigsaurelosung (je 1 Teil Kaliumkarbonat und Same auf 10 Teile Wasser). 
Dies hat den Nachteil, dass man den Apparat nach jeder Bestimmung 
frisch flillen muss - wahrend man bei del' Anwendung von Phosphor 
5 - 6 Bestimmungen hintereinander mach en kann - und beseitigt nul' den 
"Schonheitsfehler", dass das Jodsilber sich ein wenig geschwiirzt zeigt, wenn 
man nicht ganz sorgfiiltig gereinigten Phosphor anwendet. 

Ubrigens fand Moll van Charante 4) der die Gregor'sche 
Methodenachpriifte, dass man mit Kaliumkarbonat und Arsenigsiiure immer 
ein Defizit an Methoxyl erhiilt (bis zu 30 % des Methoxylgehaltes), das 
sich durch eine Zersetzung des Jodmethyls durch das Kaliumarsenit erkliirt 
was nach den Arbeiten von K 1 i n gel' und K r e u t z 5) beziehungsweise 
Riidorf 6) erkliirlich ist. Dagegen erhiilt man nach Pribram 7) 

richtige Zahlen, wenn man die Arsenitlosung vel' d ii n n t e r anwendet, 
als del' G l' ego r 'schen Vorschrift entspricht. 

Die zweite Modifikation besteht in del' Verwendung einer salpeter
sauren Silbernitratlosung, und Titration des nicht gefiillten Silbers nach 
Volhard. 

1) M. 19, 325 (1898). 
2) M. 15, 613 (1894). - Siehe pag. 495. 
Z) M. 19, 116 (1898). 
4) Ree. 21, 38 (1901). 
5) Ann. 249, 147 (1888). 
6) B. 20, 2668 (1887). 
7) Privatmitteilung. 
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17 gr Ag N 0 3 werden in 30 em 3 'Vasser gelost und diese Losung 
mit absolutem Alkohol auf einen Liter verdiinnt. Diese Losung wird mit 
1/10 normaler Rhodankaliumlosung gestellt. Fiir jede Analyse werden von 
der Silberlosung 50 em3 in das erste und 25 ems in das zweite Kolbehen 
gebraeht und mit einigen Tropfen salpetrigsaurefreier Salpetersaure versetzt. 
N aeh Beendigung der Reaktion wird der Inhalt beider Kolbchen in einen 
250 ee fassenden Messkolben gespiilt, mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt, 
kraftig umgeschiittelt und durch ein troekenes Faltenfilter in ein troekenes 
Gefass abfiltriert. Je 50 oder 100 em3 werden dann mit reiner Salpeter
saure und Ferrisulfatlosung versetzt und nach V 0 I h ar d 1) titriert. 

Berechnung der Methoxylbestimmung. 

100 Gewiehtsteile Jodsilber entspreehen 

13.20 Gewiehtsteilen CHsO und 
6.38 

" 
CH3 

F a k tor e n tab e II e. 

CHaO 

1 2 3 4 5 ~ 7 
: 

8 9 

1320 2640 3960 5280 6600 I 
I 

7920 9240 10560 11880 

CHa 

2 3 4 5 6 7 8 9 

L 638 1276 1914 2552 3190 3828 I 4466 5104 5742 

3. Quantitative Bestimmung der Athoxylgruppe. 

Die Bestimmung wird naeh Z e i s e 12) genau so vorgenommen, wie 
oben beim Methoxyl ungegeben. wurde, nur ist die Temperatur im Riick
flusskiihler bei etwa 80° zu halten. 

100 Gewiehtsteile Jodsilber entsprechen 

19.21 Gewichtsteilen C2H50 oder 
12.34 " C2H 5• 

1) J. pro (2) 9, 217 (1874). - Ann. 190, 1 (1877). 
2) M. 7, 406 (1886). 
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F a k tor e n tab e 11 e. 

C2H50 
~-

1 
I 

2 3 4 5 6 7 
I 

8 9 

1921 I 3842 5763 7684 ! 9605 11526 13447 I 15368 I 17289 
I 

C2H5 

11213 4 5 6 7' 819 
____ -'--_____ i ___ ~ _______ .. __________________ _ 

123411--24-68i370;- f4~6· T632ol74W-I----;ss-I--9872-1- 11106 
, I ' I ' I ! 

4. ltlethoxyl(Athoxyl-)bestimmungen in sclnvefelhaltigen Substanzen. 
Die Z ei s e 1 'sche Methode ist filr schwefelhaltige Substanzen nicht 

wohl anwendbar, weil der durch die reduzierende Wirkung der Jodwasser
stoffsaure entstehende Schwefelwasserstoff zur Bildung von Schwefelsilber 
und von Merkaptan Veranlassung gibt, wodurch ein betrachtliches Minus 
an Methoxyl bedingt wird. Qualitativ ist indessell die Methode trotzdem 
auch dann noch brauchbar, wie dies u. a. Lin d s e y und Tolle n s 1) ge
zeigt haben. 

Fur Karbonsiiureester schwefelhaltiger Substanzen und fur Sulfo
siiureester, iiberhaupt fUr Substanzen, bei denen die Methoxylgruppen durch 
Lauge abspaltbar sind, hat Kaufler 2) eine passende Modifikation des 
Z e is e I 'schen Verfahrens angegeben. 

Methoxylbestimmung nach Kaufler. 

Der Apparat besteht aus einem kleinen, circa 15 cm3 fassenden 
Fraktionierkolbchen (Verseifungskolbchen) mit rechtwinkelig gebogenem 
Ansatzrohre. In dieses Kolbchen kommt die Substanz und die zur Ver
seifung dienende Lauge. Das Ansatzrohr ragt in ein U-Rohr, welches 
mit ausgegluhten, mit Kupfersulfat getrankten Bimssteinstiicken beschickt 
ist. An das U-Rohr schliesst sich das Absorptionsgefass an, wozu ein 
Win kl e r 'scher Absorptionsapparat gewahlt werden kann, der einen senk
rechten, breiten und hohen Ansatz tragt, welcher so dimensioniert sein 
soIl, dass er mehr als das doppelte der Jodwasserstoffsaure fasst, die in 
den 1Vindungen des Apparates enthalten ist. Diese Vorrichtung wird mit 
dem Zeisel'schen Apparate verbunden. 

1) Ann. 267, 359 (1892). 
2) M. 22, 1105 (1901). 

)1 eye r. Analyse II. 32 
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Wegen der Verwendung von Lauge kann man die Bestimmung nicht 
im Kohlensaurestrome ausfiihren, sondern der Apparat wird an die Pumpe 
angeschaltet und ein langsamer Luftstrom durchgesaugt; aus diesem Grunde 
dient als Vorlage fiir das Jodmethyl ein Fraktionierkolben, dessen Rohr 
in einen kleineren, ebenfalls mit Silbernitratlosung gefiillten Fraktionier
kolben taucht, der mittelst seines Ansatzrobres an die Pumpe angeschlossen 
wird. Selbstverstiindlich muss die Luft zur Befreiung von Siiuren zuniichst 
<lurch eine Waschflasche mit Alkali und dann zur Trocknung durch kon
zentrierte Scbwefelsaure geleitet werden. 

Die Ausfiihrung gescbieht wie folgt: 

Nachdem man sich iiberzeugt hat, dass durch aUe Teile des Appa
rates ein gleicbmassiger Luftstrom gebt, wird in den Verseifungskolben 
mittelst eines Wagerohrchens die Substanz eingebracht und 3 bis 6 cm3 

wasseriger Kalilauge (sp. Gew. 1.27) hinzugefiigt. Gleichzeitig wird der 
mit der fiir diesen Zweck gebrauchlichen Jodwasserstoffsaure (sp. Gew. 1.7) 
gefiillte Winklerapparat durch eine Eis-Koch>:alzmischung gekiihlt, 
wahrend das U-Rohr mit den Kupfersulfatbimssteinen durch ein Becherglas 
mit 'Vasser auf 80 bis 90 0 erwarmt wird. Der Verseifungskolben wird 
in einem 01- oder Glycerinbade langsam erhitzt, so dass ein schwaches 
Sieden stattfindet und dies so lange fortgesetzt, bis der Kolbeninhalt dick
fliissig oder fest ist. Hierauf nimmt man das Olbad ab, lasst unter fort
dauerndem Durchsaugen von Luft erkalten und fiiUt nun wieder etwas Lauge 
nach, die auf gleiche Weise abdestilliert wird. Sobald dies eingetreten 
ist, wird die Kaltemischung fortgenommen, der Winklerapparat abgetrocknet 
und einige Zeit bei gewohnlicher Temperatur belassen (circa 1/2 Stunde). 
Nachdem nunmehr angenommen werden kann, dass slimtlicher Alkohol 
<lurch den kontinuierlichen Luftstrom hiniibertransportiert ist, beginnt man 
das Erhitzen der Jodwasserstoffsaure. Um ein zu heftiges Stossen und 
Spritzen zu vermeiden, empfiehlt es sich, bloss die unterste Windung des 
Winklerapparates in ein 01- oder Glycerinbad eintauchen zu lassen, welches 
langsam auf 140 bis 150 0 erwarmt wird. Um ein Zuriickspritzen sieber 
zu vermeiden, kann man in diesem Stadium das Tempo des Luftstromes 
etwas beschleunigen. Sobald alIes Jodmethyl hiniiberdestilliert ist, loscht 
man die Flamme unter dem Olbade des Winklerapparates ab und lasst 
wahrend des Abkiihlens der Jodwasserstoffsaure noch eine Zeitlang den 
Luftstrom durchstreichen. Nimmt man die Vorlage zu friih ab, so ge
schieht es meistens, dass die iiberhitzte Jodwasserstoffsaure plotzlich auf
kocht und in das U -Rohr mit den Bimssteinstiicken geschleudert wird. 

Bis zu diesem Zeitpunkte dauert die Bestimmung 3 - 4 Stunden; 
das weitere Verfahren ist dasselbe wie bei einer gewohnlichen Methoxylbe
stimmung. Die Jodwasserstoffsaure kann mehrere Male hintereinander 
gebraucht werden. 
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Die Methode steht an Genauigkeit nicht viel hinter del' Z e i s e 1-
schen zuruck. 

Auch sei bemerkt, dass man im stande ist, nach diesem Verfahren 
in Kombination mit del' Methoxylbestimmung von Z e is e I Methyl am 
Karboxyl von Methyl in atherartiger Bindung zu differenzieren, was 
bei del' Untersuchung von Atherestern Anwendung finden kann. 

5. Bestimmung hohermolekularer Alkyloxyde. 

Wie N en c k i und Z a I e s k il) bei del' Analyse des Acethamin
monoamyHithers gezeigt haben, lasst sich selbst die Bestimmung des 
Amyljodids im Zeisel'schen Apparate durchfuhren 2). 

Fur die Bestimmung des (Iso-) Propylrestes haben Zeisel und 
Fant0 3) einen zweckmassigen Apparat konstruiert, del' auch fur Methoxyl
oder Athoxylbestimmungen sehr geeignet ist. 

Derselbe besteht, wie aus del' in Fig. 151 in l/5-Naturgrosse ge
gebenen Skizze ersichtlich ist, aus folgenden Teilen: a Kochkolbchen von 
circa 40 cma Inhalt mit nahe am Kolbenhalse durch Verdickung des 
Glases stark verengtem Seitenrohre fur die Zufiihrung von Kohlendioxyd; 
b Lauwasserkuhler, welcher mittelst seines unteren Schlauchansatzes mit 
clem gebogenen Rohre del' Ehmann'schen 4) Erwarmungsvorrichtung g 
und mittelst des zweiten Ansatzes mit del' anderen Mundung derselben 
in Verbindung gebracht wird; c Blasenzahler, welcher etwa zu einem 
Drittel mit einer dunnen Aufschlammung von reinem roten Phosphor in 
Wasser oder mit Kaliumarsenitlosung 5) gefullt wird und bis iiber den 
Rand seines zu einem Schliffe ausgebildeten Halses in das in einem 
Becherglase befindliche, durch eine untergestellte Flamme lau zu haltende 
Wasser taucht; d Einleitungsrohr; e und fEr 1 e n me y e r -Kolbchen von 
schmaler Form, das grossere mit einer Marke fur 45 cm 3 , das andere 
mit einer solchen fur 5 cm3 versehen, beide so dimensioniert, dass sich 
die Marken etwa in ihrer halben Hohe befinden. Die Stucke a, b, c, d 
sind durch feine Schliffe derart zusammengefiigt, dass die Randel' del' 
Halse von a und d die Schliffflachen geniigend uberragen, um etwas 
Wasser zur Vervollkommnung des dichten Schlusses aufnehmen zu konnen. 
Zur Dichtung bei g geniigt ein guter Kork, da das Durchleiten des Gases 
durch die Silberlosung del' kleinen Vorlage f ohnehin bloss eine Vorsichts-

1) Z. physiol. 30, 408 (1900). 
2) Auch die von Benedikt und Bamberger M.ll, 262 (1890) bestimmte 

.Methylzahl" des Holzgummis ist nach Z e i s e I (Bericht lib. d. III. Congress f. 
ang. Chemie, Wien 1898, Bd. II, pag. 67) wahrscheinlich auf Amyljodid zu beziehen. 

3) Zeitschi'. f. d. land wirtsch. Versllchswesen in Ost. 1902, 729. 
4) Benedikt u. Bam berger, Ch. Ztg. 1891, 1, pag. 221. Kltuflich 

bei W. J. R 0 h r b e c k 's Nachfig. Wien, Karnthnerstrasse 59. 
5) Siehe pag. 495. 

32* 
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massregel ist, welche sich bei gut geleiteten Operationen als iiberfliissig 
erwiesen hat. Behufs Sicherung des Schlusses an den Schliffstellen sind 
an den in der Zeichnung ersichtlichen Stellen GlashOrnchen als Ansiitze 
fUr elastische Nickel- oder Messingdrahtspiralen angebracht. Die Feder
sicherung zwischen dem Kiihlerende und c ist in der, einen Liingsschnitt 

b 

Fig. 151. 

darstellenden, Zeichnung weggeblieben, da ihre Medianebel1e mit denen 
der beiden anderen Sicherungen einen rechtel1 Winkel bildet. Der Apparat 
muss selbstverstandlich, bevor er in Gebrauch gel10mmen wird, auf Dicht
heit gepriift werden 1). 

A u s f ii h run g d e r 0 per a t ion. Der Kiihler wird mit dem 
Ehmanl1'schen Heizkorpcr verbunden und von oben mit so viel 'Vasser 
beschickt, dass auch die oberste Biegung des Kiihlrohres davon bedeckt 

1) Zu beziehen von P au 1 H a a k, Wien IXa, Garelligasse 4. 
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ist. Dann sind auch der Heizkiirper und dessen Verbindungen mit dem 
Kuhler mit Wasser gefullt. Fur die richtige Zirkulation des aus dem 
Heizgefasse kommenden warm en Wassers ist es wichtig, etwaige Luft
blasen aus den Kautschukschlauchen herauszuquetschen. Unter den Heiz
apparat stellt man eine Flamme und reguliert sie so, dass das Wasser 
wahrend der ganzen Operation im Kuhler 70° ± 10° C. zeigt. Eine 
zweite Flanune bringt man unter dem mit 'Wasser gefullten Becherglase 
an, innerhalb des sen sich der Blasenzahler befindet. Das Wasser soIl 
hier ungefahr die gleiche Temperatur ann ehmen, wie das im Kuhler zirku
lierende. Die beiden V orlagen werden mit klarer Silberliisung bis zur 
Marke gefiillt, und im ubrigen wie bei der Methoxylbestimmung vor
gegangen. 

Zweiter Abschnitt. 

Methylenoxydgruppe. 
o 

1. Qualitativer Nachweis der Methylenoxydgruppe CH2<O 

1. Methylenather werden durch konzentrierte Jodwasserstoffsaure nnter 
Kohleabscheidung zersetzt, ihre Gegenwart ist daher bei der Methoxyl
bestimmung nach Z e i s e I ohne Einfluss 1). 

2. Beim Behandeln mit Phosphorpentachlorid gehen die MethyleIi
ather in Dichloride 

Rt-O"", 
/CCI2 

R2 -O 

uber, die beim Kochen mit Wasser nach dem Schema: 

R t -0", Rl -0" 
/CCI2 + H 20 = )CO + 2 HCI; 

R2 -O R1 -O 

R1 -0, H R1 -OH 
)CO+O= + CO2 

R2 -O H R2 -OH 

nnter Kohlensaureentwickelnng zerfallen 2). 

1) Ciamician u. Silber, B.21, 2132 (1888). - 24, 2984 (1891). - B.25, 
1470 (1892). - Semmler, B. 2:1-, 3819 (1891). - Vergl. Pomeranz, M. 8, 467-
(1887). 

2} Fittig u. Remsen, Ann. 159.148 (1871). - Wegscheider, M.14, 
382 (1893). - K ij n i g s u. W 0 Iff, B. 29, 2191 (1896). 
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Diese Reaktion, die im allgemeinen sehr glatt verlauft, konnte zu 
einer quantitativen Bestimmungsmethode der Methylenoxydgruppe aus
gearbeitet werden. 

S. Alkalien verseifen im allgemeinen die Oxymetbylengruppe leicbter 
als die Methoxylgruppe. So erhalt man nach Ciamician und Silber 
durch 4- 5 stundiges Erhitzen von Apiolsaure mit der dreifachen Menge 
Kalilauge und der vierfachen Menge Alkohol auf 180 0 Dimethylapionol. 
Piperonylsiiure liefert Protokatechusaure. 

In einzelnen Fallen ist aber die Aufspaltung nur eine partielle. 
Das alkoholische Kali wirkt dabei wie Kaliummethylat und man erhiilt 
beispielsweise aus Isosafrol nach der Gleichung: 

(
0", _ 1 10K 

C H /CH2 + CHaOK - CsHa OCH2 - OCHs 
sao CaH5 

CaH 5 

em methoxylhaltiges Phenol. 
4. Die von 'V e b er und Tollen s aufgefundene 2), von Tollen s 

und Clowes ausgearbeitete Phloroglucin-Reaktion, welche als quantitative 
angefiihrt ist (siehe die folgende Seite), haben die Entdecker hauptsach
lich fur die Methylenderivate der Zuckergruppe ausgearbeitet. Ob die
selbe - vielleicbt in etwas modifizierter Form - auch in der aromati
schen Reihe Anwendung finden kann, ist noch nicht erprobt. Sie versagt 
in dieser Ausfuhrungsweise bei den Methyleniithern aus Zuckersaure und 
Weinsaure. (Siehe pag. 504). 

5. In den von Des cud e dargestellten a) Methylenverbindungen 

der Form: Rl COO,,,, 

/CH2 
R2COO 

(Methylenestern) lasst sich die Anwesenheit der Methylengruppe leicht da
durch konstatieren, dass man einige Centigram me der Substanz mit einigen 
Tropfen konzentrierter Schwefelsaure und hierauf mit einem Tropfen Wasser 
versetzt, worauf lebhafte Entwickelung von Formaldehyd zu konstatieren ist. 

2. Quantitative Bestimmung der Methylenoxydgruppe. 
(Methode von C lowes und Toll e ri s 4». 

Die Methode ist auf der Beobachtung fundiert, dass der durch 
Mineralsauren aus dem betr. Methylenather abgespaltene Formaldehyd mit 
gleichzeitig vorhandenem Phloroglucin nach der Gleichung: 

1) B. 22, 2482 (1889). - Ciamician u. Silber, B. 25, 1473 (1892). 
2) Ann. 299, 318 (1898). 
3) C. r. 134, 718 (1902). 
4) B. 32, 2841 (1899). - Weber und Tollens, Anm. 298. 318 (1898).-

10 bry de Bruyn u. Van Eckenstein, Ree. 20, 331 (1901). - Rec. 21,310 (1902). 



Methode von Clowes und Tollens. 

C6H 60 a + CH20 = C7 H 60 S + H 20 
Formaldebyd-Phloroglucid bildet, welches nach der Proportion: 

C7H 60 s : CH2 = 9.85 : 1 
auf Metbylen umgerecbnet wird. 
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a) Verfahren fur Formaldehyd leicht abgebende Substanzen. 

Darstellung der Phloroglucinlosung. 10 gr diresorcinfreies Phloro
glucin werden mit 450 cms \Vasser und 450 cms Salzsaure yom spez. Gew. 
1.19 erwarmt und nach dem Erkalten von etwaigen Verunreinigungen 
abgesaugt. 

Die zu untersucheride Substanz (0.1 bis 0.2 gr) wird in einem mit Kork 
und Steigrohr versehenen KOlbchen mit 5 cms \Vasser und 30 cm3 Phloro
glucinlOsung 2 Stunden lang auf 70- 80 0 erwarmt. Tritt nicht nach 
wenigen Minuten schon Triibung ein, so wird durch kurzes Kochen uber 
freier Flamme die Reaktion eingeleitet, die dann jedenfalls auf dem Wasser
bade vollendet wird. N ach 12 stiindigem Stehen wird das ausgeschiedene 
gelbe Phloroglucid in einem mit Asbest versehenem bei 100 0 getrocknetem 
und gewogenem Goochtiegel abgesogen, mit 60 cms Wasser nachgewaschen, 
4 Stunden bei leO 0 getrocknet und nach einer Stunde im verschlossenen 
\VagegHischen 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 Wasch
wasser) versetzt man mit etwas konzentrierter Schwefelsiiure und erhitzt 
wieder. Wenn jetzt noch Phloroglucid ausfallt, ist die Salzsauremischung 
fur die Zerlegung des Methylenderivates nicht ausreichend stark gewesen. 
In derartigen Fallen wendet man das 

b) Verfahren fur resistentere Methylenather 
an. 

3 gr Phloroglucin werden mit 100 gr konzentrierter Schwefelsaure 
und 100 bis 150 gr \Vasser gelost. Das nach einstundigem Stehen er
haltene Filtrat geniigt fUr 10 Bestimmungen. Man verfahrt wie oben an
gegeben, nur wird das Erhitzen auf 80 0 drei Btunden lang fortgesetzt. 
Eventuell muss noch VOl' dem Erhitzen ein weiterer Zusatz von Schwefel
saure (10 cmS) erfolgen. 

Nach dem Wagen werden die Tiegel in einer Muffel ausgegluht, 
wodurch das Phloroglucid verbrannt wird. Man lasst ill1 Exsiccator er
kalten und wagt ill1 Wageglase. 

Prufung des Phloroglucins auf Diresorcingehalt. Nach 
Herzig und Zeisel 1) werden einige Milligramll1e del' Probe mit ca. 1 cms 

1) M. 11, 422 (1890). - Zeisel, Z. anal. 40, 554 (1901). 
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konzentrierter Schwefelsaure iibergossen, 1-2 cms Essigsaureanhydrid hin
zugefiigt und 5-10 Minuten im kochenden Wasserbade erwarmt. Reines 
Phloroglucin zeigt unter diesen Umstanden eine gelbe bis gelbbraune 
Farbung: del' geringste Diresorcingehalt hingegen gibt sich durch das 
Auftreten einer Violettfarbung zu erkennen, die auf Zusatz von Alkali 
(odeI' sehr viel ·Wasser) verschwindet. 

Bei den Methylenderivaten del' Zuckersaure und 'Vein
s a ure, versagt diese Reaktion, es gelingt abel' die quantitative Methylen
oxydbestimmung beim Ersatze des Phloroglucins durch Resorcin!). Man 
dampft den Methylenather mit einem geringen trberschusse von in kOll
zentrierter Salzs1iure gelostem Rersorcin zur Trockne. Das unlOsliche Formal
resorcin wird ausgewaschen, getrocknet und gewogen. 

Dritter Abschnitt. 

c 
Bruckensauerstoff C)O. 

Substanzen, welche zwei organische Reste, die durch Sauerstoff \'er
bun den sind, enthalten (Ather, Alkylenoxyde etc.) konnen als Anhydride 
von Glykolen oder von zwei Molekiilen einwertiger Alkohole betrachtet 
werden, 

Dementsprechend gehen sie mehr oder weniger leicht durch Auf
spaltung in die ihnen zu grunde liegenden hydroxylhaltigen Substanzen 
iiber und zeigen in ihren Additionsreaktionen nul' Verkettungen, die durch 
Sauerstoff (und event. Stickstoffbindung), nicht aber durch Kohlenstoff
bindungen erfolgen 2). 

1. A.ufspaltung der acyklischen Ather. 

1. Durch J od wa ssers toffsaure werden die Ather mit acyklischen 
Radikalen ZUl11 Teile schon bei 0 0 in ein Molekiil Alkohol und ein Molekiil 
.Todid gespalten (8 i I v a 3), Lip pert 4)). Wird ein gemischter Ather durch 
einen Halogenwasserstoff zu Alkohol und Alkylhaloid gespalten, so ver
einigt sich das Halogen mit dem kleineren von beiden Radikalen. 

Bei den zwei- und dreiwertigen Athern fiudet die 8paltung in dem 
Sinne statt, dass das Halogen sich stets mit den einwertigen Radikalen 
verbindet. 

1) Lobry de Bruyn u. Van Ekenstein, Rec. 21, 314 (1902). 
2) Roithner, M. 15, 665 (1894). 
3) Ann. chin!. phys. (5) 7, 429 (1878). 
4) Ann. 276, 148 (1892). 
") Hoffmeister, Ann. 159, 201 (1871). 
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Die Zel'Retzung del' Ather ist dann eine leichte und quantitative, 
wenn die Anzahl del' Kohlenstoffatome in den Radikalen gering ist, in 
dem Masse abel', wie jene zunimmt, wird auch die Zel'setzung schwerer 
und unvollkommener. Auch bei den zweiwertigen Athern kann deutlich 
die zunehmende Unvollkommenheit del' Zersetzung mit dem Anwachsen 
del' Radikale wahrgenommen werden. 

Die dreibasischen Ol'thoameisensaureather werden leichter zersetzt als 
jene. Der dreibasische Triathylglycerinather dagegen wird durch den Jod
wasserstoff nul' schwer zerlegt. 

Wirkt Jodwassel'stoff auf einen gemischten Ather ein, dessen Radi
kale einander isomer sind, so vel'bindet sich das Halogen mit demjenigen 
Radikal, welches sich von dem normalen Kohlenwasserstoffe ableiten lasst. 
Lassen sich beide Radikale von demselben Kohlenwasserstoffe ableiten, so 
geht, soweit die bisherigen Beobachtungen reichen, das Halogen an das
jenige, welches die primare Struktur besitzt. 

Del' Propylisopropylather macht jedoch eine Ausnahme, indem das 
Halogen nicht an das primiire Radikal Propyl, son del'll an das sekundare 
Isopropyl tritt. 

Fettaromatische Oxyde sind die Phenolather, die bei 127 0 von 
siedender Jodwasserstoffsaure gespalten werden. Der rein aromatische 
Phenylather CsH5 - ° - CsH5 dagegen wird auch bei 250 ° nicht an
gegriffen. 

2. Au fspaltung durch Schwefelsaul'e. Durch konzentrierte 
Schwefelsaure werden die acyklischen Ather in Atherschwefelsauren verwandelt. 
Von sehr verdunnter (1-2%iger) Schwefelsaure werden Ather mit pri
miiren Radikalen bei 150 ° nicht angegriffen, die sekundiiren, tertiiiren und 
ungesiittigten Ather abel' in Alkohole gespalten (E 1 t e k 0 w) 1). Bei hOherer 
Temperatur (180 0) werden indessen ane aliphatischen Ather gespalten 2). 
Aus fettaromatischen und aromatischen Athern entstehen mit konzentrierter 
Schwefelsaure Sulfosauren, verdunnte Saure wil'kt nicht ein. 

2. Aufspaltung der cyklischen Ather (Alkylenoxyde etc.). 

Die grossere oder geringere Stabilitat des Ringes del' cyklischen 
Ather ist in erster Linie von del' Spannung abhangig. Dementsprechend 
werden die Derivate des Athylenoxyds: 

/0" 
CH2 -CH2 

ausserordentlich leicht, schon durch Erhitzen mit \Vasser aufgespalten. Eben
so werden Sauren direkt addiert 3) und es entstehen Ester del' Glykole: 

1) B. 10, 1902 (1877). 
2) El'l enmeyer u. Tscheppe, Z. f. Oh. 1868, 343. 
3) Ann. 116, 249 (1861). 
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OH Cl OH 00CH3 

I I I I 
CH2 -CH2 CH2 -CH2 

Daneben bilden die Alkylenoxyde durch Polymerisation Polyglykole und 
deren Ester. 

Besonders leicht verbinden sich diejenigen Alkylenoxyde schon in del' 
Kalte mit Wasser, welche ein tertiar gebundenes C-Atom enthalten, z. B. 
Isobutylenoxyd 1) 

CH3'\. /0"" 
'\.C--CH 

CH/ 2 
3 

Die Derivate des normalen Propylenoxyds 

/0" 
, "-

/ "" CH2-CH2-CH2 

sind viel bestandiger gegen Wasser und Sauren 2). So ist das P'-Epichlor
hydrin im Gegensatze zum a-Epichlorbydrin gegen angesauertes kochendes 
'Wasser bestandig 3). 

Noch resistenter sind Tetramethylenoxyd 4) 

/0"" 
CH2 CH2 

I I 
CH2 - CH2 

welches sich bei 150 0 noch nicht mit Wasser verbindet, Tetramethyl
oxeton 5) und Pentamethylenoxyd 6) 

/0", 
// "-, 

CH2 CH2 

I I 
CH2 -CH2 -CH2 

SOWle r-Pentylenoxyd 7) 

/0"" 
CH2 CH-CH3 
I I 
CH2 -CH2 

welche bei 200 0 gegen Wasser bestandig sind. 
-----

1) E 1 t e k 0 W, Z. russ. 14, 368 (1882). 
2) Franke, M. 17, 89 (1896). -- Pogorzelsky, Z. russ. 30, 977 (1898). 
3) Big ot, Ann. chim. phys. (6) 22, 468 (1891). 
~) De mj an 0 W, Z. l'lISS. 24, 349 (1892). 
5) S t r 1i m, J. Pl'. (2) 48, 216 (1893). 
6) Demjanow, Z. russ. 22, 389 (1890). 
7) Lipp, B. 22, 2571 (1889). 
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Durch Brom- und Jodwasserstoff werden in diesen 4 - 6 gliedrigen 
Ringen durch Substitution an Stelle des Sauerstoffs zwei Halogenatome 
eingefiihrt 1) 2). Dagegen addiert das Cyklopentenoxyd 3) 

/0", 

/ '" CH CH 
I I 
CH2-CH2-CH2 

welches die Kombination eines Dreier- und eines Sechserringes enthalt, 
mit gross tel' Leichtigkeit Salzsaure und ·Wasser. 

Ahnlich wie das Cyklopentenoxyd verhalten sich die partiell hy
drierten Alkylenoxyde, wie das Dihydromethylfuran 4) 

/0" 
. " CHg-C CH2 

II I 
HC---CH2 

welches sich schon bei gewohnlicher Temperatur mit Wasser verbindet, 
und das Trimethyldehydrohexon 5) 

/0", 

/ '" (CHa)2= C C - CHa 
I II 
CH2-CH2-CH 

das sich mit verdiinnter Salzsaure zu 2-Chlor-2-Methylheptanon-6 verbindet. 
Ebenso leicht werden auch die substituierten Furane, wie das Dimethyl

furan 6), das Sylvan 7), die Furacrylsaure 8) und deren Derivate 9) z. B. 
das Furalaceton 10) durch wasserige odeI' bessel' durch alkoholische Salzsaure 
gespalten. 

Ubrigens kann durch meth y lalkoholische Salzsaure auch das Furan selbst 
zum Tetramethylacetal des Succindialdehyds gespalten werden 11). (Harrie s.) 

1) Lip p, B. 22, 2571 (1889). 
2) Wassiliew, Z. russ. 30,977 (1898). 
3) Meiser, B. 32, 2052 (1899). 
4) Lipp, B. 22, 1196 (1889). 
5) V e rl e y, Bull. (3) 17, 188 (1897). 
6) Paal u. Dietrich, B. 20, 1085 (1887). - E. Fischer u. Lagcosk, 

B. 22, 101 (1889). - Ann. 258, 230 (1890). 
7) Harries, B. 31, 39 (1898). 
8) MarckwaId, B. 20, 2811 (1887). - 21, 1398 (1888). 
9) Kehrer u. Hofacker, Ann. 294, 165 (1897). - Kehrer, B. 34, 

1263 (1901). 
10) Kehrer u. Igler, B. 32, 1176 (1899). 
11) V gl. B. 31, 46 (1898). - Oh. Ztg. 24, 857 (1900). 
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Das Diphenylenoxyd dagegen wird selbst von Jodwasserstoffsiiure 
bei 250 ° nicht angegriffen 1). Ebensowenig gelingt es das Cumaron durch 
Sauren zu spalten. 

Wahrend so die verschiedenen Gruppen cyklischer Ather durch 
saure Agentien mehr oder weniger leicht in die entsprechenden Glykole ge
spalten werden - die dann ihrerseits sich in Ketonalkohole, Aldehyd
alkohole oder Dialdehyde umlagern konnen - zeigen diesel ben gegen 
Alkalien zum Teil ein durchaus verschiedenes Verhalten, indem gerade die 
durch Sauren angreifbaren Substanzen gegen Alkali resistent sind, (aliphat
ische oder halbaliphatische Verbindungen), wahrend die mehr negativen 
Charakter besitzenden Substanzen durch Kali Ringsprengung erleiden. 

So wird nach Stormer und Gralert das l-Chlorcumaron 2) nach 
S tor mer und K a hie r t das Cumaron selbst a) durch alkoholisches Kali 
nach dem Schema: 

/"",/0", /,,/OH I II CH 
I II II + H 20 = I I CHOR -~ 

~/~·CRI' ,\/-~CH 

/" /OH / ,,/ ° 
.~~ I! cf' 

'''/'''''CR / ""'H 2 

gespalten. Der durch Umlagerung entstehende Aldehyd erleidet die Reaktion 
von Cannizzaro: 

Das Tet.rahydrobiphenylenoxyd wird durch schmelzendes Kali in 
o-Oxybiphenyl verwandelt 4), das Diphenylenoxyd selbst nach Kr a mer 
und Wei ssg e r b e r, allerdings nicht leicht, zu o-o-Biphenol aufgespalten 5). 

Man vermischt zu diesem Zwecke das Diphenylenoxyd mit der fiinf
fachen Menge Phenanthren und erhitzt mit der 2 1/2fachen Menge Atzkali 
auf 280-300°. Uber Spaltung der Phenolather durch Kali siehe p. 309. 

I) Hoffmeister, Ann. 159, 212 (1868). 
2) Ann. 313, 79 (1900). 
3) B. 3<1, 1806 (1901). 
4) Honigschmid, M. 22, 561 (1901). 
5) B. 3<1, 1662 (1901). 
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3. Additionsreaktionen der Alky lenoxyde. 

Dieselben sind teils durch die Fiihigkeit des Briickensauerstoffs, vier
wertig aufzutreten, bedingt : diese Reaktionen bieten vom analytischen 
Standpunkte geringes Interesse; teils beruhen sie auf del' Fahigkeit 
gewisser Ather, leicht aufgespalten zu werden: diese Reaktionen sind daher 
grossenteils Reaktionen der entstehenden alkoholischen Hydroxyle, zum 
Teil ahneln auch die Erscheinungen den Aldehydreaktionen. So verm6gen 
die Alkylenoxyde sich mit Bisulfit zu verbinden, Ammoniak, Blausiiure 
und Phenylhydrazin anzulagern etc. Auch sind sie zum Teile (durch 
Kalilauge) leicht polymerisierbar und reduzieren die To 11 ens 'sche Silber-
16sung, geben Acetate etc. 

4. Zur Unterscheidung dieser Oxyde von den Aldehyden 

dienen folgende Reaktionen. 
1. V er h alten gegen Nitro paraffi ne. Mit Aldehyden reagieren 

die Nitroparaffine unter Bildung von Alkoholen mit der Kohlenstoffkette 

I I 
N02-C-C-OH (H enry 1). Athylenoxyde reagieren dagegen nicht mit 

I I 
Nitroparaffinen 2). 

2. Gegen H y dr 0 x y 1 am i n sind sie ebenfalls indifferent 4) 6) und 
auch Phenylhydrazin wird nur addiert 3), abel' es tritt keine Konden
sation unter Wasserabspaltung ein. 

3. Z i n ka thy 1 reagiert mit den Alkylenoxyden durchaus llicht 5). 
Man wird etwa ahnlich wie L6wy und Winterstein verfahren 6), welche 
einen negativen Versuch folgendermassen beschreiben: 

2 gr del' Substanz wurden in eine R6hre gebracht und hierauf in 
einem Strome trockener Kohlensaure rasch 3 gr Zinkathyl hinzugefiigt. 
Das Rohr wurde luftdicht an einen mit Kohlensiiure gefiillten Riickfluss
kiihler allgeschaltet, der seinerseits durch ein gebogenes Glasrohr, das in 
Quecksilber taucht, gegen die aussere Luft abgesperrt war. Die Sub
stanzen zeigten bei ihrer Vereinigullg und iiberhaupt bei langerem Stehen 
in Zimmertemperatur weder eine Erwarmung, noch sonst irgend eine Ver
anderung. Es wurde hierauf im Wasserbade durch zwei Stunden und da 
auch jetzt keine Reaktion eintrat, im Olbade durch weitere zwei Stunden 

1) Bull. Ac. roy. Belg. (3) 29, 834 (1895). - 33, 117 (1897). 
2) Henry, Bull. Ac. roy. Belg. (3) 33, 412 (1897). 
3) Roithner, M. 15, 665 (1894). 
4) Demjanow, Z. russ. 22, 389 (1890). 
5) Kaschirsky u. Pawlinoff, B. 17, 1968 (1884). - Fischer und 

Winter, M.21, 311 (1900). - Granichstadten u. Werner, M. 22,315 (1901). 
6) M. 22, 406 (1901). 
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auf 180 0 erhitzt, ohne dass eine sichtbare Veriinderung bemerkhar wurde. 
Um sich von dem Ausbleiben einer Reaktion zu iiberzeugen, entfernte 
man den Quecksilherverschluss und befestigte am oberen Ende des Kiihlers 
einen doppelt gebohrten Kautschukstopsel mit einem Tropftrichter einer
seits und einem gebogenen Glasrohre anderseits. Das Glasrohr fiihrte zu 
einem mit Wasser gefiillten, volumetrisch eingeteilten Glasballon, der mit 
der Offnung nach abwiirts unter 'Vasser tauchte. Hierauf wurde aus 
dem Tropftrichter langsam Wasser zuflicssen gelassen. Es fand unter 
starker Erwiirmung und Zinkhydroxydabscheidung eine heftige Entwickelung 
von Athan statt, welches, im V olumeter unter Wasser aufgefangen, ein 
Volumen von 2150 cm3 erfiillte, was unter Beriicksichtigung des Baro
meterstandes, sowie der Temperatur und Tension des 'Vasserdampfes fast 
quantitativ dem verwendeten Zinkiithyl entspricht, welches somit nicht in 
Reaktion getreten war. Der Inhalt der Rohres wird nun in Salzsiiure ge
lost, mit Ather ausgeschiittelt, der Extrakt getrocknet und nach Abdunsten 
des Athers destilliert. Bei 140 0 wurde das Ausgangsprodukt quantitativ 
zurUckerhalten. 

5. Yerhalten gegen Magnesiumchlorid 1). 

Die Alkylenoxyde kann man als Pseudohasen betrachten. An sich 
neutral gehen sie hei Gegenwart von Siiuren unter Anderung ihrer Kon
stitution in die ebenfalls neutralen Glykoliither iiher. Die "basischen" 
Eigenschaften treten namentlich auch hei der Einwirkung auf Salzlosungen 
hervor. 

Mischt man die Alkylenoxyde mit konzentrierter Magnesiumchlorid
losung so scheidet sich, langsam in der Klilte, rasch beim Erhitzen Mag
nesia aus: 

l
R-CH2,- lR-CH2--Cl 

2 )0 + 2H20 + MgCl2 = 2 + Mg(OH)2 
R-CH2 R-CH2-0H 

Wird ein Athylenoxyd im Wasserbade mit einer Eisenchloridlosung 
erwiirmt, so scheidet sich Eisenoxydhydrat aus. Unter denselhen Umstiinden 
fa11t es Tonerde aus Alaunlosung und basisch-schwefelsaures Kupfer aus 
einer Kupfervitrio11osung. 

1) W u r t z, C. r. 50, 1195 (1860). - Ann. 116, 249 (1860). - E It e k 0 W 

Z. russ. 14, 394 (1882). - Przibytek, B. 18, 1352 (1885). - Bigot, Ann. 
Chim. Phys, (6) 22,447 (1891). - Meisel', B. 32, 2052 (1899). 



Fiinftes Kapitel. 

Primare, sekundare und tertiare Amingruppen. 
- Ammoniumbasen. - Nitrilgruppe. - An den 
Stickstoff gebundenes Alkyl. - Betaingruppe. 

Saureamide. - Saureimide. 

Erster Abschnitt. 

Primare Amingruppe C-NH2• 

A. Qualitative Reaktionen. 

1. Isonitril- (Karbylamin-) Reaktion 1). 

Einige Centigramme der Base werden in Alkohol gelast, die Lasung 
in einer Eprouvette mit alkoholischer Kali- oder N atronlasung vermischt 
und alsdann nach Zusatz wen i g e r Tropfen Chloroform gelinde erwarmt. 
Bald entwickeln sich unter lebhaftem Aufwallen der Flussigkeit die be
tiiubenden Dampfe des Isonitrils, die man gleichzeitig in der N ase und 
auf cler Zunge spurt. 

R. NH2 + CHCl3 + 3KOH = R. NC + 3KCl + 3H20. 

Die Reaktion wird nur von primaren Aminen gelie£ert und scheint 
ganz allgemeine Geltung zu besitzen 2). Einige Sa u rea mid e zeigen 
ubrigens, wenn auch viel schwacher, diec€lbe Reaktion 3). 

1) A. W. Hofmann, B. 3, 767 (1870). 

2) V gl. indessen F r e u n d, M. 17, 397 (1896). - A uch gewisse Aminophenole 
schein en die Reaktion nicht zu zeigen. (Hans Meyer.) 

3) B. 28, 158 (1895). 
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2. Senfolreaktion 1). 

Schwefelkohlenstoff reagiert mit primaren und sekundaren Aminen 
der Fettreihe unter Bildung von Aminsalzen der Alkylsulfokarbaminsauren: 

1. CS2 + 2R.NH2 = NH.R 
/ 
CS 

"" SHNH2·R 

2. CSa + 2Rl.NH.R2 = NR1R2 
/ 
CS 

"" SH.NHR1R2 

Nur die Derivate der pnmaren Basen werden bei der Einwirkung 
entschwefelnder Agentien unter Abspaltung von Schwefelwasserstoff in 
Senfol verwandelt. 

NLHR NR 
/: /' 
CSi =CS + 
",,: 

:SHfNH2R SH2 + NH2R 

Zur Ausfiihrung der Reaktion lost man einige Centigramme des 
Amins in Alkohol, versetzt die Losung mit etwa der gleichen Menge 
Schwefelkoblenstoff und verdampft einen Teil des Alkohols. Alsdann er
hitzt man die zuriickbleibende Fliissigkeit, welche die sulfokarbaminsaure 
Base enthalt, mit einer wiisserigell Losung von Quecksilberchlorid. Falls 
eine primare Base vorliegt, entsteht augenblicklich der heftige Senfolgeruch. 

Man hiite sich davor, einen Uberschuss der Sublimatlosung an
zuwenden 2). In diesem Falle wird das Senf61 selbst entschwefelt, es ent
steht ein Cyansaureather, welcher alsbald mit dem Wasser zu geruchlosem 
Monoalkylharnstoff und Kohlensaure zerfiillt, oder es wird das primiire 
Amin regeneriert. 

'Wei th 3) empfiehlt aus diesem Grunde als entschwefelndes Reagens 
Eisenchlorid anzuwenden; man kann auch Silbernitrat nehmen 4). 

1) Hofmann, B. 1, 171 (1868). - B.3, 767 (1870). - B.S, 107 (1875).-
Aromatische Amine reagieren dagegen mit CS2 - erst in der Hitze - unter 
Bildung von Dialphylsulfoharnstoffen. - H ugershoff, B. 32, 2245 (1899). 

2) Siehe iibrigens P on zio, Gazz. 26, I, 323 (1896). 
B) B. S, 461 (1875). 
4) Hofmann, B. 1, 170 (1868). 
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3. Einwirkung von Thionylchlorid 1). 

Die primiiren Amine der aIiphatischen und aromatischen Reihe sind 
dadurch charakterisiert, dass sich in ihnen die beiden an' Stickstoff ge
bundenen Wasserstoffatome leicht durch Thionyl ersetzen lassen. Die 
Thionylamine haben demnach eine iihnIiche Bedeutung fUr die primaren 
Amine wie' die Nitrosoverbindungen fiir die sekundiiren. 

Bei der Untersuchung der Einwirkung des Thionylchlorids auf die 
Amine der verschiedenen Klassen von Kohlenwasserstoffen und auf in dem 
Kohlenwasserstoffradikaleverschieden substituierte Amine ergaben sich 
folgende allgemeine Resultate: 

a) Die primaren Amine der aliphatischen Reihe setzen 
sich in iitherischer Losung mit Thionylchlorid glatt nach der Gleichung um: 

SOCIa + 3 Alk. NH2 = Alk . N : SO + 2 Alk . NHsCI. 
Auf das salzsaure 8alz dieser Amine wirkt Thionylchlorid nicht 

ein. Die aliphatischen Thionylamine entstehen ferner leicht durch Wechsel
wirkung eines aliphatischen Amins mit Thionylanilin, z. B. 

C2H5NH2 + CSH5N : 80 = CaHoN : 80 + CsHoNHa. 
Diese Thionylamine bilden unzersetzt siedende, an der Luft rauchende, 

erstickend riechende Fliissigkeiten, welche schon von Wasser zu Amin und 
Schwefeldioxyd zersetztwerden. 

b) Das Benzylamin CSH5CH2NH2 bildet mit Thionylchlorid nicht 
ein Thionylamin, sondern Benzaldehyd und salzsaures Benzylamin neben 
einer noch nicht erforschten schwefelhaltigen Verbindung; am einfachsten 
Mnnte die Reaktion hierbei nach folgender Gleichung verlaufen: 
6 CSH5CH2NH2 + 2 80Cla= 2CsH5CHO+4CsHoCHaNHaHCl + NaH 2Sa. 

Die so gebildete Verbindung N aH28a (Nitril der Thiosch wefelsaure) 
wird aber ohne Zweifel safort weiter verandert. 

Eine entsprechende, noch glattere Umsetzung erfolgt mit Thionylanilin. 
c) Die Amine der aromatischen Reihe setzen sich BOwohl 

als solche, wie auch als salzsaure 8aIze mit Thionylchlorid iiusserst leicht 
um 2), z. B.: 

CsH5NHa' HOI + SOCIa = CsHoN : SO + 3 HCl. 
Diese Umsetzung erfolgt, wenn das salZsaure 8alz mit Benzol iiber

gossen und dann mit cler berechneten Menge Thionylchlorid im Wasser
bade erhitzt wird. Ohne Zusatz von Benzol entstehen dagegen blaue, 
schwerlosliche Farb"toffe. Die einfachen aromatischen Thionylamine sind 
gelbgefiirbte Fliissigkeiten, die sich entweder unter gewohnlichem oder (bei 

1) Michaelis, A., 274, 179 (1893). 
2) Man prUft, ob die 'l'hionylaminreaktion eingetreten ist, indem man mit 

Lauge erhitzt, worauf del' Geruch der Base eintritt, wahrend nach dem iJber' 
sattigen mit verdiinnler Schwefelsaul'e del' Geruch nach Schwefeldioxyd sich be
merkbar macht. 

Meyer, Analyse II, 33 
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den hOheren Gliedern) unter vermindertem Drucke unzersetzt destillieren 
lassen. Sie werden samtlich durch Alkali leicht nnd unter Erwarmung 
111 primares Amin und schwefligsaures Salz iibergefiihrt, z. B.: 

CSH5N: SO + 2 NaOH = CSH5NHg + Na2SOa. 

Gegen ·Wasser sind sie um so bestandiger, je mehr Methylgruppen 
<ler aromatische Rest enthiilt. Das Thionylanilin wird z. B. von Wasser 
beim Schiitteln oder Erhitzen leicht zersetzt; das Thionylamin 

(CHs)sCsH2 . N: SO 
iet dagegen fast unzersetzt mit ·Wasserdampfen fliichtig. 

Auch das a- undp>-Naphtylamin bilden mit Thionylchlorid leicht 
Thionylamine; das a-Thionylnaphtylamin ist gegen ",Vasser viel bestandiger 
als die p>-Verbindung. 

d) Substituiert man in den aromatischen Aminen ",Vasserstoff durch 
die elektronegativen Radikale Chlor, Brom, J od, Fluor oder die Nitro
gruppe, so entstehen ebenso leicht wiemit den einfachen Aminen Thionyl
amine, die zum Teile fest sind und schOn krystallisieren. Substituiert man 
jedoch Wasserstoff durch Hydroxyl oder Karboxyl, so bilden die entstehen
den Amidophenole, beziehungsweise Amidobenzoesauren keine Thionylver
bindungen. Sobald man jedoch den ·Wasserstoff des Hydroxyls oder 
Karboxyls durch ein Alkyl ersetzt, wirkt das Thionylchlorid aufs leichteste 
normal ein. Es lasRt sich also ein Thionylanisidin 

/OCHs 
C6H4 " 

"N:SO 

und em Thionylamidobenzoesauremethylester 

/CO.OCHs 
CSH2 " 

'-N:SO 
leicht erhalten. 

e) p- und m-Phenylendiamin bilden schon beim Erhitzen ihrer salz
sauren Salze mit Thionylchlorid Thionylamine von der Formel 

/N:SO 
CSH4 ·", 

N:SO. 

Dieselben sind fest und werden schon durch 'Vasser in Phenylen
diamin und Schwefeldioxyd zersetzt. o-Phenylendiamin bildet mit Thionyl
chlorid sowohl wie mit Thionylanilin das Piazthiol 

N 

/"" C6H4",,-/S. 
N 
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f) Benzidin, Tolidin, Amidostilben bilden leicht Thionylamine. Das
selbe ist der Fall mit dem Amidoazobenzol und dem Diamidoazobenzol 
(Chrysoidin), indem die ziemlich bestandigen Verbindungen 

C6H5N = N. C6H4N: 80 
beziehungsweise 

entstehen. 
Durch die Feuchtigkeit der Luft oder durch Zusatz von wenig Wasser 

werden die Thionylamine in Verbindungen der Amine mit 8chwefeldioxyd 
iibergefiihrt. 1m allgemeinen existieren je zwei solcher Verbindungen, von 
denen die eine aus 1 Mol. Amin und 1 Mol. 802' die andere aus 2 Mol. 
Amin und 1 Mol. 802 besteht. Bei den aromatischen Aminen ist die 
erstere Verbindung nnbestandig und geht nnter Abgabe von 802 leicht in 
die zweite iiber. Bei den aliphatischen Aminen kann man namentlich bei 
den Anfangsgliedern nur die erstere Art leicht erhalten, die hOheren Glieder 
bilden beide Verbindungsarten. 

8etzt man zu der alkoholischen Losung des Thionylamins (bei den 
aromatischen Gliedern unter Zusatz des Amins) Benzaldehyd oder einen 
anderen aromatischen Aldehyd, so scheiden sich unter 'Vasseraufnahme 
sofort feste, meist schon krystallisierende Verbindungen aus, die durch 
Vereinigung der 8ulfite mit den Aldehyden entstehen 1). 

4. Acylierung der Aminbasen. 

Zur Charakterisierung und Bestimmung der primaren und sekundaren 
Amine konnen diesel ben Acylierungsmethoden verwendet werden wie fUr 
die Hydroxylderivate (pag. 323 ff.). Die Besonderheiten der Amingruppe, 
namentlich ihre grossere Reaktionsfahigkeit lassen indes hier noch einige 
weitere Methoden der Acylierung zu. 

A. Acetylierungsmethoden. 

Acetylierung mittelst Ace t y 1 chI 0 rid 2) wird nicht sehr hiiufig vor
genommen. Mit Essigsaureanhydrid 3) kann man Basen auch in 
wasseriger Losung acetylieren. Die zu acetylierende Base wird in der 
entsprechenden Menge verdiinnter Essigsaure gelost oder suspendiert oder 
der Losung ihres Chlorhydrates N atriumacetat zugesetzt und unter Kiihlen 
und Schiitteln Essigsaureanhydrid zugefiigt. 

1) Vgl. Schiff, Ann. 140, 130 (1866). - '.!10, 128 (1880). 
2) Siehe pag. 325. - Uber Diacetylieren mit Acetylchlol'id siehe pag. 517. 
3) Hinsberg, B. 19, 1253 (1886). - Pinnow u. Wegner, B. 30,1112 

(1897). - Pin now, B. 33, 417 (1900). 
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In manchen Fallen (Anilin) lassen sich auf diese .Art sogar die 
Chlorhydrate der Basen - unter Freiwerden von Salzsaure -
acetylieren. Bei Polyaminen der Benzolreihe wird von zwei benachbarten 
Amingruppen nur eine acetyliert. Vgl. B. 27, 93 (1894) . 

.A min 0 s u.l f 0 s a u r e n lassen sich nur in alkalischer Losung, bezw. 
als Alkalisalze acetylieren 1). 

Mit selbst stark ve r dun n t e r (30-50° /oiger) E s s igs ii u re 2) ge
lingt die Acetylierung der primaren aromatischen Amine beim Erhitzen 
unter Druck auf 150-160°. 

ChI 0 ra c e ty I chI ori d unrl Brom ac e ty 1 bro mi d finden eben
falls gelegentlich Verwendung 3) . 

.Acetylierung mittelst Thioessigsaure4). 

N ach Paw lew sky eignet sich die Thioessigsaure ganz besonders 
zur Acetylierung aromatischer primarer und sekundarer Amine und Amin
sauren, welche meist momentan und bei gewohnlicher Temperatur nach der 
Gleichung: 

RNH2 + CHsCOSH = R. NHCOCHs + SH2 
glatt von statten geht und direkt nahezu analysenreine Produkte liefert. 
Nach Eibner 5) addieren gewisse sekundare (und tertiare) Aminverbin
dungen Thioessigsaure unter Bildung von substituierten Aminomerkaptanen. 

Dars tell un g der Thioessigsa ure 6). 

1 Gewichtsteil gepulvertes Phosphorpentasulfid wird mit 1/2 Gewichts
teil nicht zu kleiner Glasscherben gemischt und mit 1 Teil Eisessig in 
einem Glasgefasse, das mit Thermometer und absteigendem Kuhler ver
sehen ist, auf dem Drahtnetze vorsichtig angewarlllt. Wenn die Tem
peratur der Dampfe auf etwa 103 0 gestiegen ist, bricht man die Operation 
abo Das gelbe Destillat wird nochmals rektifiziert und das zwischen etwa 
92 und 97 0 Ubergehende als reine Thioessigsaure angesehen. 

Diac ety Ii eru ng. 

Wahrend im allgemeinen durch die Einwirkung von Acetylierungs
mitteln nur eines der beiden typischen Wasserstoffatome von primaren 
Aminen substituiert wird: 

1) D. R. P. 92796. - Nietzki, B.17, 707 (1884). 
2) D. R. P. 98070. 
S) D. R. P. 71159. - B. 31, 2790 (1898). 
4) Pawlewski, B. 31,661 (1898). - 35, 110 (1902). - Bamberger, 

B. 35, 713 (1902). 
5) B. 34, 657 (1901). 
6) Kekule u. Linnemann, Ann. 123, 278 (1862). - 'rarugi, Gazz. 

25,1. 271 (1895). - Schiff, B. 28, 1205 (1f)95). 
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gelingt es in manchen Fallen, sowohl mittelst Acetylchlorid 1) als auch 
mittelst Essigsaureanhydrid 2) Diacetylierung zu erzielen. 

Dabei spielt die Konstitution del' betreffenden Substanzen eine wesent
licheRolle, insoferne als namentlich orthosubstituierte Arylamine (gleich
giiltig, ob del' Substituent positiven odeI' negativen Charakter besitzt) del' 
Diacetylierung zuganglich sind. 

Acetylierung von Salzen und Doppelsalzen: Dieselbe 
wird ganz ebenso ausgefiihrt wie die Acetylierung del' freien Basen. Bei
spiele hierfiir: Nietzki, B. 16, 468 (1883). - Wolff, B. 27, 972 
(1894). - Cohn, B. 33, 1567 (1900). - D. R. P. 71159. 

Auch lasst sich in manchen Fallen Ace ty lie ru ng mi ttels t Essig
at her erzielen. So gibt Anilin beim Erhitzen mit Essigsaureester auf 200 
bis 220 0 Acetanilid, wahrend bei gleicher Behandlung von Anilinchlor
hydrat mit dem Ester Alkylanilin entsteht 8). 

Nichtacetylierbare Amine sind eben falls beobachtet worden. 
So lasst sich das o-Nitrobenzylorthonitroanilin auf keinerlei Weise 

acetylieren~) und ebenso wenig das p-Nitrobenzylorthonitroanilin 5) und die 
Imidogruppe des o-Oxybenzylorthonitroanilins 6). In diesen FaIlen ist wohl 
sterische Reaktionsbehinderung anzunehmen. 

Unverseifbare Acetylgruppen: Pschorr, B. 31,1289,1291 
(1898). 

B. Benzoylierungsmethoden 7). 

Die Ein wirkung von Ben z 0 y I chi 0 ri d fiihrt bei empfindlichen 
Aminen leicht zur Verharzung. W 0 ein Arbeiten nach der Los sen -
B a u man n 'schen Methode sich auch nicht ausfiihren liisst, kann man 
nach Etard und ViI a 8) eine wiisserige Lasung der Substanz mit kry
stallisiertem Barythydrat mischen, so dass letzteres, wenn nun nach 

1) Kay, B. 26, 2853 (1893). 
2) Remmers. B.7, 350 (1874). - UIffers u. Janson. B.27, 93 (1894). 

- D. R. P. 75611. - Pechmann u. Obermiller, B. 34, 665 (1901). - Sud
borough. Proc. 17. 45. - Tassinari, Ch. Ztg. 24-, 548 (1900). 

3) Hjelt. Finska Vetensk. Soc. 0fversigt 29, 1 (1887). - Niemen-
towski, B. 30, 3071 (1897). - Wenner, Inaug.-Dissert., Basel 1002, 10. 

4) Paal u. Kromschroder, J. pro (2).04, 265 (1896). 
5) Paal iI. Benker, B. 32, 1251 (1899). 
6) Paal U. Hartel, B. 32, 2057 (1899). 
7) Siehe pag. 343 :If. 
8) C. r. 130, 699 (1902). - Biehringel" u. Busch, B. 36, 139 (1903) 

vel' wenden geloschten Kalk. 
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und nach Benzoylchlorid zugesetzt wird, durch die bei der Losung ent
stehende Temperaturerniedrigung eine allzu lebhafte Reaktion verhindert. 

Ben zoe s a u rea n h y d rid empfiehlt sich namentlich in solchen 
Fallen, wo eine fliissige Base zur Verwendung gelangt, in welcher das 
Anhydrid sich losen kann 1). Manehmal ist Erhitzen auf 200 0 im Ein
schlussrohre notwendig 2). 

Starke Basen konnen auch mittelst Ben zoe s a u r e est e r acyliert 
werden, indem analog der Umsetzung des Esters mit Ammoniak eine 
Saureimidbildung eintritt 3). 

So ist es eine allgemeine Eigenschaft der Monoalkyl-Fluorindine, 
beim Kochen mit Benzoeather mehr oder weniger rasch in Benzoylderivate 
verwandelt zu werden, wahrend sich Diphenylfluorindin aus dies em 
Losungsmittel unverandert umkrystallisierell liisst. 

Nicht benzoylierbare Amine. Die FaIle 2) 3), wo eine Sub
stanz der Benzoylierullg unzuganglich ist, sind relativ selten. Wahrschein
lich ist aueh hier sterische Behinderung fUr die ReaktiollSUnfahigkeit ver
antwortlieh. 

Schmelzpunkte der benzoylierten Amillsiiuren. Die 
Schmelzpunkte mancher Benzoylderivate, wie des Benzoylornithins 4) und 
des inaktiven Benzoyllysins 5) zeigen keine bestimmten Werte. (Siehe hierzLl 
E. Fischer a. a. 0.) 

Phen y Is ulfo ch I 0 ri d 6). (H in s b erg 7). 

Auf tertiare Amine ist Phenylsulfochlorid bei Gegenwart von Alkali 
ohne Einwirkung. Auf sekundare Amine reagiert dasselbe unter Mit
wirkung von Kalilauge, indem in Alkali und Sauren unlosliche feste 
oder olige Phenylsulfonamide entstehen. Mit primaren Aminbasen, sowohl 
der Fettreihe, als auch der aromatischen Reihe reagiert Phenylsulfochlorid 
stets unter Bildung von Sulfonamiden, welche in der im Dberschusse vor
handenen Kalilauge sehr leicht loslich sind, da das 'Vasserstoffatom der 
Imidgruppe durch die Nahe der Phenylsulfongruppe stark saure Eigen
schaften erhalt. 

Auf dieses verschiedene Verhalten lasst sich nun der einfache Nachweis 
fiir die Konstitution einer Stickstoffbase griinden. Man schiittelt das 
zu untersuchende Produkt (es geniigen einige Centigramme) mit massig 
starker Kalilauge und mit Phenylsulfochlorid (11 }2-2 fache theoretische 

I) Bichler, B. 26, 1385 (1893). - Curtius, B. 17, 1663 (1884). 
2) L i k i e l' n i k, Z. physiol. 15, 418 (1891). 
3) Kehrmann u. Burgin, B. 29, 1248 (1896). 
4) B. 11, 408 (1878). - 34, 463 (1901). - Z. physiol. 26, 6 (1898). 
5) E. Fischer u. Weigert., B. 35, 3777 (1902). 
6) Toluolsulfochlorid: B. 23, 3198 (1890). - Z. russ. 29, 405 (1897). 
7) B. 23, 2962 (1890). - B. 33, 3526 (1900). 
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::vrenge). Nach 2-3 Minuten langem Schiitteln ist die grosste Menge des 
Sulfochlorids verschwunden. Man erwarmt lIun, bis del' Geruch des Chlorids 
nicht mehr wahrnehmbar ist, wobei man Sorge tragt, dass die Fliissigkeit 
stets alkalisch bleibt. Tertiare Basen sin'd nach vollendetel' Reaktion un
veriindert gebli0ben; s e k u n d ii l' e Bas e n geben feste oder dickfliissige 
Phenyl sulfonamide, welche in Siiuren und Kalilauge unloslich sind. Pri
m ii l' e Bas e n dagegen liefern eine vollig klare Losung, welche beim Ver
setzen mit Salzsiiure das Phenylsulfonamid sofort, meistens in fester 
kl'ystallisiertel' Form, ausfallen liisst. 

Ebenso einfach gestaltet sich die Tl'ennung des Gemenges einel' 
pl'imal'en, sekundiil'en und tel'tial'en Base. Man behandelt ein solches 
Gemisch in del' eben angegebenell 'Weise mit Phenylsulfollchlol'id und Kali
lauge. 1st man nicht sichel', bcim el'sten Male geniigend Sulfochlol'id zu
gesetzt zu haben, so wiederholt man die Reaktion, indem man nochmals 
mit Phenylsulfochlol'id und Kalilauge schiittelt. Wenn die vorhandene 
tel'tiare Base. mit 'Yasserdampf fliichtig ist, kann dieselbe nach V ollendung 
del' Reaktion sofort im Dampfstrom iibel'getl'ieben werden, nachdem die 
iiberschiissige Kalilauge nahezu neutralisiert worden ist. Hierbei ist jedoch 
zu bemerken, dass die einfachsten Phenylsulfonamide z. B. CSH5S02 .N(C2H 5)2 

ebenfalls, wenn auch nur in gel'ingem Masse, mit Wasserdampf fliichtig 
sind. 1m Riickstande tl'ennt man das in Kalilauge unlosliche Phenyl
sulfonamid der sekundiiren Base von dem alkalischen Sulfonamid del' pri
maren Base durch Filtration und fallt schliesslich das alkalische Filtrat 
mit Salzsaure. 

'Yenn die tertii ire Base nicht mit 'Vasserdampf fliichtig ist, wird 
das Reaktionsprodukt zunachst mit Ather. ausgeschiittelt und in clem 
atherischen Extrakte die tertial'e Base von dem Phenylsulfonamid del' 
sekundal'en Base durch verdiinnte Salzsaure getrennt. Die mit Ather extra
hierte alkalische Fliissigkeit lasst nach dem Ansauern mit Salzsaure das 
Phenylsulfonamid del' primaren Base fallen. 

Durch Erhitzen mit starker Salzsaul'e im Rohre auf 150-160° wird 
aus den Phenylsulfonamiden unter Bildung von Phenylsulfosiiure leicht 
die ursprungliche Aminbase regeneriert. 

Die Reaktion wurde bisher gepriift bei den Aminbasen del' Fett
reihe, ferner beim Anilin und seinen Homologen, Phenylendiamin und 
iihnlichen Substanzen, schliesslich bei den Naphtylaminen und den Alkyl
naphtylaminen. Sie ergab stets ein positives Resultat. 

Dagegen versagt die Reaktion bei denjenigen Aminen, welche bereits 
mit einem Saureradikale oder einer anderen stark negativen Gruppe vel'
bun den sind, also bei den Saureariliden und den Halogen- und Nitroderi
vaten del' Aminbasen. 
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Die Amidosauren der aromatischen Reihe reagieren glatt mit Phenyl
sul£ochlorid 1). Auch Diphenylamin und ahnliche schwache Basen reagieren 
nicht mit Phenylsul£ochlorid und Kalilauge. 

N ach Solon ina 2) entstehen beim Schiitteln einiger primarer Amine 
mit Benzol- oder Toluolsulfochlorid und N atronlauge - und zwar wenn 
letzteres Reagens in geringem, ersteres in grossem Uberschusse angewendet 
wird - neben den normalen Monobenzolsulfonamiden kleine Mengen anor
maIer Dibenzolsulfonamide, welche in Alkali unloslich sind und dahflr die 
Anwesenheit sekundarer Basen vortauschen kOllnen. Ais Basen, welche 
geneigt erscheinen, in dieser Weise anormal zu reagieren, fiihrt Solonina 
Benzylamin, Isobutylamin, n-Butylamin, Isoamylamin, Anilin, m-Xylidin, 
n-Heptylamin an; von Bamberger 3) wurde as-Methylphenylhydrazin hin
zugefUgt. 

Die hier in Frage kommenden Basen geben indes beim Schiitteln 
mit viel konzentrierter Kalilauge (15 cma 25 0/oiger Kalilauge auf 1 gr 
Base) und Benzolsulfochlorid (1 1/2--2 Mol. Gew.) entweder gar keine oder 
nul' ganz geringe Mengen alkaliunloslichen Produktes und weiter gehen 
anol'llml gebildete Dibenzolsulfonamide beim Kochen mit starker (25 bis 
30 0/0 iger) Kalilauge anscheinend allgemein in die Monobenzolsulfamide 
iiber (M ar c k w a 1 d). Eine zweite Unvollko1l11l1enheit del' Benzolsulfochlorid
methode basiert jedoch auf dem U1l1stande, dass die Benzolsulfamide del' 
primaren fetten, sowie del' hydrierten cyklischen Basen etwa von C7 an, 
in iiberschiissiger Lauge unlosliche dureh 'Vasser zerlegbare Alkalisalze 
geben. 

Die Methode verliert dureh dieses Verhalten offen bar an praktisehem 
Werte, denn die eben definierten Alkalisalze 1l1iissen, da sie nicht ohne 
weiteres an ihrer Losliehkeit erkannt werden konnen, in fester Form dar
gestellt und analysiert werden; eine immerhin zeitraubende und nieht ganz 
einfaehe Operation. In solehen Fallen bedient man sieh naeh Hinsberg 
des (l.A n thraeh i non s ulf 0 chlo ri ds. 

Das dabei eingeschlagene Verfahren ist folgendes: 
Etwa 0.1 gr del' ZU priifenden Base (oder eines Salzes) werden mit 

;) cm3 5 0/ 0 iger N atronlauge iibergossen. In die kalte Fliissigkeit tragt 
man 11/2 Mol. Gew. fein verteilten Anthrachinonsulfochlorids (am besten 
dureh Fallen einer Eisessiglosung des Chlorids mit. Wasser erhalten) ein, 
sorgt durch Verreiben mit einem Glasstabe fUr moglichst gleich1l1assige 

1) Einwirkung auf aliphatische Aminsiiuren: lhrfeld, B.22, R. 692 (1889). 
He din, B. 23, 3197 11890). - E. F is c her, B. 33, 2380 (1900). - B. 34, 

448 (1901). 
2) Z. russ. 29, 405 (1897). - 31, 640 (1899). - M a l' c k w a I d, B. 32, 3512 

(1899). - B. 33, 765 (1900). - Duden, B. 33, 477 (1900). - Willstiitter u. 
Lessing, B. 33, 557 (1900). 

3) B. 32, 1804 (1899). 
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Verteilung des sich leicht zusammenballenden Chlorides in der Fliissigkeit 
und schiittelt dann 2-3 Minuten lang kraftig durch. Darauf erhitzt man 
vorsichtig zum Sieden, urn das iiberschiissig zugesetzte Chlorid in anthra
chinonsulfosaures Natrium umzuwandeln, kiihlt auf Zimmertemperatur abo 
iibersiittigt mit verdiinnter Salzsiiure und filtriert das gebildete Anthra
chinonsulfamid abo Dasselbe wird auf dem Filter mit warm em ·Wasser 
ausgewaschen und, falls es gefarbt ist, was auf Verunreinigungen der ange
wandten Base hindeutet, aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Ein 
Teil (etwa 0.05 gr) des direkt odeI' durch Krystallisation erhaltenen 
Produktes wird, eventuell noch feucht, in del' eben zureichenden Menge 
heissen Alkohols gelost, wobei eine farblose oder kaum merklich strohgelb 
gefarbte Fliissigkeit entsteht. Fiigt man nun zu der noch warmen Fliissig
keit einen hal ben Kubikcentimeter 25 % iger Kalilauge, so bleibt die Far
bung unverandert, falls ein sekundiires Amin zur Amvendung kam; beim 
Abkiihlen und Zusatze von mehr Kalilauge wird das vorhandene Sulfamid 
zum Teile krystallinisch ausgefiillt. Liegt ein primare s Amin zu grunde, 
so fiirbt sich die Fliissigkeit dagegen unter Salzbildung intensiv gelb bis 
gelbrot. Zuweilen tritt beim Erwiirmen der primiiren und sekundaren 
Anthrachinonsulfamide mit der alkoholischen Kalilauge eine himbeerrote 
Farbung auf, welche indes beim Umschiitteln verschwindet und somit die 
wesentlichen Farbungen nicht start. Die Methode ermoglicht also die 
Unterscheidung del' primiiren und sekundiiren Basen durch eine Farben
reaktion; die tertiaren Basen reagieren nicht mit dem Anthrachinon
sulfochlorid. 

Die Anthrachinonsulfochloridmethode wird wesentlich da anzuwenden 
sein, wo das Benzolsulfochlorid Schwierigkeiten bereitet, also bei den fetten 
und hydrocyklischen Basen von der sieben ten Kohlenstoffreihe an. Sie 
-eignet sich nur zum N achwei::;e, nicht zu einer quantitativen Trennung dieser 
Amine. Auch zu einer Kontrolle der mit Benzolsulfochlorid erhaltenen 
Resultate lasst sie sich verwerten. 

Ubrigens ist ihre Anwendbarkeit, wie selbstverstandlich, ebenfalls 
beschrankt. So sind gefiirbte Basen, Aminsiiuren und schwach basische 
.substanzen, wie Diphenylamin - mit letzterem reagiert Anthrachinonsulfo·· 
-chlorid nUl' schwierig - ausgeschlossen. 

Darstell ung von P'- An thrach i non s u 1£0 chI ori d 1). Technisches 
:anthrachinonsulfosaures Natron wird durch mehrmaliges Umkrystallisieren 
aus Wasser gereinigt und ein Gemisch gleicher Molekiile uavon und Phos
phorpentachlorid am aufsteigenden Kiihler im Olbade auf 180 0 erhitzt. 
Nach einiger Zeit wird die Masse fliissig; dann wird sie lloch 3-4 Stunden 
bei der angegebenen Temperatur erhalten. Man destilliert hierauf das ent
"tandene Phosphoroxychlorid ab, kocht die zuriickbleibende gelbe Masse mit 

1) Houl, B. 13, 692 (1880). 
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·Wasser aus und krystallisiert den Riickstand mehrmals aus siedendem 
Toluol um. Schwach gelbe Blattchen, Smp. 193°. 

(J - Nap h talin s ul fo chlorid 1). 

Von ausserordentlicher Bedeutung fUr die Isolierung der 0 x yam i n 0-

sauren und der komplizierteren Verbindungen vom Typus des 
G I y c y 1 g I y c ins ist das N aphtalinsulfochlorid, dessen Derivate sich 
durch Schwerloslichkeit, gutes Krystallisationsvermogen und konstante 
Schmelzpunkte auszeichnen. 

Die ·Wechselwirkung zwischen Chlorid und Aminosaure vollzieht sich 
am besten unter folgenden Bedingungen. Zwei Mol. Gew. Chlorid werden 
in Ather gelOst, dazu fligt man die Losung der Aminosiiure in rIer flir 
ein Molekiil berechneten Menge Normalnatronlauge und schiittelt mit Hilfe 
einer Maschine bei gewohnlicher Temperatur. In Intervallen von ein bis 
anderthalb Stunden fiigt man dalln noch dreimal die gleiehe Menge N ormal
alkali hinzu. Del' Uberschuss des Chlorids ist erfahrungsgemiiss fiir die 
Ausbeute vorteilhaft. Da es nieht vollstandig verbraucht wird, so ist zum 
Schlusse die wiisserige Fliissigkeit noch alkalisch. Sie wird von der atheri
schen Schichte getrennt, filtriert, und, wenn niitig, nach del' Klarung mit 
Tierkohle, mit Salzsaure iibersattigt. Dabei faUt die schwerlosliche Naph
talinsulfoverbindung aus. 

Zur Darstellung des (J-Naphtalinsulfochlorids 2) werden 
auf ein Molekiil naphtalinsulfollsames Natrium 11/2 Mol. Phosphorpenta
chloricl angewendet, uncl zur Vollendung der Reaktion gelinde erwarmt, 
naeh clem Erkalten das Reaktionsprodukt in kaltes Wasser eingetragen 
und das darin UnlOsliche, nachdem es durch Auswaschen hinreichend ge
reinigt uncl an der Luft getrocknet worden ist, aus Benzol umkrystallisiert. 
Smp. 76°, nach dem Destillieren bei 0.3 111m Druck 78 1l• 

Phenylisocyanat 3) 

gelangt auf Aminosauren nach Art der Los sen 'schen Methode in An
wendung 4). 

Aquimolekulare Mengen del' betreffenden Aminosaure und festell 
Atznatrons werden in Wasser gelost, und zwar verwendet man zweckmassig 
auf einen Tei! Saure 8-10 Teile Wasser. Hierauf gibt man die be
rechnete Menge (1 Mol.) Phenylisocyanat hinzu und schiittelt bis zum 
Verschwinden des Cyanatgeruches, eventuell unter Kiihlung. 

1) E. Fischer u. Bergel!, B. 35, 3779 (1902). 
2) Otto, Rossing u. Troger, J. 1'1'. (2) 47, 95 (1893). - Krafft u. 

Roo s, B. 25, 2255 (1892). 
3) Siehe pag. 365. 
4) Paa!, B. 27, 976 (1894). 
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Nach beendcter Einwirkung erhalt man eine klare Lasung des Salzes 
der betreffenden Ureidosaure. Zuweilen sind in der Fliissigkeit geringe 
Mengen Diphenylharnstoff suspendiert, welcher aber nur bei Anwendung 
eines Uberschusses von Atzkali in grasserer Quantitat auftritt. 

Aus der, wenn natig, filtrierten Lasung wird die Ureidosaure frei 
von Nebenprodukten und in quantitativer Ausbeute durch verdiinnte 
Sehwefel- oder Salzsaure gefallt. 

Auch U ram i I lasst sich in gleicher 'Weise zu einer Phenylpseudo
harnsaure kombinieren und eben so reagieren die Ami d 0 p hen 0 I e leicht 
in alkali scher Lasung. 

Allerdings bleibt die Reaktion hier nicht bei der Bildung des Phenyl
harnstoffes stehen, sondern es wird auch bei einem Teile des Produktes 
die phenolische Hydroxylgruppe in Mitleidensehaft gezogen 1). 

Ebenso liefern die Pep ton e in wasserig-alkalischer Lasung Phenyl
ureidopeptone 2). 

So laste Her z 0 g 3) 1.46 gr Lysinchlorid in Wasser und titrierte 
mit Normalkalilauge. Um sehwach alkalische Reaktion zu erzielen, waren 
6.5 cm3 natig; dann wurden noeh 15 em3 Kali hinzugefiigt und die Lasung 
mit 2.38 gr Phenylisoeyanat geschiittelt. Nach 4-5 SLunden wurde Salz
saure zugesetzt und das Reaktionsprodukt ausgefallt. Die so entstandene 
Ureidosaure verliert beim kurzen Kochen mit 30 % iger Salzsaure ein Molekiil 
Wasser und geht in ein Hydantoin iiber. 

Zur Darstellung der Verbindung aus Phenylisoeyanat und Oxy
pyrrolidin-a-karbonsaure 4) wird eine 10 ° I oige wasserige Lasung der Oxyamino
saure mit der fiir 11/4 Mol. berechneten Menge N atronlauge versetzt und 
dann bei 0 ° Phenylisocyanat unter starkem Schiitteln zugetropft, bis die 
Abscheidung von Diphenylharnstoff beginnt. Das Filtrat seheidet beim 
sehwachen Obersattigen mit Salzsaure' das Reaktionsprodukt abo Durch 
Verdampfen der Mutterlauge wird eine zweite Krystallisation erhalten. 

a-Dinitrobrombenzol hat Van Romburgh 5) zurCharakteri
sierung kleiner Mengen von primaren und sekundaren Basen empfohlen. 

Man last etwas Bromdinitrobenzol in heissem Alkohol und fiigt die 
alkoholische Aminlasung hinzu. N ach dem Erkalten, eventuell nach 
'Wasserzusatz fallen die gelben Krystalle des gebildeten Produktes: 

C6H 3(N02)2 • NX2 

aus. Ammoniak reagiert nieht mit diesem Reagens. Kocht man die er
haltenen Produkte - sofern das Amin der Fettreihe angeharte - mit 

1) E. Fischer, B. 33, 1701 (1900). 
2) P a aI, B. 27, 975 Anm. (1894). 
3) Z. pbysiol. 34, 525 (1902). - E. Fischer u. Weipert, B. 35, 3777 

(1902). 
4) E. Fischer, B. 35, 2663 (1902). 
b) Ree. 4, 189 (1885). - Schopff, B. 22, 900 (1889). 
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rauchender Salpetersiiure, so erhiilt man charakteristische Trinitronitramine 
der Formel CSH2(N02)3NXN02. 

Dinitrochlorbenzol haben Nietzki und Ernst l ) angewendet. 
Man arbeitet in alkoholischer Losung unter Zusatz iiquivalenter Mengen 
von N atriumacetat. 

Auch mit Pi k r y I chI 0 rid 2) entstehen schwerlosliche Verbin
dungen. Da das Pikrylchlorid auch in kaltem Alkohol reichlich lOslich ist, 
kann man damit die Reaktion meist schon bei gewohnlicher Temperatur 
ausfiihren. Man liisst dasselbe entweder in alkoholischer Losung auf das 
freie Amin, oder bei Gegenwart von Alkali auf das Chlorhydrat der Base 
ein wirken. 

Uber die Verwertung von Pi k r 0 Ion sa u r e zur Charakterisierung 
von Basen siehe pag. 538. 

Uber Phosphorylierung und die Einwirkung von Phosphor
sulfochlorid auf prim are aromatische Amine siehe B.30, 2368 (1897), 
B. 31, 1094 (1898) und ferner: Autenrieth und Rudolph, B. 33, 
2099 (1900). - B. 33, 2112 (1900). - Ost. Pat. 47/3449 (1897). 

5. Verhalten gegen Metaphosphorsiiure 3). 

Die primiiren Aminbasen und Diamine der aromatischen und ali
phatischen Reihe geben mit Metaphosphorsaure in Wasser schwer losliche 
und in Alkohol unlosliche Verbindungen; hingegen bilden Imidbasen und 
Nitrilbasen in Wasser und in Alkohol lOsliche Metaphosphate. Die Meta
phosphorsaure stellt daher ein spezifisches Fiillungsmittel fiir primiire 
Aminbasen dar; dagegen werden sekundare und tertiare Amine von ihr 
nicht gefiillt. Man kann die Reaktion in folgender Weise anstellen. Die 
zu priifenden Basen werden in Ather gelost und die atherische Losung 
mit konzentrierter wiisseriger Losung von Metaphosphorsaure geschiittelt. 

Diejenigen Basen, welche zwei Imidgruppen enthalten, die durch 
kohlenstoffhaltige Gruppen getrennt sind, wie Piperazin, Guanin, Adenin, 
werden ebenfalls von Metaphosphorsiiure, zum Teile olig, gefiillt. 

Die meisten dieser unloslichen Metaphosphate werden durch iiber
schiissige Metaphosphorsaure gelost, deshalb ist ein Uberschuss des Fiil
lungsmittels zu vermeiden. Auf diesem Verhalten der Basen beruht eine 
technisch verwertbare Trennungsmethode. 

Die in irgend einem Losungsmittel, z. B. Ather, Alkohol, . Benzol, 
Wasser, enthaltenen Basen werden mit einer konzentrierten wasserig-alkoho-

1) B 23, 1852 (1890). 
2) Turpin, Soc. 59, 714 (1881). 
3) D. R. P. 71, 328 (1896). - Schlomann, B. 26, 1023 (1893). - Ortho

phosphorfJiiure gibt ithnliche, aber nicht so scharfe Resultate. 
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lischen Losung von Metaphosphorsaure versetzt; die pnmaren Basen, die 
Diamine und die oben bezeichneten Diimide werden als Metaphosphate 
gefallt, wahrend die anderen Basen in Losung bleiben. Aus den Metaphos
phaten konnen die Basen nach bekannten Methoden freigemacht werden. 

6. Farbenreaktionen mit Nitroprussidnatrium 1). 

Aliphatische Amine geben mit einer Lasung von Nitroprussidnatrium 
nach Zusatz von Brenztraubensaure eine veilcbenblaue Farbung, welcbe 
auf E~sigsaurezusatz in Blau umschlagt und dann rascb verscbwindet 
(Simon). 

Mit Aceton und primiiren Aminen entstebt durch Nitroprussidnatrium 
eine rotviolette Farbung, sekundare und tertiare Amine farben bachstens 
orangerot (R i min i). Andere Ketone und Aldebyde geben mit primaren 
Aminen keine Farbung. 

7. Ve r hal ten g e g e n 0 - X Y 1 Y 1 e n b rom i d 2). 

Prim are ali p h a ti s c h e Ami n e reagieren unter Bildung von 
am Stick stoff alkylierten Derivaten des Xylylenimins (Dibydroisoindols). 
Die entstehenden Verbindungen sind destillierbare Fliissigkeiten von 
basiscbem Cbarakter. 

CSH4 <g~:~~+H2NR=CsH4<g~:>NR + 2HBr. 

Primare aromatiscbe Amine, deren Aminogruppe keinen orthostandigen 
Substituenten besitzt, bilden, wie die primaren aliphatischen Amine, Deri
vate des Xylylenimins, doch zeigen diese Verbindungfm keine basischen 
Eigenschaften. 

P rim are a rom a tis c h e Ami n e mit e i ne m z u rAm i n 0-

gru pp e orthostan d i gen Sub s ti t uen ten bilden Derivate des 
Xylylendiamins: 

CSH4<g~:~~ + 2H2NR = CSH4 <g~:~~:~+2HBr. 
Ein ganz ahnlicher Einfluss der Konstitution auf die Ringbildung, 

wie er bei der Einwirkung von o-Xylylenbromid auf aromatiscbe Amine 
zu Tage tritt, ist von Bus c h bei der Untersuchung der Einwirkung von 
o-Amidobenzylamin auf aromatische Aldehyde beobacbtet worden. J. pro 
(2) 53, 414 (1896). 

Primare aromatische Amine mit zwei zur Amino
g r u p p e 0 r tho s t 11 n dig enS u b s tit u en ten reagieren im Gegensatze 

1) Simon, C. r. 125,536 (1898). - Rimini, AnnaliFarmacoterap. eCh 
(1898) 193. 

2) Scholtz, B. 31, 414,627, 1154, 1707 (1898). 
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zu allen bisher angefiihrten Aminen in del' Kalte iiberhaupt nieht mit 
o-Xylylenbromid. Bei liillgerem Erwarmen tritt ZerstOrullg des Xylylen
bromids unter Bildung von bromwasserstoffsaurem Amin ein. 

Darstellung des o-Xylylenbromids 1). 50 gr reines Ortho
xylol werden in eine mit langem Riiekflusskiihler verbundene geraumige, 
tubulierte Retorte gebraeht und vermittelst eines Olbades die Temperatur 
auf 125-130° gebraeht. Dureh einen Tropftriehter lasst man sehr 
langsam 160 gr Brom einfliessen. Strome von Bromwasserstoff entweiehen, 
abel' die Fliissigkeit solI nahezu farblos bleiben und erst zu Ende del' 
Operation sehwaeh braunlieh gefarbt sein. Es ist notwendig, die Olbad
temperatur nicht iiber 130 0 steigen zu lassen. Sobald die Reaktion voriiber 
ist, wird das rohe Dibromid in ein enges Becherglas gegossen, mit einem 
Uhrglase bedeckt und 24 Stun den stehen· gelassen. Die erstarrte Krystall
masse wird dann auf eine Tonplatte gesehmiert und so nahezu farblos und 
geniigend rein fur die Verwendung erhalten. Die Ausbeute betragt 85-90% • 

Zur vollstandigen Reinigung wascht man diese Krystalle mit Chloroform 
und krystallisiert sie aus Chloroform odeI' Ather um. Schmelzpunkt 93 
bis 94 o. 

Darstellung del' Kondensationsprodukte mit Aminen. 
Die in Chloroform geloste Base wi I'd allmiihlich zu del' Chioroformiosung 
des Bromids gegeben. Die Reaktion pflegt sich dann nach kurzer Zeit 
unter Erwarmung und Ausscheidung von bromwasserstoffsaurem Amin zu 
vollziehen. Man saugt ab, waseht die Chloroformliisung mit 'Vasser, 
dampft ein und krystallisiert den Riickstand aus Alkohol odeI' Aceton, 
bezw. reinigt durch Destillation. 

Einwirkung von Trimethylenbromid und vonDibrom-
1.4.pentan auf Amine: Scholtz und Friemehlt B. 32, 848 
(1899). - Scholtz B. 32, 2251 (1899). 

8. E i n w irk u n g von Nit l' 0 s y 1 chI 0 rid (S 010 n ina 2). 

Nitrosylchiorid wirkt auf primal'e Amine del' Fettreihe nach den 
Gleichungen: 

Noel + R.NH2 = RN: NCl + H 20 
RN : NCl = R . 01 + N 2 . 

Neben dem als Hauptpl'odukt entstehenden Alkylchlorid bilden sich 
noch Saize des reagierenden Amins. Ungesattigte Amine geben keine ein
deutigen Resultate. In geringem Masse findet auch (beim Iso- und Pseudo
butylamin) Isomel'isation statt, die bei den Diaminen 3), welche im iibrigen 

1) Perkin, Soc. 03, 5 (1888). 
2) Z. Russ. 30, 431 (1898). 
3) Solon ina, Z. russ. 30, 606 (1898). 
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ganz iihnlich wie die Monoamine reagieren, in grosserem Massstabe zu 
konstatieren ist. 

Zu der in wasserfreiem Ather, Toluol oder Xylol gelasten, auf - 15 
bis - 20 0 abgekiihlten Base wird eine ebenfalls gekiihlte Lasung von Nitro· 
sylchlorid unter Schiitteln so lange langsam hinzugegeben, bis die Fliissigkeit 
gegen Lakmus sauer reagiert. Dann versetzt man mit \,y asser, trennt die 
wasserige Schicht, welche das Chlorhydrat des Amins enthiilt, ab, wiischt 
nochmals aus, trocknet und fraktioniert dann die organische Lasung. 

Die Alkylchloride kannen noch mit Phenolnatrium umgesetzt und 
so als Phenylather charakterisiert werden 2), die durch Wasserdampfdestil
lation gereinigt werden. 

Dar s tell un g von Nitro s y 1 ch 10 rid 1). Ein Gemisch von einem 
Volum Salpetersaure (spez. Gew. 1.42) und vier Vol. Salzsaure (spec. 
Gew. 1.16) wird gelinde erwarmt und die entweichenden Gase in konzen· 
trierte Schwefelsaure geleitet. Wenn die Sch wefelsaure gesattigt ist, wird 
sie mit Kochsalz erwarmt, wobei reines Nitrosylchlorid als gelbes Gas ent
bunden wird, das man in einer gewogenen Menge von gut gekiihltem 
trockenen Ather, Toluol oder dergleichen auffangt. 

9. Einwirkung von salpetriger Siiure. 

Auf primiire Ami ned e r Fe t t rei h e wirkt salpetrige Saure unter 
Bildung der entsprechenden Alkohole 2), in der aromatischen Reihe 
tritt entweder Bildung von Diazokarpern, oder unter anderen Versuchs
bedingungen von Kohlenwasserstoff, Phenolen oder Phenolathern ein (siehe 
pag. 534). tIber die Einwirkung von N02 auf Amine der Pyridin
reihe siehe pag. 536. 

Wenn auch in der Regel bei den primaren Aminen die Reaktion 
normal verlauft, so entstehen doch manchmal neben dem primaren Alkohol 
als Neben- oder Hauptprodukt sekundare 3) oder tertiare 4) Alkohole. 

Bildung von Diazosaureestern aus a-Aminofettsaureester: pag. 541. 

10. Einwirkung von Zinkathyl. 

Zinkathyl reagiert sehr energisch mit primaren und sekundaren Aminen. 
Man arbeitet mit atherischen Lasungen unter guter Kiihlung. Die Reaktion 
verlauft nach der Gleichung: 

1) Tilden, Soc. (2) 12,630 (1874). - Girard u. Pabst, Bull. (2),30, 
531 (1878). 

2) A. W. Hofmann, Ann. 75, 362 (1850). - Linnemann, Ann. 144, 
129 (1867). 

3) V. Meyer u. Forster, B. 9,535 (1876). - V. Meyer, Barbieri 
u. Forster, B. 10, 132 (1877). 

4) Freund u. Lenze, B.24, 2050 (1891). - Freund u. Schonfeld, 
B. 24:, 3350 (1891). 
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2 NH2R + Zn (C2H 5)2 = (NHR)2 Zn + 2 C2HS respektive 
2NHR2 + Zn(C2H 5)2 = (NR2)2Zn + 2C2H61). 

11. Einwirkung von Schwefeltrioxyd. 

Wiihrend die a rom at is c hen Bas e n bierbei Sulfonsauren hefern, 
nehmen die aliphatischen Amine S03 auf unter Bildung von alkylierten 
Sulfaminsiiuren; es tritt also der Schwefelsiiurerest im ersteren Falle mit 
clem Kohlenstoff, im letzteren FaIle mit dem Stickstoff in Bindung. 
Hierdurch ki:innen aliphatische und aromatische Amine unterschieden werdell 
(Beilstein und Wiegand)2). 

Analog wirkt Sul£nrylchlorid (Beb ren d) 3). 
Uberfiihrung der primaren Amine in Nitrile: Dumas u. Malagutti, 

Leblanc, Ann. 64, 333 (1847). - Michaelis und Siebert, Ann. 
274, 312 (1893). 

Weitere Reaktionen der primiiren Amine siehe im Register. 
Reaktionen der Diamille siehe pag. 544 ff. 

B. Quantitative Bestimmung der llrimiiren Amingruppe. 

Bei der Bestimmung der primaren Amingruppe hat man im allge
meinen verschiedene Metboden anzuwenden, je nachdem ein aliphatisches 
oder ein aromatisches Amin vorliegt. 

1. Bestimmung aliphatischer Amingruppen. 

a) Mittelst salpetr-iger Siiure. 

Aliphatische Amine werden durch salpetrige Saure nach der Gleichung: 
RNH2 + N02Na + HCI = ROH + N2 + NaCl + H 20 

unter Abgabe ihres Stickstoffs in Karbinolderivate verwandelt. 
Den so entwickelten Stiekstoff quantitativ zu bestimmen, haben 

zuerst R. Sac h s R e und "\V. K 0 r man n 4) unternommen, welche die Ent
wickelung des Stickstoffs in einer Stickoxydatmosphare vornahmen, und 
dieses Gas dann durch Eisenvitriolli:isung absorbierten. 

Viel bequemer ist folgendes Verfahren. 
Die in verdiinnter Sch wefelsaure zur N eutralitat geli:iste Substanz 

befindet sich in einem mit dreifach durehbohrtem Korke verschlossenen 
Ki:ilbchen, oder lloch besser in einem mit eingeschmolzener Kapillare ver
sehenen Fraktionierki:ilbchen, des sen Kork eillen kleinen Scheidetrichter 

1) Frankland, Phil. Mag. 1. 15 (1857). - Gal, Bnll. (2) 39, ii82 (1883). 
2) B. 16, 1264 (1883). 
0) Ann. 222, 118 (1883). - Franchimont, Rec. 3, 417 (1884). 
4) Landw. Vers.·St.H, 321 (1870). - Z. anal. 14, 380 (1875). -- Siehe auch 

Campani, Gazz. Ii, 137 (1887). 
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triigt. Das seitliche Rohr des Fraktionierk6lbchens fiihrt bis nahe an den 
Boden eines zweiten leeren K6lbchens durch einen luftdicht schliessenden 
Kork. Dieses zweite Fraktionierk6lbchen wird mittelst seines entsprechend 
gebogenen Ansatzrohres an einen Liebig'schen Kaliapparat angefiigt, der 
mit einer 3 ° I ° igen , mit etwa 1 gr Soda versetzten Kaliumpermanganat
Msung gefiillt ist. 

Der Kaliapparat triigt ein Gasentbindungsrohr, welches, unter Queck
silber miindend, dazu bestimmt ist, in das Messrohr gesteckt zu werden. 

Letzteres wird zur Hiilfte mit Kalilauge yom spez. Gewicht 1.4, zur 
Hiilfte mit Quecksilber gefiillt. 

Durch den Apparat streicht ein langsamer Strom von Kohlensiiure, 
die man nach Fr. B I a u 1) v611ig rein und luftfrei aus einer sehr konzen
trierten Pottasche16sung yom spez. Gew. 1.45-1.5 durch Eintr6pfeln in 
50 0 joige Schwefelsiiure (spez. Gew. 1.4) erhiilt. 

Nachdem aus dem Apparate alle Luft vertrieben ist, setzt man das 
Messrohr auf und liisst aus dem Scheidetrichteretwas mehr als die be
rechnete Menge Kaliumnitrit einfliessen. 

Die eintretende Stickstoffentwickelung wird eventuell durch Erwiirmen 
auf dem Wasserbade unterstiitzt und zur V ollendung der Reaktion schliess· 
lien noch etwas verdiinnte Schwefelsiiure einfliessen gelassen. 

Das Rohr des Scheidetrichters ist am Ende ausgezogen und nach 
aufwiirts gebogen. Es reicht bis unter das Niveau der Fliissigkeit und 
wird vor Beginn des Versuches mit destilliertem Wasser gefiillt. 

b) Analyse von Salzen und Doppelsalzen, Acylierungsverfahren, 

siehe pag. 515 und 537. 

II. Bestimmung aromatischer Amingruppen. 

Zur quantitativen Bestimmung der primiiren aromatischen Amingruppe 
dienen folgende Methoden: 

1. Titration der Salze, 
2. Diazotierungsmethoden: 

a) Methode von Reverdin und De la Harpe, 
b) Indirekte Methode, 
c) Azoimidmethode, 
d) Sandmeyer-Gattermann'sche Reaktion. 

3. Analyse von Salzen und Doppelsalzen, 
4. Acylierungsverfahren. 

1) M. 13, 280 (1892). 
M eyer, Analyse II. 34 
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1. Titration der Salze. 
Naeh Mensehutkin 1) lassen sieh die Salze del' Aminbasen mit 

Mineralsauren in wasseriger oder alkoholiseher Losung mit wasseriger Kali
lauge odeI' Barythydrat und Rosolsaure oder Phenolphtalein als Indikator 
eben so titrieren, als ob bloss freie Saure vorhanden Ware. 

Amine del' Fettreihe 2) titriert man in alkoholischer Losung mit alko
holiseher Lauge. 

Andererseits lassen sieh aueh viele Basen direkt mit Salzsiiure 
titrieren, wenn man Methylorange oder Kongorot 3) als Indikator benutzt. 

Dber Titration del' Aminosiiuren siehe pag. 362. 
Titration aliphatiseher Diamine: Berthelot C. r. 129, 694 (1999). 

2. Methoden, welche auf der Diazotierung der Amingruppe beruhen. 

a) Dberfiihrung der Base in einen Azofarbstoff4). 
(Reverdin und De la Harpe 5).) 

Zur Bestimmung del' Base, z. B. Anilill, lost man 0.7 bis 0.8 gr 
III 3 em3 Salzsaure auf und verdiinnt mit Wasser auf 100 em3 unter Zu
satz von etwas Eis. 

Andererseits bereitet man eine titrierte Losung von R-Salz (dem 
Natriumsalze der (J-Naphtol-a-Disul£osaure), welehe davon in einem Liter 
eine mit ungefiihr 10 gr Naphtol iiquivalente Menge enthiilt. Man fiigt 
nun zu derLosung del' Base, welehe auf 0° gehalten wird, soviel Natrium
nitrit, als dem Anilin entsprieht, und giesst nach und nach das Reaktions
produkt in eine abgemessene, mit einem Dberschusse von N atriumkarbonat 
versetzte Menge von R-Salzlosung. 

Del' gebildete Farbstoff wird mit Kochsalz gefiillt, filtriert und das 
Filtrat dureh Hinzufii.gen von Diazobenzollosung respektive R-Salz auf 
einen Dbersehuss des einen odeI' anderen diesel' Korper geprii.ft. 

Dureh wiederholte Versuehe stellt man das Volumen R-Salzlosung 
fest, welches notig ist, das aus der AnilinlOsung entstandene Diazobenzol 
zu binden. 

1) B. 16, 316 (1883). -- E. Leger, Journ. pharm. chim. (0), 6, 425 (1882).
v. Pechmann, B.2'i', 1693 Anm. (1894). - Miiller, Bull. (3) 3, 605 (1890). 
- Lunge, Ding!. 251, 40 (1884). - Fulda, M. 23, 919 (1902). 

2) Menschutkin u. Dybowski, Z. russ. 29, 240 (1897). 
3) J u Ii us, Die chemische Industrie 9, 109 (1888). - S t r a c h e und 

Iritzer, M. 14, 37 (1893). - Astruc, C. r. 129, 1021 (1899). - Grimaldi, 
C. 1903, I, 97. 

4) Dynamik del' Bildung del' Azofarbstoft'e: H. Go Ids c h mid t u. Mer z , 
B.30, 670 (1897). - Goldschmidt u. Buss, B.30, 2075 (1897). - Gold
schmidt u. Biirkle, B. 32, 355 (1899). - Goldschmidt u. Keppeler, 
B. 33, 893 (1900). - Goldschmidt u. Keller. B. 30, 3534 (1902). 

fJ) Ch. Ztg. 13, I. 31:57, 407 (1889). - B. 22, 1004 (1889). 
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Die Resultate sind ein wenig zu hoch, da durch die Kochsalzlosung 
auch etwas R-Salz ausgefallt wird. 

R. Hirsch 1) hat Anilin, Ortho- und Paratoluidin, Metaxylidin und 
Sulfanilsiiure mit S c h a fer 'schem S a I z (naphtolsulfosaurem N atron) in 
der Art komhiniert, dass er zu der mit einigen Tropfen Ammoniak und 
Kochsalz versetzten gemessenen N aphtollosung so lange frisch bereitete 
Diazolosung aus einer Burette zufliessen liess, als noch eine Vermehrung 
des sofort ausfallenden Farbstoffes eintritt. 

Man lasst zweckmassigerweise von Zeit zu Zeit einen Tropfen der 
Naphtollosung auf Fliesspapier gegen einen Tropfen der Diazoverbindung 
auslaufen und beobachtet, ob an der Beruhrungsstelle Rotfarbung erfoIgt; 
aus der Illtensitat derselben ist ein Schluss auf die Menge noch unver
bundenen N aphtols zulassig. 1st dieselbe sehr gering, so tritt die Rot
farbung nicht mehr am Rande, sondern im Innern des ausgelaufenen 
Tropfens auf. Wird eine leicht losliche Verbindung gebildet, z. B. das 
aus Sulfanilsaure entstehende Produkt, so bringt man auf das Filtrierpapier, 
das zur Tupfelprobe dient, ein Haufchen Kochsalz, auf welches man die 
Losung auftropfen lasst. 

Sterische Behinderung der Diazotierbarkeit bei o-Nitro
anilinen: Claus und Beysen, Ann. 266, 224 (1891). 

Bei nitrierten Diaminen: Bulow, B. 29, 2284 (1896). 

b) Indi rek te Me th od e. 

Diese in der Fabrikpraxis viel geubte Methode bildet eine Umkeh
rung del' volumetrischen Methode zur Bestimmung der salpetrigen Saure 
nach A. G. Green und S. RideaJ2). 

Die Base wird mit ihrem dl'eifachen Gewichte Salzsaure ubergossen 
und mit soviel Wasser in Losung gebracht, dass die Flussigkeit etwa 1/100 

bis 1/10 Grammaquivalent der Base enthalt. 
Diese durch einige Eisstuckchen auf 0 0 gehaltene Losung wird nun 

dul'ch eine ca. 1/10 normale Nitritlosung, welche man langsam zufliessen 
lasst, diazotiert und von Zeit zu Zeit eine Tlipfelprobe mit Jodkalium
stiirkekleisterpapier gemacht. 

An der eintretenden bleibenden Blaufarbung des Papiers wird das 
Ende clel' Titration erkannt. 

Zur Titerstellung der Nitritlosung losen L. P. Kinnicutt 
und J. U. N e f S) das Nitrit in 300 Teilen kalten Wassers und fligen 
zu dieser Losung nach und nach 1! 10-N ormalchamaleonlosung , bis die 
Flussigkeit eine deutliche, bleibend rote Fal'bung zeigt. 

1) B. 24, 324 (1891). 
2) Ch. News 49, 173 (1884). 
3) Am. 0, 388 (1886). - Z. anal. 20. 223 (1886). 

34* 
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Man versetzt dann mit 2-3 Tropfen verdiinnter Schwefelsiiure und 
hierauf sogleich mit einem Uberschuss von iibermangansaurem Kali. Die 
tiefrote Fliissigkeit wird nun mit Schwefelsaure stark angesauert, zum 
Kochen erhitzt und der Uberschuss an Chamiileonlosung mit 1/111-N ormal
oxalsiiure zuriicktitriert. 

Ebensogut kann man die Nitritlosung auf reines sulfanilsaures 
N atron oder Paratoluidin einstellen. 

Das sulfanilsaure Natrium enthalt 2 Mol. Krystallwasser. 

c) Azoimidmethode. (Meldola und Hawkins l ).) 

Die Autoren empfehlen zur Bestimmung der Anzahl del' NH2-Gruppen 
in organischen Basen, namentlich wenn die Amidgruppen in verschiedenen 
Kernen sich befinden, die Darstellung der Azoimide nach Griess'scher 
Methode 2) (Einwirkung von Ammoniak auf die Diazoperbromide), deren 
hoher Stickstoffgehalt 8ehr geeignet ist, die Zahl der diazotierbaren Gruppen 
erkennen zu lassen. 

Uber Darstellung von Azoimiden nach Griess siehe 
Nolting, Grandmougin und O. MicheP), sowie Curtius und 
Dedichen 4). 

d) Sandmeyer 5)-Gattermann 6),sche Reaktion. 

Die Uberfiihrung der primaren Amingruppe in die Diazogruppe Ulld 
Ersatz des Stickstoffs durch Ohlor empfiehlt sich oft zur quantitativen Be
stimm ung des Amins. 

Zur Darstellung der Ohlorprodukte werden in der Regel 
die Diazoverbindungen gar nicht isoliert, sondern die Reaktion in emem 
Zuge durchgefiihrt. 

Beispielsweise werden 4 gr Metanitroanilill 7) mit 7 gr konzentrierter 
Salzsaure (spez. Gew. 1.17) in 100 gr Wasser gelost und mit 20 gr einer 
100/0 igen Kupferchloriirlosung in einem Kolbchen mit Riickflussrohr fast 
zum Sieden erhitzt und unter starkem Schiitteln eine Losung von 2.5 gr 
N atriumnitrit in 20 gr 1N asser aus einem Scheidetrichter tropfenweise zu
gesetzt. Jeder Tropfen verursacht beim Zusammentreffen mit obiger 
Mischung eine starke Stickstoffentwickelung und zugleich scheidet sich ein 

1) Ch. News 66, 33 (1892). 
2) Ann. 137, 65 (1886). 
S) B. 25, 3328 (1892). 
4) J. pro (2), 50, 250 (1894). 
5) B. 17, 1633 (1884). - 23, 1880 (1890). 
6) B. 23, 1218 (1890). - 25, 1091, Anm. (1892). 
7) B. 17, 2650 (1884). 
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schweres braunes 01 ab, das durch Eis zum Erstarren gebracht wird. Man 
reinigt es durch Destillation. 

Gewohnlich lassen sich die gebildeten Produkte mit Wasserdampf 
iibertreiben, sonst reinigt man sie aus Ather oder Benzol. 

Mittelst dieser urspriinglichen San d me yer'schen Methode 1) lassen 
sich auch Diamine, die gar nicht normal diazotierbar sind, leicht in die 
Chlorprodukte verwandeln. 

Zur Dars te 11 ung der K u pf er chloriirlo sun g werden 25 Teile 
krystallisierten Kupfervitriols mit 12 Teilen wasserfreiem Kochsalz und 
50 Teilen Wasser zum Sieden erhitzt, bis sich alles umgesetzt hat (ein 
Teil des gebildeten Glaubersalzes scheidet sich als Pulver ab), dann 100 Teile 
konzentrierte Salzsaure und 13 Teile Kupferspahne zugesetzt und in einem 
Kolben mit lose aufgesetztem Pfropfen so lange gekocht, bis Entfiirbung 
der Lasung eintritt. Nun setzt man noch so viel konzentrierte Salzsaure 
zu, dass alles zusammen 203.6 Gewichtsteile ausmacht. Da yom zuge
setzten Kupfer nur 6.4 Teile in Lasung gehen, hat man also im ganzen 
197 Teile einer Lasung, welche 1/10 Molekulargewicht wasserfreies Kupfer
chloriir enthiilt. 

In einer mit Kohlensaure gefiilIten verschlossenen Flasche ist die 
filtrierte Losung sehr lange haltbar. (Feitler 2).) 

Gattermann 3) empfiehlt, statt des Oxydulsalzes Kupferpulver 
anzuwenden, wodurch die Reaktion schon in der Kalte veriauft und die 
Ausbeuten sich zum Teile giinstiger gestalten. 

Darste11ung des Kupferpulvers S). 

In eIlle kalt gesattigte Kupfervitriollasung wird durch ein feines 
Sieb Zinkstaub eingestreut, bis die Fliissigkeit nur mehr schwach blau ge
farbt ist. 

N ach wiederholtem Dekantieren mit grossen Wassermengen entfernt 
man die letzten Spuren Zink durch Digestion mit sehr verdiinnter Salz
saure, saugt das Kupferpulver ab und wascht Bis zur neutralen Reaktion 
mit Wasser aus. 

Man hebt das Kupferpulver in Form einer feuchten Paste in einem 
gut schliessenden Gefasse auf. 

Beispielsweise diazotiert man 3.1 gr Anilin, das mit 30 gr 400f0iger 
Salzsaure und 15 cm S Wasser angeriihrt ist, durch eine gesattigte wasserige 
Lasung von 2.3 gr Natriumnitrit, welches in die durch Eis auf 0° gebrachte 
Lasung, am besten unter Anwendung einer Turbine, rasch einfliessen ge
lassen wird. Die Diazotierung ist in einer Minute beendet. 

1) Siehe auch Erdmann, Ann. 272, 144 (1893). 
2) J. pro (2) 4, 68 (1871). 
3) B. 23, 1218 (1890). 
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Die DiazolOsung wird nun unter Riibren allmiiblicb mit 4 gr Kupfer
pulver versetzt. N acb einer Viertel- bis balben Stunde ist die Reaktion 
zu Ende, was man daran erkennt, dass das fein verteilte Metall nicbt mebr 
durcb die Stickstoffblasen an die Oberfliicbe der Fliissigkeit gefiibrt wird. 
Das entstandene Cblorbenzol wird mit Wasserdampf iibergetrieben. 

Da nach A.C a v a z z i 1) Kupferchlorid durch unterphosphorige Siiure 
zu Chloriir reduziert wird, kann man aucb den Ersatz del' Amidogruppe 
durch Chlor unter Anwendung einer salzsauren Kupfersulfatlosung, 
welcbe mit Natriumhypophosphitversetzt winl, mit gutem Erfolge 
durchfiihren. Das Verfahren riihrt von A. An gel i 2) her. 

To b i a s 3) verwendet Kupferoxydul und Salzsiiure, und nach Prud '
hom m e und R a b aut 4) kann man sogar die Darstellung der Diazokorper 
ganz umgeben, indem man die Nitrate del' Basen in wiisseriger Losung in 
eme kochende salzsaure, 25 % ige Kupfercbloriirlosung einfliessen liisst. 

Bemerkungen zur vorstehenden Methode. 

1m allgemeinen lassen sich die aromatischen primal'en Mono-Amin
basen, deren Salze in Wasser leicht loslicb sind, in stark saurer Losung 
durch Zugabe del' molekularen Menge in Wassel' gelosten Natriumnitrits 
fast momentan diazotieren 5)6f). 

Schwer losliche Salze wie Benzidinsulfat, Aminosauren etc. erfol'dern 
eine mehrstundige Einwil'kungsdauer, das Gleiche gilt von den in Wasser 
meist Rehl' scbwer 15s1ichen Amidosulfosiiuren, wie Sulfanilsaure, N aph
tionsaure. 

Behufs feinerel' Verteilung in 'Vasser werden dieselben stets aus 
ibrel' alkalischen Losung durch Siiuren abgeschieden und dann direkt del' 
Einwirkung del' molekularen Menge von Natriumnitrit bei Gegenwart von 
21/2-3 .A.quivalenten verdiinnter Salzsaure (3 Teile Hel von 30 0/0 und 
8 Teile Wasser) ausgesetzt. Nach mehrstiindigem Steben in del' Kalte 
ist auch hier die Umsetzung eine vollstandige und quantitative. 

N atriumnitrit wird. gegenwiirtig zu billigem Preise fast chemiscb 
rein (98°/0) in den Handel gebracht. Man kann den Gehalt desselben 
bestimmen (pag. 5iU) oder wiibrend der Diazotierung selbst den Reaktions
verlauf durch Tiipfelproben mit J odkaliumstiirkepapier, welches den geringsten 
Uberscbuss an freier salpetriger Saure durch Blaufarbung anzeigt, verfolgen. 

1) Gazz. 16, 167 (1886). 
2) Gazz. 21, 2, 258 (1891). 
iI) B. 23, 1630 (1890). 
4) Bull. (3) 7, 223 (1892). 
5) Friedlander, Fortschr. I, 542. 
6) M. u. J. II, 279. 
7) Nietzki, B. 17, 1350 (1884). 
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In der Regel reicht man indessen aus, wenn man bei der Berechnung 
des erforderlichen Nitrits an Stelle des richtigen Mol.-Gew. fiir NaN02 

(69) die Zahl 72 benutzt. 
Sehr wichtig ist es, die Siiuremenge beim Diazotieren nicht zu gering 

zu bern essen (mindestens 2 1/ 2 Aquivalente HOI pro Aminogruppe) und 
die Temperatur nicht zu hoch (nicht iiber 10°) steigen zu lassen, falls nicht 
besondere Umstiinde erfordern, bei etwas erhohter Temperatur zu arbeiten. 

Schwach basische Aminokorper, welche keine wasserbestiindigen Salze 
bilden, erfordern eine etwas andere Art des Arbeitens. Zur Diazotierung 
von Amidoazobenzol z. B. verreibt man dasselbe mit Wasser zu einem 
diinnen Brei, in den man die iiquivalente Menge N atriumnitrit einriihrt 
und kiihlt durch Zusatz von wenig Eis. etwas ab; fiigt man nun auf 
einmal 2 1/ 2 Mol. wasserige Salzsiiure hinzu, so erha1t man eine klare 
Losung des Benzolazo-Diazobenzolchlorids. 

In manchen seltenen Fallen lasst sich iibrigens iiberhaupt keine 
Diazotierung erzwingen, so beim Paradichloranilin 

01 

/~-I I NH2 

~/ 
01 

welches nur ein -- abnormal reagierendes - Diazoamidoprodukt liefert 1). 

Verhalten der Diamine gegen salpetrige Siiure. 

Von den drei Klassen aromatischer Diamine 

/NH2 NHz 
/'",- ~/~ 
! I I I 
~/~NH ~/~ 
Meta 2 Para NH2 

liefern mit salpetriger Siiure nur die Paraverbindungen normale Diazo
tierungsprodukte 2). Die Orthodiamine 2)3) kondensieren sich nach der 
Gleichung: 

zu Azimiden. 

1) Schlieper. B.26, 2470 (1893). - Zettel, B. 26, 2471 (1893). -
Siebe aucb pag. 53l. 

2) Griess. B. 17, 607 (1884). - Nietzki, B. 12, 2238 (1879). - B. 17, 
1350 (1884). - Griess, B. 19, 319 (1886). 

3) Ladenburg, B. 9, 219 (1876). -- B. 17, 147 (1884). 
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Die Metadiamine endlich konnen zwar auch in Bi-Diazoverbindungen 
iibergefiihrt werden, wenn man darauf sieht, dass die salpetrige Saure stets 
in einem sehr grossen Uberschusse und in Gegenwart von sehr viel Salz
saure mit sehr kleinen Mengen des Diamins zusammentrifft (Caro, Griess l ), 

wenn man aber in iiblicher Weise diazotiert, so entstehen braune Farb
stoffe (Amidoazokorper) durch Zusammentritt mehrerer Molekiile des Meta
diamins 2) (Vesuvinreaktion). Diese Reaktion versagt bei p-substituierten 
Metadiaminen (W itt 3). 

Verhalten der Amine der Pyridinreihe gegen salpetrige 
Saure 4). 

Die a- und y·Amidopyridine (Chinoline) lassen sich, in verdiinnten 
Sauren gelost, iiberhaupt nicht diazotieren. Vielmehr wirkt salpetrige Saure 
in solchen Losungen gar nicht ein. Dagegen lassen sich aIle bisher unter
such ten Verbindungen der genannten Art in konzentrierter Schwefelsaure 
glatt diazotieren. Nur lasst sich die Diazoverbindung nicht fassen. Giesst 
man die schwefelsaure Losung auf Eis, so entwickelt sich sofort Stickstoff 
und man erhalt quantitativ die entsprechende Oxyverbindung. In einzelnen 
Fallen wurde festgestellt, dass sich beim Eingiessen der DiazolOsung in 
Athylalkohol ganz analog die Athoxyverbindung, beim Eingiessen in kon
zentrierte Salzsaurelosung die Chlorverbindung bildet. Einige der unter
suchten Amidopyridine reagieren auch in konzentriert salzl'Jaurer Losung 
mit Nitriten. Es wird dann bei Zusatz des Nitrits sofort Stickstoff ent
wickelt und die Amidogruppe glatt durch Chlor ersetzt. Die Diazoverbin
dungen aus den a- und y-Amidopyridinen zeigen sonach schon in der 
Kalte diejenigen Reaktionen, welche die aromatischen Diazoverbindungen 
erst beim Kochen der Losungen eingehen. N ur verlaufen die Reaktionen 
dort vollig glatt, wiihrend sie in der aromatischen Reihe haufig nur als 
Nebenreaktionen auftreten. Gegen Amylnitrit verhalten sich die Amido
pyridine auch bei Siedhitze voIlig indifferent. 

Die {l'-Aminopyridine dagegen lassen sich ganz glatt diazotieren und 
in Azofarbstoffe verwandeln, und eben so verhiilt sich das einzige bekannte 
Diamin, das {l'{l"-Diamino-aa'-lutidin 5). 

Uber das Verhalten der Aminopyridinkarbonsauren siehe pag. 543. 

1) B. 19, 317 (1886). 
2) Griess u. Caro, Ztschr. Ch. (1867) 278. - Ladenburg, B. 9, 222 

(1876). - Griess, B. 11, 624 (1878). - Preusse u. Tiemann, B. 11, 627 
(1878). - Williams, B. 14, 1015 (1881). 

3) Wit t, B. 21, 2420 (1888). - Solche Diamine sind dafiir leicht diazotierbar. 
4) Marckwald, B. 27, 1317 (1894). - Wenzel, M. 15, 458 (1894). -

Claus u. Howitz, J. pro (2) 50,238 (1894). - Mohr, B. aI, 2495 (1898). 
5) Mohr, B. 33,1120 (1900). 
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Umsetzungsgeschwindigkeit der primaren aliphatischen Amine mit 
Bromallyl in Abhangigkeit von deren Struktur: Men s c hut kin B. 30. 
2775 (1897) . 

. Zur Kenntnis des Diazotierungsprozesses: N i e men tow z k i Z. phys. 
22,145 (1897). - B. 26,45 (1893). -. Bam berger B. 27, 1948 (1894). 
Hantzsch u. Schiimann, B. 32, 1691 (1899). 

3. Analyse von Salzen und Doppelsalzen. 

Unter den einfachen SaIzen der organischen Basen sind, ausser 
den vielfach verwendeten Chlor-, Brom- und J odhydraten, Nitraten 
und Sulfaten, namentlich die ferrocyanwasserstoffsauren SaIze, 
die Oxalate, Rhodanate 1), Pikrate und Pikrolonate filr die 
Analyse von Wichtigkeit. 

Man faUt die Salze der Basen mit HCI, HBr, HJ oftmals 2) durch 
Einleiten der betreffenden gasformigen Saure in die Losung der Base in 
trockenem Ather, Chloroform oder Benzol 3). Analog kann man Nitrate 4) 
und Sulfate isolieren 5). 

Die gut krystallisierenden Nitrate lassen sich aueh oftmals dureh 
doppelte Ul11setzung aus den Chlorhydraten l11ittelst Silbernitrat gewinnen. 

Von den Basen der Pyridinreihe, welche ausser dem Stiekstoffatom 
des Pyridinringes noeh eine weitere basisehe Gruppe enthalten, geben nur 
diejenigen zweisaurige SaIze, welche den Ammoniakrest in (I-Stellung 
enthalten. 

Dureh Pi kr ins au re 6) werden nicht nur Basen, sondern auch 
Phenole, Kohlenwasserstoffe etc. gefallt. 

F. W. Kiister hat eine quantitative Bestimll1ungsmethode fiir dieser
gestalt isolierbare Substanzen angegeben 7). 

Die zu untersuchende, in mogliehst wenig W' asser oder Alkohol ge-
15ste Substanz koml11t mit einer abgell1essenen Menge iibersehiissiger Pikrin
saure von bekanntel11 Gehalte (eine bei Zil11mertel11peratur gesattigte Losung 
ist ungefahr 1/20 tel normal) in eine Stopselflasehe. Man lasst zur VoUen
dung der alsbald eintretenden Fallung unter zeitweisel11 Umsehiitteln langere 
Zeit stehen, filtriert und titriert im Filtrate die iibersehiissige Pikrinsaure 

1) Miiller, Apoth. Ztg. 1895, 450. - D. R. P. 80768. - D. R. P. 86251. 
2) Hofmann, B. 7, 527, (1874). 
3) Ann. 256, 290. 
4) B. 28, 579 (1895). 
5) Bernthsen, B. 16, 2235 (1883). 
6) Delepine, Bull. (3), 15, 53 (1896). - E. Fischer, B. 34, 454 (1901). 
7) B. 27, 1101 (1894). - Riel' ist diese Methode bloBs in der fiir die Analyse 

von Basen geeigneten Form wieaergegeben. 
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mit Lakmoid (von K a h I b a um) als Indikator und J3arythydrat. Der 
Farbenumschlag von braunliehgelb in griin ist sehr augenfallig. 

P ik ro Ion s a ure (1-p-Nitrophenyl-3-methyl-4-nitro-5-pyrazolon) hat 
K 11 0 r r zur Charakterisierung von Basen (namentlich der Fettreihe) 
empfohlen 1). Die Pikroionate sind schwerlosliche, gut krystall isieren de, 
geib bis rotgefiirbte SaIze, die beim Erhitzen verpuffen. 

Uber Verbindungen der Basen mit F errocyan was ser s toffsa ure 
siehe pag. 555, mit Metaphosphorsaure pag. 524. 

Unter den Do p pel s a I zen sind namentlich diejenigen mit GoId
chlorid und Piatinchiorid von Bedeutung. 

Die normalen Go Ide h I 0 ri d d 0 p pel s a lz e 2) haben die Zusammen
setzung: 

R. HCI. AuCls 
und werden gewohnlich wasserfrei erhalten a). 

Beim Umkrystallisieren verlieren diesel ben leicht SaIzsaure und gehen 
in die "modifizierten" Salze RAuCls iiber 4). 

Man setze daher beim Losen der Goldchloriddoppelsalze dem als 
Losungsmittel verwendeten 'Vasser oder Alkohol etwas konzentrierte Salz
saure zu 5). -- Manche Goldsalze vertragen iiberhaupt kein Umkrystallisieren 
oder Erwarmen. 

In gewissen Fallen zeigen die Chloraurate auch Dim 0 r phi e. So 
existiert das Betaingoldchlorid in einer rhombischen Form und in einer 
40 - 50 0 niedriger schmelzenden oktaedrischen Form. Ausserdem existieren 
Baize mit niedrigerem Goldgehalte 5). 

PIa t inch Iori d d oppel s alz e 6). 

GewohnIich entfallen in diesen Balzen auf 1 Atom Platin 2 stick
stoffhaltige Gruppen, die Aminopyridine geben indessen nach der Formel 
2(C5H 6N2HCl). PtCl4 zusammengesetzte Platinverbindungen 7). 

Wahrend viele Chloroplatinate wasserfrei erhalten werden, hat man 
auch BaIze mit 1, 2, 2 1/2, 3, 5 und 6 Molekiilen Krystallwasser er
halten; das Salz des Benzoyloxyakanthins 8) enthiilt sogar 8 Molekiile davon. 

1) B. 30, 914 (1897). - Bertram, Dissert., Jena 1892. - Siehe noch B. 
32, 732 (1899). - Ann. 301, 1 (1898). - 307, 171 (1899). - 315, 104 (1901). -
Steudel, Z. physiol. 37,219 (1903). 

2) Siehe auch pag. 20l. 
S) Krystallwasserhaltige Salze: Biedermann, Arch. 221, 182 (1883).

Brandes u. Stohr, J. Pl'. (2), 53, 504 (1896). - J. pro (2) 4:7, 11 (1893). -
Willstiitter, B. 35, 2700 (1902). 

4) Siehe Anm.5 auf pag. 201, welche im Texte mit Anm.4 vertauscht ist. 
5) E. Fischel', B. 27, 167 (1894). - 35, 1593 (1902). - Willstiitter, 

B. 35, 597, 2700 (1902). - Willstiitter u. gttlinger, Ann. 326, 125 (1903). 
6) Siehe auch pag. 155 u. 213. 
7) Hans Meyer, M. 15, 176 (1894). 
8) Arch. 233, 150 (1895). 
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Krystall alkohol hat man bei dem Doppelsalze des Aminoacet
aldehyds 1) (2 Mol.) und demjenigen del' 4.6-Dimethylnikotinsaure 2) (4 Mol.) 
konstatiert. 

Uber Dim 0 l' phi e bei Platindoppelsalzen siehe Will s tat tel' , 
B. 35, 2701 (1902). 

Uber die Analyse del' Platindoppelsalze siehe pag. 213 und ferner 
Mylius und Forster, B. 24, 2429 (1891). 

Auch sind sowohl sauerstoff- als auch schwefelhaltige 
Substanzen unter Umstiinden befiihigt, die Rolle von Basen 
zu spielen und mit Mineralsiiuren SaIze und mit Platin
chlorid und Goldchlorid Doppelsalze zu liefern, die sich 
vom vierwertigen Sauerstoff bezw. Schwefel ableiten lassen. 

Literatur libel' den vierwertigen (basischen) Sauer stoff: 

Dumas u. Peligot, Ann. 14, 65 (1835). 
K a c b Ie r, Ann. 159, 283 (1871). 
Kekule u. Fleischer, B. 6,936 (1873). 
Stein er, B. 7, 184 (1874). 
F r i e del, Bull. (2) 2<1, 166, 241 (1875). 
Baeyer, Ann. 183, 27 (1876). 
E. F i s ch e r, Ann. 183, 68 (1876). 
D a leu. S c h 0 r 1 e m mer, Ann. 196, 84 (1879). 
Nencki u. Sieber, C. 1881,331. 
Claisen u. Ponder, Ann. 223, 142 (1884). 
Etard u. Bemont, C. r. 99, 972 (1884). 
Wall a c h, Ann. 225, 297 (1884). - 2<16, 280 (1888). 
Heyes, Phil. Mag. (5) 25, 221, 297 (1888). 
van't H 0 f f, Ansich t. ilb. d. org. Cb. I, 62. 
Meldola, Phil. Mag. (5) 26, 403 (1888). 
Claus, B. 31, 1298 (1898). - 32, 1549 (1889). 
v. Schroeder, Journ. russ. 26, 50 (1894). 
Nietzki u. Schriiter, B. 28, 44,947 (1895). 
Perkin u. Pate, Soc. 67,648 (1895). 
Perkin, Soc. 69, 207, 1439 (1896). 
We id e 1, M. 18, 230 (1897). 
Her zig, M. 18, 701 (1897). 
Collie u. Tickle, Soc. 75, 710 (1899). 
Wegscheider, M. 20,320 (1899). 
Gattermann, B. 32, 1135 (1899). 
B riih I, Z. phys. 18, 514 (1895). - B. 28, 2847, 2866 (1895). - 30, 163 

(1897). - 33, 1810 (1900). 
Calvert, Drude's Ann. 1, 483 (1900). 
Collie u. Steels, Soc. 77, 961, 1114 (1900). 
Willstatter, B. 33, 1636 (1900). 
Jiittner, Z. phys. 38, 56 (1901). 

1) B. 26, 94 (1893). 
2) Ann. 237, 185 (1887). 
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R e y chi e r, Theories phys. chim. 242 (1901). 
Kehrmann, B. 32, 2601 (1899). - 34, 1623 (1901). 
R a i k 0 w, Oh. Ztg. (1900) 367. - (1901) 1134. 
Werner, B. 34,3300 (1901). 
Rosenheim u. Stellmann, B. 34, 3377 (1901). 
Walker, B. 34, 4165 (1901). 
Walden, B. 34, 4185 (1901). 
Bulow u. Sicherer, B. 34, 3916 (1901). 
Hewitt, B. 34, 3819 (1801). - Z. phys. 34, 1 (1901). 
Baeyt'r u. Villiger, B. 34, 2679, 3612 (1901). - B.35, 1189, 1201, 

3013 (1902). 
K a u ffm ann, B. 35, 1321 (190~). 
Bredig, B. 35, 271 (1902). 
Browning, Soc. 77, 1233 (1900). - B. 35, 93 (1902). 
Kehrmann u. Saager, B. 35,341 (1902). 
Kehrmann u. Mattison, B. 30, 343 (1902). 
Friedlander u. Riidt, O. 1896, I, 1105. 
Duden u. Lemme, B. 35,1337 (1902). 
Sackur, B. 35,1242 (1902). 
Ho we, Am. 27, 311 (1902). 
Zincke u. Miihlhausen, B. 36, 130 (1903). 

Literatur liber Thioniumsalze: 
Werner, B. 34, 3310 (1901). 
BUlow u. Sicherer, B. 34, 3917 (1901). 
Kehrmann, B. 34, 4170 (1901). 
Edinger u. Ekeley, B. 30, 96 (1902). 

4. UbeT AcylieTung von Basen siehe pag. 515. 

c. Reaktionen der Aminosauren. 

NachHofmeister l ) zeigen die aliphatischen Aminosauren 
folgende Reaktionen. 

1. Ihre Lasung farbt sich mit wenig Ferrichloridlosung blutrot; 
2. Ebenso mit wenigen Tropfen Kupfersulfat oder Kupferchlorid intensiv 

blau; diese beiden Reaktionen sind auch in stark verdlinnten Losungen 
wahrnehmbar, wenn man sie mit der durch gleichviel Eisenchlorid oder 
Kupfersulfat in destilliertem 'Vasser (ceteris paribus) erzielten Farbung 
vergleicht. 

3. Sie besitzen ein ausgesprochenes Losungsvermogen fiir Kupfer
oxyd in alkali scher FlUssigkeit; 

4. Sie reduzieren Merkuronitratlosungen, langsam in der Kalte, rascher 
in der Warme; 

5. Sie werden durch Merkurisalze aus neutraler Losung nicht gefallt, 
wohl aber 

6. Durch Merkurinitrat und Merkurisulfat bei gleichzeitigem Zusatze 
von N atriumkarbonat. 

1) Ann. 189, 121 (1877). 
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Der Geschmack del' Aminosauren 1) steht in einer gewissen 
Abhiingigkeit von ihrer Struktur. 

Sus s schmecken aIle einfachen a -A min 0 s a u l' en der aliphatischen 
Reihe. 

Bei den (J -Ami nos a u l' e n tritt der susse Geschmack zuruck; die 
(J-Aminobuttersaure ist fast geschmacklos und die (J-Aminoisovaleriansaure 
schmeckt sehr schwach suss und hinterher schwach bitter. 

Die r -Ami nob u t t e r s a u r e ist gar nicht mehr suss, sondern hat 
nur einen schwachen, faden Geschmack. 

Ahnlich liegen die Verhaltnisse bei den Oxyaminosauren, denn das 
Serin (a-Amino·(J-oxypropionsaure) und die a-Amino-r-oxyvaleriansiiure sind 
recht suss, wiibrend dem Isoserin «(J-Amino-a-oxypropionsiiure) diese Eigen
schaft ganzlich fehlt. 

Die a-Pyrrolidinkarbonsaure schliesst sich den aliphatischen 
Verbindungen an, denn sie schmeckt stark suss. 

Anders liegen die Verhaltnisse in del' fettaromatischen Gruppe. 
Die Phenylaminoessigsiiure (C6H 5CHNH2COOH) und das Tyrosin sind 
nahezu geschmacklos, sie schmecken ganz schwach fade, etwa wie Kreide. 
1m Gegensatze dazu steht das Phenylalanin (C6H 5CH2CHNH2COOH), 
welches suss ist. 

Bei den zweibasischen Aminosauren zeigen sich ebenfalls 
U nterschiede. 

So schmeckt die Glutaminsiiure schwach sauer und hinterher fade, 
wahrend die Asparaginsaure stark sauer ist, ungefiihr wie "\Veinsiiure. 

Von den aromatischen Aminosiiuren scbmeckt die o-Amino
benzoesiiure (Antbranilsiiure) intensiv suss 2) und eben so die 3-Nitro-2-Amino
benzoesaure, welch letztere mindestens 50 mal so suss ist als Rohrzucker3). 

Auch die m - Aminobenzoesaure besitzt noch einen sauerlicb·sussen Ge
schmack 4). 

Uber Isolierung und quantitative Bestimmung der Aminosiiuren siebe 
auch Schulze B. 24, 24 (1891). 

Uber sterische Behinderung von Aminreaktionen siehe das Register 
und Busch, J. Pl'. (2) 51, 113, 257 (1894). - 52, 373 (1895). 
53, 414 (1896). - 55, 356 (1897). -- B. 32, 1008 (1899). 

Umlagerung in Betaine: Siehe pag. 574. 
Die Uberfuhrung von fetten Amidosauren in ihre diazotierten Ather 

gibt nach Curt ius 5) ein bequemes Mittel an die Hand, urn III sebr 

1) Sternberg, Arch. Anat. Phys. (His·Engelmann), PhysioI. Abt. 
1899, 367. - E. Fischer, B. 35, 2662 (1902). 

2) Fritzsche, Ann. 39, 84 (1841). 
3) Kahn, B. 35, 3863 (1902). 
4) Salkowski, Ann. 173, 70 (1874). - Kekule, Benzolderivate II, 

331 (1882). 
5) B. 17, 959 (1884). 
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charakteristischer Weise zu erkennen, ob gegebenenfalls ein Korper vom 
Verhalten einer Amidosaure die Amidogruppe im nicht substituierten Zu
stande enthalt. 1m kleinen lassen sich namlich die Diazoverbindungen 
del' Fettsaureather leicht und einfach auf folgende Weise darstellen. 

Man bringt etwas von del' zu prufenden Substanz - wenige Centi
gramme genugen in del' Regel - in ein Reagensrohr, fiigt absoluten 
Alkohol hinzu und leitet Salzsauregas bis zur Sattigung ein. Hierauf ver
jagt man den Alkohol in einem Uhrglase auf dem Wasserbade, fiigt wieder 
einige Tropfen Alkohol hinzu und verdampft nochmals moglichst voll
standig, um uberschussige Salzsaure zu ent£ernen. 

In allen Fallen bleibt ein dicker, in Alkohol und Wasser leicht 
15slicher, Syrup zuruck, welcher das Chlorhydrat del' atherifizierten Amido
saure reprasentiert. 

Man 16st, um den salzsauren Amidosaureather in die Diaz0verbin
dung uberzufiihren, den beim Verdun stell des Alkohols gebliebenen Ruck
stand im Reagensrohr in moglichst wenig kaltem Wasser, schichtet reichlich 
Ather daruber und setzt dann einige Tropfen einer konzentrierten wasserigell 
Losung von N atriumnitrit zu. Die wasserige Fliis8igkeit wird alsbald gelb 
und trube; zugleich tritt geringe Stickstoffentwickelung auf, da immer noch 
etwas freie Salzsaure vorhanden ist. Man schiittelt daher sofort mit Ather 
aus, um die gebildete Diazoverbindung einer weitgehenden Zersetzung zu 
entziehen. Wird jetzt die abgegossene atherische Losung verdunstet, so 
erhalt man den betreffenden Ather del' diazotierten Fettsaure in meist sehr 
eigentumlich riechenden, gelben Oltropfchen. Diese geben auf Zusatz von 
Salzsaure unter heftigem Aufbrausen ihren Stickstoff ab. Die Verbindung 
wird zugleich~ farblos und besteht nun aus dem Ather del' betreffenden 
gechlorten Saure, welcher sich durch den ganzlich veranderten, intensiven 
Geruch bemerkbar macht. 

Jochem 1) empfiehlt zum qualitativen Nachweise del' ali
phatischen Aminsauren (sowie von aromatischen Sauren, welche die 
Aminogruppe in del' Seitenkette tragen) die glatte U b e rf u h l' bar k e i t 
derselben in ChI orf e t ts a u re n. 

Man lost odeI' suspendiert die betreffende Substanz in del' zehnfachen 
Menge konzentrierter Salzsaure, behandelt mit del' molekularen Menge 
Natriumnitritlosung, welche man tropfenweise zusetzt, wobei das gechlorte, 
mit Ather extrahierbare Produkt entsteht. Del' Verdunstungsriickstand 
des Athers wird mit Salpetersaure angesauert und mit Silbernitratlosung 
im Uberschuss versetzt, wobei anhaftende Salzsaure niedergeschlagen wird. 
Das Filtrat liefert mit konzentrierter Salpetersaure gekocht von neuem 
einen reichlichen Chlorsilberniederschlag. Die Entstehung von chlorsub-

1) Z. physiol. 31, 119 (1900). 
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stituierten Fettsauren yom Glykokoll aufwarts maeht sieh uberdies schon 
dureh das Auftreten oliger Tropfen bemerkbar. 

Zur Charakterisierung von Aminosaureestern sind besonders die 
Pi kr ate geeignet 1). 

A ro ma ti s ehe A minos a u re n. 

Auch die aromatisehen Aminosauren lassen sich, in Form ihrer Ester, 
mitteIst der Azofarbstoffbildung bestimmen. 

So verfahrt E. Erdmann 2) zur quantitativen Bestimmung des 
Anthranilsauremethylesters folgendermassen: 

0.7473 gr Ester wurden in 20 ems Salzsaure gelOst und mit 7.5 em3 

Nitritlosnng von [) ° /0 diazotiert, so dass noeb naeh 10 Minuten freie sal
petrige Saure mit Jodkaliumstiirkepapier naehweisbar war. Eiskuhlung ist 
nieht erforderlieh, da die Diazoverbindung verhiiltnismassig bestandig ist. 
Die Losung wurde mit Wasser genau auf 100 ems gestellt. 

Ferner wurden 0.5 gr {J-Naphtol (dureh Destillation im Vakuum 
gereinigt, Siedepunkt 157 ° beill mm) in 0.5 ems Natronlauge und 150 ems 
Wasser unter Zusatz von 15 gr kohlensaurem Natrium gelost. Diese 
Losung wurde mit der in eine Burette gefullten DiazolOsung titriert. 

Es zeigte sich bei Zusatz von 
69.9 ems noeh sehwache Reaktion mit Diazoverbindung, 
70.4 " keine Reaktion, weder mit Diazoverbindung, noeh mit Naphtol

losung, 
70.9 " sehwaehe Gegenreaktion mit Naphtollosung. 

Der Verbrauch war also 70.4 ems Diazoverbindung auf 0.5 gr 
N aphtol. Es bereehnet sieh hieraus fUr die gesamte Diazoverbindung 
0.7102 gr N aphtol, entspreehend 0.7449 gr Anthranilsauremethylester 

99.7% der angewandten Menge. 

Verhal ten von Aminosauren der Pyridinreihe. 

Die Aminosauren der Pyridinreihe verhaIten sieh beim Diazotieren 
je naeh der Stellung der Aminogruppe versehieden. 

a-Aminonikotinsaure Iasst sieh naeh Phil i ps~) in verdunnter Sehwefel
saure gelost leieht diazotieren, liefert aber mit einer alkalisehen (J-NaphtoI
Iosung keine Spur von Farbstoff. 

a'-Aminonikotinsaure dagegen 4) lasst sieh weder in verdunnt sehwefeb 
saurer noeh in konzentriert salzsaurer Losung, wohl aber in konzentriert 

1) E. Fischer, B. 34, 454 (1901). 
2) B. 35, 24 (1902). 
3) Ann. 288, 254 (1895). 
4) Marckwald, B. 27, 1323 (1894). 
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schwefelsaurer Losung diazotieren. Ebenso verhalten sich die a'-Amino
~'-Nitronikotinsaure, die selbst in konzentrierter Schwefelsiiure nur teilweise 
umgesetzt wird 1), ferner die r-Amino-aa'-Lutidindikarbonsiiure2) und die 
r-Aminonikotinsaure B). 

D. Reaktionen der aromatischen Diamine. 

Die drei verschiedenen Klassen von Diaminen zeigen in vielen Reak
tionen ein durchaus verschiedenes Verhalten. 

a) Reaktionen der Orthodiamin e. 

1. Einwirkung organischer Sauren 4). Beim Erhitzen von 
Orthodiaminen mit organischen Sauren bilden sich Imidazole, "Anhydro
basen", nach der Gleichung: 

NH2 NH 

/"'/'" A/ 
I I + R.COOH=I I CR+2H20. 

,,/~/ "'/'" NH2 N 
Zur, Darstellung derselben kocht man das Diamin 5-6 Stunden 

am Riickflusskiihler mit kauflicher reiner Ameisensiiure, Eisessig oder 
Propionsaure, destilliert den grossten Teil der iiberschiissigen Siiure ab und 
giesst in Wasser. Die entstandene Base bleibt gelost und wird erst durch 
Alkalizusatz gefiillt. 

Die Anhydrobasen sind bei hoher Temperatur unzersetzt fliichtig, 
las.;;en sich aus saurer Losung nicht mit Ather ausschiitteln und geben 
schOn krystallisierende Platin- und Golddoppelsalze und schwerlosliche 
Pikrate. 

Mit Saureanhydriden 5) entstehen Diacylderivate, welche aber leicht 
durch Erhitzen iiber den Schmelzpunkt in Anhydrobasen iibergefiihrt werden 
konnen. 

2. Verhalten gegen salpetrige Siiure siebe pag. 535. 
3. Einwirkung von Aldehyden (Ladenburg 6). 

1) Marckwald, B. 27, 1335 (1894). 
2) Marckwald, B. 27, 1325 (1894). 
3) Kirpal, M. 23, 246 (1902). 
4) Hobreker, B. 5, 920 (1872). - Hubner, Ann. 208, 278 (1881). -

Ladenburg, B. 8,677 (1875). - B.10, 1123 (1877). - Wundt, B.ll, 826 (1878). 
5) Bistrzycki u. Hartmann, B. 23, 1045, 1049 (1890). - Bistrzycki 

u. Meffers, B. 23, 1876 (1890). - 25, 1991 (1892). 
6) Ladenburg, B.ll, 590, 600, 1648 (1878). - Hinsberg, B. 19, 2025 

(1886). - 20, 1585 (1887). - O. Fischer u. Wreszinski, B. 25, 2711 (1892). 
- lIinsberg u. Funcke, B. 26, 3092 (1893). - B. 27, 2187 (1894). 
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Aldehyde wirken auf Orthodiamine nach dem Schema 

NH2 

/""/ 
1 I 

'''"/,,, 
NH2 

H N=OHR 

/ /""/ 
+2RO =1 I " "'/"'-, o N=OHR 

(Zwischenprodukt.) 

N 

/"'/\ 
=1 I OR 

'"/,,,/ 
N 

'" OH2R 
Aldehydin. 
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Die entstehenden Substanzen sind starke Basen und werden durch 
Kochen mit verdiinnten Siiuren nicht gespalten. 

Ihre Ohlorhydrate entstehen, wenn man salzsaures Diamin mit Aldehyd 
digeriert, unter Freiwerden eines Molekiils Salzsaure. 

Man kann daher in der Regel die Orthodiamine von den Isomeren 
unterscheiden, indem man ein Probchen des Chlorhydrates mit einigen 
Tropfen Benzaldehyd einige Minuten lang auf 110-120° erwarmt: Ortho
verbindungen geben dann zu reichlicher Salzsaure-Entwickelung Anlass. 

R(NH2)2·2HOl+20sH5CHO=RN200sH50H2C6H5·HOl+2H20+HOl. 
In einzelnen Fallen lasst indessen diese Methode im Stich. 

4. Verhalten gegen Rhodanammon (Lellmann 1); 

Orthodiamine sind von ihren Isomeren dadurch zu unterscheiden, 
dass die Dirhodanate der ersteren beim Erhitzen auf 120 bis 130 0 Thio-

harnstoffe der allgemeinen Formel CiHy<~~>CS bilden, welche durch 

heisse alkoholische Bleilosung nicht entschwefelt werden, zum Unterschiede 
von den unterdenselben Operationsbedingungen entstehenden Verbindungen 
OxHy(NHOSNH2)2 del' Meta- und Parareihe, die eine solche Losung sofort 
schwarzen. Man braucht daher zur Ausfiihrung diesel' Priifung keine 
Analyse auszufiihren, sondel'll versetzt nur ein Salz des zu untersuchenden 
Diamins in wasseriger LUsung mit Rhodanammonium, dampft zur Trockne, 
erhitzt eine Stunde lang auf ca. 120 0, wascht das Produkt sehr gut mit 
Wasser aus und behandelt sodann den Riickstand mit alkoholischer BIei
losung. War ein Orthodiamin vorhanden, so bleibt selbst die siedende 
Losung wasserhell, wahrend bei Meta- und Paraderivaten momentan Schwiir
zung eintritt. 

1) Lellmann, Ann. 228, 249,253 (1885). 

Meyer. Analyse II. 35 
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5. Verhalten gegen Allylsenfal (Lellmann 1,. 
6. Chinox ali nre a k ti on (Hi n s berg 2). 

Mit 1. 2 Diketonverbindungen reagieren die Orthodiamine nach del' 
Gleichung: 

unter Bildung von Chinoxalin bezw. Azinderivaten. 

Am glattesten erfolgt die Reaktion mit Phenanthrenchinon. Man 
versetzt eine konzentrierte alkoholische Lasung del' zu priifenden Suhstanz 
mit einem Tropfen einer konzentrierten heissen Lasung von Phenanthren
ch i non in Eisessig und kocht kurze Zeit auf. 1st Orthodiamin vorhanden, 
so entsteht schon wahrend des Kochens ein voluminaser, aus gelben Nadel
chen bestehender Niederschlag, des sen Menge sich beim Erkalten del' 
Fliissigkeit vermehrt. 

Die Reaktion gelingt schon bei Anwendungsehr kleiner Mengen 
(ca. 1/2 mgr) Substanz. Die Phenanthrazine farben sich mit konzentrierter 
Salzsiiure tiefrot, sofern sie nicht eine negative Gruppe enthalten. 

Mit grosser Leichtigkeit findet auch die Kondensation del' Diamine 
mit G 1 y 0 x a I statt. Statt des freien Glyoxals wendet man zweckmassig 
seine leicht darzusteIlende Mononatriumsulfitverbindung an, welche mit der
selben Leichtigkeit wie del' freie Aldehyd reagiert. 

Behufs DarsteIlung der Base tragt man die feingepulverte Sulfit
verbindung in geringem Uberschuss in eine auf 50 bis 60° erwarmte 
Lasung von Orthodiamin ein und schiittelt, bis aIles in Lasung gegangen 
ist; die Chinoxalinbildung ist dann - innerhalb weniger Minuten -
vollendet. Der Uberschuss von Glyoxalmononatriumsulfit wird angewendet, 
um die Uberfiihnmg des Orthodiamins in Chinoxalin sicher zu bewirken, 
da unverandertes Phenylendiamin und Chinoxalin sich nul' schwer trennen 
lassen. 

Zur 1solierung del' Base iibersattigt man die Lasung mit Kali, hebt 
das sich ausscheidende Chinoxalin ab, trocknet iiber festem Kali und 
destilliert. 

Die Chinoxaline geben meist schwer lasliche Oxalate Platin- und 
Quecksilberdoppelsalze und Fallungen mit Ferrocyankalium. 

1) Ann. 221, 1 (1883). -- 228, 199, 249 (1885). - Wiirthner, Dissert. 
Tiibingen (1884). 

2) Ann. 237, 327, 342 (1886). - B. 16, 1531 (1883). - 17, 318 (1884). -
18, 1228 (1885). - 18, 2870 (1885). - 19, 483, 1253 (1886). - Lawson, B. 18, 
2422 (1885). 
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N i e t z k i hat das k l' 0 k 0 n s a u l' e K a I i u m als Diaminreagens 
empfohlen 1). Eine Losung desselben erzeugt beim blossen Vermischen 
mit den Salzen del' Orthodiamille eine meist dunkelgefarbte Fallung des 
entsprechellden Krokonchinoxalins. 

-ober andere Kondensationsreaktionen derOrthodiamine: Sandmeyer, 
B. 19, 2650 (1886). - Griess u. Harrow, B. 20, 281, 2205, 3111 
(1887). - Hinsberg, B. 20, 495 (1887). - 22, 86<! (1889). _. 27, 
2178 (1894). - Billeter u. Steiner, B. 20, 229 (1887). - Autenrieth 
u. Hin sberg, B. 25, 604 (1892). - O. Fischer u. Harris, B. 26, 
192 (1893). 

b) Reaktionen del' Metad i amine. 

1. Bei del' Ei n wi l' kun g 0 l' gan i sc he r Sa u re n entstehen in 
Wasser schwer losliche, durch Ather aus del' sauren Fliissigkeit extrahier
bare Saureamide. 

2. Verhalten gegen salpetrige Saure siehe pag. 536. 
3. Ch ry s oidinrea k tio n 2). 
Metadiamine lassen sich in neutraler und schwach mineralsaurer 

Losung direkt mit diazotiertem Anilin zu Diaminoazoverbindungen, den 
sogenannten C hry s oi din e n, kuppeln. 

Die Darstellung derselben geschieht durch Vermischen einer l % igen 
Losung eines Diazobellzolsalzes mit 10 ° / ° iger Diamilliosung, wobei ein 
roter Niederschlag entsteht. Durch Auflosen des so entstandenen Chry
soidinsalzes in kochendem Wasser, Fallen del' auf 50 ° erkalteten etwa 
10 % igen Losung mit Ammoniak, Krystallisation aus 30 0/oigem Alkohol 
und wieder aus siedendem 'Vasser erhalt man die Base rein. Die be
standigen SaIze mit einem Aquivalent Saure sind mit intensiv gelber Farbe 
in Wasser loslich, auf Zusatz von viel Saure zur Losung derselben ent
stehen die in festem Zustande nicht bestandigen karminroten zweifach sauren 
Salze. Sie farben Seide und Wolle schon gelb und um so roter je hOher 
ihl' Molekulargewicht ist. 

Die Chrysoidinreaktion bleibt bei parasubstituierten Metadiaminen aus. 
4. E i n w irk u n g von A Ide h y den 3). Hierbei entstehen, wie bei 

den Monaminen (pag. 556), leicht spaltbare indifferente Korper. 

1) B. 19, 2727 (1886). - Nietzki u. Benkiser, B. 19,776 (1886). 
2) A. W. Hofmann, B. 10, 213 (1877). - Griess, Hofmann, B.10, 

388, (1877). - Witt, B. 10, 350, 654 (1877). - Griess, B.11i, 2196 (1882). -
Trillat, Bull. (3) 9, 567 (1893). - Oaro, B. 21i, R. 1088 (1892). - Witt, 
B. 21, 2420 (1888). 

0) Schiff u. Vanni, Aun. 21i3, 319 (1889). - Lassar-Oohn, B. 22, 
:l724 (1889). - v. Miller, Gel'deissen u. Niederlander, B. 24, 1729 (1891). 
- Schiff, B. 24, 2127 (1891). 

35* 
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5. Verhalten gegen Rhodanammon l ). Bei der wie fiir die 
Orthodiamine angegebenen Behandlung scheidet sich reichlich schwarzes 
Schwefelblei ab (siehe pag. 545). 

6. Verhalten gegen Senfole: Lellmann l ), gegen Thio
karbonylchlorid: Billeter und Steiner 2). 

c) Reaktionen der Paradiamine. 

Punkt 1, 2, 4, 5, 6 iiber die Reaktionen der Metadiamine gelten 
auch fiir die Paraverbindungen. 

Eigentiimlich sind den p-Diaminen dagegen folgende Reaktionen: 
1. Ve r hal ten b e ide r 0 x y d a t ion. 
Beim Kochen mit Oxydationsmitteln gehen die Paradiamine in 

Chin one iiber, die an ihrem stechenden Geruche erkannt werden konnen. 
Die Reaktion wird meist durch Kochen mit Braunstein und Schwefelsaure 
ausgefiihrt. Quantitativ verlauft sie nach Mel dol a und E van s 3) beim 
Behandeln des Paraphenylendiamins mit Kaliumbichromat in del' Kiilte. 

Obrigens zeigt das m-Mesitylendiamin dasselbe Verhalten wie die 
Paraverbindungen. 

2. Farbenreaktionen. 
a) Wenn man Paradiamine in verdiinnt saurer Losung mit Seh wefel

was s e r s to ff un d E i sen chi 0 rid digeriert, 80 entstehen blaue bis 
violette, oder karmoisinrote schwefelhaltige Farbstoffe (B am b erg e r 4), 

La u t h 5), Be r nth sen 6). 
b) In dam i n r e aktion 7). 
Paradiamine geben mit ein wenig prlmarenl Monamin (Anilin) ge

mischt auf Zusatz von neutraler EisenchloridlOsung eine intensiv griine 
bis blaue Farbung. Beim Kochen mit Wasser schlagt die Farbe in Rot urn. 

c) In dophenol rea k tion 8). 
Gemische von Paradiaminen mit Phenolen (a-Naphtol) in alkaliseher 

Losung mit Oxydationsmitteln (unterehlorigsaurem N atron) versetzt geben 
dunkelblaue Farbung. 

Man kann aueh das Diamin mit einer alkalisehen a-Naphtollosung 
und Kaliumbichromat oxydieren und dann mit Essigsaure fallen. 

1) LeHmann, Ann. 228, 248 (1885). 
2) B. 20, 229 (1887). 
3) Proc. 5, 116 (1891). 
4) B. 24, 1646 (1891). 
5) C. r. 82, 144:l (1876). 
6) A. 230, 73, 211 (1885). - 201, 1 (1889). 
7) Nietzki, B. 10, 1157 (1877). - 16, 464 (1883). - Wi tt, B. 10, 874 

(1877). - 12, 931 (1879). - Siehe auch den Nachtrag. 
8) D. R. P. 15915. - Witt, Journ. chem. Ind. (1882). - Mohlau, B.I6, 

2845 (1883). - Nolting u. Thesmar. B. 35, 650 (1902). 
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d) Safraninreaktion 1). 

Beim Kochen eines p-Diamins mit zwei Molekiilen Monamin (Anilin, 
o-Toluidin), Salzsaure und Kaliumbichromat oder Braunstein und Oxal
saure entstehen die intensiv gefiirbten Safranine. Die einsaurigen SaIze 
sind meist rot. 1h1'e Losungen in konzentrierter Schwefel- oder Salzsaure 
sind griin und werden beim Verdiinnen erst blau, dann rot, der umge
kehrte Farbenwechsel tritt auf Saurezusatz zu den verdiinnten Losungen 
ein. Die alkoholischen Losungen fluoreszieren stark gelbrot. Charakteristisch 
sind die schwerloslichen Nitrate. 

Beispielsweise werden die Xylosafranine folgendermassen dargestellt: 
4.5 gr Xylylendiamin (1 Mol.), 6.2 gr Anilin (2 Mol.), 10.0 gr konzen
trierte Salzsaure (3 Mol.) und 5.0 gr Oxalsaure (1 Mol.) werden in 500 gr 
Wasser gelost und in der Kalte auf 20 gr aus Permanganat hergestelltes, 
in 150 gr Wasser aufgeschlemmtes Mangandioxyd gegossen. Es bildet 
sich sofort das dunkelblaue 1ndamin. Nach zweistiindigem Erhitzen auf 
dem ·Wasserbade ist die Safraninbildung beendigt. Man filtriert die dunkel
rote Losung und erhitzt dieselbe wiihrend einiger Minuten unter Zusatz 
von Calciumkarbonat zum Sieden, urn die sekundar gebildeten blauen Farb
stoffe zu fallen. N ach dem Erkalten wird die filtrierte Losung mit etwas 
Salzsiiure und konzentrierter Kochsalzlosung versetzt, wobei das Chlor
hydrat des Safranins in kleinen mikroskopischen N adeln ausfiillt. Man 
reinigt durch nochmaliges Losen in Wasser und Fallen mittelst KochRalZ
losung. 

Zweiter A bschnitt. 

I mid g r u p p e. 

I. Qualitative Reaktionen der sekundaren Amine. 

1. Verhalten gegen Schwefelkohlenstoff siehe das Register. 
2. A c y 1 i e run g del' 1midbasen siehe pag. 515. 
3. Reaktion von Hins berg pag. 518. 
4. Verhalten gegen o-Xylylenbromid 2). 

Sekundare aliphatische Amine fiihren zur Bildung von Ammonium
bromiden, indem molekulare Mengen der beiden Reagentien auf einander 
wirken: 

/CH2Br /Rl /CH2", /Rl 
C6H 4 ", +HN~ =C6H4~ /N~ +HBr. 

CH2Br R ',CH2 I R 
Br 

1) Nietzki, B. 16,464 (1883). - Bindschedler, B. 16, 865 (1883). 
_ 13, 207 (1880). - Witt, B. 12, 931 (1879), - B. 28, 1579 (1895). - B. 29, 
1442 (1896). - B. 33, 315, 1212 (1900). - Nolting u. Thesmal', B.35, 649 (1902). 

2) B. 31, 1707 (189~ siehe auch pag. 525. 
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Diese Ammoniumverbindungen sind meistens gut krystallisierende 
Korper, welche aus der Losung in Chloroform durch Ather sofort krystal
linisch gefiillt werden. In einzelnen Fallen entstehen allerdings syrupartige 
Ammoniumbromide, die aber dann nach Oberfii.hrung in das entsprechende 
Chlorid als Platin- oder Golddoppelsalze in gut charakterisierten Verbin
dungen erhalten werden konnen. 

Sekundiire aromatische Amine (eben so wie gemischt aromatisch-ali
phatische, z. B. Monomethylanilin) bilden Derivate des Xylylendiamins: 

/CH2Br /Rl /CH2 • N <~l . 
C6H 4, + 2HN\ = C6H 4 "", R + 2HBr. 

"-CH2Br R CH2 • N <:: R 1 

Siehe auch pag. 525. 

5. Vel'halten gegen Thionylchlol'id l ). 

Wiihrend die primiiren Amine Thionylamine bilden, in denen beide 
Wassel'stoffatome del' NH2-Gruppe durch Thionyl ersetzt sind und die 
leicht durch 'Vasser und Alkali zerstOrt werden, liefern die aliphatischen 
sekundiiren Amine (auch Piperidin etc.) den Harnstoffen ahnlich zusammen
gesetzte Substanzen von schwach basischem Charakter, die gegen Alkali 
und Wasser recht bestandig sind, von Sauren aber momentan zersetzt 
werden. 

Auf aromatische und fettaromatische sekundiire Amine wirkt dagegen 
Thionylchlorid iiberhaupt nicht ein. 

6. V er hal ten ge ge n Ph 0 s ph ortri ch lori d 2). 
Mit PCl3 geben die aliphatischen sekundiiren Amine N-Chlorphos

phine R2N . PCI2, vvelche leicht erhalten werden, wenn man auf 2 Mol. 
Amin 1 Mol. PCl3 einwirken lasst. 

2 R2NH + PCl3 = R2N . PCl2 + R2NH2Cl. 
Man wendet zweckmiissig keine zu grossen Mengen des Amins an, 

etwa 10 gr, und liisst diese unter zeitweiliger Abkiihlung zu etwas mehr 
als der berechneten Menge Phosphortrichlorid (welche in einem Reagens
glase enthalten ist) hinzutropfen. Die breiige Masse wird mit einem Glas
stabe so lange durchgeal'beitet, bis sie vollstiindig gleichformig geworden 
ist und dann mit trockenem Ather in ein K5lbchen gespiilt. Man fil
triert alsdann nach ein- bis zweistiindigem Stehen moglichst rasch oder 
giesst klar ab, wascht mit Ather nach und entfernt diesen vom meist 
triiben Filtrate durch Destillation aus dem Wasserbade. Die hinterbleibende 
Fliissigkeit wird dann im luftverdiinnten Raume fraktioniert destilliert. 

1) Michaeli.s, B. 28, 1012 (1895). - Michaelis u. Godchaux, B. 23, 
553 (1890). - 24, 763 (1891). - Michaelis, Ann. 274, 178 (1893). 

2) Michaelis u. Luxembourg, B. 29, 711 (1896). 
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Die Ohlorphosphine bilden im allgemeinen an der Luft rauchende, 
stechend riechende, farblose Fliissigkeiten, die in Wasser untersinken und 
al1mahlich von demselben zersetzt werden. 

Ahnliche Derivate werden mit Phosphoroxychlorid, Phosphorsulfo
chlorid, Arsenchloriir, Siliciumchlorid und Borchlorid erhalten. 

7. Ein wi r kun g von Nitro s y I chI orid. (Solon in a 1).) 
Die Reaktion geht nach den Gleichungen: 

RRtNH + NOCI = RRIN .NO + HCl 
RR1NH + HCl = RRINH. HCl 

unter Bildung von Nitrosaminen und Chlorhydraten der Amine vor sich. 
Uber die Ausfiihrung der Reaktion siehe pag. 527. 

8. Einwirkung von salpetriger Saure (Bildung von 
Nitro s a minen 2). 

Sekundare Amine werden von salpetriger Same nach der Gleichung: 
RR1NH + NO. OH = RRIN .NO + H 20 

in Nitrosamine verwandeit. . 
Zur Darstellung derselben versetzt man die konzentrierte wasserige 

Losung des salzsauren Amins mit einer konzentrierten KaliumnitritlOsung. 
Das Nitrosamin scheidet sich als dunkles 01 ab, oder wird durch Aus
schiitteln mit Ather isoliert und durch Destillieren mit Wasserdampf ge
reinigt; manchmal empfiehlt eH sich auch, Salpetrigsauregas in die z. B. 
atherische Losung des Imins einzuleiten. 

Durch Kochen mit konzentrierter Salzsaure werden aus den Nitros· 
aminen die Imine regeneriert: 

RR1N . NO + 2 HOI = RR1NH. HCI + NOOL 
Die Nitrosamine bilden indifferente gelbe bis gelbrote Ole, in der 

aromatischen Reihe auch oftmals krystallisierbar, die in 'Vasser unloslich und 
meist mit Wasserdampfen unzersetzt fliichtig sind. Mit Phenol und Schwefel
saure geben sie die Nitrosoreaktion 3). 

Uber die Umlagerung aromatischer Nitrosamine durch alkoholische 
Salzsaure zu kernnitrosierten Aminen: O. Fischer u. Hepp, B. 19, 
2991 (1886). - 20, 1247 (1887). 

Imide, deren basischer Charakter durch negative Substituenten auf
gehoben ist, geben keine Nitrosamine (F i s c her); alkylierte Harnstoffe 
reagieren nur mit einem Molekiil NO. OH. 

Dagegen werden auch tertiiire aliphatische Amine nach B a nn 0 w 4) 
zum Teile in Nitrosamine verwandelt, indem eine Alkylgruppe in Form 
von Aldehyd abgespalten wird. 

1) Journ. russ. 30, 449 (1898). 
2) Hofmann, Ann. 75, 362 (1850). - Geuther, Ann. 128, 151 (1863).

Heintz, Ann. 138, 319 (1866). - E. Fischer, B. 9, 114 (1876). 
8) Liebermann, B. 7,248 (1874). - V. Meyer u. Janny, B. 15, 1529 

(1882). 
4) M. u. J. I. 232. 
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8. Einwirkung von Zinkatbyl, Sehwefeltrioxyd und Sulfurylehlorid 
siehe pag. 527 f. 

Weitere Reaktionen siebe pag. 555. 

II. Quantitative Bestimmung der Imidgruppe. 

Zur Bestimmung der Imidgruppe wird die Substanz naeh einer der 
folgenden Methoden untersucht: 

1. Acylierungsverfahren, 
2. Analyse von Salzen, 
3. Abspaltung des Ammoniakrestes. 

a) Acylierung von Imiden (sekulldaren Aminen). 

Hierzu konnen aile pag. 323 ff. u. 515 ff. allgefiihrten Methoden dienell. 
Da speziell die Acetylierung vOn Imiden in der Regel leicht aus-

fiihrbar ist, kann man auch eine von Reverdill und De la Harpel) 
angegebene indirekte Methode benutzen. 

Man wiigt in einem Kolbchen, das mit einem Riickflusskiihler ver
bun den und auf dem Wasserbade erhitzt werden kann, ca. 1 'gr der zu 
analysierenden Substanz ab und fiigt so rasch wie moglich eine bekannte, 
etwa 2 gr betragende Menge Essigsiiureanhydrid hinzu. 

Am besten hiilt man das Anhydrid in einem Tropffliischchen vor
riitig, welches vor und nach dem Zugeben des Essigsaureanhydrids ge
wogen wird. 

Man verhindet das Kolbchen mit dem Kiihler und iiberliisst das 
Gemisch etwa 1/2 Stunde bei Zimmertemperatur sich selbst. (Das Ver
fahren ist speziell fUr Monomethylanilin ausgearbeitet, daher bei resistenteren 
Imiden entsprechencl del' Einwirkungsdauer und Temperatur zu modifizieren, 
eventuell ist die Reaktion im Rohre auszufiihren.) 

Nach beendigter Reaktion fiigt man ungefiihr 50 cm3 Wasser hinzu 
und erhitzt dann 3/4 Stunden auf clem Wasserbade, damit sich del' Dber
schuss des Essigsiiureanhyclrids vollstiindig zersetze. 

Man kiihlt ab, bringt clie Fliissigkeit auf ein bekanntes Volumen 
und bestimmt die darin enthaltene Essigsiiure mit titrierter N atronlauge. 

Als Indikator client Phenolphtalein. 
H. G ira u d 1I) empfiehlt das Essigsiiureanhydrid mit clem zehnfachen 

Volumen Dimethylanilin zu verdiinnen und die Digestion in einer trockenen 
Stiipselflasche unter Umschiitteln vorzunehmen. Vaube1 3) verwenclet ills Ver-

1) B. 22, 1005 (1889). - G ira u d, Oh. Ztg. Rep. 18, 241 (1889). 
2) Bull. (3) 7, 142 (1892). - Reve rdin u. de la Harpe, Bull. (3), 7, 211 

(1892). 
3) Va u bel, Ob. Ztg. 17, 27 (1893). 
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diinnungsmittel Xylol (7 Teile Anhydrid auf 100 T. Xylol). Eine genau abge
wogene Menge des Olgemisehes (1-2 gr) wird mittelst Hahnpipetoo in eine 
trockene Literflasehe eingefiillt und mit 50 em3 der An
hydridxylol-Losung versetzt. Die Flasche (Fig. 152) ist 
mit einem doppelt durchbohrten Kork versehen, in welchen 
ein Hahntrichter und ein mit diesem dureh Gummisehlaueh 
versehenes Glasrohr eingefiigt sind. In den Hahntrichter 
werden 300 em3 Wasser gefiillt und dasselbe, nachdem das 
Gemisch eine Stunde lang gestanden hatte, zu diesem laufen 
gelassen. Hierbei muss die durch das Wasser verdriingoo 
Luft erst dieses passieren, wobei die mitgerissenen Anhydrid
dampfe absorbiert werden. Es wird hierauf mit 2/3 Baryt· 
losung und (nieht zu wenig) Phenolphtalein titriert, und in 
analoger Weise der Titer des Anhydrid-Xylolgemisehes ge
sOO11t. Die Methode ist auf 0.5 bis 1 % genau. 

Aueh die eintretende Temperatursteigerung bei der 
Reaktion kann zu quantitativen Messungen vermerkt werden 1). Fig. 152. 

b) Analyse von Salzen. 

Uber Analyse von Salzen, respektive Doppelsalzen der Imide gilt 
das pag. 537 von der primaren Amingruppe Gesagte. 

c) Abspaltung des Ammoniakrestes. 

Die Zerlegung der Imide p:elingt zumeist durch mehrstiindiges Kochen 
mit konzentrierOOr Salzsaure, eventuell Erhitzen im Einsehmelzrohre. 

Die alkalisch gemaehte Fliissigkeit wird dann in iiblicher Weise zur 
Bestimmung des Ammoniaks (respektive aquivalenter Amine) destilliert und 
der Uberschuss der vorgesehlagenen titrierten Salzsaure bestimmt. 

Dritter Abschnitt. 

TertHire Amine. 

Qualitative Reaktionen der tertiiiren Amine. 

Bei den tertiarenAminen versagen die meisten Reaktionen der pri
maren und sekundaren Amine, welche auf der Substitution des typisehen 
l.N asserstoffs beruhen, oder nehmell einen anderen Verlauf. 

1. Einwirkung von salpetriger Saure. 
Auf Nitrilbasen der Fettreihe wirkt salpetrige Saure entweder gar 

nieht ein oder sie wirkt zersetzend (siehe pag. 551). 

1) Vaubel, Oh. Ztg. 17, 465 (1893). 
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Fettaromatische tertiiil'e Amine l'eagieren dagegen nach del' Gleichung: 

N",R1 N",R1 

/~ Rg /~ Rg 
I I +NO.OH= I I +H20 
~/ ~/ 

I 
NO 

unter Bildung von Paranitrosoderivaten 1). 

Das Nitrosodimethylanilin wird beispielsweise folgendermassen dar
gestE'llt 2). Zu einer gut gekiihlten Lasung von 20 gr Dimethylanilin in 
100 gr 20 % iger Salzsaure fiigt man unter Umriihren langsam eine konzen
trierte Lasung der berechneten Menge Natriumnitrit; nach etwa einstiindigem 
Stehen saugt man das abgeschiedene salzsaure Nitrosodimethylanilin ab, 
wascht es mit verdiinnter Salzsaure nach, suspendiert es darauf in Wasser 
und zersetzt es in del' Kalte mit N atronlauge. Man schiittelt nun das 
freie Nitrosodimethylanilin mit Ather aus und erhalt es nach dem Ein
engen del' atherischen Lasung in gelbgriinen Krystallblattern. 

Daneben wirkt die salpetrige Saure auf die aromatischen Nitrilbasen 
(und sekundaren Basen) nitrierend unter Bildung von Nitronitroso- oder 
einfachen Nitro- und selbst Dinitroverhindungen 2). Die Nitrogruppe geht 
in Parastellung 3), falls dieselbe unhesetzt ist, sonst in die Ortho3 ), seltener 
in die Meta :i)-SteHung. 

Tertiare aromatische Basen mit besetzter Parastellung lassen sich 
nicht nitrosieren 6), aber ebensowenig - letzteres offen bar infolge einer steri
schen Hinderung der als Zwischenphase anzunehmenden Addition der sal
petrigen Saure an das Stickstoffatom - mono- und diorthosubstituierte 
Basen 7). 

2. Einwirkung von Schwefelsaureanhydrid siehepag. 528. 
3. Verhalten gegen Ferrocyanwasserstoffsaure 8). 

1) Baeyer u. Caro, B. 7, 963 (1874). 
2) Stoermer, B. 31, 2523 (1898). - Haessermann u. Bauer, B. 31, 

2987 (1898). - B. 32, 1912 (1899). 
3) Grimaux u. Lefevre. C. r. 112, 727--30 (1891) .. - Hiibner, Ann. 

210,371 (1881). - Pinnow, B. 30, 2857 (1897). Hierher geliort wohl auch St. 
Niementowski, B. 20,1890 (1887). 

4) Wurster u. Schubig, B.12, 1811 (1887). - Michler u. Pattinson, 
B. 17. 118 (18841. - Riigheimer u. Hoffmann, B. 18, 2982 (1885). -
.1. Pinnow, B. 27,3161 (1894). - B. 28, 3041 (1895). 

5) Ed. Koch, B. 20, 2460 (1887). Wohl auch Wurster u. Sendtner, 
B. 12, 1804 (1879). 

6) Bauer, B. 12, 1796 (1879). 
7) Fock, B.12, 1796(1879).- Weinberg, B.25, 1610(1892). - Fried

lander, M. 19, 627 (1898). - Menton, Ann. 263, 332 (1891). 
8) E. Fischer, Ann. 190, 184 (1878). 
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Die tertiaren Basen der Fett- und Benzolreihe geben mit Ferrocyan
kalium schwer lOsliche Niederschlage von sauren Balzen der Formel: 

(RIR2R3N)2' Fe(CN)6H4' 
die farblos sind, aber beim U mkrystallisieren aus ·Wasser durch Bildung 
von Berlinerblau sich grunblau farben. 

Dieses Verhalten kommt ausschliesslich den tertiaren Aminen zu, 
da die primaren und sekundaren Amine der Fettreihe und die primaren 
Amine der Benzolreihe mit Blutlaugensalz sehr leicht losliche Verbindungen 
geben, wahrend die sekundaren fettaromatischen Basen auch nur aus kon
zentrierten Losullgen gefaUt werden. 

Zur DarsteUung dieser Salze 1) wird eine Liisung von Ferrocyankalium 
in die ungefahr aquivalente Menge einer verdiinnten Liisung des Chlor
hydrats der tertiaren Base eingetropft, der Niederschlag mit kaltem Wasser 
so lange gewaschen, bis das Filtrat keine Chlorreaktion mehr zeigt und 
der Niederschlag kalifrei ist. Zuletzt wird dreimal mit Alkohol nachge
waschen. 

Aus viel Alkohol sind diese SaIze unzersetzt umkrystallisierbar. 
Zur Analyse gluht man im Pt-Tiegel und wagt das zuruckbleibende 

1<'e20 3 • 

4. Vel' h a I ten g e g e n 0 - X Y I Y len b rom i d 2). 
Tertiare aliphatische Amine bilden Diammoniumbromide unter direkter 

Vereinigung von 2 Mol. des Amins mit 1 Mol. Xylylenbromid: 
Br 

"' I/Rl 
CH B R CH2-N~R2 

/ 2 r / 1 / ,R 
C6H 4" + 2N", R2 = C6H4~R3 

CH2Br R3 CH __ N/R1 
2 ,,2 

I "R3 
Br 

Tertiare aromatische Amine, auch gemischt fettaromatische l'eagieren 
nicht mit Xylylenbromid. 

Das Pyridin dagegen bildet ein Xylylendiammolliumbromid. 
Verhalten del' tertiaren Amine gegen Aldehyde pag. 556. 

III. Trennungsmethoden primiirer, sekundiirer und tertiiirer Basen. 

1. Trennung del' aromatischen primaren von den sekundaren und 
tertiaren Aminen mittelst Citrakonsaure: Michael, B. 19, 1390 (1886). 

2. Der sekundaren von den tertiaren Aminen mittelst salpetriger 
Saure: Heintz, Ann. 138, 319 (1866). 

1) Eisenberg. Ann. 205, 266 (1880). 
2) Scholtz, B. 31,1708 (1898). - Siehe auch pag. 525. 
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3. Del' primiiren, sekundiiren und tertiiiren Amine mittelst Phenyl
sulfonchlorid pag. 518. 

4. Del' primiiren, sekundiiren und tertiaren Amine mittelst Oxalsaure
iithylesters: Hofmann, B. 3, 776 (1870). 

5. Del' tertiiiren von den primiiren und sekundiiren Aminen mittelst 
Ferrocyankalium: E. Fischer, Ann. 190, 183 (1878). 

6. Del' primiiren sekundiiren und tertiiiren Basen mittelst Schwefel
kohlenstoff: Hofmann, B. 8, 100, 461 (1875). - Grodzki, B. 14, 
2754 (1881). - J ahn, B. 15, 1290 (1892). 

7. Del' primaren von den sekundiiren und tertiaren Basen mittelst 
Metaphosphorsaure: Kossel, Schlomann, Friedl. III, 14. - Schlo
mann, B. 26, 1023 (1893). 

Siehe ferneI': C. Lea, Jb. 1861, 4:93. - E. Fischer, B. 19, 
1929 (1886). - Hofmann, B. 16, 559 (1883). - Franchimont, 
Rec. 2, 121, 343 (1883). - B. 3, 427 (1870). - Delepine, C. r. 
122, 1064 (1899). - Keppich, D. R. P. 125573 (1901). 

IV. Quantitative Bestimmung des typischen Wasserstoffs der Amine. 

1. Titrimetrische Methode von Schiff 1). 

Primiire und sekundiire Amine reagieren schon bei gewohnlicher 
Temperatur auf Aldehyde, wobei unter \Vasseraustritt indifferente Korper 
entstehen. 

Durch ein Molekiil Aldehyd wird daher aus einem Molekii.l Amid
base ein Molekiil, aus einer Imidbase ein halbes Molekiil Wasser abge
spalten. Als besonders geeignet zu diesen Umsetzungen hat sich del' 
Onanthaldehyd enVlesen. 139 Volume desselben scheiden nach del' Glei
chung: 

R.NH2 + C7H140 = C2H14NR+H20 
2 Atome Wasserstoff als Wasser ab, 0.7 cm3 entsprechen also 0.01 gr H. 

Wiigt man das Molekulargewicht einer Base oder dessen Multiplum 
in Centigrammen ab, so geben je 0.7 cm3 del' zur vollstiindigen Reaktion ver
brauchten Onantholmenge ein Atom typischen Wasserstoffs an. LORt man 
69.5 cm3 Onanthol in Benzol zu 100 cm3, so entspricht jeder Kubikcenti
meter einem Centigramm typischen \Vasserstoffs. Ausfiihrung des Ver
suches: 

In einem kleinen Reagenscylinder wagt man 2 bis 4 gr der Base 
ab, lost dieselbe im zwei- bis dreifachen V olum Benzol, fiigt einige Gramm 
g esc h mol zen e n Chlorcalciums in erbsengro~sen Stiickchen zu und lasst 
das Onanthol oder des sen Losung in Benzol tropfenweise zufliessen. Jeder 
Tropfen bringt durch Wasserausscheidung eine starke Triibung her VOl', 

1) Schiff, Ann. 159, 158 (1871). - ADD. Sup\. 3, 370 (1864). 
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welche durch das Chlorcalcium bei schwachem Schiitteln sogleich beseitigt 
wird. Sobald das Onanthol keine Triibung mehr bewirkt, ist der Versuch 
beendet. 

Man setzt am besten zuerst einige Tropfen Onanthol zu, so ~ass 
Wasserausscheidung erfolgt und bringt erst dann das geschmolzene Chlor
calcium in die Fliissigkeit, es umkleidet sich dieses dann sogleich mit einer 
Wasserschicht und die weitere Wasserabsorption erfolgt dann mit Leichtig
keit, sobald man die Masse in schwache rotierende Bewegung versetzt. 
Lasst man aus der Biirette einige Tropfen Onanthol auf die Benzollosung 
fallen, so bildet sich immer eine triibe Schicht, selbst dann, wenn Onanthol 
im Uberschuss in der Fliissigkeit vorhanden ist. Man darf sich durch 
diese Erscheinung nicht irre leiten lassen, und darf die durch Wasser
abscheidung hervorgebrachte Triibung erBt beurteilen, wenn sich das Onanthol 
nach schwachem Schiitteln mit dem oberen Teil der Benzollosung ge
mischt hat. 

2. Methode von A. W. Hofmann 1). 

Primare, sekundiire und tertiiire Basen sind befiihigt, Jodmethyl zu 
addieren und zwar werden bei erschOpfender Behandlung mit JCHs und 
Kali von den primiiren Basen drei, von den sekundiiren zwei, von den 
tertiiiren eine Methylgruppe aufgenommen unter Bildung eines quaterniiren 
Jodids. Analysiert man daher sowohl die urspriingliche Base, als auch 
das nicht mehr durch kalte KaIiIauge veriinderliche Endprodukt, am ein
fachsten durch Pt-Bestimmung der entsprechellden Platindoppelsalze, so 
erhiilt man Aufschluss iiber die Zahl der eingetretenen CHs-Gruppen. 

Noch verliisslicher ist in diesem Falle die Bestimmung der an den 
Stickstoff gebundenen Alkylgruppen nach J. Herzi g und Hans Meyer 2). 
Die quaterniiren Jodide fiihrt man entweder durch Schiitteln ihrer wasserigen 
Losung mit frisch gefiilltem Silberchlorid, oder durch Behandeln mit AgO 
und Ansauern des Filtrates mit Salzsiiure in die Chloride iiber. 

Die H 0 fm ann 'sche Methode hat, namentlich fiir die Erforschung 
der Pflanzenstoffe, sehr grossen Wert. 

Ihre Anwendung ist illdessen durch die Unfiihigkeit mancher, nament
lich fettaromatischer und aromatischer Amine, sowie Chinolinbasen s) Halogen
ammoniumverbindungen zu liefern, beschriinkt 4). 

Dass sich hierbei auch sterische Einfliisse geltend machen konnen, 
zeigen die Untersuchungen von E. Fischer und Windaus 5) Pinnow 6) 

l} Win kl e r, Ann. 72, 159 (1849). - Ann. 93, 326 (1855). - B.3, 767 (1870). 
2) psg. 569. . 
3} Decker, B.24, 1984 (1891). - B.33, 2275 (1900). - B. 36, 261 (1903). 
4) Claus u. Hirzel, B. 19, 2790 (1886). - Hausermsnn, B. 34" 38 

(1901). -- Seelig, 471, 684. - Morgan, Froc. 18,87 (1902). 
5) B. 33, 345, 1967 (1900). - Siebe auch Hofmann, B. 0, 718 (1872). -

B. 18, 1824 (1885). 
6) Pinnow, B. 32,1401 (1899). 
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und Dec k e r. Danach verhindern bei aromatischen Aminen zwel III 

den Orthostellungen zur Amidogruppe befindliche Substituenten (Alkyl, 
Phenyl, Brom, N02, NHCOCH3 die Bildung der quaterniiren Base voU
standig; einfach substituierte OrthosteUung erschwert die Alkylierung eben
falls oder verhindert sie voUstiindig 1). Durch Besetzung der Ortho
steHung wird ubrigens selbst die Bildung der sekundiiren und tertiiiren 
Basen sehr erschwert 2). (V gl. ubrigens Pinnow a. a. 0.) 

Zur erschOpfenden Methylierung der aromatischen Basen empfiehlt 
sich das Verfahren von N a I tin g 3), niimlich Kochen mit Sodalasung 
(3 1/2 Mol.) und Jodmethyl in 25 Teilen Wasser (3 1/2 Mol.) am Ruck
flusskuhler. Die Reaktion dauert gewahnlich ziemlich lange (20 bis 30 
Stunden). Basen der Fettreihe pflegt man unter Druck (auf 100-150°) 
zu erhitzen. U m die Reaktion zu beendigen, erhitzen E. F i s c her und 
Win d au s das nach N a I tin g erhaltene Reaktionsprodukt, welches durch 
Ausiithern und Abdampfen des Athers gewonnen wurde, mit 1.1 Teilen 
Jodmethyl und 0.3 Teilen Mag n e s i u m 0 x y d im geschlossenen Rohre 
20 Stunden auf 100 04). 

Der Zusatz des Oxyds, welches frei werdende Slime bindet, hat sich 
als sehr vorteilhaft erwiesen, weil namentlich freier ,Todwasserstoff hier sehr 
stOrende Nebenwirkungen haben kann. 

Das Reaktionsprodukt wird zuniichst mit Ather gewaschen und dann 
mit Wasser oder Alkohol zur Lasung des quaternaren Jodids ausgekocht. 
Zur Reinigung eventuell noch aus wiisseriger Lasung mit starker Natron
lauge ausgeflillt oder aus Chloroform umkrystallisiert, wodurch die Magnesium
salze leicht entfernt werden. 

Alkylierung von Basen mittelst Dimethylsulfat: 

Claesson u. Lundvall, B. 13, 1700 (1880). 
Ullmann u. Naef, B. 33, 4307 (1900). 
Ullmann u. Wenner, B. 33, 2476 (1900). 
Ullmann u. Marie, B. 34, 4307 (1901). 
Pinner, B. 35, 4141 (1902). 
D. R. P. 1026134. D. R. P. 79703. 
Verhalten der Schiff'schen Basen gegen ,Todmethyl: Hantzsch 

und Schwab, B. 34, 822 (1901). 

1) Pinnow, B. 34, 1129 (1901). 
2) Effront, B. 17, 2347 (1884). - Friedlander, M. 19, 624 (1898). -

Schliom, J. pro (2), 61l, 252 (1902). 
3) Eo 240, 563 (1891). 
4) B. 3:J, 345 (1900). ~ Vgl. Harries u. Klamt, B. 28, 504 (1895). 
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Vierter Abschnitt. 

Reaktionen der Ammoniumbasen. 

Die echten Ammoniumbasen reagieren sehr stark alkalisch, ziehen 
Kohlensaure aus der Luft an und lassen sich aus ihren Salzen in der 
Regel nicht durch Kali oder N atron, sondern bloss durch feuchtes Silber
oxyd abscheiden. In der Chinolinreihe und auch bei gewissen betain
artigen Verbindungen der aromatischen Reihe ist ubrigens del' Ersatz von 
Halogen bezw. Schwefelsaurerest durch Hydroxyl auch durch Alkali, Blei
oxyd und Baryt, selbst durch Ammoniak und Soda ausfuhrbar 1), wobei 
indes dann oft statt der primar entstehenden Ammoniumhydroxyde unter 
Wasserabspaltung tertiare Basen oder Alkylidenverbindungen entstehen 2). 

Han t z s c h und K a I b 3) teilen die Ammoniumhydrate nach dem 
Grade ihrel' Bestandigkeit und der Art ihres Zerfalles in drei Klassen ein: 

1. Stabile Ammoniumhydrate, auch im dissociierten festen Zustande 
bestandig, also nicht freiwillig zerfallend; in Losung vollige Analoga des 
Kaliumhydrats: Tetralky lammoniumhydrate. 

2. Labile Ammoniumhydrate mit Tendenz zum Ubergange in An
hydride vom Ammoniaktypus. Ammoniumhydrate mit (ein bis vier) Am
moniumwasserstoffatomen. Tri-, Di -Mono-Alkylammoniumhydrate, em
schliesslich des Ammoniumhydrates selbst. Schwache Basen. 

3. Labile Ammoniumhydrate mit der Tendenz zur Bildung von 
Pseudoammoniumhydraten 4). Nur in vollig dissociiertem Zustande als labile 
Phase aus den echten Ammoniumsalzen primar entstehend, aber selbst in 
wasseriger Losung mehr oder minder rasch in die in fester Form stabilen 
isomeren Pseudobasen ubergehend. Hierher gehoren die meisten Ammonium
hydrate mit ringformiger, oder auch doppelter, namentlich chinoider Bin
dung zwischen Ammoniumstickstoff und Kohlenstoff. Pseudoammonium
hydrate sind also die meisten (wenn nicht aUe) festen Basen, die aus den 
Jodalkylaten pyridinahnlicher Basen, namentlich der Chinolin- und Acridin-

1) Conrad u. Eckhardt, B.22, 76 (1889). - Claus u. Howitz, J. Pl'. 
43, 528 (1891). - Feel' u. KOlligs, B. 18, 2397 (1885). - Fischer u. Kohn, 
B. 19, 1040 (1886). 

2) Claus, J. Pl'. (2) 46, 107 (1892). 
3) B. 31, 3109 (1898). 
<1) Literatur tiber Pseudoammoniumbasell: Han tz s c h, B. 32, 595 (1899). 

- Kehrmalln, B. 32,1043 (1899). - Halltzsch u. Kalb, B.32, 3109 (1899). 
- Baillie u. Tafel, B. 32, 3207 (1899). - Hantzsch u. Sebaldt, Z. phys. 
30,258 (1899). -- Halltzsch u. Ostwald, B. 33, 278 (1900). - Kehrmalln, 
B. 33, 400 (1900). - Hautzsch, B. 33, 752 (1900). - Decker. B.33, 1715,' 
2273 (1900). - Han t z s c h, B. 33, 3685 (1900). - R 0 s e r, Ann. 272,221 (1892). 
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reihe, aber auch die, welche aus vielen Farbstoffsalzen von chinoider Natur 
entstehen. Uberhaupt gehOrt die ganze Gruppe der sogenannten iitherloslichen 
Ammoniumbasen, also die angeblichen Ammoniumhydrate mit abnormen 
Eigenschaften (neutraler Reaktion, Unloslichkeit in Wasser, Loslichkeit in 
organischen Losungsmitteln), vielmehr den Pseudoammoniumbasen zu, die 
nur deshalb starke Basen sind, wei 1 sie scheinbar direkt, tatsachlich aber 
unter Konstitutionsveranderung, wieder mit Siiuren in echte Ammonium
salze ubergehen, etwa nach dem Schema: 

HO.R;N +H01=[HO.R;N<~] = H 20 + R:N.Ol. 

Diese Umwandlung der echten, primiir gebildeten Ammoniumhydrate 
in die Pseudoaminoniumhydrate erfolgt dadurch, dass sich das urspriinglich 
am Ammoniumstickstoff befindliche, abdissociierte basische Hydroxyl an 
einem Kohlenstoffatom des mehrwertigen Radikals festsetzt. Man kann 
sagen, dass sich hierbei ein zusammengesetztes organisches Alkali in ein 
indifferentes organisches Hydrat verwandelt; oder mit anderen Worten: die 
Pseudoammoniumbasen sind (meistens) Karbinole. Die Umwandlung Iii sst 
sich also so darstellen: 

(O~;.+ OH) ~ HO-O:N. 

Diese lsomerisation eines "zusammengesetzten Alkalihydrates" in eine 
echte organische Verbindung lii"st sich, ganz wie die Bildung von Pseudo
siiuren aus den Sal zen echter Siiuren, durch das V orhandensein sogenannter 
"zeitlicher oder abnormer Neutralisationsphiinomene"l) - und zwar bis
weilen mit quantitativer Scharfe - nachweisen. Aus echten (ringformigen 
oder chinoiden) Ammoniumchloriden wird also durch Natron oder Silber
oxyd primar eine Losung einer ausserst stark en Base yom Dissociations
grade des Kalis erzeugt: 

R: N. 01 + NaOH(AgOH) = R: N . OH + NaOl(AgOl). 
Die lonen dieser echten Ammoniumbase treten aber allmiihlich zu 

der undissociierten Pseudobase zusammen und verschwinden schliesslich 
vollkommen, da die an fangs sehr stark alkalische Losung unter Ausschei
dung der kaum 16s1ichen Pseudobase neutral wird: 

lonisierte echte Ammoniumbase 
R;N'+OH' ----~ 

Pseudoammoniumbase 
HO.R:N. 

So ste11t sich der station are Endzustand in dem oben formulierten 
System nicht augenblicklich, sondern erst nach einer gewissen Zeit langsam 
her (zeitliche oder langsame Neutralisation). Quantitativ verfolgen lassen 
sich diese Phanomene natiirlich auch hier durch Leitfiihigkeitsbestimmungen. 

1) B. 32, 578 (1899). 
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Die meisten Dlllwandlungen echter Ammoniumbasen in Pseudoammonium
basen vollziehen sich aher so rasch, dass man diesel ben elektrisch gerade 
noch in ihren letzten Stadien, manchmal sogar gar nicht mehr nachweisen 
kann. Aber auch in diesen Fallen lasst sich alsdann (wie hei Pseudo
sauren) die konstitutive Verschiedenheit zwischen den echten Ammonium
salzen und den Pseudoammoniumhydraten durch die "abnormen Neutrali
sationsphanomene" nachweisen, denn wird aus einem neutral reagierenden 
Ammoniumchlorid ein ebenfalls neutral reagierendes (nicht leitendes) Hydrat 
erhalten, so ist letzteres nicht ein echtes Ammoniumhydrat, sondern eill 
Pseudoammoniumhyclrat. Oder umgekehrt: wenn eine solche neutral rea
gierende Base nicht cler Erwartung gemiiss, wie z. B. die Anilinbasen, ein 
sauer reagierelldes, hydrolytisch gespaltelles Chloricl, sondern ein Neutral
salz er zeugt, so sind die ursprungliche Base und das gebildete Salz kon
stitutiv verschieden; erstere ist also eine Pseudoammoniumbase. Die Be
zeichnung dieser V organge als "abnorme" N eutralisationsphanomene recht
fertigt sich am deutlichsten dadurcb, dass man die Bildung von Pseudobasen 
(wie die von Pseudosauren) einfach durch Titration nachweisen kann; ver
setzt man z. B. ein Neutralsalz, dessen ecbte Ammoniumbase sich iiusserst 
rascb zur Pseudoammoniumbase isomerisiert, mit Natron, so bleibt die 
ursprunglich ncutrale Lasung, trotz Zufiigen des Alkalis so lange neutral, 
bis alles Ammoniumsalz zersetzt, d. i. in Alkalichlorid und indifferente 
Pseudobase verwandelt ist. Es wird also das Alkali, die starkste Base, 
nicht durch eine saure Fhissigkeit, sondern (wenigstens schein bar) durch 
ein Neutralsalz neutralisiert. Oder umgekehrt: wenn die stiirksten Sauren 
nicht durch basische, sondern durch indifferente Stoffe unter Bildung von 
N eutralsalzen neutralisiert werden, so sind die betreffenden indifferenten 
Stoffe keine echten Basen, sondern Pseudobasen. 

Diese abnormen Neutralisationserscheinungen lassen sich - unter 
Nichtberucksichtigung der haufig kaum oder gar nicht mehr nachzuweisen
den echten Ammoniumbase - folgendermassen darstellen: 

neutral alkalisch neutral 
R~N.CI + NaOH = NaCI+HO.R,N 

und umgekebrt: 

neutral sauer neutral 
HO. R : N + HCI = H 20 + R ~ N . CI, 

wobei im letzteren FaIle aus der Pseudo base wohl nicbt direkt das Chlorid 
der echten Ammoniumbase, sondern zuerst ein Additionsprodukt 

. /H 
HO. R:N,,,,-

,CI 

entstehen diirfte, das erst unter Abspaltung von Wasser das quaterniire 
Chlorid R iN. CI liefert. 

Meyer. Analyse II. 
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Auch gewisse rein chemische Reaktionen konnen zur Dia
g nos e von P s e u d 0 bas e n dienen. Dieselben beruhen, wie die ent
sprechenden Reaktionen von Pseudobasen, auf ihrer Indifferenz, sind also 
mehr negativer Art. Wie z. B. manche Pseudosauren (z. B. echtes Phenyl
nitromethan, C6H5 . OH2 • N02 , echte primare Nitrosamine, R. NH. NO) 
nur mit wasserigem, nicht aber mit trockenem Ammoniak Ammoniumsalze 
der echten Siiuren (z. B. 06H5 . OH: NO. ONH4, R. N : N . ONH4) bilden, so 
erzeugen auch gewisse Pseudoammoniumbasen mit trockenen Siiureanhy
driden (z. B. 002, HON) keine SaIze; in beiden Fallen aus demselben 
Grunde: weil die Salzbildnng der Pseudoverbindung nicht direkt, sondern 
nur indirekt erfolgt, und zur Umlagerung in die salzbildende Form viel
fHCh bei Pseudosauren Hydroxylionen, bei Pseudobasen Wasserstoffionen 
erforderlich sind. 

Dem Verhalten der Hydrate entspricht das Verhalten der Cyanide. 
Aus sol chen Ammoniumsalzen, welche durch Alkalien in Pseudoammonium
basen iibergehen, bilden sich durch Alkalicyanide haufig zuerst die ioni
sierten echten Ammoniumcyanide R ~ N. ON, die dem K. ON ganz analog 
sind; aber wie sich das echte Ammoniumhydrat zum nicht dissociierten 
Pseudoammoniumhydrat isomerisiert, so geht auch das echte Ammonium· 
cyanid allmahlich in das nicht dissociierte Pseudoammoniumcyanid iiber, 
welches sich durch seine Saurestabilitat, U nloslichkeit in 'Vasser, LOslich
keit in indifferenten Fliissigkeiten, eben so als echte organische Verbindung 
von dem ihm isomeren ionisierten Salze unterscheidet, wie die Pseudobase 
von der echten Base. 

And ere "a b nor m e" Rea k t ion end e rIa bile n, in P s e u d 0-

basen iibergehenden (ringformigen oder chinoiden) Am
moni urn hydra teo 

Aus gewissen echten, ionisiertell, labilen Ammoniumhydraten ent
stehen statt der isomeren Pseudobasen vielmehr Anhydride, und bei An
wesenheit von Alkohol Alkoholate. Diese den Pseudobasen in jeder Hin
sicht ahnlichen Verbindungen besitzen auch die Konstitution von Pseudo-, 
also Karbinolderivaten; sie sind also iitherartige Verbindungen von der 
Formel: 

N ,KO.R,N und N, R.002H 5. 

Endlich ist die auffallende Rea k t ion s f a h i g k e i t der hier besprochenen 
Verbindungen hervorzuheben. So bilden sich aus vielen Pseudobasen, die 
doch Karbinole und sogar bisweilen tertiare Alkohole sind, mit einer iiber
raschenden Leichtigkeit durch Beriihrung mit A.thylalkohol quantitativ die 
betreffenden Alkoholate; noch grosser aber ist die Reaktionsfiihigkeit der 
ionisierten echten Basen, wahrend sie sich in Pseudobasen umwandeln. 
So entstehen die erwahnten Pseudoammoniumcyanide, ON. R : N, meist 
iiberhaupt nicht aus den Pseudobasen, HO. R: N, durch HON, sondern 
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nur aus den echten Basen, so dass gerade die in Umwandlung begriffene 
labile Form ganz besonders reaktionsfahig ist. 

U nter den Far b bas e n kann man eben falls zwischen 1; mlagerung,;
fahigen und nicht Umlagerungsfahigen unterscheiden. Zu den ersteren 
gehOren die Basen der Di- und Tri-Phenylmethanr.eihe, dann gewisse Azonium
farbstoffe, wie die Ro,;indone, Rosinduline und das Flavindulin. Nieht 
umlagerungsfiihig sind die Basen der Safranine und Thiazime (Gruppe des 
Methylenblaus), weil sie in keine isomere Form mit anderer SteIlung des 
Hydroxyls umstellbar sind. 

Die Tendenz zur Isomerisat.ion ringformiger Ammoniumhydrate in 
Pseudobasen verhalt sieh im allgemeinen umgekehrt wie die Festigkeit des 
Ringes, dem del' AmmoniuJl1stickstoff eingefiigt ist; ~ie ist im iibrigen dureh 
die N eigung des Hydroxylsauerstoff:5 bedingt, sieh an ein positiveres Ele
ment, namentlieh Kohlenstoff zu legen. So sind die Alkylpyridinium
hydrate am stabilsten und erzeugen iiberhaupt. keine glatten, sondern tief 
eingreifend veranderte Umwandlungsprodukte. Alkylehinoliniumhydrate 
und Isoehinoliniumhydrate gehen langsam in Verbindungen vom Pseudo
typus uber; Alkylakridiniumhydrate isomerisieren sieh in del' Regel so 
rasch, dass nul' besonders sehwerfiillige Molekiile, wie z. B. die Basen aui' 
Phenylakridin, voriibergehend in der Form der eehten Ammoniumhydrate 
bestehen. 

A usfu hru ng der Lei tfiih ig kei tsbestimm ungen bei 
Amm 0 n i umhy dra ten. 

Da aHe echten Ammoniumhydrate die Starke des Kalis besitzen, so 
maeht sieh aueh bei den Leitfahigkeitsbestimmungen der "Kohlensaure
fehler" mehr oder minder geltend, demzufolge wegen del' Absorption der 
Kohlensaure aus der Luft, ja schon wegen des Kohlensauregehaltes des 
Wassers die Bildung von Karbonat und dam it ein Riiekgang del' Leit
fiihigkeit, namentlieh bei starkeren Verdiinnungen kaum vermeidlieh ist. 
Zur tunliehsten Aussehliessung dieser FehlerqueHe empfiehlt es sich, alles 
Operieren mit den Losungen del' freien Basen dadureh auf ein Minimulll 
zu reduzieren, dafis man entweder die Losungen ihrer Sulfate in kohlen
saurefreiem Leitfahigkeitswasser dureh die genau bereehnete Menge Baryt 
oder die ihrer Haloidsalze dureh Silberoxyd direkt im Leitfiihigkeitsgefasse 
zersetzt und die so erhaltenen Fliissigkeiten ohne Riieksieht auf das in 
ihnen suspendierte Baryumsulfat bezw. Silberhaloid unfiltriert moglichst 
raseh misst. 

Die "Barytmethode" verdient an sieh deshalb den Vorzug vor del' 
"Silbermethode", weil letztere stets einen geringen Uberschuss von Silber
oxyd erfordert, wodureh leiehter Verunreinigungen moglich sind und auch 
leicht etwas Base fixiert wird. FUr exakte Messungen ware natiirlieh die 

36* 
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Leitfahigkeit des Baryumsulfats bezw. Silberoxyds III Abzug zu bringen; 
doch ist dies bei mittleren Verdiinnungen meist nicbt notig. 

Quantitative Bestimmung der quaternaren Basen. 

Die quaternaren Basen werden in Form ihrer Salze (Jodide, Chloride 
oder Sulfate) oder als Doppelverbindungen mit Quecksilberchlorid, Platin
chlorid oder Goldchlorid analysiert. 

Besonders geeignet zur Isolierung und Reinigung derselben sind die 
schwerloslichen Verbindungen mit Ferrocyanwasserstoffsaure 1), welche zwar 
selbst im allgemeinen nicht leicht analysenrein zu erhalten sind, abel' durch 
einfache Reaktionen die freien Hydroxyde oder Salze gewinm)l1 lassen. 
Die Entfernung del' Ferrocyanwasserstoffsaure gelingt am besten durch 
Zersetzung del' in Wasser suspendierten Salze mit einem geringen Dber
schusse von Kupfervitriol in gelinder Warme. Aus del' vom Ferrocyan
kupfer abfiltrierten Losung fallt man das iiberschiissige Kupfer und die 
Schwefelsiiure mit Barytbydrat, entfernt den Dberschuss des letzteren ent
wedel' durch Koblensaure oder die aquivalente Menge Scbwefelsiiure und er
balt durch Verdunsten des Filtrates die freien Ammoniumhydroxyde resp. 
die Karbon ate , aus welchen nach Belieben aIle anderen SaIze dargestelIt 
werden konnen. 

Fiinfter Abscbnitt. 

Bestimmung der Nitrilgruppe. 

Zur qualitativen und quantitativen Bestimmung del' Gruppe - C . N 
verseift man die Substanz und bestimmt entweder das gebildete Ammoniak 
odeI' die entstandenen Karboxylgruppen. 

Die Vel' s e i fun g del' Nitrilgruppe 2) gelingt gewohnlich d u I' C h 
mehrstiindiges Kocben del' Substanz mit Sal z s ii u r e: in diesem FaIle 
destilliert man einfach die mit Lauge iibersiittigte verseifte Substanzlosung 
zum gro8sten Teile ab und fiingt das iibergehende Ammoniak in titrierter 
und gemessener Salzsiiure auf. 

Lasst sicb die Verseifung nur durch wiisserige oder alko
hoI i s c h e La u g e erzielen, so wird man zur Absorption des Ammoniaks 
eine Versuchsanordnung ahnlich dem Z e i s e I 'scben Methoxylapparat ver
wenden und koblensaurefreie Luft durcb den Apparat scbicken. In den 
Kaliapparat kommt konzentrierte Lauge. 

1m Kolbenriickstand findet sicb dann das Alkalisalz del' gebildeten 
Saure, das nacb einer del' bescbriebenen Methoden analysiert wird. 

1) E. Fischer, Ann. 190, 188 (1878). 
2) Siehe hierzu auch Ra b aut, Bull. (3) 21, 1075 (1899). 
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Das Ammoniak wird in dies em FaIle am besten als Platinsalmiak 
bestimmt. 

Auch der Verseifung der Nitrilgruppe 1) konnen sich s t e r is c he 
Hi n d e run g e n in den Weg steIlen, wie dies bei ortho- 2) und di-ortho
substituierten Nitrilen namentlich A. W. v. Hofmann S), Kiister und 
Stallburg4). Cain 5) und V. Meyer und Erb 6), sowie Sudborough 7) 

gefunden haben. 
Wahrend bei derartigen Nitrilen selbst andauerndes Erhitzen mit 

Salzsaure im Rohre und bei hohen Temperaturen ohne Einwirkung bleibt, 
lasst sich durch andauerndes Kochen mit alkoholischem Kali fast immer 
Dberfiihrung in das Saureamid erzielen. welches dann nach Bouveault 8) 

verseift wird (Hantzsch und Lucas 9), V. Meyer 10). V. Meyer 
und Er b 11)). 

Zur Verseifung von Cyanmesitylen ist 72 stiindiges Kochen 12), zur 
Bildung cler Triphenylessigsaure 13) 50stiindiges Erhitzen des Nitrils mit 
alkoholischem Kali am Riickflusskiihler erforderlich. 

Sud b 0 r 0 ugh 9) fiihrt resistente Nitrile durch einstiindiges Erhitzen 
mit der 20 bis 30fachen Menge gO %iger Schwefelsaure auf 120 bis 130 0 

in das Saureamid iiber, das dann mit salpetriger Sam'e 9) in das Karboxyl
derivat verwandeIt wird. 

Dber Darstellung von Saureamiden mit konzentrierter Schwefelsaure 
aus dem zugehOrigen Nitril siehe auch M ii n c h 14). 

Gewisse diorthosubstituierte Nitrile indes, wie das vicino Tetrabrom
benzonitril, das asymmetrische Tetrabrombenzonitril (C 1 au s und W a lI
b a u m 14) und das 6-Nitrosalicylsaurenitril I5) lassen sich auf keinerlei Weise 
verseifen. 

Man kann auch nach R adz i s z e w sky 15) das Nitril durch Be
han del n mit a I k a lis c her Was s e r s t 0 ff sup e r 0 x y d los u n g bei 
40 0 in Amid iiberfiihren und dieses untersuchen. Indes ist nach Ver
suchen von Dei n e r t 16) diese Methode nicht allgemein ausfiihrbar. 

1) Siebe pag. 578. 
2) Hans Meyer. M. 23. 905 (1902). 
3) B. 17. 1914 (1884). - B. 18. 1825 (1885). - J. pro (2) 1>2. 431 (1895). 
4) Ann. 278. 209 (1893). 
5) B. 28. 969 (1895). 
6) B. 29, 834 Anm. (1896). 
7) Soc. 67. 601 (1895). 
8) pag. 577. 
9) B. 28. 748 (1895). 

10) B. 28. 2782 (1895). 
11) B. 29, 834 (1896). 
12) B. 29, 64 (1896). 
13) J. Pl'. (2) 1>6, 52 (1897). 
14) A u we r s u. W a 1 k e r, B. 31, 3044 (1898). 
15) B. 18, S55 (1885). 
16) J. pro (2) 1>2, 431 (1895). 



506 Isonitdlgruppe. 

Isonitrilgruppe. 

Konstitution der Isonitrile: Xef, Ann. 270, 267 (1892). 

Reaktionen der Karbylaminc (Isonitrile l ») RN _C. 

1. Durch Mineralsauren werden diesel ben in Ameisensaure und 
primare Amine gespalten, ebenso beim Erhitzcn mit 'Vasser auf 180°: 

R. N'...cc C + 2H20 = R .NH2 + HCOOH. 
2. Fettsiiuren verwandeln in ~ubstituierte Fettsaureamide. 
:3. 1m Gegensatze zu den Nitriten addieren die Karbylamille Jodalkyl. 
4. Quecksilberoxyd wird zu .Metall reduzicrt unter Bildung von 

Isocyansaureatherrl. 
5. Die Karbylaminc addieren Salzsaure und Brom. 
6. Beim Erhitzen wertiell sic zumei:::t in die zugehorigen Nitrite um

gewandelt. 
7. Die Karbylamine sind alle durch cincn hOch"t widerwartigen Ge

rueh ausgezeichnet. 
8. Zur Unterscheidung der Nitrile von Isonitrilen kann auch das 

Verhalten derselben gegen Cyansilber dienen, welches sich in den fliissigen 
Isonitrilen unter Warmeentwickelung lost (Doppelsalzbildung), wahrend es 
von den Nitrilen unangegriffen bleibt 2). - Bestimmung von Isonitrilen 
neben Nitrilen Wade a. a. O. pag. 1598. 

9. Bemerkenswert ist die Beobachtung von KaufIer, da~s der Ein
tritt VOII Isonitrilgruppen in das Phcnolmolekiil Kaliunloslichkeit bedingen 
kann, wie die Unter:mchung des 1.3.5-Trimethyl-2-0xy-4, 6-Diisocyanbenzols: 

ergab S). 

CRa 
/", 

CNr/ "'-OH 

HC ICH 
a '" / a "'/ NC 

1) Licke, Ann. 112, 316 (1859). - Hofmann, Ann. 144, 114 (1867). -
G aut i e r, Ann. chim. phys. (4) 17, 203 (1868). - Ann. 145, 119 (1868). - 149, 
29, 155 (1869). - 151, 239 (1869). - 152, 222 (1869). - 146, 107 (1868). -
B. 3, 766 (1870). - Weith, B. 6, 210 (1873). - Tscherniak, Bull. (2) 30, 
185 (1878). - Cal mel s, J. Pl'. (2) 30, 319 (1884). - Bull. 12) 43, 82 (1885). -
Liubawin, Z. russ. 17, 194 (1885). - Senf, J. Pl'. (2) 35.516 (1887). - N-ef, 
Ann. 270, 267 (1892). - 280, 291 (1894). - 309, 154 (1899). - Grassi - C ri s tal d i 
und Lambardi, Gazz. 26, 224 (1895). - Kaufler, B. 34, 1577 (1901). -
M.22, 1073 (1901). - Kaufler u. Pomeranz, M. 22, 492 (1901). 

~) E. Meyer, J. Pl'. (1) 68, 285 (1856). - Wade, Soc. 81, 1613 (1902). 
3) M. 22, 1032 (1901). 
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Seeh~ter Absehnitt-

Nachweis von an Stickstoff gebundenem Alkyl 
(CH3N und C2H)I} 

h07 

Ob uberhaupt Methyl oder Athyl all dell Stickstoff gehunden ist, 
las~t sich nach der weiter unten besehriehenen Methode von Her zig und 
Han s Me y e r bestimmen_ Welehes oder welehe Alkyle vorhunden waren, 
iet dagegen dureh dieses Verfahren im allgemeinen nicht Zll erkennen. 

Man wird, falls cine diesbezugliche Entscheidullg zu treffen ist, ent
weder aus einer grii~seren Menge Substanz das Jodalkyl in Sub"tanz zu 
gewinnen trachten, indem man das Jodhydrat der Base de:"tilliert l ), oder 
man destilliert die Base mit Kalilauge und untersucht da~ Pikrat oder 
Platindoppelsalz der iibergehenden Amine, nachdem man ihre Chlorhydrate 
durch absoluten Alkohol von Salmiak getrennt hat, eventuell in Chloro
form lost. 

Die nach letzterer Methode gewonnenen Resultate simi indessen mit 
V orsieht aufzunehlllen 2), da bei der durch die Kalilauge bewirkten Spaltung 
ofters Alkylgruppen ent"tehen, die in der Substanz nicht priiformiert waren. 

So hat 0 e c h s n e r de K 0 n in g beim Cinchonin, das keine an den 
Stick stoff gebundene Alkylgruppe besitzen kann, Methylamin gefunden 3); 
E. Mer c k ~) erhielt aus Pilokarpidin mit 50 % iger Kalilauge bei 200 0 

Dimethylamin, obwohl auch dieses Alkaloid naeh Her zig und Han s 
Meyer am Stickstoff nicht alkyliert ist 5); weiter wurde bei einzelnen Sub
stanzen die Abspaltung von Mono-, Di- und Trimethylamin konstatiert, oder 
die Resultate waren je nach den Versuehsbedingungen verschieden. 

So spaltet nach S k r a u p und Wig man n 6) das Morphin Methyl
iithylamin ab, das Methylmorphimetin 7) Trimethylamin und Athyldimethyl
amin, nach K nor r 8) aber Dimethylamin. 

Das Arekain 
CO 

C~('''ICHCH3 
H 20",/CH2 

N 
CH3 

1) Uiamician u. Hoeris, B. 29, 2474 (1896). 
2) J. Herzig u. Hans Meyer, M. 18, 38~ (1897). 
3) Ann. Chim. Phys. (5) 27, 454 (1881). 
4) Bericht liber das Jahr 1896, pag. 11. 
5) M. 18, 381 (1897). 
6) M. 10, 732 (1889). 
7) M. 10, 732 (1889). 
8) B. 22, 1813 (1889). 
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dessen Konstitution dureh seine Bildung aus Guvaein vollkommen sieher 
gestellt ist, liefert beim Erhitzen mit Wasser unter Druek Trimethylamin 1). 

Die folgende Tabelle gibt die bekannten Konstanten der Alkylamine, 
soweit sie fUr die Untersuehung von W"ichtigkeit sind. 

I I 

NH2CHa j NH(CHa)21 Base 

ChI or
hydrat 

Smp. 
225/6° 
Kp15 

225/30° 

I 

Smp. 
171 0 

173-740 

2150 I 155/56° 
Pikrat 

,( orangerot) I (orange-
gelb) 

chlor-I 
! 
I 

I au rat I 
1 

Chlor-II I iiber 265° 
pIa- 217-20° unge-
tina t II I schmolzen 

I Chlor- Chlor-
hydrat in hydrat in 
CHCla un- CHCla 

lOslich. lOslich. 
Pikrat Pikrat 

lOslich in loslich in 
t>Il 75 T. 56 T. ~ 
::s Wasser Wasser .0.= ... von 110. von 11 0 <II 

13 Bit a r- Salz mit 
~ 

-< tra t Smp. HgCl2 

175°. Smp. 
Sa u r es 197/80 

Salz Smp. mit 
188°. 2 HgC12 

233°. 

I Smp. II Smp. 
Smp. ,I 100° 224° 

271-275°1 Kp. I Kp. 
315-320° 320-330° 

I I 

1

1W 
I 

I 

19fJ-l000 

' I 
i I 216° , 1650 

(citron~n- i (gelb) 

I I 
gel b) 

I 
1 Smp. 

I 
2500 

Zers. 

242/30 u. I 218° 
Zers. 

I 
ll. Zers. 

Pikrat Pikrat I Chlor-
loslich in lOslich hydrat 
in 77 T. in 67 T. lOslich in 

Wasser Wasser CHCla. 
von 11°. von 11°. 
Pikro- Dioxalat 
lonat Smp. 

Smp.252°. 113/4°. 
Sal z mit Saures 
2 HgC12 trauben-I 

Smp. saures 
112°. Salz 

Smp. 
142'3°. 

1) Jahns, Arch. 229, 703 (1891). 

Smp. I Smp. 
126-130° j 248-250° 

I 

1"-09' 

I 
I 

179/80° I 
I 

I 1 

I I 

I 207/80 

I 
Dioxalat Brom-

Smp. h y d ra t 
154j50. Smp" 

248/50°. 
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1. QUltntitative Bestimmung der Methylimidgruppe. 

Methode von J. Hflrzig und Hans Meyer 1). 

Die Jodhydrate am Stickstoff methylierter Basen spalten beim Er
hitzen auf 200-300° nach der Gleichung 

/ CHs CHs 
R:N,,-J =R:NH + I 

"H J 
Jodmethyl ab, welches nach Art der Z ei s e 1 'schen 2) Methode bestimmt wird. 

Der A p par at unterscheidet sich von dem Z e i s e 1 'schen nur durcb 
die Form des Gefasses, in welchem die Substanz 
erhitzt wird. Dasselbe besteht, wie die Figur 153 
zeigt, aus zwei Kolbchen, a und b, welche mit-
einander verbunden sind, und einem mittelst 
Korkstopfens angesetzten Aufsatze c. d c -e 

a) Ausfuhrung der Bestimmung, wenn 
n u rei n A 1 k Y I a m S tic k s t 0 ff v 0 r

handen ist. 

0.15 bis 0.3 gr Substanz (freie Base oder 
Jodhydrat 3)) werden in das Kolbchen a hinein
gewogell und mit soviel Jodwasserstoffsiiure uber
gossen, dass dieselbe, aus dem Doppelkolbchen 
vertrieben und im Aufsatzrohre angesammelt, Fig. 153. 

bis zur Linie d-e reichen soll, so dass die ab-
stromende Kohlensiiure durch die Jodwasserstoffsaure streichen muss, wo
durch eventuell mitgerissene basische Produkte zuruckgehalten werden. 

Ausserdem wird noch in a etwa die fiinf- bis sechsfache Menge der 
Substanz an festem rei n e m J odammonium hinzugefugt. 

Das Aufsatzrohr c wird unmittelbar an dem Kuhler des Zeisel'schen 
Apparates angebracht und mittelst des in das Kolbchen a hineinragenden 
Rohrchens durch den Apparat Kohlensauregeleitet 4). 

Das Kolbchen b wird mit Asbest gefullt und auch in a ein wenig 
desselben - zur Verhinderung- von Siedeverzugen - gebracht. 

Den Kohlesaurestrom lasst man etwas rascher durchstreichen, als 
bei der Methoxylbestimmung ublich ist, urn das Jodalkyl rasch zu ent· 
fernen und so eine etwaige Wanderung des Alkyls in den Kern zu ver
meiden. 

1) B. 27, 319 (1894). - M. 15, 613 (1894'. - M. 16, 599 (1895). - M. 18, 
379 (1897). 

2) siehe pag. 448 If. 
3) Respektive Chlor-(Brom-)hydrat oder Nitrat, siehe pag. 572. 
4) Bei der Analyse von Substanzen, welche starke J odausscheidung vel

ursachen (Nitrate) wird in dlls Aufsatzrohr c auch etwas roter Phosphor eingetragen. 
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Man muss daher bei dieser Bestimmungsmethode stets auch das zweite 
Silbernitratkolbcben vorlegen. 

Das Erhitzen winl in einem durch eine Wand in zwei Teile sepa
rierten Sand bade aus Kupfer mit einem Boden aus Eisenblech vorgenommen, 
welches derart gebaut ist, dass das Doppelkolbchen bis zur Linie fg im 
Sande stecken kann. 

Zuerst wird die eine Kammer, in welcher sich das Kolbchen a befindet, 
erhitzt, wiihrend durch den Apparat ein Strom yon Kohlensaure streicht. 

Die in a befindliche, uberschiissige Jodwasserstoffsiiure destilliert in 
das Kolbchen b, zum Teile aber gleich in das Aufsatzrohrchen c. Nach 
und nach wird daIlll aucb die zweite Kammer mit Sand gefiillt und so 
auch b direkt erhitzt. 

Die Jodwasserstoffsiiure sammelt sich sehr bald ganz im Aufsatz
rohre an, so dass die Kohlensiiure durch dieselbe durchglucksen muss; im 
Kolbchen a bleibt das Jodbydrat der Base zuriick. 

Kurze Zeit, nachdem die Jodwasserstoffsiiure das Doppelkolbchen 
yerlassen bat, beginnt die Zersetzung, und die Silberlosung fiingt an sich 
zu triiben. 

Von da an ist die Manipulation genau dieselbe, wie bei der Methoxyl
bestimmung nach Z e i s e 1. 

Entbiilt die Substanz 

b) mebrere Alkylgruppen, 

so wird, nachdem der ganze A pparat im Kohlensaurestrome erkaltet ist, 
der StOpsel zwischen Aufsatzrohr und Kuhler geliiftet und so der Doppel
kolben samt Aufsatzrohr abgenommen. 

Durch vorsichtiges Neigen desselben kann man die im Aufsatze be
findliche Jodwasser~toffsaure in den Kolben b zuriickleeren und von da 
wird sie direkt nach a zuriickgesaugt. 

Nun befindet sich der ganze Apparat, wenn man ausserdem frische 
Silberlosung vorlegt, genau in dem Zustande, wie vor Beginn des Ver
suchs uberhaupt und man kann daher die Zersetzung zum zweiten Male 
vor sich geben lassen. 

I8t die zweite Zersetzung fertig, so kann sich das Spiel wiederholen, 
und zwar so lange, bis die Menge des gebildeten Jodsilbers so gering ist, 
dass das daraus berechnete Alkyl weniger als ein halbes Prozent der Sub
stanz ausmacht. 

Es ist sehr wichtig, die Zersetzung bei miiglichst niederer Temperatur 
vor sich geben zu lassen. Man steckt deshalb in das Sand bad ein Thermo
meter und geht im Maximum 60° uber den Punkt (200-250°), bei welehem, 
sich die er"te Triibung gezeigt hat. 
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Sind in der 8ubstanz mehrere Alkyle vorhanden, so empfiehlt es 
sich auch, etwas mehr Jodammonium anzuwenden, algo in das Kolbchen a 
etwa 5 gr, in das zweite Kolbchen 2 bis 3 gr einzubringen. 

Jede einzelne Zersetzung dauert etwa 2 Stun den, und sind fast nie 
mehr als drei Operationen notig, auch wenn :3 oder 4 Alkyle in dem 
Korper vorhanden sind. 

c) Bestimmung der Alkylgruppen nacheinander. 

Bei schwach basischen Substanzen (Kaffein, Theobromin) gelingt es, 
die Alkylgruppen einzeln abzuspalten, wenn man anstatt des DoppelkOlb
chens ein Gefiiss yon heistehend gezeichneter (Fig. 
154) Form anwendet, das nur his ilber die zwcite ,..,..1; °2 
Kugel (a, b) in den Sand gesteckt wird. 

Man lasst nach jedcr Operation die Jodwasser
stoffsiiure zurilckfliessen unfl setzt beim zweitcn, be
ziehungsweise - bei drei Alkylcn - dritten Male 
etwas Jodammonium zu. 

Handelt es sich urn die 

d) Methyll)be:5timmung bei einem Korper, 
der zugleich Methoxylgruppen enthiilt, 

so kann man, wenn das Hydrojodid der Base zur 
Verfiigung steht, dasselbe direkt im Doppelkolbchen 
obne jeden Zusatz im Sandbade erhitzen. Fig. 154. 

Besser und allgemein anwendbar ist das Ver-
fahren, wobei in derselben Substanz Metboxyl und n-Methyl bestimmt 
werden. 

Zu diesem Zwecke ilberschichtet man in dem Kolbchen a die Sub
stanz mit der bei der Methoxylbestimmung ilblicben Menge (10 cm3) Jod
wasserstoffsaure 

Das Kolbchen a wird im Glycerin- oder Olbade erhitzt, und zwar 
derart, dass fast kein Jodwasserstoff wegdestilliert. 

1st die Operation beendet unO. hat sich die vorgelegte Silberlosung 
ganz geklart, dann destilliert man die Jodwasserstoffsiiure ab, und zwar 
soweit, dass genau so viel im Kolben a zuriickbleibt, als man sonst bei 
der Methylbestimmung an wenden solI. 

Die Silberlosung bleibt wah rend des Abdestillierens ganz klar, und 
III diesem Stadium ist die Methoxylbestimmung beendet. 

1) Von der ul'spriinghchen Bezeichnung Z e i s e l's ahgl'hl'nd, spl'icht man 
jetzt ofters von der Methylbestimmung und der .Methylzahl". Es empfiehlt sich, 
zum aiten N~men zuriickzukehren und den Terminus .Methyl" fUr das Alkyl am 
Stickstoff anzuwendeu. 
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Man Iii sst erkalten, leert die Silberlosung quantitativ in ein Becher
glas, die iiberdestillierte Jodwasserstoffsaure wird aus dem Ansatzrohr c 
und dem Kolbchen b entfernt, und nun kann die Methylbestimmung be
ginnen. - Das angewandte Jodammonium und die Jodwasserstoffsaure 
sind selbstverstiindlich vorher durch eine blinde Probe auf Reinheit zu 
priifen. 

Anwendbarkeit der Methode!). 

Die Methode ist bei allen Substanzen anwendbar, welche im stande 
sind, ein - wenn auch nicht isolierbares - Jodhydrat zu bilden, sie 
liefert ebenso bei Chlor- und Bromhydraten, sowie Nitraten vollkommen 
stimmende Resultate. 

Auch in Korpern, welche keiner Salzbildung fahig sind (n-Athyl
pyrrol, Methylkarbazol, Cholestrophan etc.) liisst sich noch haufig qualitativ 
die Anwesenheit von Alkyl am Stickstoff mit Sicherheit nachweisen. 

Die Fehlergrenze des Verfahrens liegt zwischen + 3 % und -15 0 /0 

des gesamten Alkyls. 
Man kann daher die Anwesenheit oder Abwesenheit je eines Alkyls 

mit Sicherheit nur dann diagnostizieren, wenn die Differenz in den theo
retisch geforderten Zahlen fur je eine Alkylgruppe mehr als 2 % ausmacht, 
oder mit anderen Worten, wenn das Molekulargewicht der zur Unter
suchung gelangenden methylhaltenden Verbindung nicht grosser ist als 
ungefahr 650. 

Bei der Beurteilung der Resultate wird man berucksichtigen musseri, 
ob das Jodsilber rein gelb, oder aber ob es dunkel (grau)gefarbt ist, weil 
III letzterem FaIle der Fehler fast immer anstatt negativ positiv wird. 

638 

Es entsprechen 100 Gewichtsteile Jodsilber 
6.38 Gewichtsteilen CH3> 

F a k tor e n tab e 11 e. 

2 3 4 5 6 

1276 1914 2552 3190 3828 

7 8 

4466 5104 

Quantitative Bestimmung der Athylimidgrupp~. 
Methode von J. Herzig und HanA Meyer 2). 

9 

5742 

Die Bestimmung erfolgt genau so, wie bei der quantitativen Er
mittelung der Methylimidgruppe angegeben wurde. 

1) Siehe auch pag. 488. 
2) B. 27, 319 (1894). - M. 10, 613 (1894). - M. 16, 599 (1895). - M. 18, 

382 (1897). 
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Betaine. 

100 Gewichtsteile J odsilber entsprechen 
12.34 Gewichtsteilen C2H 5• 

Faktorentabelle. 

2 3 4 5 6 

2468 3702 4936 6320 7404 

Siebenter Abschnitt. 

Betaingruppe. 

57,) 

7 8 9 

8638 9872 11106 

Die Betaine sind cyklische Salze, bei den en das Karboxyl eine Valenz 
eines fiinfwertigen Stickstoffatoms absattigt, an welchem noch mindestens 
ein Alkyl haftet. Durch Salzsaure (BrH, JR) werden sie in die Chlor
(Br, J)alkylate der freien Sauren verwandelt. 

Thionylchlorid bildet die entsprechenden Chloride, welche durch 
Alkoholzusatz in die Ester iibergehen. (H an s Me y e r.) 

/""-I~CO /""- --CO - Cl /~ -COOCH 
I , I -7 I I -7 I I a 
~ / ""-/ "'."/ 
~ - 0 /N,,,, /N",,-
CHa CHa Cl CHa Cl 

Mit Platinchlorid (Goldchlorid) und Salzsaure geben die Betaine 
charakteristische Doppelsalze der Formel: 

(B. HC1)2PtCI4 
und 

(B. HC1)AuCla. 

Die Betaine sind, namentlich im nicht ganz reinen Zustande, sehr 
hygroskopisch und krystallisieren oftmals als Hydrate, welche luftbestan
diger sind. 

Beim Erhitzen werden sie, indem der Stickstoff die Fahigkeit ver
liert, fiinfwertig aufzutreten, je nach der Festigkeit, mit der die Karboxyl
gruppe am Kohlenstoffe haftet, entweder (gewohnlich unter Kohlensaure
abspaltung) zersetzt oder sie erleiden eine Umlagerung zu den isomeren 
Saureestern : 

(CRa)aN - CH2 ~ COO = (CHa)2N - CH2 ~ COOCRa. 
------------~----J 
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Das VerhaIten der Betaine ist in dieser Beziehung je nach der Stel
lung der Amidogruppe verschieden. (W i 11 s tat t er 1»). 

Verhalten der a-Betaine. AHe a-Betaine lassen sich durch 
Erhitzen in die entsprechenden Ester umlagern. 

Ve r h a I ten de r [1- Bet a i n e. Diese Klasse der Betaine liisst sich 
nicht in die Aminosiiureester umlagern. So geht Trimethylpropiobetain nach 
der Gleichung: 

CH2 

CH3 ,-, CH3 " '" 
CH3--;N - CH2 - CH2 = CH3 -/N-H CH 
CH3/ I I CH3 I I 

o CO O-CO 

in akrylsaures Trimethylamin liber (bei Temperaturen unter 126°). Das 
Methylbetain des Arecaidins und das Arecaidin selbst 2) sowie das TrigoneHin 
und das Picolinsliurebetain werden in der Hitze unter Kohlensaureabspal
tung zersetzt. 

Verhalten der y-Betaine. Die aromatischen y-Betaine gehen 
durch Erhitzen glatt in die Aminosiiureester liber 3), wiihrend das y-Tri
methylbutyrobetain in Trimethylamill und Butyrolakton zerfiillt 4). 

Die geringere Bestandigkeit der p>-Betaine im Vergleich zu den a- und 
y-Verbindungen tritt noch weit deutlicher im Verhalteh gegen Alkali zu
tage. Sowohl das Jodmethylat des p>- Dimethylaminopropionsiiureesters, 
wie das Trimethylpropiobetain werden beim Erwarmen mit wiisserigen 
Alkalien glatt in Trimethylamin und Akrylsaure gespalten. Die alkylierte 
Aminogruppe ist also in der (I-SteHung ausserordentlich locker gebunden 5). 

Auch unter den Ammoniumjodiden sind diejenigen, welche unbestandig 
sind, - durch Alkalien in ungesattigte stickstoffreie Siiuren (und Amine) 
gespalten werden, - als der p>-Reihe zugehorig f'rkannt worden 6). 

Einzelne Aminosiiureester lassen sich nun umgekehrt in Betaine um
wandeln, so der Dimethylaminoessigsiiuremethylester, der p>-Dimethylamino
propionsiiuremeth y lester, d er y -Dimeth y lam ino bu ttersauremeth y lester und 

1) B. 35, 585 (1902). - Willstatter u. Kahn, B 35, 2757 (1902). 
2) Jahns Arch. 229, 669 (1891). 
3) G ri e s s, B. 6, 585 (1873). - B. 13, 246 (1880). 
4) Willstatter, B. 35, 618 (1902). 
5) Willstatter, B.35, 591 (1902), - vg1. Griess, B 12,2117 (1879).

Korner n. Menozzi, G3ozz. 11, 258 (1881). - Michael u. Wing, Am. G, 
419 (1885). - Korner u. Menozzi, G3ozz. 13, 350 (1883). 

6) Einho rn n. T a h30 r a, B. 26, 324 (1893) .. - E inh orn u. Fried I a nde r, 
B. 26, 1482 (1893). - Wills tad t e r, B. 28, 3<:l71 (1895). - 31, 1534 (1898). -
Piccinini, Rend. Acc. Linc. (8) II, 135 (1899). - Lipp, Ann. 295, 135, 162 
(1897). - Willstatter, B. 35, 592 (190<:l). - Willstiitter u. Lessing, B. 
3S, 2065 (1902). - Willstatter u. Ettlinger, Ann. 326, 127 (1903). 
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endlich der saure Cinchomeronsliure-y-methyle;;ter, welch letzterer nach 
Kirpal 1) bei seinem Schmelzpunkte in Apophyllensiiure umgelagert win\. 

Theoretisches iiber die Betainbildung: Werner, B. 36, 157 (1903). 
- Hans Meyer, Anzeig. Kais. Akacl. d. Wi~s. Wien, 12. Februar, 1903. 

Achter Abschnitt. 

Saureamidgruppe. 

A. Qualitativer Nachweis. 

Der qualitative Nachweis vom Vorhandcnsein eiller - CONH2-Gruppe 
kann durch die im nachfolgenden beschriebene Verseifung und den Ho f
man n 'schen Abbau oftmals ausserdem durch die von R 0 s e entdeckte 2) 
B i u ret rea k t ion 3) gefuhrt werden, falls niimlich die betreffende Sub
stanz z wei CONH2-Gruppen an einem Kohlenstoff- oder Stickstoffatom 
oder direkt miteinander vereinigt besitzt, also einem der drei Typen: 

CONH2 
H 2C( Malon amid, 

CONH2 
CONH2 

HN( Biuret, 
"CONH2 

CONH2 
I Oxamid 
CONH2 

angehOrt. Da die Eiweisskorper derartige Gruppen (wahrscheinlich sogar 
zweimaI 4» enthalten, zeigen sie durchgiingig die Biuretreaktion 5) und wird 
letztere allgemein zur Abgrenzung des Eiweiss gegen seine einfacheren 
Spaltungsprodukte benutzt. Wenn man Eiweiss durch Siiuren oder Trypsin 
spaltet, so ist mit clem Augenblicke, wo die Biuretreaktion aufhOrt, das 
letzte Pep ton in Aminosiiuren etc. zerlegt 6). 

Werden in den erwlihnten drei Verbindungsforll1en z wei 'Vasser
stoffatome der beiden NH2 symll1etrisch oder asymmetrisch in den Formen: 

1) M. 23, 239, 765 (1902). - Siehe auch K a as, M. 23, 681 (1902). 
2) Pogg. 28, 132 (18:)3). 
3) Wiedemann, J. pro (1), 42, 255 (1847). - Piotrowski, Bel'. d. Wi en. 

Akad. 24, ::135 (1857). - B I' ii eke, M. 4, 203 (1883). - L 0 e w, J. PI'. (2), 31, 
134 (1885). - Schiff, B. 29, 298 (1896). - Ann. 299, 256 (1897). - 310,37 
(1900). - Schaer, Z. anal 42, 1 (1903). 

4) Paa!. B. 29, 1084 (1896). - Schiff, B. 29,1354 (1896). - Blum u. 
Va u b el, J. PI'. (2), 57, 365 (1898). - Pic k, Z. physio!. 28, 219 (1899). 

5) Siehe dagegen Krukenberg, Verh. d. physikal. med. Ges. zu Wiirz
burg, 18, 179 (1884). 

6) Cohnheim, Eiweisskorper, pag. 30 (1901). 
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NHR' NR" 

NHR' NR'R' NH2 
8ubstituiert, so verliert die Verbindung die Befahigung zur Biuretreaktion, 
beim Malonamid schon nach Substitution e i n e s Wasserstoffatoms. 

In der Gruppe 

/0 cY" 
"\NH 2 

kann aber der Sauerstoff in mannigfacher 'Veise durch andere Elemente 
oder Gruppen ersetzt sein (z. B. durch S, NH, H, COOH), ohne dass 
die Reaktion versagt. 

Verbindungen yom Typus des Glycinamids 
CONH2 
I 
CH2NH2 

geben also die Reaktion 1), falls keine Substitution einer NH2-Gruppe durch 
elllen sauren Rest erfolgt 2). 

Au sfiih run g de r Bi ure treak ti on. 

Fiigt man zu der gelasten oder fein gepulverten Substanz zuerst 
iiberschiissige Natronlauge, darauf tropfenweise sehr verdiinnte Kupfer
sulfatlasung und schiittelt nach jedesmaligem Zusatze des Kupfersalzes 
urn, so wird die Fliissigkeit erst rosa, dann violett, schliesslich blauviolett, 
wahrend das Kupferoxydhydrat in Lasung geht. 

Man kann auch die alkalische Lasung der Substanz mit fast farb
loser Kupfersul£atlOsung iiherschichten, worauf die Farbung an der Tren
nungsschichte der Fliissigkeit auftritt 3). 

Ebenso kann man eine ammoniakalische Kupferlasung oder Fehling's 
Fliissigkeit an wenden 4). 

Auch mit Nickel- und Kobaltsalzen entsteht eine ahnliche Biuret
reaktion 5), und eben so kann man das Alkali durch verschiedene andere 
basisch reagierende Substanzen ersetzen 6). 

tIber eine weitere Reaktion der Harnstoffderivate siehe Fen ton, 
Proc. 18, 243 (1903). '-- Soc. 83, 187 (1903). 

1) Schiff, Ann. 310, 37 (1900). 
2) E. Fisch er, B. 30, 1105 (1902). 
3) Posner, Du Bois' Archiv 1887, 497. - Kruken berg, Verh. med. 

Ges_ zu Wiirzburg 18, 202 (1884). 
4) Gnesda, Proc. Royal soc. 47, 202 (1889). - E. Fischer, B.30, 1105 

(1902). 
5) Pickering, Journ. of Physiol. 14, 354 (1893). - Schiff, Ann. 299, 

261 (1898). 
6) S c h a e r, Z. anal. 42, 3 (1903). 
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Reaktion der Thioamide und ThioharnstoHe 1). 

Verhindungen, welche die Gruppe CSNH2 oder CSNHR enthaltell, 
zeigen heim Erwarmen mit Benzophenonchlorid eine intensiv blaue 
Farbung. Die entstehende Schmelze ist in Chloroform oder Benzol mit 
gleicher Farbe loslich. 

B. Quantitative Bestimmung der Amidgruppe. 

1. V e r s e i fun g de r S a u rea mid e. 

Die quantitative Bestimmung der Amidgruppe erfolgt durch Ver
seifen 2) etc. der Substanz, eben so wie fur die Nitrilgruppe 3) angegeben 
wurde. 

Schwer zersetzbare Saureamide werden nach B 0 u ve a u It 4) verseift, 
wobei man zweckmassig analog vorgeht, wie V. Meyer bei der Darstel
lung der Triphenylessigsaure 5) verfuhr. 

Je 0.2 gr fein gepulvertes Amid werden durch gelindes Erwarmen 
in 1 gr konzentrierter Schwefelsaure gelost. In die durch Eiswasser gekuhlte 
Losung la~st man eine eiskalte Losung von 0.2 gr Natriumnitrit in 1 gr 
'Vasser mittelst eines Kapillarhebers ganz langsam einfliessen. 

Sobald alles Nitrit zugeflossen ist, stellt man das Reagensglas in 
ein Becherglas mit Wasser und warmt langsam an. Bei 60-70° beginnt 
heftige Stiekstoffentwiekelung, die bei 80-90° beendet ist. Zuletzt wird 
noeh 3-4 Minuten (nieht Hinger!) im koehenden Wasserbade erhitzt. 

Naeh dem Abkuhlen fiigt man Eisstuekehen zu und sammelt den 
dadureh abgeschiedenen gel ben Niedersehlag auf dem Filter. 

Zur Reinigung wird die Saure in verdiinnter Natronlauge gerade ge
lost und mit Sehwefelsaure vorsichtig herausgefallt. 

N ach Sud b 0 r 0 ugh 6) ist es wichtig, die genau berechnete Menge 
Nitrit, in moglichst wenig Wasser gelost, anzuwenden. 

Gattermann 7) hat das Bouveault'sche Verfahren folgender
massen abgeiindert: Man erhitzt das Amid mit soviel verdiinnter Sehwefel
saure von etwa 20-300/0 zum beginnenden Sieden, bis eben Losung ein
getreten ist. Dann lasst man mit Hilfe einer Pipette, die man bis zum 
Boden des Gefasses in die Fliissigkeit eintaueht, allmahlich das Andert-

1) Tschugaeff, B. 35, 2428 (1902). 
2) Uher Verseifung der Saureamide siehe auch Reid, Am. 21, 284 (1899). 

- 24, 397 (1900). 
3) s. S. 564. - Ferner Neugebauer, Ann. 227, 106 (1885). 
4) Bull. (3), 9, 370 (1893). 
5) B. 28, 2783 (1895). 
6) Soc. 67, 604 (1895). 
7) B. 32, 1118 ~Ul99). - Biltz u. Kammann, B. 34, 4127 (1901). 

Meyer. Analyse II. 37 
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halbfache bis Doppelte der theoretisch erforderlichen Menge einer 5- bis 
10prozentigen Natriumnitritlosung einfliessen, wobei sich unter Ent
weichen vo~ Stickstoff und Stickoxyden die Saure in fester Form oder 
auch zuweilen olig abscheidet. N ach dem Erkalten filtriert man ab und 
athert bei leicht loslichen Siiuren noch das Filtrat aus. Urn die so er
haltene Rohsaure von etwa beigemengtem Amid zu trennen, behandelt 
man sie mit Sodalosung oder Alkali und filtriert dann die reine Karbon
saure abo 

Es gibt indes auch Saureamide, die selbst nach dem Bouveault
Gat t e r man n 'schen Verfahren nicht verseift werden konnen, wie z. B. 
die von G rae be und H 0 n i g s b erg e r untersuchten beiden Amidosauren 
der Phenylnapht.alindikarbonsaure 1). 

Unverseifbar sind auch die Alkyl-a-Karbonamidobenzyl-
aniline 

leicht verseifen lasst 2). 

tiber sterische Behinderung der Verseifung von Saure-
amiden siehe: 

O. Jacobsen, B. 22, 1719 (1889). 
Sud borough, Soc. 67, 587, 601 (1895). 
Sudborough, Jackson and Lloyd, Soc. 71, 229 (1897). 

2. Bestimmung des Verlaufes der Hydrolyse von 
aro mati s ch en Sa uream iden 3). 

'Vahrend durch die vorerwahnten Untersuchungen die sterische Be
hinderung der Hydrolyse von Saureamiden nur qualitativ ermittelt wurde, 
haben Rem sen und Rei d eine Methode ausgearbeitet, welche den Grad 
der Beeinflussung der Verseifbarkeit durch Substituenten zu messen ge
stattet. 

Dieselbe beruht auf der Beobachtung, dass Ammonsalze durch Kochen 
mit frisch gefalltem Magnesiumoxyd unter Ammoniakabgabe vollstandig 
zersetzt werden, wahrend die Saureamide unverandert bleiben. 

1) Ann. 311, 274 (1900). 
2) Sachs u. Goldmann, B. 35,3359 (1902). 
3) Remsen u. Reid, Am. 21. 281 (1899). - Aliphatische Amide werden 

von Magnesia verseift: Lutz, B. 35, 4375 (1902). 
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Man unterwirft also gewogene Mengen Amid der Einwirkung ver
diinnter Siiuren oder Alkalien von bekannter Starke bei bestimmter Tem
peratur und bestimmt naeh gemessenen Zeitrallmen die Menge des ab
spaltbaren Stiekstoffs (entstandenes Ammonsalz). 

Fig. 155. Fig. 156. 

In der dureh die Fig. 155 ersiehtliehen Weise wird ein Kolben mit 
600 ems verdiinnter Saure auf die dureh das umgebende Wasserbad regu
lierbare bestimmte Temperatur (gewohnlieh 100°) gebraeht undnaeh Er
reiehung derselben die gewogene Amidmenge hineingeworfen. Man erhitzt 
eine bestimmte Zeit und treibt dann durch Einblasen von Luft in den 

37* 
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Kuhler ein gewisses Quantum (ca. 75 emS) Lasung in den vorgelegten 
graduierten Standeylinder. 

Die Probe wird dureh den Trichter des in Fig. 156 wiedergegebenen 
Apparates in den ea. 750 ems fassenden Kolben gebraeht und nachge
wasehen. Dann werden 10 em3 einer 50 0joigen Magnesiumsulfatlasung 
eingefiillt und Atznatronlasung in kleinen Mengen zugegeben, bis naeh dem 
Umsehutteln ein sehwacher Niederschlag von Magnesiumhydroxyd bestehen 
bleibt. Endlieh werden noeh- 2 bis ::?f> em3 26 % iger Natronlauge hinzu
gefiigt, welehe genugen, um ungefahr 2/3 des Magnesiums als Oxydhydrat 
auszufallen. 

Nun wird durch einen Dampfstrom das in Freiheit gesetzte Ammoniak 
uhergetrieben und in titrierter Saure aufgefangen. 

In vielen Fallen kann man dann noeh, nachdem alles Ammoniak 
iibergetrieben ist, durch Zusatz von starker Lauge das zuruckgebliebene 
Siiureamid verseifen und in analoger Weise bestimmen. 

Abbau der Saureamide 1) nach Hofmann. 

Beim Behandeln mit Chlor oder Brom und Alkalien werden die 
Saureamide in Chlor(Brom)amide verwandelt, die durch weitere Einwirkung 
von Alkali in primare Amine ubergefiihrt werden, welche um ein Kohlen
stoffatom armer sind als die Ausgangssubstanz (A. W. Hofmann). 

I. R - CONH2 + Br2 + KOH = R - CONHBr + KBr + H 20 
II. R - CONHBr + 3KOH = R - NH2 + KBr + K 2COS + H20. 

Man fiihrt die Reaktion jetzt wohl allgemein in etwas modifizierter 
Weise so aus, dass man Kaliumhypobromit (Chlorit) und uberschussiges 
Kali auf das Siiureamid einwirken liisst (Hoogewerff und van Dorp). 

Fur den Verlauf der Reaktion geben Hoogewerff und van Dorp 
folgende Erkliirung: 

Das nach der Gleichung: 
R - CONH2 + KOBr = R - C = 0 + H 20 

gebildete Bromamid 

I 
I 

Br-N-K 

R-C=O 
I 

Br-N -K 

1) A. W. Hoffmann, B. 14:, 2725 (1881). - 15,407, 752 (1882). - 17, 
1407 (11584). ,- 18,2734 (1885). - 19,1822 (1886). - Hoogewerff u. van 
Dorp, Ree. 5, 252 (1886).- 6, 373 (1887). - 8, 173 (1889). - 9, 33 (1890). -
10,4 (1891). -- 11, 88 (1892). - 15, 108 (1896). - Van Bren Kelleren, Ree. 
13,34 (1894). - Van Dam, Ree. 15, 101 (1896). - Weidel ll. Roithner, 
M. 17,172 (1896). - Van Dam, Ree. 18, 408 (1899). - Van Dam u. Aber
son, Ree. 19, 318 (1900). - Hantzseh, B. 35, 3579 (1902). - Lapworth u. 
Nieholis, Oh. Ztg. 27, 123 (1903). 
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ist infolge del' geringen Affinitat des Halogens zum Stickstoff Iabil und 
geht, indem Br und R ihren Platz tauschen, III 

Br-C=O 
I 

K-N-R 
tiber. 

Die letztere Substanz geht dann unter Abspaltung von Bromkalium 
in das Isocyanat 

C=O 
II 
N-R 

tiber, welches von iiberschiissiger Kalilauge III Amin und Karbonat ver
wandelt wird: 

R-N:C: 0+ 2KOH=R-N :H2 +K2C03• 

Eine andere Erklarung der Reaktion gibt F r e u n dIe r , Bull. (3) 
17, 420 (1897)1). 

Diese Methode liefert in der Ausfiihrung: naeh H 00 g ewe r f f 
und van Dorp in der Fettreihe bei Karbonsauren mit nieht mehr als 
7 C-Atomen, sowie in der Pyridinreihe 2) 3) gute Resultate. 

In der aromatischen Reihe zeigt sieh die bemerkenswerte Ersehei
nung, dass gewohnlieh in jenen Fallen, wo man mittelst Brom sehlechte 
Resultate erhalt, die Reaktion mittelst Chlor glatter durehfiihrbar ist 4). Viele 
aromatisehe Saureamide werden iibrigens in alkali scher Losung aueh 1m 
Kerne bromiert 5). 

Ais Beispiel eines Abbaus naeh Hoogewerff und van Dorp sei 
die Darstellung des a -Ami n 0 p y rid ins angefiihrt 2). 

Mit einer Losung von 10 gr Brom in einem Liter 3.5 % iger 
wasseriger Kalilauge wird das in einem Kolben befindliehe feingepulverte 
Pikolinsaureamid (5 gr) so lange unter Umschwenken iibel'gegossen, bis 
sich letzteres vollstandig gelost hat. (Dazu werden ca. 800 ems der Brom
solution verbraucht.) Die gelbliche Losung wird nun aufs Wasserbad ge
bracht und unter stetem Umschtitteln so lange Bromlosung in kleinen 
Mengen zugesetzt, bis Rotfarbung ein tritt. Man erhitzt nun weiter, bis 

1) Siehe aueh H ant zsch, B. 35, 3579 (1902). - Lap worth u. N i eh 01 i s, 
Ch. Ztg. 27. 123 (1903). 

2) Hans Meyer, M. 15, 164 (1894). 
3) Gl'aebe, B. 34,,2111 (1901). - Graebe u. Rostovzef, B. 35, 2748 

(1902). - D. R. P. Nr. 55988, Kl. 22 (1891). - .Teffreys, B. 30, 899 (1897). 
~) Pollak, M. 16, 45 (1895). - Philips, B. 27, 839 (1894). - Hooge· 

wedf u. van Dorp, Ree.10, 144 (1891). - Wenzel, M. 15, 453 (1894). -
B 1 u m e nf eld, M. 16, 693 (189.)). - CIa u s u. Ho wit z, .T. Pl'. (2), 50, 232 
(1894). - Philips,A.nn. 288, 253 (1895). - Kirpal, M.20, 766 (1899). - 21, 
957 (1900). - Hirsch, M. 17, 327 (1896). - Bertelsmann, Inaug .. Dissertat. 
Basel, 546 (1895). - Hans Meyer, M. 22, 109 (1901). 

5) Marekwald, B. 20, 2813 (1887). 
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sich die Fliissigkeit wieder entfarbt hat, filtriert eventuell und versetzt die 
noch heisse Losung mit Essigsaure, bis dieselbe schwach saure Reaktioll 
zeigt. N ach dem Erkalten schiittelt man mit Ather aus. Hierdurch wird 
der Fliissigkeit eine minimale Menge eines Nebenproduktes entzogen. 

Wenn der Ather der sam'en Fliissigkeit nichts mehr ent.zieht, wird 
dieselbe mit kohlensaurem Kali stark alkalisch gemacht und sehr oft mit 
Ather extrahiert. N ach dem Verjagen des letzteren hinterbleibt das Amino
pyridin. 

In vielen Fallen lassen sich auch die entstandenen Amine durch 
Was s e r dam p f des till a t ion isolieren oder aus der alkaliscben Fliissig
keit durcb Einleiten von Schwefligsauregas ausfiillen. Namentlich 
bei Aminosauren hat sich letzteres Verfabren bewabrt. 

Fiir Sauren der Fettreihe mit hOherem Molekulargewicht ist die 
H oogewerff-van Dorp'sche Methode nicht besonders zu empfehlen, 
weil hierbei und zwar oftmals als Hauptprodukte, die den betreffenden 
Aminen entsprechenden Nitrile erhalten werden. 

Fiir solche Sauren wird vorgescblagen das Bromamid zu isolieren 
und mit Kalk zu destillieren 1) oder den bei ungeniigendem Alkalizusatze 
nach der Gleicbung: 
R - CONH2 +2Br+2NaOH=R-NH-CONHCOR+ 2 BrNa+ 2H20 
entstebenden Harnstoff zu verarbeiten. Auch hier wird die Zerlegung am 
besten durch Destillieren mit Kalk bewirkt, dabei geht aber natlirlich die 
eine Halftc der angewandten Substanz verloren und erschwert die Reinigung 
des Amins. 

Weit vorteilhafter ist das von Eli z abe t h .J e f f r e y s ausgearbeitete 
Verfahren s). Diese Metbode basiert auf der Beobachtung von Lengfeld 
und Stieglitz 4 ), dass die Saurebromamide aucb in methylalkoholischer 
Losung durch Natriummethylat die "Beckmann'sche Umlagerung" er
fabren und Urethane bilden: 

H 
R - CON( + NaOCHs = R - NH - COOCHs + NaBr. 

"'Br 
Es ist dabei nicht notig, die oft schwierig erhiiltlichen Brom(Chlor)

amide zu isolieren, man verfiihrt vielmehr etwa so, wie J e f f r e y s zur 
Gewinnung des Pentadecylamins. 

25.5 gr (1 :\101.) Palmitinsaureamid werden ill 65 gr Methylalkohol 
durch schwaches Erwiirmen gelost, mit einer Auflo5ung von 4.6 gr N atriulll 

1) Hoogewerff u. van Dorp, Ree. 6,376 (1887). Ausbeute an Oktyl-
amin: 45 0/0. 

2) Turpin, B. 21, 2488 (1888). 
3) B. 30, 898 (1897). - Am. 22, 14 (1899). 
1) Am. 15,215,504 (1893). - 16, 370 (1894). - Stieglitz, Am. IS, 751 

(1896). - Me. Coy, Am. 21, 116 (1899). 
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(2 Atome) in 115 gr Methylalkohol gemischt und sofort mit Brom (16 gr 
= 1 Mol.) tropfenweise versetzt. Zur V ollendung der Reaktion wird die 
Mischung 10 Minuten auf dem Wasserbade erwarmt. Man kann mit 
gleichem Erfolg zuerst das Brom und dann das Natriummethylat anwenden. 
N achdem mit Essigsaure neutralisiert worden ist, wird der Alkohol ab
destilliert und der Rlickstand durch Waschen mit kaltem Wasser von 
Natriumsalzen befreit. Urn das Urethan von wenig unverandertem Palmitin
saureamid zu trennen, wird es in warmem Ligroin (Sp. 70--80°) aufge
nommen. Etwas Palmitinsaureamid (Smp. 104°) bleibt ungelost und 
kann zu weiteren Versuchen verwendet werden. Die Ausbeute an Uretban 
(Smp 60-62°) betriigt 83-94 ° / ° der theoretischen. 

Zur Darstellung von Pentadecylamin aus dem Urethan kann man 
dieses durch Erhitzen mit konzentrierter Salzsiiure (flinf Stunden im Rohr 
auf 200°) oder mit konzentrierter Sch wefelsaure (eine Stunde auf 11 0 
bis 120° in offen em Kolben) verseifen und das Amin aus seinen Salzen 
durch Eindampfen mit alkoholischem Kali und Destillieren gewinnen. Viel 
bequemer und unter direkter Bildung des freien A mins destilliert man das 
Urethan gemengt mit drei- bis viermal seinem Gewichte an geloschtem 
Kalk. Das Amin wird dann quantitativ nach folgender Gleichung gebildet: 

C15H31NHCOOCH3 + Ca(OH)2 = C15H31NH2 + CaCOg + CHgOH. 
Das auf letzterem \Vege erhaltene Amin wird in Ligroin gelost, mit 

festem Atzkali moglichst getrocknet und dann, nach Entfernung des Ligroins, 
durch einstlindiges Erhitzen auf dem Wasserbade liber Natrium und darauf
folgendes Destillieren vollig von Wasser befreit. 

D iami devon ° rth 0 d i kar bo n sa u ren zu Diaminen abzubauen 
gelingt nicht. 

Un g e sat t i g t e Sa u r en lassen sich im allgemeinen auch nicht 
abbauen (Freun dler 1), H ofm an n, F reun d und G u de man n 2), doch 
ist es Willstiitter 3) gelungen, das Amid der .d2-Cykloheptenkarbonsiiure, 
allerdings in schlechter Ausbeute (ca. 20 % ) in Lt2-Aminocyklohepten zu 
verwandeln. 

Hypojodite scheinen unwirksam zu sein, wenigstens wird aus 
Phtalimid mit Jod und Kalilauge keine Anthranilsaure erhalten. Dagegen 
gelingt die Hofmann'sche Reaktion mit Jodosobenzol i ). 

Uber Abbau der S ii u rei mid e siehe pag. 586. 
Uber Amidchloride und Imidchloride Wallach, Ann. 184, 

1 (1876). 
Uber Imidoather: Pinner, B. 16, 353, 1654 (1883). - 17, 

184, 2002 (1884). - 23, 3820 (1890). - 26, 2126 (1893). - 27, 984 

1) Bull. (3) 17, 420 (1897). 
2) B. 21, 2695 (1888). 
3) Ann. 317, 243 (1901). 
4) Tscherniak, B. 36, 218 (1903). 
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(1894). - Lossen, Ann. 252, 176, 211 (1889). - B. 17, 1587 (1884). 
- Tafel u. Enoch, B. 23, 105 (1890). - Bushong, Am. 18, 490 
(1896). 

Uber elektrolytische Reduktion derSaureamide zu Alkyl. 
aminen: Baillie u. Tafel, B. 32, 68 (1899). - Guerbel, Bull. (3) 
21, 778 (1899) 

Kryoskopische Untersuchungen uber die Konstitution 
del' Saureamide: Auwers, Z. phys. 30, 529 (1899). 

N eunter Abschnitt. 

Saureimidgruppe. 

Die Konstitution del' Saureimidgruppe, ob dieselben tau
tomer sind und je nach den Dmstanden in del' symmetrischen und del' 
asymmetrischen Form auftreten: 

CO 

'" NH ~ / 
CO 

oder ob man chen von ihnen eine der beiden Formen ausschliesslich zu
kommt, ist noch nicht mit Sicherheit erkannt. 

Litera tur: 
Anschutz, Ber. 28, 59 (1895). - Ann. 295, 27 (1897). 
Tiemann, B. 24, 3424 (1891). 
Hoogewerff u. van Dorp, Rec. '11, 84 (1892). - Rec. 12, 12 

(1893). - Rec. 13, 93 (1894). - Rec. 14, 272 (1895). 
Van der Meulen, Rec. 15, 323 (1896). 
Kieseritzky, Z. phys. 28, 408 (1899). 

Wahrscheinlich ist die symmetrische Form die stabile. 

1. Gegen Alkali erweisen sich die Saureimide als "Pseudosauren", 
indem sie sich nur "verzogert" titrieren lassen, unter Ubergang in die Salze 
der Aminosauren (Hans Meyer 1). 

CO COOK 
r )NH+KOH=J 
lco/ lCONH2 

Diese Reaktion lasst sich zur quantitativen Bestimmung der 
Saureimide, und vor allem zu ihrer Dnterscheidung von Amino
sa u r e n verwerten 1) 2). 

1) M. 21, 913 (1900). 
2) Hans Meyer, M. 21, 965 (1900). 
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Verhalten gegen Ammoniak: Aschan, B. 19, 1399 (1886). 
Der Wasserstoff der Saureimide lasst sich sowohl durch positive, als 

auch durch negative Reste vertreten, aber die Saureimide geben im Gegen
satze zu den Amiden keine Salze mit Mineralsauren. 

2. Rea k t ion von Gab r i ell). Die Fahigkeit der Saureimide, 
speziell des Phtalimids, bestandige Kalisalze zu liefern, die glatt mit 
Halogenalkylen etc. reagieren, und dann durch rauchende Salzsaure oder 
Lauge leicht in Phtalsaure und primare Amine oder deren Derivate gespalten 
werden: 

/",/CO /",/CZ 
! I )NH+KOH=I I )NK+H20; 
"'/"'CO "'/'''c6 
/",/CO /",/CO 
: I, ) NK + J . Alk = l ! ) N Alk + JK 
',,/ "CO ',/", CO 

/",/00 /",/OOOH 
I I )NAlk+2H20=. i + H2N -Alk 

"'/"'CO "'/"'COOH 
findet vielfache Anwendung uncl ist auch zur Diagnose von Saureimiden 
verwertbar. 

3. Aufspaltung der Saureimide nach Hoogewerff und van 
Do r p. Durch Erhitzen mit Methylalkohol unter Druck lassen sich die 
Saureimide cler Fettreihe zu Estern cler entsprechenden Amidosauren auf
spalten: 

CH -- CO, CHg CH2 - CONH2 

I 2 )NH + I = I 
OH2 - CO OH CH2 -- COOCH3 

Man erhitzt im Einschmelzrohre drei Stunden lang mit der acht
fachen Menge absoluten Alkohols auf 170°. Das Reaktionsproclukt wird 
aus Aceton umkrystallisiert 2). Die Amidosauren cler Pyridinreihe 
gehen dagegen merkwtirdigerweise unter dem Einflusse von Methylalkohol 
schon bei 100 ° unter Abspaltung der Amidogruppe in Estersauren tiber 
(Kirpal) 3). 

Zur Bildung der Amiclosaureester von aromatischen Substanzen ist 
das Verfahren auch nicht zu verwenden, doch kann man diese Derivate 
auf einem Umwege erhalten (Nachenius)4). 

1) B. 20, 2224 (1887). - B. 24, 3104 (1891). Hier noeh weitere Literatur-
angaben. 

2) Ree. 18, 358 (1899). 
3) M. 21. 959 (1900). 
!) Ree. 18, 364 (1899). 
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Sehr leicht reagieren indessen die Isoimide. (Van der Meulen) 1). 

Uber Aufspaltung der Saureimide durch Phenole: Van 
Benkeleveen, Rec. 19, 32 (1900). 

4. Abbau der Saureimide nach Hofmann. 
Die Siiureimide lassen sich eben so leicht wie die Siiureamide mittelst 

alkalischer Brom(Chlor)losung abbauen (siehe pag. 580). 
Es zeigt sich dabei oftmals, dass unterchlorigsaures Alkali bessere 

Resultate gibt als Hypobromit 2). 

Zur Darstellung von Anthranilsiiure z. B. verfahrt man nach dem 
D. R. P. 55988 Kl. 22 (1891) folgendermassen: 

Ein Gewichtsteil fein verteiltes Phtalimid wird gleichzeitig mit zwei 
Gewichtsteilen festem Natronhydrat in sieben Gewichtsteilen Wasser unter 
Kiihlung aufgelost, dunn gibt man unter bestiindigem Riihren zehn Ge
wichtsteile auf 5.06 % NaOCI-Gehalt eingestellter Hypochloritlosung hinzu 
und erwarmt die Mischung einige Minuten auf etwa 80° C., bei welcher 
Temperatur sich die Umsetzung rasch, vollzieht. Nach dem Abkiihlen der 
Fliissigkeit neutralisiert man mit Salzsiiure oder Schwefelsiiure und gibt 
einen geniigenden Uberschuss von Essigsaure hinzu, wodurch sich ein grosser 
Teil der entstandenen Anthranilsiiure krystallinisch abscheidet. Man filtriert 
und wascht die Anthranilsiiure mit kaltem Wasser aus. Die vereinigten 
Laugen versetzt man zweckmiissig mit Kupferacetat, wodurch sich aus den
selben schwer lOsliches anthranilsaures Kupfer abscheidet, das nach be
kannten Methoden in Anthranilsiiure iibergefiihrt wird. 

Als Beispiel einer etwas anderen Ausfiihrungsweise sei die Darstel
lung von o-Aminobenzophenon nach G rae b e und U 11 man n 3) angefiihrt. 

Zur Uberfiihrung des Benzoylbenzoesaureamids in Aminobenzophenon 
ist es vorteilhaft, einen Uberschuss von Natriumhypobromit anzuwenden. 
Das Amid benutzt man in feuchtem Zustande, wie man es beim Krystalli
sieren erhiilt. Man presst es nur aus und bestimmt in einer Probe den 
Gehalt an Amid, Vorher getrocknetes Amid muss mit Wasser sehr gut 
durchgerieben werden, eignet sich aber weniger gut und liefert wesentlich 
schlechtere Ausbeuten. Man kann auch die Menge des Amids nach der 
angewandten o-Benzoylbenzoesiiure berechnen. 

10 gr Amid werden mit 30 cm3 100/oiger Natronlauge gut verrieben 
und dies Gemisch in das Hypobromit eingetragen, welches man aus 15 gr 
Atznatron, 15 gr Brom und 100 cm 3 Wasser dargestellt hat und dem 
man ein Stiickchen Eis zufiigt, damit die Temperatur nicht iiber 8 ° steigt. 
Das Amid lOst sich auf; bleibt etwas ungelost, so filtriert man und be-

I) Reo. 15, 323 (1896). 
2) Graebe, B. 34, 2111 (1901). 
3) Ann. 291, 12 (1896). 
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handelt den Riickstand mit einer neuen Menge Hypobromit. Das Filtrat 
wird nach Zusatz von 5 ems Alkohol zum Sieclen erhitzt, wobei sich 
gelbe 'fropfen ausscheiden. N ach dem Erkalten werden dieselben fest 
und ist das erhaltene Aminobenzophenon meist sofort rein. Durch Um
krystallisieren aus Alkohol erhalt man es in schOn en , dicken, monoklinen 
'fafeln oder Prismen vom SchmelzPllnkt 105°. Zu clem Filtrate vom 
Aminobenzophenon setzt man eine konzentrierte Bisulfitlosung ( etwa 
20 emS) und dampft ein. Von nach dem Erkalten ausgeschiedenem un
angegfiffenem Amid wird abfiltriert und durch Ansauern regenerirte Ben
zoylbenzoesaure gefallt. 



Diazogruppe. 

Sechstes Kapitel. 

Azogruppe. - Hydrazingruppe., 
Hydrazogruppe. 

Erster A bschnitt. 

Reaktionen der Diazogruppe. 

I. Diazoderivate der Fettreihe. 

a) Qualitative Reaktionen. 

Die Diazoverbindungen der Fettreihe besitzen eine etwas andere 
Struktur als diejenigen der aromatischen Reihe, indem bei ihnen beide 
Stickstoffatome an denselben Kohlenstoff gebunden sind; strenge genommen 
miisste man sie daher als "innere Azoverbindungen" bezeichnen 1). 

Als echte Diazoverbindung der Fettreihe ist das diazoathansulfon
saure Kalium 2) zu betrachten. 

Als Unterschiede im Verhalten zwischen aliphatischen und aromati
schen Diazoverbindungen sind hauptsachlich anzufiihren: 

t. Die U nfahigkeit der ersteren Diazoamidoverbindungen zu bilden. 
2. Das Bestreben, wenn irgend moglich an Stelle der beiden aus

tretenden Stickstoffatome z wei einwertige Atome oder Radikale zu sub
stituieren. 

So entstehen 
a) beim Kochen der Diazo£ettsaureester mit Wasser oder verdiinnten 

Sauren Oxysauren, 
b) mit Alkoholen und Phenolen die entsprechenden Ather, 

1) Curtius, J. pro (2) 39, 114 (1888). - B. 23, 3036 (1890). 
2) E. Fischer, Ann. 199, 300 (1879). 
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c) mit Halogenwasserstoffsauren 1) die betre£fenden gesattigten Mono
halogenverbindungen (Chlormethyl aus Diazomethan, Chloressigsaure aus 
Diazoessigester ), 

d) mit Halogenen Disubstitutionsprodukte (siehe unter den quanti
tativen Reaktionen), 

e) mit organischen Sauren Oxyacylverbindungen (Acetylglykolsaure, 
Pikrylgly kolsaure ), 

f) mit aromatischen Aminen die entsprechenden sekundaren Basen. 

3. Mit Acetylenderivaten und mit den Estern ungesattigter Sauren 
entstehen Pyrazol bezw. Pyrazolinderivate. Letztere gehen beim Erhitzen 
unter Stickstoffabspaltung in Trimethylenkarbonsaureester tiber 2). 

CR2 CH CR ---CH CHCOOCHa CR - COOCHa 
/~, + III = \I II ; /~ + II 

N=N CR N -NH -CH N=N CR - COOCRa 
CRaOOC - C----- CHCOOCHa 

II I 
N - NR - CRCOOCRa 

COOCHa - C---CHCOOCRa COOCRa - CH-CHCOOCHa 

II I - ""/ +N2 
N-NH-CHCOOCHa CHCOOCHa 

Pyrazolinreaktion von Knorr: B. 26, 100 (1893). Siehe pag. 467. 

4. Unter dem Einflusse konzentrierter Laugen werden Diazofett
saureester verseift und zugleich zu dimolekularen Verbindungen 3) polymerisiert. 
Die entstehenden Derivate zeigen mit konzentrierter Salpetersaure schone 
purpurrote, blaue und griinc Farbungen. 

5. Bildung von Pseudophenylessigsaure: B. 29, 108 (1896). - B. 
32, 705 (1899) .. 

b) Quantitative Bestimmung der aliphatischen Diazogruppe. 

Die aliphatische Diazogruppe kann nach Cur t ius 4) auf folgende 
Arten bestimmt werden: 

1. durch Titration des Stickstoffs mit J od, 
2. durch Analyse des Jodderivates der Verbindung, 
3. durch Bestimmung des Stickstoffs auf nassem Wege. 

1) Einwirkung von Flu};saure: Cur t ius, J. pro (2) 38, 429 (1887). 
2) B.22, 2165 (1889).-- B. 2~, 1888,3247 (1894). - Buchner, Ann. 2~3, 

214 (1893). - B. 31, 2950 (1898). - B. 32, 2299 (1899). - B. 33, 3594 (1900). 
3) Curtius u. Lang, J. pro (2) 38,582 (1887). - Hantzsch u. Silber· 

rad, B. 33, 51:< (1900). 
4) J. pro (2) 38, 421 (1887). - B. 18, 1285 (1885). - v. Pechmann, ll. 

27, 1889 (1894). 
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1. Bestimmung des Stickstoffs durch Titrieren mit Jodi). 

Del' Prozess vollzieht sich nach del' Gleichung: 
CHN2C02R+ J 2 = CHJ2 COOR + N2 • 

Etwas mehr als die berechnete Menge Jod wird genau abgewogen, 
in absolutem Ather gelost und zu einer Auflosung del' abgewogenen Menge 
Diazoester in Ather aus einer Burette zufliessen gelassen, bis die citronen
gelbe Farbe in Rot umschHigt. 

Man erwiirmt gegen das Ende del' Reaktion die zu titrierende Flussig
keit auf dem Wasserbade. Del' Farbenumschlag liisst sich scharf erkennen. 

Die ubrig bleibende J odlosung wird in einem Kolbchen von be
kanntem Gewichte vorsichtig abgedampft und das zuruckbleibende Jod 
gewogen. 

2. Analyse des durch Verdriingung des StickstoHs ent
s t e hen den J 0 d pro d u k t e s 2). 

In dem Jodderivate des Esters kann man entweder eine Jodbestim
mung machen, oder noch einfacher so vorgehen, wie dies Curt ius bei 
del' Untersuchung des Diazoacetamids angegeben hat. 

Eine abgewogene Menge del' Substanz wird in einem Becherglase 
von bekanntem Gewichte in wenig absolutem Alkohol gelost und mit Jod 
bis zur dauernden Rotfiirbung versetzt. N ach dem Verdun8ten del' Flussig
keit auf dem Wasser bade wird der geringe Dberschuss an J od durch an
haltendes gelindes Erwarmen entfernt und del' homogene, schOn krystalIi
sierende Ruckstand gewogen. 

Diese beiden Verfahren, den Stickstoffgehalt einer fetten Diazover
bindung mittelst Joel zu bestimmen, lassen sich. nul' bei ganz rein en Sub
stanzen mit Erfolg anwenden. 

1m FaIle der Verunreinigung tritt del' Farbenumschlag von Gelb 
in Rot viel eher ein, als aller Stick stoff durch J od ersetzt ist. 

3. Be s tim m un g des D i a z 0 s tic k s to H s auf n ass e m We g e. 

Wegen der grossen Fluchtigkeit del' aliphatischen Diazosiiureiither 
ist eine del' pag. 595 geschilderten Methode analoge Stickstoffbestimmung 
nicht zu empfehlen. 

Man verfiihrt vielmehr wie folgt 2): 
In den mit Wasser gefullten geraumigen Cylinder A (Fig. 157) ist ein U

formig gebogenes dunnes Kapillarrohr l' in del' Weise eingesenkt, dass es 
das Niveau del' Flussigkeit ein Stuck uberragt. Dber den einen Schenkel 
wird ein Me88rohr E gestulpt, wiihrend del' andere mit einem kleinen, 
vertikal stehenden Kuhler B verbunden ist, . an dessen unteres Ende ein 

1) J. Pl'. (2) 38, 423 (1887). 
2) J. Pl'. (2) 38, 417 (1887). 
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sehl' kleines Kolbchen emit einem Gummistopfen, dul'ch welchen ein loffel
fol'mig gebogenel' Platindl'aht luftdicht gefuhrt ist, angeschlossen werden kann. 

Dieses Kolbchen wird zum Teil mit ausgekochter, sehr verdunnter 
Schwefelsaure gefiillt, die abgewogene Substanz (ca. 0.2 gr) in dem 

r 

E 

c 
Fig. 157. 

klein en Flaschchen s mit Glaskugelver
schluss auf das loffelformige Ende des 
Platindrahtes gebracht und das Kolbchen 
hierauf durch den Gummistopfen mit dem 
Kuhler luftdicht verbunden. Sobald das 
Luftvolumen in dem Eudiometerrohr keine 
Veranderung mehr erleidet, was man in 
sehl' empfindlicher Weise durch den Still
stand eines in der Kapillarrohre befind
lichen kleinen Wassertropfens beobachten 
kann, liest man das Anfangsvolumen und 
die Temperatur ab, schleudert das Eimer
chen mit del' Substanz durch Schiitteln des Platindrahtes in die Fliissig-
keit hinein und erhitzt die letztere allmahlich zum Sieden. 

Nach wenigen Minuten ist die Zersetzung zu Ende, worauf man 
vollstandig erkalten lasst, das Messrohr so weit in die Rohe schiebt, bis 
das Niveau der Fliissigkeit in demselben mit demjenigen des grossen 
Cylinders iibereinstimmt. und nun das vergl'osserte Volum unter annahernd 
denselben Druck- und Temperaturverhiiltnissen abliest. 

Die Diffel'enz del' V olumina entspricht dem V olum des ausgetriebenen 
Diazostickstoffs. 

Will man den Stickstoffgehalt einer Verbindung bestimmen, welche 
neben del' Diazogruppe noch Amid enthalt, z. B. des Diazoacetamids, so 
verwendet man als Zersetzungsfliissigkeit verdiinnte Salzsaure und kann 
dann das entstandene Ammoniak im Riickstande durch Platinchlorid er
mitteln, demnach den Diazo- und den Amidstickstoff in einer Operation 
gleichzeitig nebeneinander bestimmen. 

Diese volumetrische Methode pflegt etwa 1-1 1/2 010 zu niedrige 
'Werte zu liefern. 

II. Aromatische Diazogruppe. 

a) Reaktionen, welche unter Abspaltung des Stickstoffs 
verlaufen. 

1. Ersatz der Diazogruppe durch RydroxyP). Erfolgt 
beim Kochen der Diazoniumsulfate (Chloride) mit Wasser. Nitrate geben 
dabei als N ebenprodukte Nitrophenole. 

1) Griess, Ann. 131, 67 (1866). - MiiIler u. Hausser, C. r. 114, 549, 
669, 760, 1438 (1892). - Bull. (3) 9, 353 (1893). - Hirsch, B. 24" 325 (1891). 
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2. Ersatz der Diazogruppe durch Halogelle. Beziiglich 
des Ersatzes durch Chlor siehe pag. 532. Brom wird leichter, und noch 
leichter Jod eingefiihrt. Zur Einfiihrung von Brom eignen sich besonders 
die Perbromide, welche bei Kochen mit Alkobol nacb der Gleichung 

ArrN2Br3 + CH3CH20H = ArrBr + 2BrH 
zerfallen. 

Einfiihrung von Fluor: Wallach, Ann. 243, 739 (1888). 
3. Ersatz der Diazo gruppe d urch Was ser stoff1). Beim 

Kochen der Diazolosungen mit absolutem Methyl- oder Athylalkohol wird 
gewohnlich die Diazogruppe unter Eintritt von Wasserstoff eliminiert, 
wahrend der Alkohol zu Aldehyd oxydiert wird. 

Es sind indessen zahlreiche FaIle bekannt geworden, wo die Reaktion 
nicht nach der Gleichung 
1. ArrN2 • OS03H + CH3CH20H = ArrH + N2 + H 2S04 + CH3CHO 
aIlein, sondern mehr oder weniger auch unter Eintritt von Alkyloxyden 
(Phenolatherbildung) verlauft 2): 

II. ArrN2 • OS03H + CH30H= ArrOCHs + H 2S04 + N2• 

Der Verlauf der Reaktion hangt von der N atur des Alkohols, des 
Diazokorpers, der Saure, vom Drucke und der Temperatur abo 

In der P y ri din rei h e scheint die Reaktion ausschliesslich nach 
Gleichung II zu erfolgen. 

Andere Methoden, die Diazogruppe durch 'Wasser
s t 0 ff z u e r set zen. 

Reduktion mit Zinnchloriir: Effron t u. Merz, B. 17, 2329, 
2341 (1884). -- Culmann u. Gasiorowsky, J. pro (2) 40,97 
(1889). - Mit Zinnoxydulnatron: Friedlander, B. 22, 587 (1889). 
- Konigs u. Carl, B. 23, 2672 Anm. (1890). - Mit Kupferpulver 
und Ameisensaure: Tobias, B. 23, 1632 (1890). 

1) Griess, Ann. 137, 67 (IS66). - Remsen u. Graham, Am. 11, 319 
~1889). - Vgl. B. 9, 899 (1876). - Ann. 21i, 189 (1883). 

2) Wroblewski, Ztschr. Chern. (1870), 164. - B. 3, 98 (1870). - B. 17, 
2703 (1884). - Fittica, B.6, 1209 (1873). - Hayduck, Ann. 172. 215 (1874), 
- Zander, Ann. 198, 1 (1879). - Balentine, Ann. 202, 351 (1880). - Pay
san, Ann. 221, 210 (1883). - Mohr, Ann. 221, 220 (1883). - Heffler, Ann. 
221,351 (1883). - Brown, Am. 4,374 (1883). - Schulz, B. 17, 468 (1884). 
Haller, B. 17,1887 (1884). - Hofmann, B. 17,1917 (1884).- Remsen, B. 
18,65 (1885). - Limpricht, B. 18, 2176, 2185 (1885). - Widmann, B. 18. 
151 (1885). - Remsen u. Palmer, Am. 8, 243 (1886). - Remsen u. Orn
dorff, Am. 9, 387 (1887). - Remsen u. Graham, Am. 11, 319 (1889). -
Orndorff u. Lauffman, Am. 14, 45 (1892). - Remsen u. Dashiell, Am. 
11'),105 (1893).- Metcalf, Am. 15, 301 (1893). - Parks, Am. 15,320 (1893). 
- Shober, Am. 15, 379 (1893). - Beeron, Am. 16, 235 (1894). - Marck
wald, B. 27,1318 (1894). - Griffin, Am. 19,163 (1897). - Chamberlein, 
Am. 19, 531 (1897). - Cameron, Am. 20, 229 (1898). - Franklin, Am. 20, 
455 (1898). 
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Einwirkung von Phenol auf Diazokorper: Hirsch, B. 23, 3705 
(1890), - von Eisessig: Orndorff, Am. 10, 368 (1888), - von Essig
saureanhydrid: Wallach, Ann. 235, 233 (1886). 

4. Ersatz del' Diazogruppe durch andere Reste: Sulfhydrat
gruppe: Klason, B. 20,349 (1887). - Bildung von Xanthogensaureestern 
und Thiophenolen: D. R. P. 45120 (1887). - Leuckart, J. Pl'. (2) 41, 
184 (1890). -~ Sulfinsauren: Gattermann, B. 32, 1136 (1899). -
Nitrilbildung: Sandmeyer, B. 17, 2653 (1884). - 18, 1492 (1885). 
- Rhodanide: Gattermann, Hausknecht, B. 23, 738 (1890). -
Thurnauer, B. 23, 770 (1890) u. s. w. 

b) Reaktionen, bei welchen die Diazogruppe erhalten 
bl ei b t. (Kuppelungsreaktionen.) 

1. Bildung von Diazoamidovel'bindungen. 

Dieselben entstehen aus Diazokorpern und primaren und sekundiiren 
Aminen del' Fettreihe, Benzolreihe und Pyridinreihe, wenn man aquimole
kulare Mengen del' Komponenten in gekiiblter wiisseriger Lasung zusammen
bringt. Das betreffende Amin wird in Form eines Mineralsalzes ange
wandt und durch die entsprecbende Menge Natriumacetatlasung freige
macbt. Die in Wasser und verdiinnten Sauren und Alkalien unlaslicben 
Diazoamidokorper konnen aus alkalihaltigem Alkohol 1) umkrystallisiert 
odeI' dnrch Digerieren mit alkoholischer Schwefelammonlosung gereinigt 
werden 2). Sie sind im allgemeinen gelb gefiirbt; das Diazoamidohydroiso
chinolin dagegen ist farblos. 

Re aktionen del' D iazoal11i dokorper: Arr - N = N - NHR. 
(R) 

1. Das Wasserstoffatom del' Imidogruppe zeigt die typischen Re
aktionen eines sekundiiren Al11inwasserstoffs, es ist auch durch Metall 
vertretbar. 

Bei aromatischen Diazoal11idokorpern, bei denen Desmotropie vor
liegt, hat sicb Phenylisocyanat als diagnostisch wertvolles Reagens erwiesen 3). 

2. Unterschiedlich von den Diazokarpern farben sich die Diazoal11ino
korper in alkoholischer Lasung nicht auf Z;usatz von m-Phenylendiamin. 
Nach dem Ansauern mit Essigsaure ent8teht abel' eine tieforangerote 
Fiirbung (ChrY8oidinreaktion '». 

1) Schraube, B. 30, 1399 (1897). 
i) Bernthsen u. Goske, B. 20, 928 (1887). 
3) Bamberger, B. 27, 2933 (1894). - Bamberger u. Dieckmann, 

B. 26, 1210 (1893). 
4) Heinr. Gold schmid t u. HoI m, B. 21,1016 (1888). -- Clol ds chmid t 

u. Molinari, B. 21, 2557 (1888). - Goldschmidt u. Bardach, B. 25, 1359 
(1892). - v. Pechmann, B. 28, 874 (1895). -- Schraube u. Fritsch, B.29, 
288 (1896). 
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3. Aromatische Diazoaminoverbindungen mit unbesetzter Parastellung 1) 

gehen beim Stehen ihrer alkoholischen Losungen (mit etwas salzsaurem 
Anilin etc.) in Para-Aminoazoverbindungen uber 2): 

<==>-N =N -- NH -<==> = 

Die Geschwindigkeit der Umlagerung ist der Starke der Saure des 
angewandten Anilinsalzes proportional: vgl. Goldschmidt u. Reinders, 
B. 29, 1369, 1899 (1896). 

4. Die Diazoamidokorper zeigen im ubrigen aIle Reaktionen der 
Diazokorper, nur sind sie viel bestandiger, und werden erst bei hoheren 
Temperaturen und weniger explosionsartig zersetzt. 

Dber ihre quantitative Bestimmung siehe pag. 595. 

2. Bildung von Azofarbstoft'en. 

Sterische Behinderung der Kuppelungsfahigkeit. Zur 
Bildung von Amidoazoverbindungen sind von den tertiiiren Aminen nul' 
jene befiihigt, welche entweder die Parastellung oder beide OrthostelIungen 
unbesetzt enthalten. 1m ersteren FaIle entstehen Para- im letzteren Ortho
amidoazoverbind ungen. 

1st die Parastellung frei, aber eine oder beide Orthostellungen besetzt, 
so lasst sich die Kuppelung im allgemeinen gar nicht, oder doch nur sehr 
sclwierig und nur mit den reaktionsfiihigsten Diazokorpern (p-Nitranilin) 
erzwingen 3) 4) 0). Sekundare Amine hingegen lassen sich unter diesen Um
standen ganz normal kombinieren 6). 

Das Gleiche gilt von den Oxyazokorpern 7), nur tritt bei Phenolen 
mit besetzter Parastellung manchmal dadurch Azofarbstoffbildung ein, dass 
der Substituent (namentlich Karboxyl: Paraoxybenzoesaure) abgespalten 
wird 8). 

1) O. N. Witt, B. 10, 1309 (1877). 
2) Kekule, Z. f. Oh. (1866), 689. - B. 25,1376 (1892). 
3) In gewissen Fallen lasst sich auch bei besetzter Parastellung UmlagelUng 

erzwingen. B. 17, 77 (1884). 
4) Friedlander, M. 19, 627 (1898). 
5) Weinberg, B. 25,1612 (1892). 
6) Die entgegengesetzten Resultate von Heidelberg, B.20, 150 (1887) 

siud nach F ri e dIan del' falsch. 
7) Limpricht, Ann. 263, 236 (1891). - Kostanecki u. Zibel, B. 24, 

1695 (1891). 
8) Nolting u. Kohn, B. 17, 358 Anm. (1884). 



Quantitative Bestimmung der Diazogruppe. 595 

U nterscheidung von Para- und Orthooxyazokorpern: Lie b e r man n 
u. Kostanecki, B. 17, 885 (1884). - H. Goldschmidt u. Rosell, 
B. 23, 487 (1890). - Lagodzinski u. Mateesen, B. 27, 961 (1894). 

Uber einen Fall der Bildung des Orthooxyazokorpers bei unbesetzter 
Parastellung: Michel u. Grandmougin, B. 26, 2353 (1893). 

e) Quantitative Bestimmung der Diazogruppe aromatischer 
Verbind ungen. 

Die Bestimmung der aromatischen Diazogruppe 1)2) erfolgt gewohn
lich ahnlich der pag. 690 angefiihrten Methode, am besten jedoch im 
Lunge'schen Nitrometer unter Benutzung 40 % iger Schwefelsaure (Bam
be rger 3)). 

Wird die Bestimmung im Kohlensaurestrome ausgefiihrt, so ist die 
Luft vorher bei 0 0 auszutreiben (H ant z s c h 4) ), wenn die Verbindungen 
leicht zersetzlich sind. 

Bei der Bestimmung mittelst des Nitrometers ist die Tension der 
zur Zersetzung benutzten Schwefelsaure vom Vol.-Gew. 1.306 (15°) nach 
Reg n a u 1 t mit 9,4 mm in Rechnung zu bringen. 

Den Diazostickstoff normaler Diazotate bestimmt Han tzsch 5) durch 
Losen des Salzes in Eiswasser, Zusatz von Salzsaure, Verdrangen der 
Luft durch Kohlensaure im Kaltegemisch, nachheriges Zufliessenlassen von 
Kupferchloriirlosung und schliessliches Erhitzen bis zum Sieden, wobei 
von allen Losungen gemessene Volumina genommen und die in ihnen 
enthaltene Luftmenge durch Kochen ermittelt und vom Volum des 
Diazostickstoffs abgezogen wird. 

Zur Stickstoffbestimmung in dem Zinnchloriddoppelsalze des m-Di
azobenzaldehydchlorids iibergossen Tie mann und L u d wig 6) die Sub
stanz in einem Kolbchen mit ausgekochtem Wasser und verbanden einer
seits mit einem Kohlensaureentwickelung~apparate, andererseits mit einem 
Gasableitungsrohre. Nach der Verdrangung alIer Luft aus dem Apparate 
wurde das Gasableitungsrohr unter ein mit Kalilauge gefiilltes Eudiometer 
gebracht und die im Kolben befindliche Fliissigkeit langsam zum Siedell 
erhitzt, schliesslich alIer entwickelte Stickstoff durch erneutes Einleiten von 
Kohlensaure in die Messrohre iibergetrieben. 

Haufiger als die eigentlichen Diazokorper werden D i a z 0 ami do· 
korp e r untersucht. Gol d s ch mi d t und Rein d er s 7) sind zu diesem 

1) Knoevenagel, B. 23, 2997 (1890). 
2) Pechmann u. Frobenius, B. 27, 706 (1894). 
3) B. 27, 2598 (1894). 
4) B. 28, 1741 (1895). 
5) B. 33, 2159 Anm. (1900). 
6) B. 15, 2045 (1882). 
7) B. 29, 1369 (1896). - Va u bel, Z. ang. 15, 1210 (1902). 

38* 



596 Bestimmung aromatischer Diazogruppen. 

Zwecke zuerst so verfahren, dass sie die zu untersuchende gewogene Sub
stanz in ein Kolhchen spiiIten und dieses nach Zusatz von verdiinnter 
Schwefelsaure mit einer Hem pel 'schen Biirette in Verbindung brachten. 
Dann wurde das KOlbchen erwarmt, solange noch Gasentwickelung wahr
zunehmen war. Nach dem Auskiihlen des Kolbchens wurde die dem Diazo
stickstoff entsprechende Volumzunahme gemessen. So einfach dieses Ver
fahren war, so hot es doch einen grossen Ubelstand. Es war namlich 
schwierig, Kolbchen und Biirette auf die gleiche Temperatur zu bringen, 
und bei dem relativ grossen Volumen des im Kolbchen enthaltenen Gases 
konnten so recht erhebliche Fehler gemacht werden. 

Besser ist folgendes Verfahren derselhen Autoren 1)4): Das Kolbchen, 
in welches die abgewogene Substanz gehracht worden ist, wird nach Be
schickung mit 50 cm3 einer 33 % igen Schwefelsaure mit einem doppelt durch
bohrten Kautschukstopfen verschlossen, in dessen einer Offnung sich ein 
Gaszuleitungsrohr befindet, wahrend in der anderen ein kurzer Riickfluss
kiihler mit Wasserkiihlung steckt. Das obere Ende des Kiihlers ist mit 
einem mit N atronlauge gefftUten S tad e I 'schen Stickstoffbestimmungs
apparate verbunden. Durch das Zuleitungsrohr wird solange luftfreie Koblen
saure (aus gekochtem Marmor und Salzsaure entwickelt) durch das kalt 
gehaltene Kolhchen getrieben, bis das Gas von ller N atronlauge vollstiindig 
absorbiert wird. Dann wird das Kolbchen rasch erhitzt und das ent
wickelte Gas im Stadel'schen Apparate aufgefangen. Nach Beendigung 
der Gasentwickelung wird wieder Kohlensiiure durch den Apparat gefiihrt. 
N achdem das Gas eine Zeit lang iiber der N atronlauge gestanden ist, 
wird es zur Messung des V olumens in ein Eudiometer iibergefiillt. Die 
Berechnung des Prozentgehaltes an Diazostickstoff erfolgt nach Ablesung 
der Temperatur und des Barometerstandes nach der gewohnlichen Formel. 

Da iibrigens eine geraurne Zeit erforderlich ist, urn die Luft voll
standig aus dem Apparate zu vertreiben, wahrend dessen die Saure um
lagernd zur Aminoazovel'bindung gewirkt haben kann 2), haften auch dieser 
Methode kleine Fehler an, die Me h n e r 3) folgendermassen vermeidet. 

Sein Apparat, der es gestattet, die Substanz erst dann mit der Saure 
in Beriihrung zu bringen, wenn die Entwickelung beginnen soIl - besitzt 
die aus Fig. 158 ersichtliche Einrichtung. 

Ein nicht zu diinnwandiges Reagensrohr von ca. 10 bis 12 cm 
Liinge und 3 cm Durchmesser ist mit einem dreifach durchbohrten, gut 
schliessenden Gummistopfen verschlossen. Durch denselben fiihren zwei 
Glasrohren, die eine a, welche dicht unter dem Gummistopfen abgeschnitten 

1) B. 29, 1369 (1897). 
2) Fri swell u. G re en, B. 19, 2034 (1886). 
3) J. pro (2) 63, 305 (1901). 
4) Goldschmidt u. Merz, B. 30, 671 (1897). 



Bestimmung al'omatischer Diazogruppen. 5()7 

ist, leitet zum Eudiometer, die andere b besitzt am Ende einen Dreiweg
hahn, dessen einer Weg zum Kip P 'schen Kohlensaureentwickelungsapparat, 
des sen anderer zu einer Wasserstrahlluftpumpe fiihrt. Das Rohr b ist 
ebenfalls direkt unter dem Gummistopfen abgeschnitten. Durch die 
dritte Bohrung ragt das zu einer feinen Spitze ausgezogene Ansatzrohr 
eines mit einem gut schliessenden Hahne versehenen Tropftrichters in 
das Innere des Gefasses hinein. Vor Beginn der Analyse bringt man die 
Substanz auf den Boden des Entwickelungsgefasses, fliIlt das Ansatzrohr 
des Tropftrichters his wenig iiber den 
Hahn mit ausgekochtem Wasser (urn sicher 
zu sein, dass am Hahne luftdichter Schiuss 
vorhanden ist), setzt unmittelbar an dem 
Ende von a auf den zum Eudiometer 
fiihrenden Gummischiauch einen Quetsch
hahn und pumpt durch b die Luft aus, 
so gut als es eine \Vasserstrahlluftpumpe 
in kurzer Zeit zu leisten vermag. Dann 
stellt man den Doppelhahn urn und liisst 
Kohlensiiure in den Apparat treten; hierauf 
pumpt man wieder luftleer und lasst aber
mals Kohlensaure eintreten. Nach noch-
maligem Wiederholen diesel' Operationen 
ist nul' noch in dem zum Eudiometer fiihren
den Schlauche Luft vorhanden. Diese 

I 

Fig. 158. 

treibt man nach dem Offnen des Qnetschhahns durch einen raschen Kohlen
saurestrom aus und iiberzeugt sich schIiessIich, dass das entweichende Gas 
von Alkalilauge vollstandig absorbiert wird. Nunmehr schliesst man den 
Hahn an b, beschickt den Tropftrichter mit starker SaIzsiiure und Iasst 
von diesel' so viel in den Apparat eintreten, dass sie denselben zu ungefiihr 
1/5 seines Volumens erfiillt. Man erhitzt nun rasch zum Sieden; die Stick
stoffentwickelung ist bald beendet. Urn das Gas aus dem Entwickelungs
gefasse in das Eudiometer iiherzutreiben, Iasst man am besten ausgekochtes 
Wasser aus dem Tropftrichter zulaufen, bis del' A pparat .fast vollstandig 
damit erfiillt ist. Den Gasrest treibt man noch durch einen Strom von 
Kohiensaure iiber, was in wenigen Augenblicken geschehen ist. N ach 
dem Auswaschen mit 'Vasser ist der Apparat sofort zu neuem Ge
brauche fertig. 

Bei sorgfaitigem Arbeiten lasst die Methode die Genauigkeit einer 
Dum a s 'schen Stickstoffbestimmung leicht erreichen, wenn nicht iibertreffen. 
Die Zeitdauer einer Bestimmung ist eine iiusserst geringe. 
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Tit rat ion d e r D i a z 0 ami n 0 k 0 r per n a c h V a u b e 11). 

Wie schon Kekule gefunden hat, wird Diazoamidobenzol durch 
Brom nach der Gleichung: 

C6H5N: NNHCsH5 + 6Br = CSH5N :NBr + CSH2Br3NH2 + 2HBr 
in Diazobenzolbromid und Tribromanilin zerlegt. 

Diese Reaktion liisst sich nun zur titrimetrischen Bestimmung del' 
Diazoaminoverbindungen iiberhaupt verwenden. 

Man lost die zu untersuchende Substanz in Eisessig, versetzt mit 
Salzsiiure und Bromkaliumlosung und titriert mit Bromatlosung bis zur 
eintretenden bleibenden Reaktion auf Jodkaliumstarkepapier. 

Es wird gerade so viel Brom verbraucht, als zur Bildung z. B. von 
Tribromanilin erforderlich ist, neben Bildung der iiquivalenten Menge del' 
Diazoverbindung. 

Der Endpunkt ist sehr gut erkennbar. 

Zweiter Abschnitt. 

Azogruppe. 
1. Qualitative Reaktionell der Azogruppe. 

Die Azokorper unterscheiden sich von den Diazokorpern durch ihre 
weit grossere Stabilitat, sie werden beim Kochen mit Sauren und Alkalien 
nicht verandert, die Azokohlenwasserstoffe lassen sich sogar bei hoher 
Temperatur unzersetzt destillieren. 

Reduktionsmittel greifen dagegen sehr leicht an, die primiiren Reduk
tionsprodukte sind die Hydrazokorper, die sich leicht weiter unter Um
lagerung veriindern (siehe unter "Quantitative Bestimmung" pag. 600). 

Bei energischer Reduktion findet je nach Art des Azokorpers mehr 
oder weniger glatt eine vollkommene Spaltung des Azokorpers in Amine statt: 

ArrN = NR + 4H = ArrNH2 + NHgR. 
Diese Reaktion kann nach ·W itt zur Ermittelung der Konstitution 

des Farbstoffes verwertet werden. Die speziellen Reaktionsbedingungen 
miissen zwar fiir jeden Fall ausgearbeitet werden, im allgemeinen konnen 
aber die Angaben von Wit t als Paradigma gelten 2). 

Die Reduktion wird in salzsaurer Losung mit Zinnsalz oder mit Zinn 
und Salzsiiure 3) vorgenommen. Die Reduktiol1 mit Zil1kstaub und Ammoniak 
oder Lauge empfiehlt sich nicht, fiihrt vielmehr nach Wit t "regelmiissig 
zu hoffnungsloser Schmierenbildung4)". 

1) Z. ang. 1902, 1210. 
2) B. 21, 3471 (18815). 
3) Grandmougin u. Michel, B. 25, 981 (1892). 
4) V gl. dagegen das D. R. P. 82426, Kl. 12 (1895). 
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Bei del' Untersucbung eines Farbstoffes unbekannter Konstitution 
hat also die Bestimmung des in Form von Diazoverbindung angewandten 
Amins zuerst nach bekannten Methoden zu geschehen, dann folgt die Be
stimmung der angewandten N aphtylamin- oder N aphtolsulfosiiure, wenn 
notig unter Riicksichtnahme auf die Natur des bereits gefundenen Mon
amins, in einem besonderen Versuche. Ais passende Menge benutzt man 
1 gr des vorher durch Krystallisation oder anderweitig gereinigten, von 
Dextrin, Glaubersalz oder dergleichen befreiten Farbstoffes. 

Ais zweckmiissigstes Reduktionsmittel benutzt man Zinnsalz in salz
saurer Losung. ~Vvenn dasselbe nur in miissigem Uberschusse verwendet 
wird, so dass nach beendigter Reaktion wesentlich nur Zinnchlorid in miissig 
saurer Losung vorliegt, so wird eine Ausscheidung schwer loslicher Zinn
doppelsalze wohl nur selten erfolgen und eine Befreiung del' erhaltenen 
Produkte von Zinn keine Schwierigkeiten bereiten. Als passende Zinn
salzmenge benutzt man ;! gr des krystallisierten Salzes. Dieselbe ist bei 
den kleinstmolekularen diesel' Farbstoffe gerade noch ausreichend, wiihrend 
fur Farbstoffe mit hOherem Molekiil schon ein kleiner Uberschuss vorliegt. 
Auch die Salzsiiure ist auf das notige Mass zu be~chriinken. Am besten 
benutzt man eine fertig bereitete Auflosung von 40 gr Zinnsalz in 100 cms 
chemisch reiner Salzsaure (spezifisches Gewicht 1.19), welche Zinn und 
Salzsiiure im erfahrungsgemiiss besten Verhiiltnisse enthalt. 6 cms diesel' 
Losung entsprechen 2 gr Zillnsalz. 

Die Reduktion wird am besten so vorgenommen, dass man die ab
gewogene Menge von 1 gr des Farbstoffes in del' gerade ausreichenden 
Menge siedenden Wassers lost. Die meistell der in Betracht kommenden 
Farbstoffe losen sich in 10 Teilen siedenden Wassers, man wird daher 
fast immer mit 10 cms desselben ausreichen. Einige wenige Farbstoffe 
erfordern mehr Wasser, keiner mehr als 20 'feile. 

Sobald der Farbstoff klar gelost ist, entfernt man das Kolbchen 
vom Feuer und fugt nun auf einmal die vorher abgemessene Menge von 
6 ems del' Reduktionsfliissigkeit hinzu. Fast immer erfolgt dann die Re
duktion innerhalb weniger Augenblicke, oft unter stiirmischem Aufsieden 
der Fliissigkeit. 

Je nach del' Natur del' vorliegenden Substanz erfolgt dann die 
Ausscheidung del' gesuchten Amidonaphtol- oder Naphtylencliaminsulfosiiure 
schon in cler Warme ocler beim Erkalten ocler auch gar nicht. 1m letz
teren FaIle wird man durch Versetzen kleiner Proben del' Reduktionsfliissig
keit mit Fallungsmitteln untersuchen miissen, welches derselben dem vor
liegenden FaIle entspricht. Unter allen Umstiinden fiihrt schon das Ver
halten des Farhstoffs bei der in angegebener Weise ausgefiihrten Reduktion 
zur Sonderung in Gruppen, Innerhalb deren die einzelnen gebildeten Re
duktionsprodukte durch wenige nach ihrer Reinabscheidung anzustellende 
Proben unterschieden werden konnen. 



600 Bestimmung der Azogruppe. 

G ran d m 0 u gi n und M i c h e 1 ziehen es VOl', bei jeder Reduktion 
die notige Menge Zinn in Salzsaure aufzulosen, anstatt Zinnsalz anzu
wenden. 

Als Beispiel einer Spaltung nach diesel' Methode sei die Darstellung 
des 2,1-Amidonaphtols angefiihrt. 

Man lost 100 gr Orange II in einem Liter siedenden Wassel's auf 
und fiigt un tel' Umschwenken zur warm en Losung eine ebenfalls heisse 
Losung von 130 gr Zinn in S/4 Liter technischer Salzsaure. (Es ist gut, 
zum Auflosen des Zinns diese Salzsiiuremenge llicht auf eintnal zu nehmen, 
sondern zuerst nur 1/4 Liter, wenn sich die Auflosung des Zinns ver-
1angsamt, wird wieder 1/4 Liter zugegeben u. s. f. bis zur vollstiindigen 
Auflosung. Zum Sch1usse sind einige Tropfell Platinchloridlosung vorteilhaft.) 

Die Reaktion ist sehr heftig, ein intermediiir gebildeter roter Nieder
schlag lost sich wieder auf und nach Zugabe des ganzen Zinnchloriirs ist 
die Fliissigkeit meistens entfiirbt, wenn nicht, so gel1iigt kurzes Erwarmen 
auf dem Wasserbade. Sollten in del' el1tfiirbten Losung Unreinigkeiten 
sein, so kann man von denselben abfiltrieren, muss aber rasch arbeiten, 
um ein Auskrystallisieren auf dem Filter zu verhindern. 

Beim Abkiihlen erstarrt die Losung vollstiindig zu einem Brei von 
gHinzenden Krystallen des salzsauren Amidonaphtols. Dieselben sind fast 
rein, speziell zinn- und sulfal1ilsiiurefrei: Man filtriert sie ab und wiischt 
mit etwas verdiinnter Salzsiiure nacho So erhalten bildet das salzsaure 
Amidonaphtol gliil1zende reine Krystalle, welche sich aber bald violett farben. 

Das Umkrystallisieren erfolgt wie bei allen anderen Amidonaphtolen 
durch Auflosen in wenig siedendem 'Vasser (unter Zusatz von etwas 
schwefliger Same) und Wiederausfallen mit konzentrierter Sa1zsiiure. 

Wei teres iiber die Reduktion und Spaltung von Azokorpern siehe 
pag. 613. 

Dber Unterscheidung von Azo- und Hyclrazoverbindungen durch 
Brom: Armstrong, Proc. 15, 243 (1899). 

Azokorper verbinden sich 1) mit Natriumbisulfit zu Additionsprodukten 
der Formel: 

Arr- N -N-R 

I I 
H SOsNa. 

2. Quantitative Bestimmung del" Azogruppe. 

Dieselbe kann nach clem Lim p ric h t 'schen Verfahren 2) vorge-
110mmen werden. Man erhitzt die Substanz entweder mit der sauren Zinn-

1) Spiegel, B. 18, 1481 (1885). 
2) Siehe Bestimmung der Nitrogruppe pag. 635. - Siehe auch S c h u It z, 

B. 15, 1539 (1882). - 17, 464 (11:l84). 
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chloriirlosung oder nachdem man die letztere mit der Seignettesalz-Soda
losung bis zum Verschwinden des anfangs entstandenen Niederschlages 
versetzt hatte, mehrere Stun den auf 100°. Es werden zwei Atome Wasser
stoff aufgenommen nach der Gleichung: 

R.N2 + SnCl2 + 2HCI = RN2H2 + SnCI4-' 

Dritter Abschnitt. 

Reaktionen der Hydrazingruppe I). 

1. Hydrazinverbindungen der Fettreihe. 

a) Prim are Basen RNH - NH2. 

1m allgemeinen zeigen die primaren aliphatischen Hydrazine grosse 
A.hnlichkeit mit den entsprechenden aromatischen Verbindungen (siehe die
selben pag. 604). Verschiedenheiten treten nur dort zutage, wo die 
stiirkere Basicitat der ersteren und die grossere Unbestandigkeit ihrer Stick
stoffgruppe gegen oxydierende Agentien zur Geltung kommt. Besonders 
ist in dieser Beziehung das Verhalten der primaren Basen gegen Diazo
benzol und salpetrige Slime hervorzuheben. 

Verhalten gegen Diazobenzol. Tragt man ein Salz des 
Diazobenzols in eine kalte wiisserige Losung der Base ein, so findet momentan 
ohne jede Gasentwickelung Abscheidung eines atherloslichen, schwach gelben 
Oles statt, das im wesentlichen aus dem Diazobenzolazid 

C6H 5.N=N -NHNHR 
besteht.Dieses sehr zersetzliche Produkt zeigt aIle Reaktionen des Diazo
benzols und des Alkylhydrazins und wird beim Behandeln mit Zinkstaub 
und Eisessig in alkoholischer Losung analog den Diazoamidokorpern quanti
tativ nach cler Gleichung: 

C6H5N = NH2N2R + 4 H = C6H5NHNH2 + ~NHNH2 
gespalten. 

Ve r h alten gegen sal petr i ge Sa ure. Wahrend salpetrige 
Saure mit Phenylhydrazin glatt Diazobenzolimid liefert, ist der Vorgang 
in der Fettreihe sehr kompliziert, das Hydrazin wird unter starker Gas
entwickelung vollstandig zersetzt. 

Die Karbylaminreaktion zeigen die primaren Hydrazine in 
intensiver Weise. 

N eu t rale K u pferchlori dlo sun g wird sofort entfarbt, die 
schwach gelbe Losung scheidet jedoch erst beim Erwarmen Kupferoxydul abo 

I) E. Fischel', B. 8, 589 (1875). - 9, 111 (1876). - 11, 2206 (1878).
Ann. 190, 67 (1877). - 199, 281 (1879). - R e no u f, B. 13, 2171 (1880). 
v. Bruning, Ann. 253, 9 (1889). - Curtins, J. Pl'. (2) 39, 47 (1889). 
H a r r ie s, B. 27, 696 (Ul94). - B. 27, 2276 (1894). 
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Von S a u r e c h lor ide n werden die Basen leicht in amidartige 
Derivate verwandelt, von denen die Paranitrobenzoylderivate besonders 
schon krystallisieren. 

J 0 d a thy 1 reagiert in der fur primare Amine normalen Weise. 
In Ather sind diese Basen unloslich; sie liefern schwer losliche 

Chlorhydrate. Auch die Oxalylverbindungen und die Pikrylverbindungen 
sind charakteristisch. 

A 1 d e h y d e reagieren gllltt unter Wasserabspaltung. 

b) Asymmetrische (primiir-tertiiire) Basen RRlN -NH2. 

Dieselbell zeigen im allgemeinen keine wesentliche Verschiedenheit 
von den aromatischen Basen. 

Mit 8iiurechloriden, Aldehyden, 8en£0len und Schwefelkohlenstoff 
tritt schon in der Kiilte lebhafte Wechselwirkung ein. 

Als typische Reaktionen sind das Verhalten gegen salpetrige Siiure, Jod
athyl und oxydierende Agentien hervorzuheben. 

Durch salpetrige Saure werden die Basen glatt unter Entwicke
lung von Stickoxydul in die entsprechemlen Nitrosamine verwandelt, dabei 
entsteht intermediar die sekundare Aminbase, die erst in einer zweiten 
Phase del' Reaktion in Nitrosamin verwandelt wird. 

R l , R l "" 

R )N -NH2 + HN02 = /NH+ N20+H20 
2 R2 

Rl
" Rl

"" / NH + HN02 = /N. NO + H 20. 
R2 R2 

T h ion y 1 chI 0 rid wirkt in glatter Reaktion auf die primiire Amin
gruppe 1). 

J 0 d a thy 1 vereinigt sich mit dem Hydrazin zu einer quaternaren 
Ammoniumverbindung 

R l
" /N-NH2 

R2 I'~ 
C2H5J 

Fe h lin g 'sche Los un g wird erst in der Warme oder selbst dann 
nur schwer reduziert nach der Gleichung: 

2 RlR2N -NH2 + ° = 2 RlR2NH + H 20 + N2• 

Starker wirkende Oxydationsmittel (Quecksilberoxyd) 
wandeln die Basen in Tetrazone um, die in Form der (explosiven) Platin
doppelsalze analysiert werden konnen. 

1) Michaelis u. Storbeck, B. 26, 310 (1893). 
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Verlasslicher ist die quantitative Bestimmung des Dialkyl
h y d r a z ins d u r c h 0 x y d at ion 1). 

Das Hydrazin wird in verdiinnter wasseriger oder atherischer Losung 
durch aUmiihlichen Zusatz von gel b e m Quecksilheroxyd ·zersetzt. Dabei 
darf keine Gasentwickelung stattfinden. 

N ach Beendigung der Oxydation werden die Quecksilberverbindungen 
filtriert, zur Entfernung des Tetrazons sorgfaltig mit Alkohol und Wasser 
gewaschen, dann in kalter verdiinnter Salpetersaure gelost und das durch 
Salzsaure abgeschiedene Kalomel bei 130 0 getrocknet und gewogen. Die 
Reaktion verliiuft nach der Gleichung: 

2R1R2N.NH2 + 20 = RIR2N - N =N - NR1R2+ :2 H 20. 

c) Symmetrische (bisekundare) Basen RNH-NHR2). 

Dieselben zeigen in ihrem Verhalten grosse Ahnlichkeit mit den 
primaren Basen. 

Fehling sche Losung und Silbernitrat werden sehr leicht 
reduziert. 

Die Chi 0 r h y d rate sind schwer loslich. 
Die Basen zeigen die K ar by lam i n re ak t io n. 
Von den asymmetrischen Basen unterscheiden sie sich hauptsachlich 

1m Ve r h a I ten g e g e n Que c k s i I b e r 0 x y d. 
Tragt man in eine eisgekiihlte wasserige Losung der Base vorsichtig 

rot e s Quecksilberoxyd (gelbes wirkt zu stiirmisch) ein, so wird dasselbe 
schnell reduziert, es entwickeln sich Blasen und nach der Gleichung 

RNH - NHR + HgO = HgR2 + 2 N + H20 
wird giftiges Quecksilberalky I gebildet, das sich durch seinen intensiven 
Geruch bemerkbar macht. 

S a I pet rig e Sa u r e bildet in ziemlich glatter Reaktion Alkylnitrit. 

d) Quaternare Basen. 

Dieselben werden in Form ihrer Salze bei der Reduktion mit Zink-
staub und Schwefel oder Essigsaure nach der Gleichung: 

R1" R1 ,,,,, 

R2)N - NH2 + H2=R2/N + (NHs + HCI) 
Rs I Rs 

CI 
III Trialkylamin und Ammoniak gespalten. 

1) E. Fischer, Ann. 199, 3<!2 (1879). - Franchimont u. van Erp 
Rec. 14, 321 (11\95). - Renouf, B. 13, 2173 (1880). 

2) Harries, B. 27, 2279 (1894). - Harries u. Klamt, B. 28, 504 
(1895). - Franke, M. 19, 530 (1898). - Harries u. Haga, B. 31,63 (1898). 
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Die durch Silberoxyd aus den Salzen abscheidbare freie Base zer
flillt dagegen bei hoherer Temperatur in Wasser, Alkylen und sekundares 
Hydrazin. 

Die quatel'llaren Basen reduzieren Fe h 1 i n g'sche Losung nicht. 

2. Aromatische Hydrazinverbindungen. 

a) Primare Hydrazine. 

1. Durch Oxydationsmittel wie Kupfersulfat 1) oder Eisenchlorid!) 
oder Wasserstoffsuperoxyd 3) werden die H ydrazine zu den zugehOrigen 
Kohlenwasserstoffen oxydiert (siehe auch quantitative Bestimmung). 

2. Kraftig wirkende Reduktionsmittel (andauel'lldes Kochen 
mit Zinkstaub und Salzsaure) fii.hrt zu einer Spaltung: 

ArrNH - NH2 + 2H = ArrNH2 +NH34). 
3. Mit sal pet I' i gel' Sa u l' e entstehen labile Nitrosoderivate, die 

leicht durch Erwarmen mit Alkali in Diazoimide ii.bergehen 5). 

Arr-N -NH2 = Arr- N -N + H 20. 
I If' 

NO N 

4. Einwirkung von DiazobenzoI S). Dieselbe fUhrt in mineral
saurer Losung ebenfalls zur Diazoimidbildung. 

5. Einwirkung von Aldehyden und Ketonen (Hydrazonbildung) siehe 
pag. 411. 

Nicht auf aIle die Gruppe C - CO - C enthaltende Korper Ivirken 
die H ydrazine in gleicher 'Veise ein. 

So reagieren die Saurecyanide R - CO - CN auf Phenylhydrazin 
nicht wie Ketone, sondel'll wie Saurechloride 7). 

CsH5NHNH2 + CH3COCN = C6H5NHNH. COCH3 + HCN. 
Auf Korper mit del' Atom -Gruppierung CO - CHOH (Keton

alkohole, Zuckerarten) wirkt Phenylhydrazin unter Oxydation S), wobei 
Orthodiketone entstehen, die mit zwei MolekUlen del' Base reagieren (Osazon
bildung pag. 479). 

Auf Laktone wirken nul' die freien Hydrazine, unter Bildung von 
Additionsprodukten; bei Gegenwart von Sauren tritt diese Addition hOchstens 

1) Baeyer, Haller, B. 18, 90, 92 (1885). 
2) Z ink e, B. 18, 786 (1885). 
3) Wurster, B. 20, 2633 (1887). 
4) K Fischer, Ann. 190, 156 (1877). 
5) E. Fischer, Ann. 190, 89, 93, 158, 181 (1877). 
6) Griess, B.9, 1657 (1876). - E. Fische.r, Ann. 190, 94 (1877). -

W 0 h 1, B. 26, 1587 (1893). 
7) Pechmann u. Wehsarg, B. 21, 2999 (18118). 
8) E. Fischer. B. 17, 579 (1884). 
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spurenweise ein. Salzsaures Phenylhydrazin reagiert im allgemeinen nur 
mit Aldehyden, nicht mit Monoketonen, mit a-Diketonen erhiilt man aber 
Mono- und Dihydrazone (Petrenko-Kri tschenko und Eltschaninoffl). 

Messung der Geschwindung der Hydrazonbildung l)2). 

Man last die zu untersuchenden Karbonylverbindungen in 50 bis 
80 0/oigem Alkohol auf, dann wird eine ganz ehensolche Lasung von Phenyl
hydrazin hergestellt, welches durch Krystallisation aus dem doppelten V olum 
Ather bei ca. -10° gereinigt wurde. Das Gewicht der Substanz wird so 
gewahlt, dass nach Mischung mit der berechneten Menge Phenylhydrazin 
eine 1/00 normale Lasung erhalten wird. Nach einstiindigem Stehen bei 
einer zwischen 15-17 ° schwankenden Zimmertemperatur wird das Quantum 
des unverandert gebliebenen Phenylhydrazins nach E. v. Me y e r 3) oder 
S t rae h e 4) bestimmt. U nter den Beding-ungen der Titration wirkt nach 
Petrenko-Kritschenko und Eltschaninoff das Jod auf das ge
bildete Hydrazon nicht ein. 

Da der Alkohol selbst nach sorgfaltiger Reinigung gewisse Mengen 
Aldehyd enthalt, ist stets eine blinde Probe auszufiihren. 

Ein wirkung der Hydrazine auf Chinone siehe pag. 469. 
6. Saurechloride, Anhydride und "Ester organischer Sauren reagieren 

mit den primaren Hydrazinen wie mit primaren Aminen unter Bildung 
von saureamidartigen Verbindungen; als Nebenprodukte (namentlich bei 
der Reaktion mit Saurechloriden) entstehen Derivate, in denen beide Wasser
stoffatome der Amingruppe acyliert sind. 

Auch die Amidogruppe der Sa u rea mid e kann durch den Hydrazin
rest verdrangt werden. (P e 11 i z a r i 5), Jus t 6).) 

Uber Umwandlung von 0 x i men in Hydrazone siehe das Register. 
Die Saurephenylhydrazide gehen beim Kochen mit Kupfer

sulfat und Ammoniak in Diarrylhydrazide iiber. Beim Erhitzen mit Atz
kalk auf 200 ° geben sie Indolinone. 

Quantitative Bestimmung der Siiurehydrazide pag. 609. 

Biilow'sche Reak tion 7)8). 

Die Lasung der a-Saurehydrazide in konzentrierter Schwefelsaure 
wird durch Zusatz einer Spur eines Oxydationsmittels (Eisenchlorid, Chrom-

1) B. 340, 1699 (1901). 
2) PetreDko-Kritschenko u. Lord KipaDidze, B. M, 1702 (1901). 
3) Siehe png. 608. 
4) Siehe pag. 453. 
0) Gazz. 16, 200 (1886). 
6) B. 19, 1202 (1888). 
7) AnD. 236, 195 (1886). - E. Fischer u. Passmore, B.22, 2730 (1889). 

- S chi ff, Ann. 303, 200 (1898). - Wed e I, Diss. Freiburg 73 (1900). 
8) Biilow, B. 35, 3684 (1902). 
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same, Sal peter, Amylnitrit, Bleisuperoxyd) stark rot- bis blauviolett gefiirbt. 
Beim Verdiinnen verschwindet die Farbe. Manchmal tritt sie erst beim 
Erwiirmen aufl). Diese Reaktion wird vielfach benutzt, urn Hydrazide 
von Hydrazonen zu unterscheiden. 

Die Reaktion ist aber nicht durchaus verliisslich. So gibt es eine 
Anzahl von echten Hydrazonen, welche ebenfalls die Reaktion zeigen 
(Phenylacetonphenylhydrazon 2), a- und p>-Benzaldehydphenylhydrazon 3)4), 
Mesoxalsamepheny lhydrazon, sog. Bellzolazoaceton 6)), ja nach N e u f v ill e 
und P e c h man n ist sie den Phenylhydrazonen (??), Osazonen und den 
entsprechenden Derivaten des Methylphenylhydrazins allgemein eigentiimlich5). 

Nach V. Pechmann und Runge 7) ist die Biilow'sche Reaktion "ein 
iiusserst bequemes und sicheres Hilfsmittel zur Unterscheidung von Hydra
ziden und Hydrazonen der Phenyl- und der Paratolylreihe, weil erstere 
dabei rot, violett oder blau, letztere dagegen gar nicht gefiirbt werden". 

Ubrigens wird die Reaktion nach T a f e 18) (mit Kaliumbichromat 
oder Bleisuperoxyd als Oxydationsmittel) auch von allen einfachen Aniliden 
und den Phenylkarbamiden, Athyltetrahydrochinolin, Dibenzoyl, m-Pbenylen
diamin etc. dann auch von Alkaloiden (Strychnin 9)) gezeigt. 

Andererseits tritt nach Wid man n 10) bei einigen Phenylhydraziden 
(a-Isobutyl-a-Cuminoyl-a-Phenylglycinylphenylhydrazid) keine Fiirbung ein. 

7. Beim Eintragen in kaltes Vitriolol gehen Hydrazine mit un
besetzter Parastellung in p-substituierte Sulfosiiuren iiber (G all ill e k und 
Rich ter ll). 

8. Einwirkung von Thionylchlorid: Michaelis, B. 22, 2228 
(1889). 

b) S e k u n d ii r e H y d r a z i n e. 

I U t · h ... . .. H d . Alk>N NH . n s y m m e rl S C e prim a r - t e r t 1 are y r a z 1 n e Arr - 2 

1. Die Hydrochloride der aliphatisch substituierten, "sekundiiren" 
Hydrazine sind in Chloroform, Ather und Benzol lOslich (M i c h a elis 12), 

1) BUlow. B. 35, 3684 (1902). 
2) B. 23, 1074 (1890). 
3) v. Pechmann, B. 26,1045 (1893). 
4) Thiele u. Pickard, B. 31, 1250 (1898). 
5) Neufville uud v. Pechmann, B. 23, 3384 (1890). 
6) Japp u. Klingemann, Ann; 24'4', 190 (1888). 
7) B. 2'4', 1697 (1894). 
8) B .. 25, 412 (1b92). 
9) Schaer, Arch. 232, 251 (1894). 

10) B. 2'4', 2964 (1894). 
11) B. 18, 3173 (1885). 
12) B. 30, 2809 (1897). 
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Phi lip s 1) (Trennung von den primiiren Hydrazinen und sekundiiren 
Anilinen). 

2. Fe h 1 i n g'sche Lasung reduziert erst in der Warme. Siehe auch 
unter quantitativer Bestimmung. 

3. Tetrazonbildung 2). Die gesiittigten fettaromatischen Hydrazine 
werden durch Quecksilberoxyd oder Eisenchlorid zu Tetrazonen oxydiert 
(siehe pag. 603). Die ungesattigten Hydrazine (Allylphenylhydrazin) liefern 
Tetrazone nur bei der Oxydation mit Eisenchlorid, wiihrend Quecksilberoxyd 
in andersartiger Weise veriindert. (Michaelis und Claessen 3).) 

4. Salpetrige Saure fiihrt zur Bildung von Nitrosaminen, wobei 
Stickoxydul entweicht: 

(C6H 5)2N .NH2 + 2NO.OH = (CSH5)2N .NO + N20+2H20. 
Das Nitrosamin wird durch den Geruch, die Lie be r man n 'scbe 

Reaktion und die Wiederiiberfiihrbarkeit in Hydrazin charakterisiert. 
Zur Ausfiihrung def empfindlichen Hydrazinprobe4) 

wird die wiisserige Lasung des Nitrosamins mit Zinkstaub und Essigsiiure 
langsam hi;:; fast zum Sieden erhitzt, filtriert und nach dem Ubersiittigen mit 
Alkali durch Fe h lin g'sche Lasung gepriift. Die geringste Menge von Hydra
zin gibt sich beim ErlVarmen durch die A bscheidung von Kupferoxydul zu 
erkennen. Die Probe ist natiirlich nur dann zuverliissig, wenn die urspriing
liche, auf Nitrosamin zu priifende Losung keine anderen Substanzen ent
hiilt, welche entweder fiir sich oder nach der Reduktion mit Zinkstaub 
F eh lin g'sche Lasung veriindern. Hierhin geharen vor aHem die Hydrazin
basen, das Hydroxylamin und die verschiedenen Siiuren des Stickstoffes, 
welche siimtlich bei der Reduktion mit Zinkstaub Hydroxylamin bilden. 
In allen Fallen, wo die Anwesenheit dieser Produkte zu vermuten ist, 
destilliert man zur Entfernung derselben die Fliissigkeit zuvor mit Siiuren 
resp. Alkalien, welche auf die Nitrosamine ohne Einfluss sind. 

5. Einwirkung von Brenztraubensiiure fiihrt zu Bilc1ung von 
Alkylindolkarbonsiiuren 5). 

II. S y 111 met r i s c h e b i s e k u n dar e H y d r a z i n e siehe unter 
Hydrazokorper (pag. 612). 

c) Tertiiir-sekundare Basen 6). 

Zur Reinigung del' tertiiiren und quaternaren Basen werden die fer r 0-

cya n wasser stoffs aure n Salze benutzt, zur Trennung von tertiiiren 
Anilinen dienen die leicht loslichen Oxalate. 

1) B. 20, 2485 (1887). 
2) E. Fischer, Ann. 100, 182 (1877). 
3) B. 22, 2235 (11-'89). - B. 26, 2174 (1893). 
4) E. Fischer, Ann. 199, 315 Anm. (1878). 
5) E. Fischer u. Kuzel, B.16, 2245 (1883). - E. Fischer u. Hess, 

B. 17, 567 (1884). 
6) E. Fischer, Anll. 239, 251 (1887). - Harries, B. 27,696 (1894l. 
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Die tertiaren Basen geben Nitrosoverbindungen, welche die Lieber
man n 'sche Reaktion zeigen; durch starke Sauren wird die Nitrosogruppe 
abgespalten. Mit Zinkstaub und Essigsaure tritt Spaltung ein im Sinne 
der Gleichung: 

C6H5 - N - N - NO+ 6 H = C6HS - NH + HN -NH2+H20. 
I I I I 

CHa CHa CHa CHa 
Auch beim weiteren Alkylieren tritt teilweise Spaltung m fettes und 

aromatisches tertiares Amin ein. 
Die A z 0 n i u mba sen kiinnen nur durch feuchtes Silberoxyd frei

gemacht werden und geben mit Silbernitrat, Platinchlorid und Pikrinsaure 
schwerliisliche Salze. 

3. Quantitative Bestimmung der Hydrazingruppe. 

1. D urch Ti tra ti on. 

Die a lip hat i s c hen H ydrazine lassen sich durch Titration mit 
Salzsaure unter Beniitzung von Methylorange als Indikator als z w e i
basische Sauren titrieren. Die aromatischen Hydrazine werden da
gegen schon durch Rin Aquivalent Saure neutralisiert. (Strache 1).) 

2. Jodometrische Methode von E. v. Meyer 2). 

In stark verdiinnten Liisungen und bei Anwendung iiberschiissigen 
Jods wird Phenylhydrazin quantitativ nach der Gleichung: 

C6H 5NH . NH2 + 2 J 2 = 3 HJ + N2 + C6H sJ 
oxydiert, so dass man dasselbe titrimetrisch bestimmen kann. 

Man wendet zu diesem Zwecke ein abgemessenes V olum 1110 N ormal
Jodliisung (im Uberschusse) an, fiigt dazu, nach Zusatz von 'Vasser, die 
stark verdiinnte Liisung der Base oder ihres salzsauren Salzes und titriert 
das unangegriffene Jod in bekannter Weise mit schwefliger Saure oder 
unterschwefligsaurem Natrium. 

Auch mittelst Jodsaure, welche das Phenylhydrazin bei Gegenwart 
verdiinnter Schwefelsaure leicht oxydiert, lasst sich dasselbe titrimetrisch 
bestimmen; man hat nur iiberschiissige .Jodsaureliisung, deren Wirkungs
wert gegeniiber einer schwefligen Saure von bekanntem Titer feststeht, mit 
Phenylhydrazin und Schwefelsiiure in starker Verdiinnung zusammen
zubringen und sodann zu ermitteln, wie viel von der sch wefligen Saure 
bis zum Verschwinden des Jods erforderlich ist. 

Diese Methode - welche auch zur Bestimmung anderer aromatischer 
Hydrazine und zur indirekten Bestimmung von Hydrazollen (siehe pag. 

1) M. 12, 525 (IS91). - Siehe auch pag. 530. 
2) J. pro (2),36, 115 (1887). - Stolle, J. pro (2) 66, 332 (1902). 
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605) Verwendung finden kann - setzt natiirlich die Abwesenheit von 
Korpern voraus, welehe auf Jod, resp. Jodsiiure und sehweflige Same 
einwirken. 

So ist dieselbe nach Straehe 1) fiir ein Gemisch von salzsaurem 
Hydrazin und essigsaurem Natron - wie solches nach der Fischer'schen 
Vorschrift zur Hydrazonbereitung Verwendung findet - nicht anwendbar. 

3. Methode von Straehe, Kitt und Iritzer 1)2). 

Mittelst derselben lassen sich die aromatischen Hydrazine und Saure
hydrazide bestimmen. Das Verfahren ist als indirekte Methode der Be
stimmung von Hydrazonen auf pag. 453 beschrieben. 

Zur Au" f ii h run gist folgendes zu bemerken: 
Die Substanz wird, wenn moglich, in Wasser oder Alkohol gelijst und 

die Losung nach dem Vertreiben der Luft aus dem Apparate durch den Trichter 
einfliessen gelassen. Bei Verwendung von alkoholischen Losungen konnen 
die pag. 457 gesehilderten Ubelstande eintreten, weshalb man in der dort 
beschriebenen Weise die Losung unter erhiihten Druck bringt oder Amyl
alkohol zusetzt. 

Bei schwer losliehen Hydraziden ersetzt man den Hahntriehter 
dureh ein in das Loch des Stopfens von unten eingesteektes, gebogenes 
Glasloffelehen, welches die gewogene Substanz enthiilt. Dureh Eindriieken 
eines gleiehkalibrigen Glasstabes von oben kann dann dasselbe in die 
siedende Losung geworfen werden, wobei die Zersetzung ebenfalls sofort 
beginnt und bald beendigt ist. 

Bei unloslichen Substanzen verfiihrt man nach Hans Meyer 3) 

folgendermassen: 
In einem Kolben von 1/2 1 Inhalt wird eine Mischung von 100 cm 3 

F eh lin g'scher Losung und 150 em3 Alkohol zum Sieden erbitzt. U m 
eia Stossen der Fliissigkeit zu verhindern, gibt man noeh einige Porzellan
Rehrote in das Siedegefiiss. 

Der Kolben ist durch einen doppelt durchbohrten Kautsehukstopfen 
eil1ers8it8 mit einem schrag gestellten Kiihl~r luftdicht verbunden, wiihrend 
die zweite Bohrung in einem oben offenen Substanzrohrchen das feinge
pul verte U ntersuchungsobjekt tragt. Uber dem Rohrchen steckt in der 
Bohrung ein Glasstab von gleichem Kaliber. 

Wenn sich im Kiihlrohre ein konstanter Siedering gebildet hat, ver
bindet man das Kiihlerende mit einem vertikalstehenden, unten umge
bogenen Glasrohre, dessen kurzer Schenkel unter Wa,ser miindet. 

1) M. 12, 526 (1891). 
2) M. 13, 316 (1892). - 14, 37 (1893). - VgI. Holleman u. De Vries, 

Rec. 10, 229 (1891). - De Vries, B. 27, 1521 (1894). - lJ. 28, ~611 (1895). -
Petersen, Z. anorg. I), 2 (1894). 

3) M. 18, 404 (1897). 
Meyer, Analyse n. 39 
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Sobald keine Luftblasen mehr ausgetrieben werden, wird em mit 
Wasser gefiiIltes Messrohr iibergestiilpt. 

Nun drii.ckt man den Glasstab so weit im Stopfen herab, dass das 
Substanzrohrchen herabfallt. Die Reaktion beginnt sofort, und nach der 
Gleichung: 

R. CONHNHCsH 5 + 0= R . COOH + N2 + CSH6 
wird samtlicher Stickstoff ausgetrieben und verdrangt in der Messrohre 
das gleiche Volumen Wasser. 

Nach kurzem Kochen iet die Bestill1ll1ung zu Ende. 
Handelt es sich bloss um die Analyse von Saurehydraziden, so 

kann man die Substanz auch durch mehrstiindiges Kochen mit konzen
trierter Salzsaure verseifen, auf 100 cm3 verdiinnen, die eventuell ausge
schiedene Saure durch ein trockenes Filter entfernen - wobei man die 
ersten Tropfen des Filtrates verwirft - und 50 cm3 der klaren Losung 
in den Apparat bringen. Zur Unterscheidung der Saurehydrazide von 
den Hydrazonen ist diel"es Verfahren jedoch nicht anwendbar, da letztere 
gewohnlich ebenfalls durch Salzsaure spaltbar sind. 

Ein vorhergehendes Verseifen wird nur dann von V orteil sein, wenn 
die freie Saure im Wasser resp. Salzsaure unloslich ist, so dass dieselbe 
- bei kostbaren Substanzen - wiedergewonnen, oder, wie die Stearin
saure, deren Kalisalz durch starkes Schaumen jede genaue Bestill1ll1ung 
unmoglich macht - entfernt werden kanIl. 

Uber Oxydation mit Kupfersalzen in saurer Losung 
siehe Gallinek und von Richter, B. 18, 3177 (1885). 

4. Methode von Causse l ). 

Arsensaure wird von Phenylhydrazin nach der Gleichung: 
As20 5 + C6H5NHNH2 = N2 + H 20 + CSH 50H + As20 S 

reduziert. 
Die gebildete arsenige Saure wird entweder so bestimmt, dass man 

ein abgemessenes Quantum mit Uran titrierter Arsensaurelosung verwendet 
und nach der Reaktion den Uberschuss von As20 5 zuriicktitriert, oder 
indem man die arsenige Saure mit Jod in Gegenwart von Bikarbonat 
titriert. 

N ach der Gleichung 
As20 S + 2 J 2 + 2 H 20 = 4 HJ + As20 5 

~mtspricht ein Teil Jod 0.3897 Teilen As20 S' 

Erfo r d ern is se. 
1. Arsensaurelosung: 125 gr As20 5 werden auf dem Wasserbade in 

450 gr Wasser und 150 gr konzentrierter Salzsaure gelost. Nach dem 
Losen und Erkalten filtriert man und flillt mit Eisessig auf einen Liter auf. 

1) C. r. 120, 712 (1897). - Bull. (3), 19, 147 (1898). 
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2. Eine 1/10 normale Jodlosung, von der also 1 ems = 0.0127 gr 
Jod ist. 

3. Eine Atznatronlosung, 200 gr NaOH im Liter enthaltend. Die
selbe muss seh wefelfrei sein. 

4. Kaltgesiittigte Natriumbikarbonatlosung. 

5. Frisehe Stiirkelosung. 

Au sfiihrun g de s V ers uehe s. 

0.2 gr freie Base oder Chlorhydrat werden in einem 1/2 I Kolben 
mit 60 ems Arsensiiurelosung versetzt und gegen den Siedeverzug Platin
schnitzel oder· dergl. zugefUgt. .Man erwarmt gelinde unter Riiekfluss
kiihlung, urn die Reaktion einzuleiten, und naeh Beendigung derselben er
hitzt man zum Sieden. N aeh 40 Minuten lasst man erkalten, setzt 200 em 3 

Wasser und soviel Sodalosung zu, bis mit Phenolphtalein deutliehe Violett
farbung eingetreten ist, sauert mit Salzsiiure wieder an, fiigt zur kalten 
Losung erst 60 ems Bikarbonatlosung, dann 3-4 Tropfen Starkelosung 
und titriert dann mit J od. 

Da ein Teil As20 S 0.5454 Teilen Phenylhydrazin entsprieht, ist die 
ge£undene Hydrazinmenge 

Ph = 0.5454 + 0.00495 V, 
wobei V die Anzahl ems der verbrauehten Jodlosung bedeutet. 

Die Methode kann ebenso fiir die dureh Koehen mit Sliure spalt
baren Hydrazone verwendet werden, soweit die ahgespaltenen Karbonyl
verbindungen nieht (wie die Aldehyde der Fettreihe) reduzierend auf die 
Arsensiiure einwirken. 

5. Methode von Deniges 1). 

Man kocht die mit Ammoniak und Natronlauge versetzie Probe mit 
einer gemessenen Menge Silbernitrat und titriert das nieht reduzierte Silber 
mit CyankaliumlOsung. 

Bestimmung von Hydrazin und von Hydrazinsalzen: Curti u s, J. 
pro (2) 39,37 (1889). - Petersen, Z. anorg. 5, 3 (1894). - Petrenko
Kritsehenko u. Lord Kipanidze, B. 34, 1702 (1901). - Hof
mann u. Kiispert, B. 31, 64 (1898). - Stolle, J. pro (2) 66, 332 
(1902). 

1) Ann. Chim. (7), 6, 427 (1895). 

39* 
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Vierter Abschnitt. 

Reaktionen der Hydrazogruppe. 

1. Alipbatiscbe Hydrazoverbindungen 

sind die symmetrischen sekundaren Hydrazine der Fettreihe 1). Uber die
se1ben siebe pag. 603. 

2. Fettaromatische Hydrazoverbindungen. 

ArrNH-NHR. 

Diese1ben reduzieren Feh1ing'sche Losung sowie ammoniaka1ische 
Si1berlosung schon in der Ka1te. Sie bi1den farb1ose, leicht verander
liche Ole. 

Quecksilberoxyd oxydiert zu den entsprechenden Azoverbindungen, 
welche durch ihre Fluchtigkeit und Indifferenz gegen Sauren ausgezeichnet 
sind. Bei der Reduktion mit Nat r i u m a m a I gam wird die Hydrazover
bindung zuruckgewonnen und aus atherischer Losung mit alkoholischer 
Oxalsiiurelosung gefiillt, und durch Umkrystallisieren aus heissem Alkohol 
gereinigt. (Saures Oxalat.) 

Sal pet rig e S au r e liefert eben falls die Azoverbindung. 

Bei derReduktion mit Zinkstaub und 50 % iger Essigsaure 
tritt Spaltung ein in aromatisches und aliphatisches primare" Amin. 

3. Aromatische Hydrazoverbindungen. 

a) Verhalten beim Erhitzen 3). 

Beim Destillieren werden die Hydrazokorper derart verandert, dass 
ein Teil auf Kosten des anderen reduziert, und in zwei Molekule primares 
Amin gespalten wird, wah rend der andere Teil durch Oxydation in den 
intensiv gefarbten Azokorper ubergeht. 

2 ArrNHNHArr = ArrN -- N = Arr + ArrNH2 + ArrNH2 • 

Uber eine analoge Spaltung durch Erhitzen mit Schwefelkohlenstoff: 
Hugershoff, Inaug.-Diss. Heidelberg (1894). 

1) Harries, B. 21,2279 (1894). - Harries u. Klamt, B. 28, ii04 (1895). 
- Harries u. Haga, B. 31,63 (1898). - l<'ranke, M. 19, 530 (1898). 

2) Tafel, B.18, 1741 (1885). - Fischer u. Ehrhard, B.11, 613 (1878), 
- Ann. 199, 325 (1879). - Fischer u. Knoevenagel, A. 239,204 (1887). 

0) Melms, B. 8, 554 (1870). - Lermontow, B. 0, 235 (1872), -
Stern, B. 11, 380 (1884). 
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b) Die Wasserstoffatome 

del' beiden Imidgruppen sind durch den Acetylrest vertretbar 1), Ph en y I
is 0 c y a nat 2) und Ph e n y 1 sen f 01 3) werden unter Harnstoffbildung 
addiert. 

Dagegen ist die Ben z 0 y 1 i e run g von Hydrazokorpern eine sehr 
heikle Operation, da sehr leicht Umlagerung resp. Spaltung eintritt. Am 
besten arbeitet man nach del' Methode von B i e h r i n gel' und Bus c h 4) 
mit Benzoylchlorid und geloschtem Kalk, indes gelingt es auch so nur 
e I n e Benzoylgruppe in das Hydrazobenzol einzufuhren. 

c) Verhalten gegen Karbonylverbindungen: 

v. Perger, M. 7, 191 (1886). - Muller, B. 19, 1771 (1886). 
Cornelius u. Homolka, B. 19, 2239 (1886). - Cornelius, 

D. R. P. 39944, Kl. 22 (1886). 

d) Salpetrige Saure 

oxydiert in der Warme zu Azokorpern 5). 

e) U mlager u n g s re a k ti 0 nen. 

a) D i pheny 1- (Ben z id i n-)u ml agerung 6). 

Aromatische Hydrazokorper mit freien Parastellungen verwandeln 
sich leicht unter dem Einflusse von Sauren, Saurechloriden, Anhydriden 
Benzaldehyd und Chlorzink etc. 7) in Diphenylderivate: 

/--"" /- - ", -
", __ /-NH-NH --", __ / -

/--", /--", 
= NH2 ", __ /-", __ / NH2 

das hiiufigst angewandte Umlagerungsmittel ist salzsaure Zinnchlorurlosung 8). 

1) Schmidt u. Schultz, Ann. 207, 327 (1881). - Stern, B.17, 380 (1884). 
2) Goldschmidt u. Rosell, B. 23, 490 (1890). 
3) Marckwald. B. 25, 3115 (1892), 
4) B.36, 139 (1903). - Siehe iibrigens ~'reundler, C. r. 134, 1510 (1902). 
5) Vgl. Baeyer, B. 2. 683 (1869). - E. Fischer, Ann. 100, 181 (1877). 
6) Zinin, J. Pl'. 36, 93 (1845). - Hofmann. Jb. (1863),424. - Zinin, 

Ann. 85, 328 (1853). - Fittig, Ann. 124, 280, I (1862). - Ann. 137, 376 (18661. 
- Werigo, Ann. 165,202 (18731. 

7) Stern, B.17, 379 (1884). - Bandrowski, B. 17, 1181 (1884). -
Cl ev e, Bull. 45, 188 (1886). - Elektrolytische Umlagerung: Lob, B. 33, 2329 
(1900). - Siehe auch Gin t 1, Z. ang. 15, 1329 (1902). 

8) Schmidtu.Schultz, Ann. 207, 330 (1881).- Witt u. v.Helmont, 
B. 27,2352 (1894). - Witt u. Buntrock, B. 27, 2366 (1894). - Tauber, B. 
25,1022 (1892). - Schultz, B.17, 464-472 (1884). - Jacobson u. Fischer, 
B. 25,994 (1892). - Witt u. Schmidt, B. 25, 1013 (1892). 
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Beispiel: Darstellung von Benzidin 1). 

Hydrazobenzol wird mit konzentrierter Salzsiiure iibergossen und 
ca. 5 Minuten sich selbst iiberlassell. Man versetzt dann mit Wasser, 
macht mit N atronlauge alkalisch, athert das Benzidin aus und krystallisiert 
es aus Wasser um, oder man versetzt die wasserige Losung des Chlor
hydrates mit verdiinnter Schwefelsiiure, wodurch das Benzidin als schwer 
losliches Sulfat abgeschieden wird. 

Ais Nebenreaktion findet Umlagerung in Ortho-Parastellung 2): 

(Diphenylinumlagerung) statt. 

(I) S e mid i n u m I age r u II g. 1st eine der Parastellungen im 
Hydrazobenzol substituiert, so tritt entweder auch Diphenylumlagerung als 
Hauptreaktion ein, oder es erfolgt Spaltung (und Azokorperbildung) oder 
es erfolgt die nach Jacobson so benannte Semidin-Umlagerung 3) odeI' 
aIle diese Reaktionen treten nebeneinander auf. 

Fiir die Umlagerungsart der Hydrazokorper ist nicht nur die SteHung 
der Substituenten (auch der nicht in Parastellung befindlichen), sondern 
auch ihre Natur von bestimmendem Einfluss. 

Die diesbeziiglichen Untersuchungen von J a cob son und seinen 
Schiilern sind ausschliesslich mit salzsaurer Zinnchloriirlosung durchgefiihrt. 

Wenn ein p - Monosubstitutionsprodukt eines Hydrazokorpers mit 
salzsaurer Zinnchloriirlosung zusammengebracht wird, so erfolgen in mehr 
oder weniger grossem Ausmasse folgende Reaktionen: 

1. Unter Abspaltung des Substituenten tritt Umlagerung zu einem 
Para-Diphenylderivat ein. (Umlagerung unter Abspaltung.) 

2. Durch einfache Umlagerung (ohne Abspaltung des Substituenten) 
entsteht aus dem 

1) M. u. J. 2, 36. 

2) Schultz, Ann. 207, 311 (1881). 

3) P. Jacobson (m.' Diisterbehn, Fischer, Fertsch, Grosse, 
Heber, Henrich, Heubach, Jaenicke, Klein, Kunz, Lischke, 
Marsden, Meyer, Schkolnik, Schwarz, Steinbrenk, Striibe, Tiges) 
B. 25, 992 (1892). - 26, 681, 688 (1893). - 29, 2680 (1896). - Ann. 287, 97, 
145 (1895). - Ann. 303, 290 (1898). - O. N. Witt u. Schmidt, B. 20, 1013 
(1892). - Tauber, B. 25,1019 (1892). 
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H ydrazokorper: 

R -/-\- NH - NH/-~ 
~/ ~_/ I ~_/ 

y ! ~ 
ein Ortho-Semidin: '¥ "\. 

ein Para-Semidin: oder eine Diphenylbase: 
NH2 

I 

_/-~- _/-'~ /-~-_/~~ 
I , __ R "'- / NH "'- ,/NH2' / "'- /NH2 
. / ~ "'-- "'-- ~- "'--
NH~ ,/ ~ 

Diese vier U mlagerungsprozesse kiinnen samtlich nebeneinander ver
laufen, und ausserdem kann noch Spaltung eintreten: 

im allgemeinen treten jedoch mehrere dieser Reaktionen quantitativ stark 
zuruck. 

In . der folgenden Tabelle nach J a cob son 1) bedeuten: 
III Hauptreaktion. 
II Nebenreaktion (5-15 0/0). 
I Spuren. 

-
I 

I 

Umlagerung 
Orthosemidin-I Substituenten unter 

Abspaltung bildung 
I 

I 
Cl 

! 
I I III 

Br 

I 
I III 

J ? II 
OC2H5 I 0 III 
OCOCHa 

I II 0 
N(CHa)2 ! 0 I 
NHCOCHa i 0 0 

CHa 

I 
0 III 

COOH III ? 

-- . 

Parasemidin-
bilciung 

I 
I 
0 

II 
0 
0 

III 
? 
0 

Bildung 
von 

Diphenylbase 

III 
III 
III 

0 

III 
III 

0 
? 
0 

Paraoxyhydrazo- und Amidohydrazokiirper werden fast ausschliesslich 
gespalten. 

Abspaltbarkeit von Methoxyl aus der Parastellung findet nur beim 
Benzolhydrazoveratrol statt 2). (Einfluss der Orthostellung!) 

1) Ann. 003, 296 (1898). 
2) Jacobson, Jaenicke. u. Meyer, B. 29, 2688 (1896). 
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Reaktionen der Umlagerungsbasen 1). Unterscheidung 
von 0 r t h 0- un d Par a s em i din e n. 

1. Verhalten gegen salpetrige Saure. 
Orthosemidine geben, in 8ehr verdiinnter Salzsiiure oder alkoholischer 

Essigsiiure 2) ge16st, beim Eintropfen einer N atrium- oder A my13)nitritlosung, 
meist unter voriibergehendem Auftreten einer schmutzigen Rot- oder Rot
violettfarbung, einen Niederschlag, der in der Regel zunachst harzig aus
flillt, nach einiger Zeit aber hart und krystallinisch wird (Azimidbildung): 

-')- NH2 + NOOH = 2 H 20 + -')- N~ 
/ / 'N 

-"'NH-R -'", N // 

"'R 
Par a 8 e mid i n e 3) dagegen geben beill1 Zusatz des ersten Tropfens 

Natriumnitritlosung eine ausserst intensive, priichtige blauviolette oder rein
blaue Farbung, die aber unbestiindig ist; beill1 weiteren Nitritzusatz ver
schwindet sie nach kurzel' Zeit und macht - haufig unter voriibergehen
dem Auftreten von roten Farbungen - einer rotgelben oder goldgelben 
Farbung Platz, wahrend die Losung vollkoll1ll1en klar bleibt. 

/'" - NH -(-)- NH2HCI + NOOH = H 20 + "'_/ 
+ ;-N -( )- NH2 • HCI=2HzO+ )-N -(-)-N.HCl. 

"'NO- ' ~~N~ 
Die so entstehenden Diazoverbindungen haben den Diazobenzolsulfo· 

siiuren iihnliche Konstitution und Bestlindigkeit. 

2. Verhalten beim Erhitzen mit organischen Sauren. 
Orthosemidine liefern beill1 Kochen mit wasserfreier Ameisen- oder 

Essigsaure Anhydroverbindungen von basi scher N atur (in verdiinnten Sauren 
loslich) : 

Par a s e mid in e dagegen liefern unter A bspaltung von nur einem 
Molekiil Wasser Produkte, welche keinen Basencharakter besitzen: 

1) Ann. 287, 129 (1895). 
2) Witt u. Schmidt, B. 25, 1017 (1892). 
3) V gl. Ik uta, Ann. 243, 281 (1887). - B. 27, 2707 (1894). 



Ortho- und Parasemidine. 

=>-NH -<=>- NH2 + R . COOH = 

- =>-NH<=>-NHCOR+H20 
ill diesen Korpern ist die Imidogruppe noch acylierbar. 

3. Ver hal ten ge gen S ch wefe 1 k ohlen s to f£l). 
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Durch langeres Kochen der freien Basen in alkoholischer Losung 
mit Sch wefelkohlenstoff bilden die 0 r tho s e mid i n e aus gleichen Mole
kiilen Base und Schwefelkohlenstoff unter Austritt von einem Molekiil 
Schwefelwasserstoff Produkte, die in verdiinnten Alkalien leicht loslich 
und meist ausserst krystallisationsfiihig sind: 

Parasemidine dagegen werden in Sulfoharnstoffe iibergefiihrt, m
dem zwei Molekiile Base mit einem Molekiile Schwefelkohlenstoff unter 
Schwefelwasserstoff-Entwickelung reagieren: 

Die Entscheidung wird leicht durch eme Schwefelbestimmung er
bracht. 

4. Verhalten gegen Salicylaldehyd 2). 

Bringt lllan die Basen in alkoholischer Losung mit Salicylaldehyd 
zusammen und erwarmt - zweckmassig im Kohlensaurestrom zur Ver
hiitung von Oxydation -- einige Zeit auf dem \Vasserbade, so reagieren 
die Orthosemidine nach der Gleichung: 

1) O. Fischer u. Sieder, B. 23, 3799 (1890). - O. Fischer, B. 25, 
2832 (1892). - 26, 196, 200 (1893). - Hencke, Ann. 200, 192 (1889). 

~) Jacobson, Ann. 303, 303 (1898). - Vergl. Hencke, Ann. 200, 189 
(1889). - Traube u. Hoffa, B. 29, 2629 (1896). 
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Para se midi ne dagegen nach dem Schema: 

/-~ /-~ '-
R "",_/- NH-",,_/- NH2 + CHOCsH 40H-

= R<=>- NH -<=)- N = CHCsH 40H + H 20. 

Urn das Derivat eines Orthosemidins von dem eines Parasemidins zu 
unterscheiden, braucht man nur eine Probe durch Kochen mit verdiinnter 
Schwefelsaure zu spalten, den Salicylaldehyd fortzukochen und die schwefel
saure Losung mit Nitrit zu priifen. 

Die o-Semidinderivate kann man ferner zuweilen noch dadurch charak
terisieren, dass sie die Fahigkeit besitzen, Quecksilberoxyd beim Kochen in 
alkoholischer Losung zu schwarzen, indem sie in die entsprechenden Salicyl
saurederivate iibergehen, die im Gegensatze zu den gelb bis rot gefarbten 
Aldehydderivaten farblos sind und durch Kochen mit Sauren nicht ge
spalten werden (0. Fischer). 

5. Verhalten bei der Oxydation. 
Die verdiinnten salzsauren Losungen der Sel11idine liefern mit Eisen

chlorid intensive Farbenreaktionen. Bei den Orthosemidinen andert sich die 
Farbennuance hiiufig durch Zusatz von konzentrierter Salzsaure in charak
teristischer Weise 2), wahrend die Farbungen der Parasemidine dadurch 
l11eist verschwinden 3). 

6. Speziell zur Charakteristik der Orthosemidine geeignet 
ist die Bildung von Stilbazoniul11basen 4) durch Kondensation 
mit Benzil: 

1) Oder C.H40NCH = N 

'" /CSH3R. 

C6H5-NH 
Vgl. O. Fischer, B. 25. 2826 (1892). - B. 26, 202 (1893). 

2) B. 20, 996 (1892). 
3) B. 26, 690 (1893). 
4) O. N. Wit t, B. 25, 1017 Anm. (1892). 
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-'" / NH2 CO - CSH5 \- N = C -CSH5 
'I -( I / + I = H 20 + "'-N ==C-CSH5 

-""NH CO - CSH5 /'" 
1 R OH 
R 

Diese Produkte sind meist ausserordentlich krystallisationsfiihig, lOsen 
sich leicht in verdiinnten wasserigen Sauren mit goldgelber Farbe, zeigen 
in alkoholischer Liisung gelbgriine Fluorescenz, die auf Saurezusatz ver
schwindet und geben mit konzentrierter Salz- oder Schwefelsiiure inten
sive, orange- bis himbeerrote Fiirbungen, die auf Wasserzusatz in goldgelb 
umschlagen. 

Unterscheidung der Semidine von den Diphenylbasen 1). 

Von den beiden in Betracht kommenden Typen 

/NH2 

/-"",-/-'",- NH 
"'_/"'_/- 2 

Diphenylin 

/-'" /-"', "" /-"" / 
und -I 1-

NH2 NH2 
Peridiaminodiphenyl 

liefert mit salpetriger Saure keine ein Azimid, Eisessig fiihrt zu Diacetyl
verbindungen (nicht zu Anhydroverbindungen) und mit Benzil entsteht aus 
den Peridiaminen ein sauerstoffreies Produkt der Form 

C6H4 - N = C - C6H5 
I I 

C6H4 - N = C - C6H5 
Ebenso zeigen die Diphenylbasen nicht die Farbenreaktionen cler 

Semidine und mit Salicylsiiurealdehyd reagieren sie unter Bildung einer 
D i - Oxybenzylidenverbindung, welche durch Stickstoffbestimmung leicht 
von den entsprechenden Semidinderivaten unterschieden werden kann. 

Uber sterische Einfliisse bei der Semidinbildung: Meyer 
u. J a cob SOIl, II, I, 404. 

1) 8chultz, Schmidt u. Strasser, Ann. 207, 348 (1881). - Reuland, 
B. 22. 3011 (1889). - T 11 u be r, B. 24, 198 (1891). - 25, 3287 (1892). - 26, 
1703 (1893). 



Siebentes Kapitel. 

Nitroso- und Isonitrosogruppe. 
- Jodo- und Jodosogruppe. 

Persauren. 

Erster Abschnitt. 

Nitrosogruppe. 

I. Qualitative Reaktionen. 

Nitrogruppe. 
Peroxyde und 

1. Wahre Nitrosoverbindungen enthalten die NO-Gruppe gewohnlich 
an tertiiiren Kohlenstoff gebunden (Pi 1 0 ty) 1). 

2. Die Nitrosokorper der Fettreihe ebenso wie die Nitrosobenzole 
sind gewohnlich gut krystallisierbar, farblos oder schwach gelb gefarbt, in 
geschmolzenem Zustande bilden sie ebenso wie in Losung 2) intensiv blaue 
Dder griine Fliissigkeiten. Manche sind auch schon im festen Zustanrle 
blau 3). Die farblosen Substanzen sind bimolekulare, die gefarbten mono
molekulare Modifikationen desselben Korpers (P i lot y) 4). Sie sind unzer
setzt fliichtig und besitzen einen stechenden Geruch. 

3. Mit aromatischen Aminen kondensieren sie sich zu Azokorpern. 

Arr.NO + NH2 ,CSH5 = Arr - N = N - C6H5 + H 20. 

1) B. 31,218,456 (1898).- Uber sekundare Nitrosoverbindungen: Piloty 
u. St ei n bock, B. 35, 3101 (1902). - S ch mi d t, B. 35, 2323 (1902). 

~) Piloty u.Ruff, B.3l, 221 (1898). - Bambergeru.Rising, B.SS, 
3634 (1900). - B. 34, 3877 (1901). 

3) Baeyer, B.28, 650 (1895). - Bamberger u. Rising, Ann. 316, 
285 (1901). 

4) B. 31, 456 (1898). - B. 35, 3090, 3098, 3101 (1902). 
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4. Die Nitrosoverbindungen der Fett- und der aromatischen Reihe 
liefern die Liebermann 'sche Reaktion 1) 2), die Nitrosochloride des Tetra
methylathylens 3) und des .d4 (8). Terpenolacetats 4) dagegen nicht. 

5. Mit H Y d r 0 x y 1 ami n entstehen aus den aromatischen Nitroso
benzolen sogenannte Isodiazohydrate. (Oxime der Nitrosoverbindungen 5) ). 

Alph. NO + NH2 - OH = H 20 + Alph N = NOH. 
Da die Isodiazohydrate als solche nicht isolierbar sind, kuppelt man 

Sle sofort mit N aphtol. 
Man versetzt eine alkoholische Nitrosolosung mit a- oder j1-N aphtol 

und einer wasserigen Hydroxylaminchlorhydratlosung und fiigt alsdann 
tropfenweise verdiinnte SodalOsung zu. Der Farbenumschlag (von griin 
durch braun in rot) tritt in kiirzester Zeit ein und auf Zusatz von Wasser 
scheidet sich . der Azofarbstoff in voluminosen Flocken ab und kann aus 
Benzol umkrystallisiert werden (Hydroxylamin und p-Dinitrosobenzol B. 21, 
734. 3~19 (1888). 

6. Mit Phenylhydrazin reagieren die Nitrosoverbindungen je nach 
den Versuchsbedingungen (siehe unter quantitative Bestimmung). Niemals 
aber tritt Verdrangung der Nitrosogruppe unter Hydrazonbildung ein. 
(Unterschied von den Isonitrosoverbindungen.) 

Literatur: 
Ziegler, B. 21, 864 (1888). 
O. Fischer und L. Wacker, B. 21, 2609 (1888). - 22, 

622 (1889). 
R. Walther, J. pro (2) 52, 141 (1895). 
E. Bamberger, B. 29, 103 (1896). 
Mills, B. 28, Ref. 982 (1895). 
E. Bamberger und Stiegelmann, B. 32, 3554 (1899). 
Spitzer, Ostr. Ch. Ztg. (1900) Nr. l!0. 
Bamberger, B. 33, 3508 (1900). 
Clauser, B. 34, 889 (1901). 
Clauser u. Sch weizer, B. 35, 4280 (1902). 

7. D i a z 0 met han in atherischer Losung fiihrt zur Bildung von 
N -Athern des Glyoxins 6): 

Arr N - CHCH - N Arr, 

""/ "'-./ o 0 
welche in goldgelben N adeln krystallisieren. 

1) Siehe Anm. 2 auf pag. 620. 
2) Baeyer, B. 7, 1638 (1874). 
3) Thiele, B. 27, 454 (1894). 
4) Baeyer, B. 27, 445 (1894). 
5) Bamberger, B. 28, 1218 (1895). 
6) V. Pechmann, B. 28, 860 (1895). - B. 30, 2461, 2791 (1897). 
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8. KOllzentrierte Sehwefelsaure polymerisiert aldolartig zu 
Nitrosodiarrylhydroxylaminen, welehe intensiv gelb gefarbt sind und sieh 
in Alkalien mit roter Farbe 108en I). 

CSH5NO + CSH 5 NO = CSH5-N - CSH 4NO 
I 

OH 
Die Kuppelung tritt in Parastellung ein, parasubstituierte Nitroso

benzole werden nieht in analoger Weise polymerisiert, oder der Substituent 
(Br) wird abgespalten. 

Dber die Einwirkung konzentrierter Halogenwasserstoffsauren: Bam
berger, Biirdorf und Szolayski, B. 32, 210 (1899). 

Dber Nitrosophenole siehe pag. 468. 
o·Dinitrosobenzol: Ann. 307, 28 (1899). - Tetranitrosobenzol: 

B. 32, 505 (1899). 

II. Quantitative Bestimmnng der Nitrosogruppe. 

Met hod e von C I a use r 2). 

Phenylhydrazin reagiert mit wahren Nitrosokorpern unter geeigneten 
Reaktionsbedingungen glatt naeh der Gleiehung: 

R. NO + CSH5NH. NH2 = R. N: + CsHs + H 20 + N2. 
Der Rest R. N: diirfte sieh wahrseheinlieh zu R. N = N . R ver

doppeln. 
Zur quantitativen Bestimmung der Nitrosogruppe wird das Volum 

des mit Benzol und Wasserdampfen vollig gesattigten Stickstoffes gemessen, 
der sieh bei der Reaktion entwiekelt. 

Die Konstruktion des hierzu urspriinglieh benutzten Apparates ist 
aus Figur 15·9 zu ersehen. Ein 30 ems fassender Reaktionskolben R ist 
mit einem dreifaeh durehbohl'ten Pfl'opfen versehen. Dureh die eine Boh
rung ragt der Tropftriehter in den Kolben hinein, die zweite triigt das 
Zuleitungsrohr fUr die Kohlensaure, in der dritten steekt ein aufsteigender 
KUhler. An den Kiihler ist noeh ein mit Wasser ge£iillter Liebig'seher 
Kaliapparat IingefUgt, sodann folgt einer der bei volumetrischen Stickstoff
bestimmungen iibliehen Absorptionsapparate. 

0.1 bis 0.2 gr des Nitrosokorpers werden in den Kolben eingewogen 
und in 20-30 ems Eisessig gelost. Sodann wird der Apparat zusammen
gefUgt und daraus die Luft dureh mehrstiindiges Einleiten eines langsamen 

1) Bamberger, Biisdorf u. Sand, B. 31, 1513 (1898). - Stiegel
mann, Diss. Strassburg (1896). 

2) Spitzer, Ost. Chem. Ztg. (1900), Nr. 20. - Clauser, Ber. 34" 889 
(1901). - Clauser u. Schweizer, B. 30, 4280 (1902). 
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Kohlensaurestromes (aus einem Kip P 'schen Apparate 1) verdrangt. Dabei 
schaltet man den Absorptionsapparat noch nicht ein. Wenn die Luft zum 
grossten Teile aus dem Apparat entfernt ist, verschliesst man den Quetsch
hahn Q und offnet den Hahn des Tropftrichters. Die eintretende Kohlen
saure verdrangt die Luft aus dem Tropftrichter. Man schaltet nun den 
Absorptionsapparat ein, der mit Kalilauge 1: 3 gefiillt ist. Derselbe be
sitzt die iibliche Form, nur an der Stelle eines gewohnlichen Glashahnes 

Fig. 159. 

ist ein Drei weghahn angeschliffen, der es gestattet, das im Rohr aufge
fangene Gas durch die centrale Bohrung austreten zu lassen. Unter fort
wiihrendem Zuleiten von Kohlensiiure beobachtet man, ob sich wiihrend 
10-15 Minuten ausser einer leichten Schaumdecke, die nicht mehr 
als 0.1 ems betragen solI, noch merkliche Gasblasen ansammeln. 

1) Man wahle einen recht gro~sen Kipp, aus dem man kurz vor dem Ge
brauche einen starken CO2·Strom entnimmt, wodurch die in der Salzsaure abo 
sorbierte und die den Marmorstlickchen anhaftende Luft rasch vollig verdl:iingt 
wird. 
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Sofern dies nicht der Fall ist, sperrt man den Absorptionsraum durch 
passende Einstellung des Dreiweghahnes abo 

Sodann wird durch den Trichter ein 4-5 facher Uberschuss an 
Phenylhydrazin in 30-40 ems konzentrierter Essigsaure gelost, eingetragen 
und der Kolben schwach erwiirmt, wobei nunmehr das Durchleiten von 
Kohlensiiure unterbrochen wird. 

Da im Innern des Apparates ein Uberdruck herrscht, wiirde die 
Fliissigkeit aus dem Tropftrichter nicht in den Kolbeninhalt treten. Urn 
diesen Ubelstand zu beseitigen, wendet man unter Benutzung eines Gabel
rohres, wie aus beistehender Zeichnung ersichtlich ist, eine Zweigleitung an, 
die einen Ausgleich des Druckes und somit die unbehinderte Entleerung 
des Trichterinhalts ermoglicht. 

Alsbald beginnt eine lebhafte Gasentwickelung und die Farbe der 
Fliissigkeit schliigt in Rot urn. 

In der Regel ist die Reaktion nach wenigen (Hingstens 10 Minuten) 
beendet. Nur bei der Analyse von Substanzen, die in Eisessig sehr schwer 
loslich sind, wie dies beim a1-Nitroso-a2-Naphtol oder dem Chinondioxim 
der Fall ist, ist langeres Erhitzen zur Erzielung brauchbarer Resultate 
unerlasslich. 

N ach Beendigung der Reaktion liisst man im Kohlensiiurestrom er
kalten, urn abermals den Stick stoff durch Kohlensaure zu verdrungen. 

Sob aid bei 5 Minuten langem Durchleiten im Absorptionsapparat 
keine Zunahme des Gasvolumens zu konstatieren ist, kann man die Zu
leitung der Kohlensaure abstellen. Man lasst noch 1-2 Stunden stehen. 

Urn nun den Stick stoff aus dem Apparate in ein Messrohr iiberzu
fiihren, setzt man an die Austrittsstelle der centralen Bohrung des Drei
weghahnes ein passend gebogenes Glasrohr mit engem Lumen an und 
bringt den Hahn in jene SteHung, die es zuliisst, dass die Fliissigkeit 
(Kalilauge, Wasser), welche im Behalter oberhalb des Hahnes enthalten 
ist, den Hohlraum desselben und des Rohres erfiillt. Sobald dies erreicht 
ist, stellt man den Hahn in der Weise ein, dass durch die Erzeugung 
eines kleinen Uberdruckes (hervorgebracht durch Heben des Niveaugefasses) 
das Gas durch die centrale Hahnbohrung und das angefiigte Glasrohr in 
das Eudiometerrohr entweicht. 

Das so erhaltene Gas wird nach den bei der Karbonylbestimmung 
angefiihrten Methoden zur Messung gebracht. 

In seiner letzten Publikation beschreibt C I a use r einen vereinfachten 
Apparat, welchen Figur 160 wiedergibt. 

Urn die Anwendung ·des immerhin liistigen, dreifach gebohrt~n Stopfens 
zu vermeiden, ist sowohl das Gasleitungsrohr als auch der Tropftrichter 
direkt in den Kolben eingeschmolzen. Ferner empfiehlt sich zum Ein
driicken der essigsauren PhenylhydrazinlOsung in den Kolben die An
wendung eines kleinen Gummiballons. Zum Auffangen und Sammeln 
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des Stickstoffes dient ein Absorptionsapparat, der statt mit einem Drei
weghahn durch einen Hahn mit zwei . Parallelbohrungen verschliessbar ist, 
da hierdurch die Uherfiihrung des Stickstoffes in das Eudiometerrohr leichter 
vorgenommen werden kann (Fig. 161). Sehr wichtig ist die Verwendung 
eines sehr gut funktionierenden Kiihlers, da andernfalls nicht unerhebliche 

Fig. 160. Fig. 161. 

~Iengen von Essigsaure in die vorgelegte Kalilauge gelangen und die Ab
sorption der Kohlensaure verzogern. 

Andere oxydierend wirkende Gruppen (Nitrogruppe) hewirken unter 
den Versuchsbedingungen keinerlei StOrung. So wurden Nitrobenzol, 
Azoxybenzol, Dinitronaphtalin und Pikrinsiiure auf Phenyl
hydrazin einwirken gelassen, ohne dass hierbei eine Stickstoffentwickelung 
bemerkbar gewesen ware. 

Meyer, Analyse II. 40 
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Der Reaktionsverlauf verbleibt auch dann ein quantitativer, wenn 
Substitutionsderivate von aromatischen Nitrosokorpern, wie Nit r 0 so
sauren, Nitrosoaldehyde und Polynitrosoderivate in Anwen
dung kommen. 

Die Salpetrigsaureester gestatten die quantitative Bestimmung 
.(Ier Nitrosogruppe nicht ohne wei teres. Dennoch wird deren quantitative 
Bestimmung dadurch ermoglicht, dass man dem Reaktionssysteme (Salpetrig
siiureester, Phenylhydrazin, Eisessig) solche Substanzen zufiigt, die leicht 
und vollig in Nitrosoderivate iiberzugehen vermogen. 

Mit Vorteil werden Phenol oder Dimethylanilin verwendet. 
Da das quantitativ entstehende Nitrosoderivat seinerseits die quantitative 
Bestimmung dieser Gruppe zuliisst, ist ein Hindernis bei deren Gehalts
ennittelung nicht zu befiirchten. 

In diesem Fane wird folgendermassen gearbeitet: 
0.1 bis 0.3 gr des" in Eisessig gelosten Salpetrigsaureesters werden 

vorsichtig in dem zur Analyse verwendeten, bereits beschriebenen Kolbchen 
mit 3 gr einer essigsauren Losung von Dimethylanilin und sodann mit 
10-l!0 cms konzentrierter Salzsaure versetzt. 

N ach 4 stiindigem Erhitzen im Wasserbade ist der Geruch des Esters 
vollstandig verschwunden. Der nunmehr salzsaures Nitrosodimethylanilin 
enthaltenden Fliissigkeit wird zur Abstumpfung der Salzsaure die notige 
Menge von krystallisiertem N atriumacetat zugesetzt und nach Verdrangung 
der Luft durch Kohlensaure die Bestimmung, wie gebrauchlich, durch
gefiihrt. 

Fiir die Analyse sehr fluchtiger Nitrite (.Athylnitrit) ist dieses Ver
fahren nicht verwendbar. 

Eigentiimlich ist das Verhalten der Ni trosam i ne; weder aliphatische, 
noch gewisse aromatische Nitrosamine (N i tro so d i a thy lam in, Nitroso
tri m ethy ldiam i do b enzop henon) gestatten den Nachweis der Nitroso
gruppe. Nitrosamine yom Typus des Diphenylnitrosamins lassen dagegen 
die Bestimmung derselben zu. 

Dieses Verhalten wird erklarlich, wenn man die von O. Fischer 
und Hepp!) gemachten Angaben beriicksichtigt. Darnach ist Diphenyl
nitrosamin befiihigt, in sauren Losungen tautomer zu reagieren und zwar 
nach dem Schema: 

C6H5>N NO.~ N-r"CijH4 : NOH b HN <C6H4 . NO 
C H . ~ C H ezw. C H 
65 ~65 65 

Um nun zu ermitteln, ob auch Nitrosogruppen, die an einem hetero
cyklischen Kerne hangen, quantitativ bestimmt werden konnen, wurde 
Nitrosoalltipyrin in Untersuchung gezogen, dem nach Knorr die 
Konstitutionsformel 

1) B. 19, 2994 (1886). 
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H30.~-N(OH3»N 0 H 
ON .0 - 00- . 6 5 
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zukommt, und gefunden, dass auch in diesem Falle eine glatte quantitative 
Bestimmung moglich ist. 

Die Reaktion vel'sagt jedoch vollig bei Isonitl'osovel'bindungen (0 x i men), 
die nicht tautomer l'eagiel'en konnen. 

Zusammenfassend liisst sich sagen, dass die quantitative Bestimmung 
del' Nitl'osogruppe nach del' gekennzeichneten Methode nUf bei Vel'bindungen 

vom allgemeinen Typus NO.O<g~l moglich ist, wobei Rl und R2 be-
2 

liebige Radikale odel' Molekularkomplexe bedeuten. 
Demnach Hisst sich unter Hinzuziehung del' Lieber

mann'sch~n Reaktion jede Nitl'osoverbindung genau charak
teri sieren: 

Bindungsart 
der Nitrosogruppe 

NO. C:(~: 

Sal petrigsaureester, 
NO.O·Alkyl 

Nitrosamine, 

NO .N<~~ 

Echte 
Isonitrosovel'bindungen. 

HO. N: c<~~ 

! 
I 

I 

Reaktionen 

I Unmittelbare quantitative 
I N-Entwickelung 

I Mittelbare quantitative 
I N-Entwickelung (nach 
I Hinzufiigen von Dimethyl-
! anilin) 

Keine N-Entwickelung 

Keine N·Entwickelung 

Li e berm ann 'ache 
Reaktion 

Lie berm ann'ache 
Reaktion 

Lie berm ann'sche 
Reaktion 

Keine 
Lie berm ann 'sche 

Reaktion 

Es mag erwahnt werden, dass es noch einer Uberpriifung bedarf, 
ob gewisse der recht schwierig zuganglichen aliphatischen Nitrosoverbin
dungen sich diesem Schema anpassen. 

Berechnung der Analysen. 

Bedeutet: 
P die Pl'ozente NO in del' untersuchten Substanz, 
V das abgelesene V olumen Stickstoff in Kubikcentimetern, 
w die Summe der Tensionen von Benzol- und Wasserdampf in mm 

fur die Temperatur t (Tabelle pag. 456), 

40* 
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g das Gewicht der analysierten Suhstanz III Grammen, so ist: 

P=Ky~(b-~, 
g.(1+at) 

und die konstante Grosse 

K= 300~ 
. 760 X 28' 

wobei s das Gewicht von 1 cm3 Stick stoff bei 0° und 760 mm III 

Grammen ausgedriickt repriisentiert, 
K = 0.00017709; log K = 0.24821 - 4. 

Die Fehlergrenzen betragen hei in Eisessig loslichen Suhstanzen 
kaum mehr als 0.5 Ofo von P. N ur bei in Eisessig unloslichen Substanzen 
geht die Reaktion schliesslich sehr langsam vor sich, weshalb ein Fehler 
bis 2 % beobachtet wurde. 

Wahrscheinlich liisst sich derselbe noch durch Anwendung eines 
hetriichtlichen Uberschusses an Phenylhydrazin verkleinern. 

Zweiter Abschnitt. 

Isonitrosogruppe. 

I. Qualitative Reaktionen. 

Die Isonitrosoverbindungen (Oxime) zeigen im allgemeinen je nach 
der Art der mit dem die NOH tragenden Kohlenstoffatome verbundenen 
Reste verschiedenartiges Verhalten. 

Man kann sie, indem man sie von Aldehyden (Aldehydsiiuren etc.) 
oder Ketonen (Ketonsiiuren, Chinonen etc.) ableitet, als Aldoxime und 
Ketoxime 1) unterscheiden. 

H-C-R 
/I 

N 
I 

OH 
Aldoxim Ketoxim 

In jeder der beiden Gruppen hat man zahlreiche Fane von Isomerie 
konstatiert, die wahrscheinlicher in raumlicher Verschiedenheit (Han tzsch 
und Wern er) als in verschiedenartiger Konstitution der Isonitrosogruppe 
ihren Grund hat. 

Bei Monoximen sind demnach - analog der Isomerie stereoisomerer 
.Athylenderivate - zwei Reihen von Derivaten: 

1) v. Pechmann u. Wehsarg nennen B. 21, 2994 (1888), speziell die 
Monoxime der Diketone .Ketoxime". 
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R1-C- R2 
II und 

XO-N 

bei Dioximen der Form 

RI-C-C-R2 

-dreierlei isomere Formen denkbar: 

IJ II 
N N 
I I 
o 0 
I I 

H H 
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Rl - C ------C - R2 
II II 

R1-C-C-R2 R1-C - C-R2 
II II II " N -OXXO--N XO-N N-OX XO-NXO-N 

I II III 

N ach Han t z s c h unterscheidet man in dem ersteren FaIle 8yn
und Anti-Formen, im letzteren Falle 8yn- (I), Anti- (II) und Amphi- (III) 
Ketoxime. 

Bei den Monoximen wird bei del' Auswahl der Priifixe del' Grund
satz befolgt, dass das Priifix die riiumliche Stellung des an den 8tickstoff 
gebundenen Radikals zu dem unmittelbar nach dern Priifix genannten, an 
den Kohlenstoff gebundenen Reste angibt, wobei, falls eines del' beiden 
Radikale R1 und R2 mit d~m an 8tickstoH gebundenen Radikal intra
molekular zu reagieren verrnag, als 8yn-Verbindung jene bezeichnet wird, 
welche die beiden reaktionsfiihigen Radikale geniihert (rnaleinoid) enthiilt. 

K 0 n fig u rat ion s b est i III m u n g be ide n A I d 0 x i men. 

Urn bei den Aldoximen zu entscheiden, ob ein spezielles Derivat der 
Syn- oder der Antireihe angehort - Synderivate sind hier immer die dem 
Aldehydwasserstoff zugewandten Formen - untersucht man das Verhalten 
seines Acetylderivates gegen kohlensaures Alkali!) 2). 

Die 8ynaldoximacetate zerfallen dahei nach del' Gleichung: 

R-C-H R-C H 
II Iii + ! 
N -OCOCHg N 0 - COCH3 

unter Nitrilbildung, wiihrend die Antialdoximacetate zum freien Oxim vel'
seift werden. 

1) Gabriel, B. 14, 2338 (1881). - Westenber~er, B. 16, 2991 (1883). 
- Lach, B. 17, 1571 (1884). - V. Meyer u. Warrington, B. 20, 500 (1887). 
- Hantzsch, B. 25, ~164 (1892). 

2) Hantzsch, Z. phys. 13, 509 (1894). - Ley, Z. phys. 18,376 (1895). 
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Darstellung der Oximacetate. 

Zur Acetylierung mussen die Oxime in reinster Form angewandt 
werden, als Krystallisationsmittel empfiehlt sich Benzol, bezw. Fallung der 
Benzollosung mit Ligroin. 

Kleine Mengen (nicht uber ein Gramm) des reinen Oxims werden 
fein gepulvert in moglichst wenig (einigen Tropfen) Essigsaureanhydrid, 
notigenfalls unter ganz gelindem Erwarmen, so lange eingetragen, bis sich 
nichts mehr lost und dann im N atronkalkexsiccator bis zum Festwerden 
stehen gelassen, eventuell in Eiswasser gegossen oder ins Kaitegemisch 
gestellt. Hierbei muss sich das Acetat rasch krystallinisch abscheiden, 
widrigenfalls die Operation meist missghickt ist und bereits zum Saure
nitril gefiihrt hat. VOl' allem hat man darauf zu achten, dass die Atmo
sphare des Arbeitsraumes auch nicht Spuren von Saure- oder Halogen
dampfen enthiilt. Die Reinigung der Acetate wird in del' Regel am besten 
durch A.usfallen ihrer Benzollosung mit Petroliither erreicht. Man be
wahrt sie tiber Phosphorpentoxyd und Atzkali im Exsiccator auf. 

Bestimmung der Umwandlungsgeschwindigkeit der Synaldoximacetate 
III Nitril und Essigsaure: 

Hantzsch, Z. phys. 13, 509 (1894). 

Ley, Z. phys. 18, 376 (1895). 

Kommt es Bur auf einen qualitativen Versuch an, so kocht man 
das in absolutem Alkohol geloste Acetat mit ein wenig N atriumacetatlosung 
oder mit wasserigem Bikarbonat. 

Viele Oxime werden auch schon beim blossen Erwarmen mit Essig
saure gespalten. 

Orthosubstituierte Aldoxime sind schwer acetylierbar, parasubstituierte 
dagegen am leichtesten in reine Acetylderivate iiberzufiihren. 

Leichter noch als durch Essigsaureanhydrid oder Eisessig werden die 
Synaldoxime durch Ace t y I c h lor i d in die Nitrile verwandelt 1) 2). 

Ob die Syn- oder die Anti-Form eines Aldoxims die stabilere bezw. 
aHein existenzfahige ist, hangt yom Charakter des Radikals R ab, welches 
~~it dem Kohlenstoffatom des Aldehydrestes verbunden ist (siehe unten). 
Uber Alkali- bezw. Saurestabilitat der Aldoxime siehe· pag. 633. 

Synaldoximessigsaure bildet ein Acetat, das weder durch Soda noch 
durch N atron- in Cyanessigsaure zu spalten ist, sondern einfach zur Aldoxim
saure verseift wird 2). 

1) V. Meyer u. Warrington, B. 19, 1613 (1886). 
2) Hantzsch, B. 25, 2179 (1892). 
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Konfigurationsbe,.:timmung bei Ketoximen. (Beckmann'sche 
Umlagerung 1)2).) 

Die Ketoxime 
RJ - C-R2 

II 
N 
I 
o 
I 

H 
werden unter dem Einflu~sc gewisser umlagernder Agentien derart um
gewandelt, dass die Hydroxylgruppe mit einem del' heiden Radikale (und 
zwar natiirlich mit demjenigen, zu dem sie in Synstellung steht) Platz 
tanscht: 

RJ-C - R2 
II 
N-OH 

woranf dann Bindungswechsel eintritt, so das" da~ Oxim JIl ein Siiureamid 
iibergeht: 

R J -(;=0 
I 
NHR2 

Aus der Natur de;; bei der Verseifung dieses Saureamids cntstehen
den primaren Amins kann man auf die Konfiguration de;; untersuchten 
Ketoxims schlicssen. Die stabile Form pflegt dabei in glatter Reaktion 
umgesetzt zu werden, wiihrend die labile infolge yon del' U mlagerung vor
hergehcnder partieller Isomerisicl'Ung als Ncbenprodukt auch das del' stabilen 
Form entsprechende Amin liefert. Die Umlagerung wird zum 'l'eile durch 
.'\ rbeiten bei sehr niedriger Temperatur (bis - 200, Han tz s c h) vcrmieden. 

Umlagerung von Oximen der Diketone: Ann. 274, 4 (lH\:I3). 

Al S lllll lag ern d e Me die n werden hauptsiichlich Ph os ph or
pentachlorid, konzentrierte Schwefel~iiure, wasserfreie Salz
saure, Acetylchlorid, Eisessig und Essigsiiureanhydrid, in seltenen 
Fiillen auch A I k a lie n, verwendet. 

Umlagerung lllitteist Phosphorpentachlorid. Die stark 
verdiinnte iitherische Losung des betreffenden Oxims wird mitPhosphorchlorid 
III kleinen Portionen unter Umschiitteln und starker Kiihlullg versetzt, bis 

1) B. 20, 500 (1887). 
2) Beckmann, B. 19, 988 (1886). - 1:l.20, 1507, 2580 (1887). - Mit 

Weyerhoff, Ann. 252, 1 (1889). - Mit GUnther, Ann. 252, 44 (1889). -
Mit KOBter, ADn.274, 1 (1893). - B.22, 448 (1889). - U. 23, 1690, 3319 
(1890). - B. 27, 300 (1894). - Hantzsch, B. 24" 51, 4018 (1891). 
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schliesslich em erheblicher Dberschuss desselben am Boden bleibt. Die 
dekantierte Fliissigkeit wird zur Zersetzung des primal' gebildeten Imid
chlorids mit Eiswasser durchgeschiittelt und hinterlasst alsdann nach dem 
Trocknen mit Pottasche beim Verdampfen das entstandene substituierte 
Amid. Die hydrolytische Spaltung des letzteren wird durch Erhitzen mit 
konzentrierter Salzsiiure auf etwa 160 0 vollzogen. 

U m I age run g mit tel s t k 0 n zen t r i e r t e r S c h w e f e I s a u I' e. 
Dieselbe erfolgt durch einstiindiges Erwiirmen des Oxims mit 10 Teilen 
Sch wefelsiiure auf dem Wasserbade. Die erkaltete Lasung giesst man 
auf Eis. 

Umlagerung mittelst Salzsiiure (sogenannter Beck
mann'scher Mischung). Die Substanz wird in ihrem 10fachen Ge
wichte Eisessig, welcher mit 20 % Essigsaureanhydrid versetzt ist, geli.ist, 
unter Kiihlung trockenes Salzsiiuregas bis zur Siittigung eingeleitet, dann 
die Fliissigkeit im Einschmelzrohre 3 Stunden lang auf 100 ° erhitzt. 

Umlagerung durch Acetylchlorid, Eisessig und An
h y d ri d ist im allgemeinen weniger glatt zu erzielen. Man erhitzt 1m 
Einschlussrohre mehrere Stunden lang auf 100 bis 180°. 

Umlagerung durch Hydroxylaminchlorhydrat odeI' 
£reies Hydroxylamin: 

Beckmann, B. 20, 2584 (1887). 
Auwers und v. Meyenburg, B. 24, 2370 (1891). 
Davies und Feith, B. 24, 2388 (1891). 
Smith, B. 24, 1662 (1891). 
Thorp, B. 26, 1261 (1893). 
Posner, B. 30, 1697 (1897). 
Hans Meyer, M. 20, 337 (1899). 

Umlagerung durch Alkali: Posner a. !l. O. - durch 
wiisserige Salzsiiure oder Schwefelsiiure: Thorp, Hans Meyer, 
a. a. O. 

Dber die 'Vahrscheinlichkeit, mit der stereoisomere Oxime zu erwarten 
sind, hat hauptsiichlich Hantzsch 1) Betrachtungen angestellt. 

Man kann danach eine Skala der Wirksamkeit del' Radikale Rl 
und R2 hinsicntlich ihrer Anziehung auf das Hydroxyl aufstellen und 
somit die Bestiindigkeit bezw. Existenzfiihigkeit der beiden Stereoisomeren 
aus dem vereinten Einflusse dieser beiden Radikale herleiten. 

1) B. 25, 2164 (1892). 



Ketoxime. 

(Starkste Anziehung): CH2COOH 
CH2CH2COOH 

gO~H CSH5COCH2 t)C4HaSCOCH21) 
6 5 

C6H4X (m u. p) 
C6H 5CO 
C6H 4X(O) 
C4H SSC4H SO 

t Cn H2n+1 

(SchwiichsteAnziehung): CHa 
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Die Rolle des Wasserstoffes (Aldoxime) ist eine wechselnde, die 
fetten Aldoxime 2), Thiophenaldoxim S), Benzoylformoxim 4) u. a. sind aus
schliesslich als Synaldoxime bekannt; fur die Oximidoessigsiiure 5) und fur 
die aromatischen Aldoxime ist die Antikonfiguration . stets begunstigt bezw. 
einzig stabil. 

Die Bestiindigkeitsverhaltnisse der Oxime werden naturlich auch durch 
Veriinderungen der Isonitrosogruppe veriindert: Oxime, welche in saurer 
Lasung, bezw. in Form "negativer" Derivate (Siiuresalze, Acetate) stabil 
sind, werden in alkalischer Lasung resp. in Form von Metallsalzen mebr 
oder weniger labil. 

Uber Siiure- und Alkalistabilitat stereoisomerer Oxime: 
Abegg, B. 32, 291 (1899). 

2. Das Hydroxyl der NOH-Gruppe kann nicht nur durch den Acetyl
rest, sondern auch durch andere Saurereste 6), durch AlphyI7), Benzyl8) etc. 
substituiert werden. 

Phenylisocyanat 9) und Blausaure 10) werden direkt addiert 
(siehe auch pag. 318). 

Man acyliert am besten in alkalischer Liisung nach der Los s e 11 -

Schotten-Baumann'schen Metbode (pag. 344). 

1) Salvatori, Gazz. 21 (2),268 (1891). 
2) Dollfus, B. 2;), 19Q6 (1892). 
3) Hantzsch, B. 21, 47, 51 (1891). 
4) Soderbaum. B. 24, 1318 (1891). 
0) Hantzsch u. Miolatti, Z. phys. 11, 737 (1892). 
6) We g e, B. 24, 3537 (1891). 
7) Petraczek, B.16, 823 (1883). - Spiegler, M.o, 204 (1884). -

Trapesonzjanz, B. 26, 1427 (1893). 
8) .Tanny, B. 16,170 (1883). 
9) Goldschmidt, B. 22, 3101 (1889). 

10) M i lIer u. Plo chI, B. 26, 1545 (1893). - M lin ch, B. 29, 62 (1896). 



Reduktion del' Oxime. 

3. Einwirkung von Phenylhydrazin 1). Dieselbe fiihrt zur Ver
drangung des Isonitrosorestes und zur Hydrazonbildung. Man kann in vielen 
Fallen diese Reaktion zur U nterscheidung der Nitroso- und der Isonitroso
gruppe verwenden. 

Man erhitzt zur Ausfiihrung der Reaktion das Oxim in alkoholischer 
Losung mit freiem Phenylhydrazin am Riickflusskiihler, eventuell auch 
ohne Losungsmittel bis auf 150°. 

4. Die Reduktion der Oxime fiihrt zu den entsprechenden 
primaren Aminen. (G old s c h mid t 2).) 1m allgemeinen sind die Oxime gegen 
alkalische Reduktionsmittel bestandig, doch ist die Reduktion des in abso
lutem Alkohol gelOsten Diacetyldioxims zu Butylendiamin mit metallischem 
Natrium gelungen 3) und das Benzildioxim 4) kann nur auf diese Weise 
in Diphenylathylendiamin iibergefiihrt werden. Das hiiufigst angewandte 
Reduktionsmittel ist Natriumamalgam und Eisessig 2). 

Mit Zinkstaub und Eisessig bat Wall a c h 5) das Nitrosopinen zu 
Pinylamin reduziert. Mit Zinn und Salzsaure lassen sich die a-Isonitroso
sauren und auch solche Korper in Amidoderivate iiberfiihren, welche wie 
das Isatoxim Hydroxyl und Oximid an benachbarten Kohlenstoffatomen 
en thai ten 10). 

Korper, bei denen sich in a-SteHung zur NOH-Gruppe Ketonkar
bonyl befindet (Isonitrosoacetone, Isonitrosoacetessigester etc.) werden bei 
der Reduktion meist in Ketine iibergefiihrt 6) 7), wenn man in alkalischer 
Losung arbeitet, in saurer Losung entstehen Salze der normalen Amido
korper, die aber ausserst leicht durch Alkalien in Ketine iibergehen 8) 9). 
Am aromatiscben Kern sitzende NOH-Gruppen lassen sich immer glatt 
zur primiiren Amingruppe reduzieren 10). 

1) Just, B. 19, 1205 (1886). - v. Pechmann, B.20, 2543 (1887). -
Minnuni u. Caberti, Gazz. 21,136 (1891). - Minnuni u. Corselly, Gazz. 
22 (II), 149 (1892). - Auwers u. Siegfeld, B. 25, 2598 (1892). - Minnuni 
u. Orto Ie v a, Gazz. 22. II, 183 (1892). - Au weI'S, B. 26, 790 (1893). - K 0 1 b, 
Ann. 291, 288 (1896). - Minnuni, Gazz. 29 (2), 397 (1899). - Zink, M.22, 
831 (1901). - F u I d a, M. 23, 907 (1902). 

~) B. 19, 1854 (1886). - B. 20, 728 (1887). 
3) <\. ngeli. B. 23, 1358 (1890). 
4) Feist, B. 27, 214 (1894). 
5) Ann. 268, 199 (1886). 
6) V. Meyer, B.15, 1047 (1882). - Ceres ole u. Koeckert, B.17, 

819 (1884). 
7) Treadwell, B. 14, 1461 (1881). - Wleugel, B. 15. 1051 (1882). -

V. Meyer u. Braun, B. 21, 19 (1888). - ThaI, B. 25, 1722 (189~). - Auwers 
u. V. Meyer, R. 21, 1~69, 3525 (1888). - Goldschmidt u. Polorowska, 
B. 21, 489 (1888). 

8) K 0 I b, Ann. 291, 293 (1896). 
9) Gabriel u. Pinkus, B. 26, 2197 (1893). - B. 27, 1037 (1894). -

Gabriel u. Posner, B. 27, 1140 (1894). 
10) Grandmougin u. Michel, B. 25, 974 (1892). 
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5. Die Lie b e r man n'sche Reaktion zeigen die Isonitrosoverbin
dungen der Fettreihe nicht 1), wohl aber die Nitrosamine und die meisten 
aromatischen Isonitrosokorper. 

Uber Rydroxamsauren: pag. 449. 

II. Quantitative Bestimmung der Isonitrosogruppe: pag. 458. 

Dritter Abschnitt. 

Nit r 0 g r u p p e 2). 

I. Qualitative Reaktionen. 

Man kann unter den Nitroverbindungen 

primare - CH2 - N 02 
sekundare - CR - N02 

R2 I 
I R 

und tertiare -C-N02 sowie -C-N02 

I 
Rl 

un terscheiden. 

II 
R 

Nit r 0 k 0 r per. u n dIs 0 nit r 0 v e r bin dun g e n 3) 4). 

Die neutralen, indifferenten, primaren und sekundaren echten Nitro
kOrper gehen durch Alkalien in Salze der Isonitrokorper uber, welche das 
Metall an Sauerstoff gebunden haben; durch Mineralsauren werden aus 
ihnen die freien Isonitrokorper erhalten; echte Sauren, die aber leicht wieder 
III die wahren Nitrokorper ruckverwandelt werden: 

/0 _ /0 
R. CH2N;;::-ONa ~R.CR - N" + 

"OR (od. C2R 5) "ON a . 
+ H20 (oder OHC2H5). 

1) Y. Meyer u. Janny, B. 15, 1529 (1882). 
2) Konstitution: B r ii h I, Z. phys. 25, 629 (189S) und die beiden folgenden 

Anmerkungen. 
3) Holleman, Rec. 14, 129 (1895). - Hantzsch u. Schultze, B. 

29, 699, 2::!51 (1896). - K 0 now a low, B. 29, 2196 (1896). - N e f, Ann. 280, 
266 (1894). - Holleman, Rec. 15, 362 (1896). - Ree. 16, 162 (1897). -
Hantzsch, B.32, 575 (1899). - Hantzsch u. Yeit, B. 32. 607 (1899). -
Lucas, B.32, 600(1899). - Hantzsch u. Rinckenberger, B.32, 62S (1899). 
- F'liirscheim, J. Pl'. (2) 66, 16, 328 (1902). 

4) Hantzsch u. Kissel, B. 32, 3137 (1899). 
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Ahnlich konnen auch gewisse Dinitro- und die symmetrischen Tri
nitroverbindungen del' aromatischen Reihe reagieren 1), indem sie unter 
Addition von Natronhydrat oder Alkoholat in die intensiv rot gefarbten 
Salze del' Nitrosauren oder Nitroestersauren ubergehen: 

/0 
R1R2R3 =0-N02 ~ R1R2R3 cc"c O-N,-ONa ~ 

"'OR (od. 02R5) 

, /0 
~R1R2R3 = 0 - N '" OR 

OH (od. 02R5) 
AIle typischen Reaktionen der Nitrokorper, welche auf der sog. Be

weglichkeit von der N 02-Gruppe bellach barten Wasserstoffatomen beruhen, 
kommen tatsachlich den Isonitrokorpern zu. 

E;' sind das die folgenden, zur Oharakterisierung der primaren und 
sekundaren Verbindungen geeigneten Reaktionen. 

1. Verhalten gegen Brom (oder Ohlor)2). 

Beim Behandeln mit Alkalien und Brom (Ohlor) entstehen Sub
stitutionsprodukte der Nitrokarbure: das Produkt eines s e k u 11 dare n 
Nit r 0 k 0 r per s ist ein indifferenter Korper, das des p rim are n eine 
starke Saure, die ein weiteres Halogenatom aufzunehmen im stande ist. 

T e r t i are Nit r 0 k'o r per geben natiirlich kein Bromderiv!lt. 
Man arbeitet nach S c h 011 am besten bei A usschluss von 'Yasser. 

Beispiel: Darstellullg von Monobromnitromethan. 

Das durch Vermischen der Losungen von 10 gr Nitromethan in 
50 gr absolutem Alkohol und von 3.5 gr Natrium in 70 gr absolutem 
Alkohol erhaltene, mit Ather gewaschene und getrocknete, KrystaIlalkohol 
haltende N atriumisonitromethan wird auf Fliesspapier zu einem Pulver zer
driickt und nun aIlmahlich unter Eiskuhlung in eine Losung von 22 gr 
Brom in 100 gr Schwefelkohlenstoff eingetragen, das ausgeschiedene Brom
natrium durch Wasserzusatz gelost, uberschussiges Brom durch schweflige 
Saure entfernt, die Schichten im Scheidetrichter getrennt und der Schwefel
kohlenstoff abdestilliert. Das zuriickbleibende Bromnitromethan ist dann 
sehon fast rein. 

I) Lobry de Bruyn, Rec.14, 89, 151 (1895). - Lorin u. Jackson, 
Am. 20, 444 (1898). - V. Meyer, B. 27, 31.')4 (1894). - Hantz8ch u. Kissel, 
B. 32, 3137 (1899). 

2) 'l'scherniak, B. 8, 608 (187.5). - Ann. 180, 128 (1875). - Ter 
Meer, Ann. 181, 15 (1876). - V. Meyer, B. 7, 1313 (11:)74). - V. Meyer u. 
Tscherniak. Ann. 180, 114 (1875). - Ziiblin, B. 10, 2085 (1877). - Scholl, 
B.29, 1824 (1896). - Henry, Bull. Acad. Belg. (3) 34,547 (1898). - Pauwels, 
Bull. Ac. I:lelg. (3) 34, 645 (1898). - Scholl u. Brenneisen, B. 31,649 (1898). 
- Worstall, Am. 21,224 (1899). - Konowalow, Z. russ. 25, 483 (1893). 
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Z u r Dar s tell u n g des D i b rom nit rom e t han s werden 20 gr 
Monobromnitromethan in 50 gr Alkohol gelost und mit 1.6 gr Natrium 
in 32 gr Alkohol versetzt. Das ausgeschiedene Salz wird wie oben an
gegeben mit 9.2 gr Brom in 50 gr Schwefelkohlenstoff behandelt und 
das Endprodukt fraktioniert. 

2. Einwirkung von salpetriger Saure. 
Aus p rim are n Nitrokorpern en tstehen nach dem Versetzen mit 

Lauge (Isomerisation) und Alkalinitrit auf Schwefelsaurezusatz die farblosen 
Nitrolsauren 

~N-OH 
R.C", 

"N02 

welche intensiv blutrot gefarbte Alkalisalze geben, Erythro n i trolate 1): 
~NOONa 

R.C\ 
"'NO 

S e k u n d ii r e Nitrokorper geben nach der Isomerisation mit nas
zierender salpetriger Saure die sogenannten Pseudonitrole, welche wahre 
Nitrosoverbindungen sind und dementsprechend in geschmolzenem oder 
gelostem Zustande blaue oder blaugriine Farbung zeigen (P i lot y) 2). 

Darstellung von Pseudonitrolen aus den Ketoximen: 
Scholl, B. 21, 50S (1888). 
Born, B. 29, 93 (1896). 

T e r t i it r e Nitrokorper reagieren nicht mit salpetriger Saure. 
Uber die Salpetrigsaurereaktion siehe auch pag. l!S9 und 293. 

3. K uppel ung mi t Di azoni um s alz en. 
Hierbei entstehen aus den primaren Nitrokorpern nach den Unter

suchungen von V. Me y e r und seinen Schiilern 3) die sogenannten "Nitro
azoparaffine", welche richtiger als "Nitroaldehydrazone" zu bezeichnen sind 4): 

/N02 
R. CH=NOOH+C6H 5N20H = R-C,\- +H20. 

N2HC6H 5 

I) Graul u. Hantzseh, B. 31, 2854 (1898). 
2) B. 31, 452 (1898). 
3) V. Meyer und Ambiihl, B. 8, 751, 1073 (187&). - l<'riese, B. 8, 

1078 (1875). 
4) Barbieri, B. 9, 386 (1876). - Halbmann, B. 9, 389 (1876). -

Wald, B.9, 393 (1876). - V. Meyer, B. 9, 384 (1876). - B. 21, 11 (1888). 
- Askenasy u. V. Meyer, B. 25,1704 (1892). - Keppler u. V. Meyer, 
B.25, 1712 (1892). - Russanow, B.25, 2637 (1892). - v. Peehmann, B.25, 
3197 (1892). - Duden, B. 26, 3010 (1893). - Hollemann, Ree.13, 408 (1894). 
- Konowalow, B.27, 155 (1894). -- B. SI, 2626 (1898). - Hantzseh u. 
Kissel, B. 32, 3146 (1899). - Bamberger, Schmidt u. Levinstein, B. 
33, 2043 (1900). 
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Diese Korper sind in wiisserigen Laugen mit roter Farbe loslich, 
leiten abel' selbst den Strom nicht (Pseudosiiuren). Mit konzentrierter 
Schwefelsiiure geben sie eine del' B ii I 0 w'schen iihnliche Reaktion. Die 
Abkommlinge del' sekundiiren Nitrokorper sind als Azokorper zu be
trachten, z. B. 

CH3 ,,,, /N02 

/ C." CH3 N =NCsH 5 . 

4. Reaktion von Konowalow 1). Durch Schiitteln und Er·· 
wiirmen mit wenig konzentrierter Kalilauge wird del' Nitrokorper in sein 
Kalisalz verwandelt, da!; in Wasser gelost und mit Ather iiberschichtet 
wird. Tropfelt man nun Eisenchlorid zu und schiittelt, so fiirbt sich bei 
Gegenwart einer primiiren odeI' sekundiiren Nitroverbindung del' Ather rot 
bis rotbraun. 

5. Weitere Reaktionen del' Nitrokorper: 
Preibisch, J. pro (2) 7, 480 (1873). - 8, 316 (1874). 
V. Me'yer und Locher, Ann. 180, 163 (1875). 
N ef, Ann. 280, 267 (1894). 
Traube, Ann. 300, 95, 106 (1898). 
Scholl, B. 34, 862 (1901). 

Dber Reaktionen aromatischer Nitrokorper siehe auch das Register. 

II. Quantitative Bestimmung der Nitrogl'uppe. 

A. Methode von H. Limpricht2). 

Wird eine gewogene Menge einer aromatischen Nitroverbindung mit 
einem bestimmten V olumen Zinnchlorurlosung von bekanntem Gehalte 
erwiirmt, so erfolgt die U mwandlung von N O2 in N H2 nach del' Gleichung: 

N02 + 3SnC12 + 6HCl = NH2 + 3SnC14 + 2H20 
und aus del' nicht verbrauchten Zinnchlorurlosung, deren Menge durch 
Titrieren zu bestimmen ist, Bisst sich dann del' Gehalt an NOa in del' 
Nitroverbindung bestimmen. 

Zum Titrieren del' Zinnchlorurlosung wird am besten nach Jenssen 3) 
JodlOsung, eventuell Chamiileonlosung angewandt. 

Erforderliche Reagentien. 

1. Zinnchlorurlosung. Etwa 150 gr Zinn lost man in konzentrierter 
Salzsiiure auf, giesst die Losullg klar ab yom Bodensatze und verdiinnt 
sie nach Zusatz von etwa 50 cm3 konzentrierter f:;alzsiiure auf einen Liter. 

1) Konowalow, B.28, 1851 (1895). - Bamberger u. Demuth, B.35, 
1793 (1902). 

2) B. 11, 35 (1878). - Spindler, Ann. 224, 288 (1884). - Claus und 
Glassner, B.14, 778(1881).- Altmann, J.pr. (2) 63, 370 (1901).- Young 
u. Swain haben diese Methode neu .entdeckt". Am. Soc. 19, 812 (1897). 

0) J. pro (1) 78, 193 (1859). 



Methode von Limpricht. 

2. Sodalosung. 90 gr wasserfreie Soda und 120 gr Seignettesalz 
lost man zu einem Liter. 

3. J odlosung. 12.7 gr Jod werden unter Anwendung von Jod
kalium zu einem Liter gelOst. Von dieser 1/10 N ormal-J odlosung entsprieht 

1 ems = 0.0059 gr Sn = 0.0007655 gr N02• 

4. Starkelosung. Dieselbe muss verdunnt und filtriert sein. 
5. Chamaleonlosung. Dieselbe kann statt der Jodlosung dienen. 

Sie soIl 1/10 normal sein, und ist ihr Titer vorher auf Eisen zu stellen. 

Au;;:f u h run g de r Be s tim m u n g. 

1. Verfahren bei nieht fliiehtigen Verbindungen. 

Naeh der Titerstellung der ZinnehlorurlOsung werden ca. 0.2 gr der 
zu analysierenden Nitroverbindung abgewogen und in einem mit einge
riebenem Glasstopfen versehliessbaren 100 ems-Flasehehen mit 10 ems 
der Zinnehlorurlosung ubergossen und eine halbe Stunde erwarmt. N aeh 
dem Erkalten fullt man das Flasehehen bis zur Marke, sehuttelt urn und 
hebt von der so verdunnten Losung zur Analyse 10 ems mit der Pipette 
heraus. 

Diese werden in einem Beeherglase mit etwas Wasser verdunnt, dann 
mit der Sodalosung bis zur vollstandigen Auflosung des zuerst entstandenen 
Niedersehlages vermiseht und naeh dem Verdunllen mit etwas Wasser und 
naeh Zugabe von Stiirkelosung bis zum Eintreten eiller bleibenden Violett
farbung mit der I /lo-J odlosung aus einer Burette versetzt. 

Die Bereehnung der Analyse erfolgt dann leieht naeh der Gleiehung: 
N02 =(a-b).0.0007655 gr, 

wobei 
a die Anzahl Kubikeentimeter der Jodlosung bedeutet, welehe 1 em3 

der Zinnehlorurlosung verbraueht, 
b die Menge Jodlosung in Kubikeentimetern, welehe zum Titrieren 

des bei der Reduktion der Nitroverbindung nieht verbrauehten Zinnehlorurs 
notig war, 

0.0007655, die einem Kubikeentimeter Jodlosung aquivalente Menge 
N02 in Gramm bedeutet. 

2. Modifikation des Verfahrens fur fluehtige Verbindungen. 

Bei fluehtigen Nitroverbindungen wird die zu analysierende Substanz 
in einem Re!\gensrohrehen von ca. 30 em Lange und 8 mm Weite, welches 
mit einem Korke versehlossen ist, abgewogen, und darauf das Rohrehen 
naeh Entfernen des Korkes in ein Einsehmelzrohr von 13 bis 15 mm 
Weite und 20 em Lange hineinfallen gelassen. Naehdem noeh 10 ems 
der titrierten Zinnehlorurlosung aus einer Pipette hinzugelassen sind, wird 
vor der Lampe das offene Ende des grosser-en Rohres zugesehmolzen. 
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Da das Rohr spater kaum einen Druck auszuhalten hat kann es 
aus diinnem, leicht schmelzbarem Glase bestehen. 

Man erhitzt in einem Wasser bade , wobei von Zeit zu Zeit umge
schiittelt wird, um die sich in dem leeren Teile des Rohres absetzende 
Nitroverbindung mit dem Zinnchloriir in Beriihrung zu bringen. 

N ach beendigter Reduktion - 1 bis 2 Stun den - lasst man er
kalten, affnet das eine Ende des Rohres bringt den Inhalt quantitativ in 
ein 100 em 3_ Flaschchen und flint mit dem Wasser, mit welchem das Rohr 
ausgespiilt wird, das Flaschchen bis zur Marke. 

Von diesen 100 cm3 werden nach dem Umschiitteln mit einer Pipette 
10 cma herausgenommen und in ihnen, wie schon friiher beschrieben, das 
Zinnchloriir bestimmt. 

Diese Modifikation des Verfahrens empfiehlt sich auch fur nicht 
fluchtige Substanzen, bei denen man beim Erbitzen im verstapselten Kolb
chen oft zu niedrige Resultate erhalt. 

Nicbt ane Substanzen lassen sich mit Jodlosung titrieren, so be
sonders die Nitropbenole und N aphtole nicbt, da sich bei denselben die 
Flussigkeit wahrend der Reaktion stark farbt, und "omit eine Endreaktion 
nicbt el'kennen las st. In solchen Fallen kann man entweder direkt titrieren 
- wobei man den Titer der Zinnlosung auf Chamaleon ste11en mUSR -
oder man kocht das Reaktionsgemisch mit Eisenchlorid und bestimmt das 
gebildete Ferrosalz mittelst der Permanganatlosung. 

Bei Pikrinsaure, Nitronaphtalin und solchen Verbindungen, in den en 
sich ausser der N02-Gruppe noch andere, leicht reduzierbare Elemente oder 
Atomgruppen befinden, versagt die Methode. 

Spindler 1) empfiehlt, statt das Zinn in Salzsaure zu 10sen, eine 
Reduktionsflussigkeit aus einem Gewichtsteil umkrystallisiertem Zinnchloriir 
und einem Volumteil reiner Salzsaure anzuwenden. Bei leicht reduzier
baren Substanzen benutzt er eine Rchwachere Losung (290 gr Zinnchloriir 
und 700 cm3 25 °(0 ige Salzsaure). 

B. Methode von G. Green und Andre R. Wah12). 

Diese Methode besteht darin, die Substanz mit einem Uberschuss von 
Zinkstaub von bekanntem Gewichte zusammen mit Salmiak zu reduzieren 
und das ubrig gebliebene metallische Zink mit Ferrisulfat und Permanganat 
nach der von Wah 13) vorgeschlagenen Zinkstaubbestimmungsmethode zu 
titrieren. 

Das Verfahren ist folgendes: 

1) Ann. 224, 291 (1884). 
") B. 31, 1080 (1898). 
3) Journ. Soc. Chern. Ind. (1897), 15. 
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2 gr (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 gr (86 % ig), dessen 
Gehalt vorher nach Wahl's Methode bestimmt wurde, und 3-4 gr der 
Nitroverbindung hinzu, schliesst die Flasche und schuttelt kalt etwa eine 
halbe Stunde lang, erwiirmt dann bis zum Sieden und koeht bis zur volI
endeten Reduktion. 

Die Flussigkeit giesst man naeh dem Absetzen von ubrig gebliebenem 
Zink und Zinkoxyd ab und wiiseht letztere dureh Dekantieren aus. Darauf 
setzt man 10 gr Ferrisulfat und etwas Wasser zum Ruekstande; die Misehung 
erwiirmt sieh und das ubrig gebliebene metallisehe Zink lOst sieh unter 
gleichzeitiger Umwandlung eines Teiles des Ferrisulfates in Ferrosulfat auf. 
Nach dem Ansiiuern mit Sehwefelsiiure fullt man mit Wasser auf 500 ems 
auf und titriert einen Teil der Losung mit 1/10 normal Kaliumperman
ganatlosung. Dureh Subtraktion des im Ruekstande gefundenen Zinks von 
dem angewandten erhalt man die zu Reduktion gebrauehte Zinkmenge. 

Wertbestimmung des Zinkstaubs. Ein halbes Gramm Zink
staub wird in 25 ems Wasser suspendiert und oazu 7 gr festes Ferrisulfat 
gegeben. Das Zink wird unter Umsehutteln in Losung gebracht und naeh 
einer Viertelstunde 25 ems konzentrierte Sehwefelsiiure zugesetzt, mit Wasser 
auf 250 ems verdunnt und davon 50 ems mit Permanganat titriert. 

Zur Darstellung des Ferrisulfates lOst man 500 gr Eisenvitriol 
in mogliehst wenig Wasser und setzt 100 gr Sehwefelsaure und 210 gr Sa1-
petersiiure von 60 0/0 hinzu, dampft zur Trockne, verreibt die gepulverte 
Masse mit Alkoh01 und waseht damit alle Saure aus. Dann troeknet man 
aberma18. 

C. Methode von Walther 1). 

Dieselbe beruht auf del' reouzierendell Wirkung des Phenylhydrazins, 
welches aromatisehe Nitrokorper naeh der Gleiehung: 

R.N02 + 3C6H5NHNH2 = R.NH2 t- 3C6H6 + 2H20 + 6N 
unter Stiekstoffentwiekelung in die Amine verwandelt. 

Man arbeitet in passenden Autoklaven (P fun g s t 'sehe Rohre) und 
misst den entwiekelten Stiekstoff. 

D. Verfahren von Gattermann. 

Wenn die angefuhrten Methoden im Stiche lassen, muss man den 
Amidokorper aus dem Nitroprodukte darzustellen traehten, und, wie weiter 
oben 2) angegeben, auf Amidogruppen prufen. 

So kann man Z. B. naeh Gattermann 3) aus Metanitrobenzaldehyd 
III einer einzigen Operation Metaehlorbenzaldehyd darstelIen, indem man 

1) J. Pl'. (2) 53, 436 (1896). - Siehe dazu pag. 621 und 625. 
2) pag. 51l. 
3) B. 23, 1222 (1890). 

Meyer, Analyse II. 41 



642 Jodoso·und Jodo·Gruppe. 

den Nitrokorper mit der sechsfachen Menge konzentrierter Salzsaure und 
4 1/2 Teilen Zinnchloriir reduziert, ohne das Zinn zu fallen mit der be
rechneten Menge Nitrit diazotiert, und das gleiche Gewicht Kupferpulver 
eintragt. 

Vierter A bschnitt. 

Jodoso- und Jodo-Gruppe. 
I. Qualitative Reaktionen 1). 

Die J 0 do s ove r bin d ungen sind mit wenigen Ausnahmen (o·Jodoso. 
benzoesaure) gelbe amorphe Substanzen, die sich leicht (beim Erhitzen oder 
langeren Aufbewahren) in Jodderivate und Jodoverbindungen umsetzen. 
Sie scheiden aus Jodkaliumlosung Jod abo Sie besitzen basischen Charakter 
und bilden gut krystallisierte Salze, welche von den hypothetischen Hydr. 

oxyden RJ <g~ ableitbar sind. 

Die J odo v er bin dun gen sind krystallisierbar, farblos, beim Erhitzen 
explosiv und haben keinen basischen, vielmehr Superoxydcharakter. 

Die Jodoniumbasen !~>J-OH sind inWasserleicht lOsliche, 

stark alkalische Korper, welche in ihrem Verhalten vollkommene Analogie 
mit den Ammonium(Sulfonium·, Arsonium·)basen zeigen. 

II. Quantitative Bestimmung der Jodogruppe (J02) und der 
Jodosogruppe (JO). 

Jodoverbindungen sowie Jodosoverbindungen scheiden, wenn sie in 
Jodkaliumlosungen bei Anwesenheit von Eisessig, Salzsaure oder verdiinnter 
Schwefelsaure umgesetzt werden, eine dem Sauerstoff aquivalente Menge 
Jod aus, so dass also 

von Jodoverbindungen 4 Atome Jod, 
von J odosoverbindungen 2 " " 

freigemacht werden. 

1) Willgerodt, J. Pl'. (2) 33, 154 (1886). - 49, 466 (1894l. - B.20, 
3494 (1892). - 26, 357, 1307, If,32, 1802, 1947 (1893). - 27, 590, 1790, 18~6, 
1903, 2328 (1894). - 29, 1568 (1896). - 31, 915 (1898). - 33, 841, 853 (1900), 
- V. Meyer u. W ach tel', B.25, 2632 (1892). - Kl 0 epp el, B. 26, 1735 (1893). 
- R. Otto, B. 26, 305 (1893). - Askenasy u. V. Meyer, B. 26, 13M (1893). 
-Gumbel, B. 26, 2473 (1893). - V. Meyer, B.26, 2118 (1893). - Tiihl, B. 
26,1354 (1893). - Allen, B. 26, 1730 (1893). - Abbes, B. 26, 2953 (1893). 
Hartmann u. V. Meyer, B. 26, 1727 (1893). - 27,426, 502, 1592 (1894). -
Grahl, B. 28,89 (1895).- Langmuir, B. 28, 96 (1895). - Me. Crae, B. 28, 
97 (1895). - Patterson, Soc. 69, 1007 (1896). - D. R. P. 68574, K. 12 (1892). 
- Bamberger u. Hill, B. 33, 533 (1900).- Willgerodt u. Schlosser, B. 
33,692 (1900). - Kipping u. Peters, Proc. 16,62 (1900). 
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Zur quantitativen Bestimmung des aktiven Sauerstoffes wird die 
Substanz im zugeschmolzenen Rohre vier Stunden mit angesauerter Jod
kaliumlosung, die durch Auskochen von Luft befreit war, auf dem Wasser~ 
bade erwarmt. Das Rohr ist mit Kohlensaure zu fullen. (V. Me y e l' und 
Wachter 1).) 

OdeI' man digeriert die Substanz in konzentrierter JodkaliumlOsung 
mit nicht zu wenig Eisessig und etwas verdunnter Schwefelsaure auf dem 
Wasserbade. (W illgerod t 2).) 

N ach beendigter Reaktion lasst man, ohne einen Indikator zu be
notigen, 1/10 normal-unterschwefligsaure Natronlosung so lange hinzutropfeln, 
bis die Jodlosung vollstandig entfiirbt ist. 

Wird Jod von den durch Reduktion derSauerstoffverbindungen ent
stehenden J odiden in Losung gehalten, was immer dann del' Fall ist, wenn 
man mit Hil£e von Salz- odeI' Schwefelsiiure arbeitet, so hat man beim 
Titrieren so lange umzuruhren und zu erwarmen, bis jene Korper das ge-
10ste J od vollstandig abgegeben haben. 

Bezeichnet man mit s das Gewicht des zu titrierenden Korpers, mit c 
die Zahl del' Kubikcentimeter del' 1/10 normal.unterschwefligsauren Natron
lOsung, die beim Titrieren des Jodes verbraucht wird, so berechnet sich del' 
Sauerstoffgehalt del' Jodo- und Jodosoverbindungen in Pl'ozenten nach del' 
Gleichung: 

0= O.~.~-= 100 = 0.08 ~_ 0/0. 
1000s s 

Funfter Abschnitt. 

Peroxyde und Persauren 3). 

Nomenklatur: Baeyer u. Villiger, B. 33, 2479 (1900). 

I. Qualitative Reaktionen. 

Die Peroxyde R - 0 - 0 - R, und Peroxydsiiuren 
R-CO- O--O-CO-R 
I I 
COOH HOOC 

entsprechen in ihrem Verhalten del' gewohnlichen Obersch wefelsaure, die 
Persauren R. CO - 0 - OH dem Car 0 'schen Reagens. 

1) B. 25, 2632 (1892). 
2) B. 25, 3495 (1892). 
3) Brodie, SupI.3, 217 (1864).- Legler, B.14, 602 (1881).-18,3343 

(1885). - Ann. 217, 383 (1883). - Pechmann u. Vanino, B. 27, 1510 (1894). 
- Wolffenstein, B.28, 2265 (1895). - Vanino u. Thiele, B. 29, 1724 
(1896). - Nef, Ann. 298,328,292 (1897).- Baeyer u. Villiger, B. 32, 3625 
(1899). - B. 33, 125, 858, 1569, ~479, 3387 (1900). -- 34, 738, 762 (1901). 

41* 
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Die Peroxyde und Peroxydsiiuren scheiden aus angesiiuerter Jod
kaliumlosung 1angsam Jod aus, sind auf Ohromsiiure, Molybdansiiure und 
Titansiiure ohne Einwirkung und reagieren nicht mit Guajak- oder Indigo
tinktur. Sie sind in reinem Zustande geruchlos, nur das Acetylsuperoxyd 
besitzt stechenden Geruch. 

Durch Hydrolyse gehen die Peroxydsiiuren mehr oder weniger 1eicht in 
die seh1' reaktionsfiihigen Persauren iiber, we1che chlorkalkiihn1ich riechen, aus 
JodkaliumlOsung se1bst bei Gegenwart von Bikarbonat momentan schwarzes 
Jod ausscheiden, und aus Anilinwasser krystallisiertes Nitrosobenzol zur 
Abscheidung bringen. Sie sind explosiv, werden in wiisseriger Losung 
rascher als in fester Form zerstort, blauen Indigotinktur, oxydieren Salz
siiure zu Ohlor, Ferroacetat zum Ferrisa1ze und briiunen die Losung des 
Manganoacetats. Sie geben geruch1ose, unbestiindige Alkalisa1ze. 

Mit Diphenylamin und konzentrierter Schwefelsaure l ) 

geben die organischen Superoxyde die bekannte "Salpetersaurereaktion" 
(Blaufiirbung, die jedoch meist bald missfarbig wird). 

Uber D i -p ero xyd e siehe Eng Ie r und Fran ken s te in, B. 34, 
2940 (1901). 

II. Quantitative Bestimmung des aktiven Sauerstotrs. 

a) Verfahren von Pechmann und Vanin0 2). 

Eine bekannte Menge des Superoxyds wird mit einem bekannten 
Volumen titrierter saurer StannochloridlOsung in einer Kohlendioxyd
atmosphiire erwii1'mt, bis - nach etwa 5 Minuten -- alles in Lasung 
gegangen ist. 

Nach dem Abkiihlen wird mit 1/10 Normal-Jodlosung zuriicktitriert. 

b) Erstes Verfahren von Baeyer und Villiger 3). 

In einem Kolbchen von bekanntem Inhalte, welches mit Gaszuleitungs
rohr und Tropftrichter versehen ist, wird eine gewisse Menge reiner Zink
feile abgewogen, das Kolbchen mit einem mit Vvasser gefiiIlten Messrohre 
in Verbindung gebracht, Eisessig und darauf verdiinnte Salzsaure einfliessen 
gelassen und so lange erwiirmt, bis das Zink vollstandig gelOst ist. Schliess
lich wild das im Kolben befindliche Gas durch F iiIlen mit Wasser iiber
getrieben. Das abgelesene Gasvolumen weniger Kolbeninhalt ist dann 
gleich dem des entwickelten Wasserstoffs. 

Bei einem zweiten Versuche wird eine abgewogene Menge Substanz 
mit dem Eisessig verdiinnt, Salzsaure zugegeben und abgekiihlt. N ach 

1) Vanino u. Uhlfelder, B. 33,1048 (1900). 
2) B. 27, 1512 (1894). 
3) B. 33, 3390 (1900). 
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Beendigung der Reaktion, die man an einer beginnenden Gasentwickelung 
erkennt, wird wie oben weiter verfahren. 

c) Zweites Verfahren von Baeyer und Villiger 1). 

Man vermischt die Substanz mit iiberschiissiger angesauerter Jod
kaliumlosung, lasst 24 Stunden stehen und titriert das ausgeschiedene Jod 
mit Thiosul£at. 

Daneben wird in gleicher "\Veise ein blinder Versuch gemacht und 
das freiwillig ausgeschiedene J od in Rechnung gestellt. 

1) B. 34, 740 (1901). 



Achtes Kapitel. 

Doppelte und dreifaehe Bindungen. - Gesetz
massigkeiten bei Substitutionen. 

Er8ter Abschnitt. 

Doppelte Bindung 1). 

1. Qualitativer Nachweis von doppelten Bindungen. 

a) Die Permanganatreaktion von Baeyer 2). 

N ach A. von B a eye r hat man in alkalischer Permanganatlosung 
ein ausgezeichnetes Mittel, um offene oder ringformig geschlossene unge
sattigte Sauren von offenen oder ringformig geschlossenen gesiittigten, 
sowie von den Karbonsiiuren des Benzols und iihnlichen Gebilden zu unter
scheiden. Auch sonst liisst sich diese Reaktion vielfach zur Entdeckung 
ungesiittigter Verbindungen benutzen. 

Man priift entweder in wiisseriger Lo~ung, unter Zusatz von ein wenig 
Sodaoder Bikarbonat, indem man zu del' Losung einEm Tropfen ver
diinnter Permanganatlosung fiigt.: Es tritt momentaner Farbenumschlag in 
kaffeebraun und Abscheidung von Manganhydroxyd eill; oder man ver
wendet alkoholi~che Losungen und fiigt der Permanganatlosung ein wenig 
Soda zu. Man muss illl letzteren Fane als Vergleichsfliissigkeit eine reine 
Alkoholprobe mit der gleichen Permanganatmenge versetzen. 

Wie 'V i 11 s t it t t e r fand, zeigen oftmals hasische Substanzen, obwohl 
sie keine ungesitttigte Doppelbindung enthalten, sofortige Entfiirbung von 

1) Die .Doppelbindungen" der gesattigteh Ringsysteme sind hier nicht mit 
einbegriffen. 

~) Ann. 2<15, 146 (1888). - Wills tat t e r, B. 28, 2280, 3282 (1895). -
B.307, 17,724 (1897). - B. 33, 1167 (1900). -- Vorl ander, B. 34" 1637 (1901). 
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alkali scher oder neutraler Permanganatlo8ung, wiihrend diesel ben in saurer 
Losung bestiindig sind. 

Er empfiehlt daher, Basen stets in scbwach schwefelsaurer Losung 
zu priifen. 

Vo r I and e r hat dann die Erklarung fiir dieses Verhalten der Basen 
gefunden: 

Soweit stickstoffhaltige Verbindungen basische Eigenschaften zeigen 
und sich mit Sauren zu Additionsprodukten, d. h. Salzen, verbinden, sind 
sie gerade wegen dieser Eigenschaften nicht gesattigt, sondern vielmehr als 
Basen ungesattigt und daher in alkalischer Losung leicht oxydierbar. 
Verwandelt man die Basen aber durch Zusatz starker Mineralsauren in 
Salze, so werden sie gesattigt und gegen Permanganat bestiindig, indem 
der ungesattigte drei wertige Sticks toff der Am moniakver
bindung in den gesattigten fiinfwertigen des Ammoniums 
ii b erg e h t. Der Grad dieser Sattigung wird bei den einzelnen Basen 
von der Starke der Base und der Saure beeinflusst werden. Vereinigt 
sich der Stickstoff in indifferenten Substanzen iiberhaupt nicht mit Sauren, 
so ist er d rei wert i g g e sat t i g t. 

Del' Dihydrolutidindikarbonsaureester wird von Permanganat fiir sich 
nicht, aber in Gegenwart von Soda oder verdiinnter Schwefelsaure an
gegriffen 1). 

Ubrigens zeigen natiirlich auch andere, als ungesattigte Verbindungen 2), 
wenn sie leicht oxydabel sind, die Permanganatreaktion, so z. B. Ameisen
saure und Malonsaureather, und andererseits wurden anch FaIfe beobachtet 3), 

wo die Reaktion bei ungesattigten Verbindungen nicht eintrat. 

b) Osmiumtetroxydreaktion von Neubauer 4). 

Substanzen mit Doppelbindung geben mit diesem Reagens Schwarz
farbung, wahrend gesattigte Substanzen vollkommen unverandert. bleiben. 

Die mehrwertigen Phenole verhalten sich wie ungesattigte Substanzen. 

c) Add i t ion s rea k t ion e n. 

1. Addition von Halogenen. 

Ungesattigte Verbindungen addieren mehr odeI' weniger leicht ein 
Molekiil der Halogene, namentlich Brom an die Doppelbindung. Ebenso 
werden die beiden Modifikationen von einfach Chlorjod addiert (siehe 
pag. 656). 

1) KnoE'venagel u. Fuchs, B. 35, 1798 (1902). 
2) Konigs u. Schonewald, B. 35, 2981, 2988 (1902). 
3) Lipp, Ann. 29!, 135, 150 (1897). - Errera, Gazz. 27 (2), 395 (1897.) 

- Briihl, B. 35, 4033 (1902). 
4) Ch. Ztg. 26, 944 (1902). 
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Es gibt indessen eine Reihe von Korpern, die trotz vorhandener 
Doppelbindung kein Brom addieren 1). 

Diese Inaktivitat kann zweierlei Grlinde haben: Es tritt namlich 
gewohnlich keine Bromaddition ein, wenn schon andere stark negative 
R a d i k ale an die Athylenkohlenstoffatome gebunden sind. 

Wird die ahstossende Wirkung solcher negativer Reste paralysiert, 
z. B. indem man die Gruppe COOH in COOCHs verwandelt, so ist wieder 
Addition moglich. Daher geben vielfach die Ester ungesattigter Sauren 
Dibromide, wahrend die freien Sauren kein Brom addieren (L i e b e r man n, 
Autenrieth). 

Es gibt indessen auch FaIle, wo anscheinend die sterischen Ver
haltnisse eine Rolle spielen, indem die relativ grosse Raumerflillung del' 
an die Athylenkohlenstoffatome gebundenen Radikale die Anlagerung der 
Bromatome verhindert (B i 1 t z, B i s t r z y c k i). 

Verbindungen, welche eine S u If 0 n g I' U P P e an einem doppelt ge
bundenen C-Atome tragen, addieren weder Brom noch \Yasserstoff (A u t en
ri e t h, R u dol P h), wahrend sonst gewohnlich gerade diejenigen Verbin
dungen, welche dem Eintritte von Brom Widerstand entgegensetzen, nas
cierenden positiven \Yaseerstoff mit Leichtigkeit aufnehmen. 

Allgemeine Bemerkungen liber die Ausflihrungen von Bromadditionen: 
Michael, J. pro (2) 52, 291 (1895). - B. 34, 3640, 4215 (1901). 

Man lasst gewohnlich das Brom in einem indifferenten Losungs
mittel (Eisessig, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Ather, Schwefelkohlen
stoff) geli:ist, zu del' ebenfalls gelosten odeI' suspendierten Substanz (die 
eventuell geklihlt wird) zufliessen. Oft tritt sofortige Entfarbung ein und 
man kann das Ende del' Bromaufnahme leicht erkennen. Manchmal 2) ist 
Erhitzen, selbst im Einschlussrohre, erforderlich; im allgemeinen trachtet 
man in des, urn sekundare Abspaltung von Bromwasserstoff zu verhindern, 
moglichst bei niedriger Temperatur zu brolnieren. 

1) Dl'ewsen, Ann. 212, 1651 (1882). - Ii'ittig u. Buri, Ann. 216, 176 
(1883). - Claisen u. Crismer, Ann. 218, 140 (1883). - Cabella, Gazz. U, 
115 (1884). - Frost, Ann. 250, 157 (1889). - Rupe, Ann. 256, 21 (1890). -
Carrick, J. Pl'. (2) 45, 500 (1892). - Ii' j que t, Ann. chim. phys. (6) 29, 433 
(1893). - Muller, B. 26, 659 (1893). - Bechert, J. Pl'. 50, 16 (1894). -
Liebermann, B.28, 143 (1895). - Reformatzky u. Plesconossoff, B. 
28,2841 (1895). - Riedel, J. Pl'. (2) 54, 542 (1896). - Biltz, Ann. 296,231, 
263 (1897). - Auwers, Ann. 296,234 (1897). - Stelling, Inaug.-Diss. Frei
burg, 29-35 (1898). - Fulda, M. 20, 712 (1899). - Goldschmiedt und 
K n 0 p fer, M. 20, 734 (1899). - W rot now ski, Inaug.-Diss. Freiburg (1900). -
Autenrieth u. Rudolph, B. 34,3467 (1901). -- Bistrzycki u. SUliling, 
B.34, 3081 (1901). - Goldschmiedt u. Krczmar, M.22, 668 (1901). -
Bruhl, B.35, 4033 (1902). - Flursch aim, J. Pl'. (2) 66, 22 (1902). - Eibner 
u. Merkel, B. 35, 1662 (1902). 

2) Pictet, B. 13, 1670 (1880). - Andrews, B. U, 1679 (1881). 
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Einen grossen Einfluss auf den Verlauf der Reaktion ubt das 
Sonnenlicht aus, welches im allgemeinen 1) die Addition sehr begunstigt, 
manchmal aber auch zu verhindern im stande ist 2). 

Einfluss der Wahl des L6sungsmittels: Pin n er, B. 28, 1877 (1895). 
Umlagerungen: Lie b e r m an n, B. 24, 1108 (1891). - Michael, 

B. 34, 3540 (1901). 
Addition von dampff6rmigem Brom: Elbs und Bauer, J. pro 

(2), 34, 344 (1886). 
Die Dihydroterephtalsauren gestatten nur dann die Addition von vier 

Atomen Brom, wenn die betreffenden beiden ungesattigten C-Paare durch 
andere C-Atome getrennt sind 3). Sonst entsteht nur ungesattigtes Dibromid. 

Bromaddition an konjugierte Doppelbindungen: T hie 1 e, Ann. 306, 
9697, 176, 201 (1899). - 308, 333 (1899). - 314, 296 (1901). -
Thiele und Jehl, B. 35, 2320 (1902). - Die Bromaddition erfolgt in 
dem Systeme C = C - C = C an den Stellen 1 und 4. 

1 3 4 

2. Addition von Nitrosylchlorid 4). 

Die ungesattigten Kohlenwasserstoffe und Ester unges. Alkohole etc. 
verbinden sich mit Nitrosylchlorid, zu Derivaten, weJche in vielen Fallen 
zur Charakterisierung derselben (namentlich in der Terpenreihe) geeig
net sind. 

Die Reaktionsprodukte sind verschieden, je nachdem, ob die beiden 
doppelt gebundenen C-Atome tertiar sind, oder nicht. 

a) Verbindungen )C=C<. 

Dieselbell liefern wahre Nitrosoderivate: 

"'C-C/ 
/ I I"'· 

CJ N=O 
welche blau oder grun gefarbte, schwere FJiissigkeiten oder Krystalle bilden, 
die durch Erwarmen mit Alkohol oder ,Vasser in ihre Komponenten 

1) Michael, J. pro (2) 52, 291 (1895). - B. 3<1, 3640 (1901). - Pinner, 
B.28, 1877 (1895). - Wislicenns, Ann. 272, 98 (1893). 

2) Friedlander, B. 13, 2257 (1880). 
3) Baeyer u. Herb, Ann. 258, 2 (1890). 
4) Tilden, Soc. 28,514 (1875). - Tilden u. Shenstone, Soc. 31, 554 

(1877). - Tonnies, B. 12, 169 (1879). - 20,2987 (1887). - Wallach, Ann. 
2<15, 245 (1888). - 252, 109 (1889). - 263, 251 (1889). - 270, 174 (1892). -
277, 153 (1893). - Baeyer, B. 27, 442 (1894). - Thiele, B. 27, 454 (1894). 
- Tilden u. Sud borough, Soc. 63, 479 (1893). - Tilden u. Forster, 
Soc. 65, 324 (1894). - Scholl u. Matthaiopoulos, B.29, 1550 (1896). -
Ipatjew, Z. russ. 31,426 (1899). - Ipatjew u. Ssolonina, Journ. russ. 33, 
496 (1901). 
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zerfallen. Sie fallen aus Silbernitrat in alkoholiseher Losung rasch Chlor
silber aUI> und seheiden aus Jodkaliumlosung sofort Jod abo 

H 
b) Verbindungen )C=C-. 

Dieselben bilden krystallisierte Derivate naeh der Formel: 

""C-C
/1 II 

CI NOH 
also Isonitrosoverbindungen, die farblos sind und aIle Eigenschaften der 
Oxime besitzen. Intermediar entstehen die labilen wahren Nitrosokorper. 

c) Substanzen der Formeln: 

I 
)C=CH2, -CH =CH und -CH=CH2 

geben keine festen Reaktionsprodukte. 

Dar s tell u n g d erA d d i t ion s pro d u k t e mit Nit r 0 s y 1 chI 0 rid. 

Zur Darstellung dieser Verbindungen verwendet man freies Nitrosyl
chlorid nur sehr selten; bequemer lost man den Kohlenwasserstoff in iiber
sehiissiger stark alkoholischer Salzsaure, kiihlt gut ab und fiigt konzentriertes 
N atriumnitrit in geringem Ubersehusse unter guter Kiihlung tropfenweise hinzu 
(T hie Ie), worauf dureh Verdiinnen mit Wasser das Reaktionsprodukt 
auszufallen pflegt, oder man verwendet naeh Wall a e h Amyl- oder .Athyl
nitrit und Salzsaure. 

Man sehiittelt dann einfaeh ein kalt gehaltenes Gemiseh von 
Kohlenwasserstoff und Amylnitrit mit konzentrierter Salzsaure dureh und 
fiigt Alkohol oder naeh U mstanden zweekmassiger Eisessig zu der Fliissig
keit, worauf das Reaktionsprodukt sieh abseheidet. 

Ais Beispiel der Verwendung von .Athylnitrit sei die Darstellung 
von Limonen-Nitrosoehlorid angefiihrt. 

5 ems Limonen werden mit 11 ems .Athylnitrit und 12 ems Eis
essig versetzt und in das dureh eine Kaltemisehung sehr gut abgekiihlte 
Gemenge ein Gemiseh von fj ems roher Salzsiiure und 6 em3 Eisessig in 
kleinen Partien eingetragen. Sehliesslieh werden noch 5 ems Alkohol zu 
dem Produkte hinzugefiigt. Auf diese Weise konnten aus 120 ems Kohlen
wasserstoff bis zu 100 gr Additionsprodukt erhalten werden. 

Das fiir diese Zwecke notige .Athylnitrit wird naeh Wall a e h und 
Otto 1) sehr bequem in folgender Weise bereitet: 

In einen geraumigen Kolben bringt man eine Auflosung von 250 gr 
Natriumnitrit in einem Liter 'Vasser und 100 gr Alkohol. Der Kolben 

1) Ann. 253, 251 Anm. (1889). 
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steht auf der einen Seite in Verbindung mit einer sehr guten Kiihlvor
richtung (langes Kiihlrohr und mit Eis gekiihlte Vorlage), auf der anderen 
mit einem hOher stehenden Gefiisse, welches ein Gemisch von 200 gr kon
zentrierter Sch wefelsiiure, 1.5 Liter Wasser und 100 gr Alkohol enthalt. 
Liisst man nun in geeigneter Weise die verdiinnte Schwefelsaure in diinnem 
Strahle zu dem N atriumnitrit hinzutreten, so liefert die entbundene salpetrige 
Saure mit dem gegenwartigen. Alkohol sofort Athylnitrit, das regelmassig 
abdestilliel't. Bei gut geleiteten Operationen erhalt man etwa 100 % des 
angewandten Alkohols an rohem Athylnitrit, welches fiir obige Zwecke 
ohne weiteres verwertbar ist. Wendet man an Stelle del' Salzsaure bei 
del' Darstellung del' Nitrosylchloride Bromwasserstoff ouer Salpetersaure 
an, so erhalt man analoge Nitrosylbromide bezw. Nitrosate. 

Letztere entstehen auch durch direkte Einwirkung von N20", auf 
die Kohlenwasserstoffe 1). 

3. Addition von Halogenwasserstoffen. 

Die Anlagerung von Jodwasserstoffsaure an ungesattigte K 0 hIe n
was s e I' s t 0 f f e gelingt am leichtesten, leicht auch die Bl'omwasserstoff
anlagerung, wahrend Salzsaure oft nul' trage reagiel't 2). Die Anlagerung 
erfolgt stetsin uer'Veise, dass das Halogenatom vorwiegend an dasjenige 
Kohlenstoffatom tritt, mit welchem die geringere Zahl von W asserstoff
atomen verbunden ist 3). Salzsiiure wird um so leichter angelagert, je 
weniger H-Atome sich an den doppelt gebundenen C-Atomen befinden 
die Substanzen vom Typus 

CH2 = C< und -CH = C( 

addieren HCI schon in del' Kalte, diejenigen vom Typus CH2 = CH -
erst bei hOherer Temperatur 4). 

Bei del' Addition von Halogen wasserstoff an ungesiittigte Sa u I' e II 
lagert sich das Halogenatom an das von del' Karboxylgruppe entferntere 
C-Atom an. 

Indessen gibt die Atropasaure 
CH2 =C-COOH 

I 
CSH5 

1) Berthelot, Ann. 10<1, 184 (1857). - 115, 114 (1860). - Morgan, 
Ann. 177, 304 (1875). - S c h 0 r 1 e m mer, Ann. 166, 177 (1873). - 199, 139 (1879). 

2) Markownikoff, Ann. 153, 256 (1869). - B. 2, 660 (1869). -
Saytzeff, Ann. 179. 296 (1875). - Erlenmeyer, Ann. 139, 228 (1866). -
ButJerow, Ann. 145,274 (1868). 

3) L e Bel, C. r. 85, 852 (1877). - S t 0 lz, B. 19, 538 (1886). 
4) G u th r ie, Ann. 116, 248 (1800). - 119, 83 (1861). - 121, 116 (1862). 

- Wallach, Ann. 241,288 (1887). - 248, 161 (1888). - Ipatjew u. S8010-
n na, Z. russ. 33,496 (1901). - Schmidt, B. 35, 2336 (1902). 
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mit konzentrierter BromwasserstoHsaure bei gewohnlicher Temperatur BO

wohl a- als auch p'-Bromhydratropasaure; bei 100° nur die p'-Saure 1). 

4. Addition von Wasserstoff. 

Die Reduktion ungesattigter K 0 h len was s e r s t 0 f f e durch N a
Amalgam gelingt nicht, wohl aber di€'jenige der a p'-ungesattigten Sa uren 3)4). 
1st mit dem doppelt gebundenen KohlenstoH eine negative Gruppe in Ver
bindung, wie z. B. in del' Zimmtsaure, so erfolgt die H-Anlagerung sebr 
glatt; einen positiven Rest entbaltende Saurf\n, z. B. die Metbylakrylsaure, 
werden viel langsamer und nur in der Warme reduziert. Anwesenbeit 
einer zweiten Karboxylgruppe wirkt natiirlicb auch auf die Reduktion er
leichternd. 

Sauren, welche die Doppelbindung entfernter von der Karboxyl
gruppe tragen, lassen sich selbst beim Kochen durch Natriumamalgam oder 
metallisches N a nicht reduzieren 2), wohl aber durch saure Reduktionsmittel 
(Zink und Salzsaure + Ei~essig). 

Auch ungesattigte Alkohole lassen sicb, wenn auch oft nur langsam 
und unvollstandig, durch N atriumamalgam reduzieren: 

Linnemann, B. 7, 866 (1874). - Perkin, B. 15, 2811 (1882). 
Riigheimer, Ann. 172, 123 (1874). - Jb. (1881)516 etc. 

Reduktion ungesiittigter Ketone: Harries, Ann. 296, 295 (1897). 
Thiele, Ann. 306, 99 (1899). - Semmler, B. 34, 3125 (1901).-

35, 2048 (1902). 
Von ungesattigten Aldehyden: Lieben u. Zeisel, M. 1, 825 

(1880). - 4, ~2 (1883). - Vergl. SpI. 3, 257 (1864). - B. 15,. 
2808 (1882). 

Sauren mit zwei konjugierten Doppelbindungen 4) 
C=C-C=C-COOH 

addieren zwei H-Atome in die Stellungen 1 und 4 unter Bildung einer 
nicht weiter reduzierbaren P' y-ungesattigten Saure. 

5. Addition von andel'en Snbstanzen. 

Die Doppelbindung ungesattigter Sauren etc. ist ferner im Stande,. 
unter Umstanden die verschiedenartigsten Substanzen zu addieren. 

So erhalt man bei der Verseifung des Methylenmalollsaureesters mit 
Kalilauge die Additionsverbindung der entsprechenden Saure mit Was s er 5) 

und eben so findet bei der Verseifung des Benzalmalonsaureesters mit methyl-

I) F i tti g u. W u r ster, Ann. 19;), 152 (1879). 
~) Ho 1 t, B. 24, 412 (1891). - 25, 963 (1892). 
3) Blleyer, Ann. 251, 258 (1889). - 269, 171 (1892). 
4) Thiele, Ann. 306, 101 (1899). - Semmler, B.34, 3126 (1901). -

30, 2048 (1902). 
b) Zelinsky, B. 22, 3294 (1889). 
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·alkoholischem Kali Wasseranlagerung statt l ), wahrend in anderen Fallen 
bei der Verseifung mit alkoholischem Kali Al k 0 hoI addiert wird 2). 

Additionen von Alkohol finden nur bei solchen Verbindungen statt, 
welche zwei konjugierte Doppelbindungen besitzen, namlich eine Athylen
bindung und eine Karbonyl- oder terti are Nitro- oder Isonitrogruppe. 

Eine hierher gehOrige Substanz, das Cyanallyl3) enthiilt an Stelle 
des ungesiittigten Sauerstoffes dreifach gebundenen Stick stoff. 

Der RO-Rest de>; Alkohols nimmt in allen Fallen die [1-Stellung 
zum sauerstoffhaltigen Substituenten ein. 

Auch spielen sterische Behinderungen bei der Additions
fahigkeit fur Alkohol eine Rolle. 

So addiert der Akrylsiiureester und seine beiden strukturisomeren 
Monomethylderivate und ebenso Fumarsiiureester und Maleinsiiureester 
Alkohol, dagegen nicht mehr das Dimethylderivat (Angelikasaure) ebenso
wenig das Phenylderivat (Zimmtsiiure). 

Allylessigsiiure. welche die Doppelbildungen nicht in Nachbarstellung 
enthiilt, addiert auch keinen AlkohoI 4). 

Eine stiirkere Tendenz, das Wasserstoffatom des Alkohols anzu
lagern, als dies bei der Karboxylgruppe der Fall ist, besitzt die tertiare 
Nitrogruppe, denn a-Nitro-p-Nitrozimmtsaureester 5) und a-Nitro-m-Nitro
zimmtsiiureester addieren glatt 6). 

Korper mit einer reaktionsfiihigen .:>CH2-Gruppe lassen sich nach 
dem Schema: 

an ungesattigte Saureester anlagern 7). 
Lie b e r man n hat dal1li weiter gezeigt 8), dass die ungesattigten 

Malonsaureester der allgemeinen Formel .:> C: C(COOH)2 in atherischer 
Losung glatt ein Molekul Nat r i u mat h y 1 a t addieren. 

1) Blank, B. 28, 145 \1895). 
2) Claisen u. Crismer, Ann. 218, 141 (1883). - Zelinsky, B. 22, 

3295 (1889). - Purdie, B. 14, 2238 (1881). - 18, R. 536 (1885). - Purdie u. 
Marshall, B. 24, R. 855 (1891) 

3) Pinner, B. 12, 2053 (1879). 
4) Purdie, Soc. 47, 855 (1885). - Purdie u. Marshall, Soc. 69, 468 

(1891). - Newbury u. Chamot, Am. 12, 521 (1890). - Fliirscheim, J. pro 
(2) 66, 16 (1902). 

5) Friedlander u. Mahly, Ann. 229, 210 (1885). 
6) F ri e dl an d e r u. La z a rus. Ann. 229, 233 (1885). 
7) Claisen, J. pro (2) 36, 413 (1887). - Komnenos. Ann. 218, 161 

(1883).- Walther u. Schickler. J. pro (2) 6i), 347 (1897). - Michael, J. pro 
(2) 3i), 349 (1887). - Auwers, B. 24, 307 (1891). - Bredt, B. 24, 603 (IS91) 
- Knoevenagel U. Weissgerber, B. 26, 4:~6 (1893). - Vorl ander, B. 27. 
2053 (1894). _. Henze, B. 33, 966 (1900). _. Erlenmeyer, B. 33, 2006 (1900). 

8) B. 26, 1877 (1893). . 
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Athylidenmalonsaureester vereinigt sich bei Siedehitze mit einem Mol. 
:M alo nsa ure es t er 1). 

Ebenso glatt gelingt die Addition von An il i n und Ph e n y 1-
h Y d r a z i n an Benzalmalonsaureester, Maleinsaure2) und Fumarsiiu1'e 3). 

Aus Krotonsaure 4), Zimmtsaure 5) und Isokrotonsaure 5) Mnnen durch 
Kondensation mit Phenylhydrazin Pyrazolderivate erhalten werden. 

Uber die Addition von H y d I' 0 xy 1 ami n an doppelte Bindungen 
siehe pag. 426. 

Bei allen derartigen Reaktionen tritt der W asserstoff an dasa-Kohlen
stoffatom, wahrend del' ubrige Rest an das ,8-Kohlenstoffatom wandert. 
Siehe Rei n i c k e, In aug.-Dissert. Halle a. S. 1902. 

Addition von Stickoxyden an ungesattigte Verbindungell: Schmid t, 
B. 33, 3241, 3251 (1900). - 34, 619, 623, 3536 (\901). - 35, 2323 
(1902). 

c) Urn lageru n gen d e1' unges a ttigt en Sa uren. 

,8 r -Llllgesattigte Sau1'en lagern sich beim andauernden Kochen mit 
wasseriger odeI' alkoholischer Lauge unter Verschiebung der Doppelbindung 
in a p'-ungesattigte Sauren um 6). 

Dieser Prozess ist indessen umkehrbar, so dass nie mehr als 20 0;0 

a,8-ullgesattigte Saure gebildet wird 7)8). Auch beim Erhitzell mit Chinolill 
werden die ap-ungesattigten Sauren zum Teile in P'r -ungesattigte Sauren 
umgewandelt 9). 

Dagegen ist Kalilauge auf Sauren, deren Doppelbindung noch weiter 
vom Karboxyl entfernt ist, selb8t bei 150 0 ohne Einwirkung 10). 

Die Spa,ltung ungesattigter Sauren durch die Kalischmelze ist daher 
nicht immer zu Konstitutionsbestill1mungen verwertbar 10). 

Theorie der Umlagerung von ,8r -ungesattigten Sauren in a,8 -un-
gesattigte Sauren: Thiele, Ann. 306, 119 (1~99). 

J) Ann. 218, 159 (1883). 
i) Anschutz, Ann. 239, 150 (1887). 
0) Duden, B. 26, 121 (1893). 
4) Knorr u. Duden, B. 25, 75 (1892). 
5) Knorr u. Duden, B. 26,103, 108 (1893). 
6) Baeyer, Ann. 251, 268 (1889). - Rupe, Ann. 256, 22 (1889). -

Ruhemann u. Dufton. Soc. 57,373 (1890). - 59, 750 (1891). - Fittig, B. 
24, 82 (1891). - B. 26, 40, 2079 (1893). - B. 27, 2658 (1894). - Ann. 283, 47, 
269 (1894). - 299, 10 (1898). - Aschan, B. 24, 2617 (1891). - Ann. 271, 231 
(1892). - Einhorn und Willstatter, B. 27, 2827 (1894). - Ann. 280,111 
(1894). - Buchner u. Lingg, B.31, 2249 (1898). - Buchner, B. 31, 2242 
(1898). - Hans Meyer, M. 23, 24 (1902). 

7) Ann. 283, 51 (1894). 
8) Rupe, Ronus u. Lotz, B. 35, 4265 (1902). 
9) Holt, B. 24, 4124 (1891). - Fittig, Ann. 283, 80 (1894). 

J 0) M. u. J. I, 515. 
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Ungesattigte labile Sauren (Maleinsaure, Angelikasaure, Isokroton
saure) werden durch Spuren von Brom im Sonnenlichte sehr schnell in 
die bestandigeren Isomeren umgelagert. Wi s 1 ice nus, Kgl. sachs. Ges. 
d. Wiss. (1895) 489. - C. (1897) 2, 259. 

Beim 5 Minuten langen Kochen mit 5 Teilen verdiinnter Schwefelsaure 
(1: 1, D = 1.84) gehen die ('ly-Sauren in isomere y-Laktone iiber, die 
a('l-Sauren dagegen nicht. Letztere sind durch Soda aus der atherischen 
Losung extrahierbar, wabrend die Laktone gelost bleiben (F i t ti g). 

Die a('l-Sauren schmelzen h6her und sieden urn 8 0 h6her als die 
isomeren ('ly-Sauren. 

2. Quantitative Bestimmung der doppelten Bindung. 

Zur quantitati ven Bestimmung der Additionsfiihigkeit ungesattigter 
Korper wird man auf den Charakter der Substanz Riicksicht nehmen. 

Befinden sich in der Niihe der Doppelbindung positive Reste, so 
wird man negative Acldenden (Brom, Chlorjod) anlagern; im entgegen
gesetzten Fane studiert man das Verhalten der Substanz gegen nascieren
den Wasserstoff. 

a) Add i t ion von B rom anD 0 p pel bin dun g e n 1). 

Von den zahlreichen fUr diesen Zweck vorgeschlagenen Methoden 
erscheint diejenige von Par k e r M c II h i n e y 2) als die verwertbarste, da 
sie gestattet, neben dem addierten auch das gleichzeitig substituierte, bezw. 
das als Bromwasserstoff wieder abgespaltene Brom zu bestimmen. Es 
werden folgende Losungen verwendet: 

Brom in Tetrachlorkohlenstofflosung 1/3 normal. 
Thiosulfatlosung 1/10 normal. 
Kaliumjodatlosung, 2 % ig. 
J odkaliumlosung 10 0/0 ig. 

0.25 bis 1.0 gr Substanz werden in einer 500 cm3 fassenden Flasche 
mit gut eingeriebenem Glasstopfen in 10 cms Tetrachlorkohlenstoff gelost 
oder suspendiert, iiberschiissige Bromlosung (20 cm3) zugefUgt, die Flasche 

1) A 11 en, Analyst 6, 177 (1881). - Commerc. or~. Analysis, Second. 
edit. 2, 383. - Mill s u. S nod g r ass, Soc. ch. Ind. 2, 436 (1883). - Mill s 
u. A kit t, Soc. ch. Ind. 3, 65 (1884). - Leva II 0 is, J. pharm. chim. 1, 334 
(1887). - Halphen, J. pharm. chim.20, 247 (1889). - Schlagdenhaufen n. 
Braun, Mon. scient. (1891) 591. - Parker Mc. Ilhiney, Am. Soc. 16, 275 
(1894). - Hehner, Ch. Ztg. 19, 254 (1895). - Analyst 20, 40 (1895). - Z. 
angew. (1895) 300. - Klimont, Ch. Ztg. 18, 641, 672 (1894). - Ch. Revue 2, 
2 (1894). - Haselhoff, Z. Dnters. Nahr. Gen. (1897) 235. - Obermiiller, 
Z. physiol. 16,143 (1892).- Evers, Pharm. Ztg. 43, 578 (1898).- Schreiber 
ll. Zelsche, rh. Ztg. 23,686 (1899). 

2) Am. Soc. 21, 1087 (1899). 
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verschlossen und ins Dunkel gestellt. N ach 18 Stunden wird die Flasche in 
eine Kiiltemischung gebracht, urn ein partielles Vakuum zu erzeugen. In 
den Stopfen ist ein G e iss I e r'scher Hahn mit einem Ansatzrohre ein
ge6chmolzen, welch' letztere6 man in Wa6ser tauchen liis6t. O££uet man 

nun den Hahn, so wird 'Vasser in die Flasche eingesaugt, welches die 
Bromwasserstoffsaure lost!). Man saugt etwa 25 em~ Wasser ein, ver
sehliesst den Hahn und sehuttelt gut um. 

Nun werden 20-30 ems Jodkaliumlosung zugefugt und das in 
Freiheit gesetzte Jod naeh Zusatz weiterer 75 em3 Wasser mit Thiosulfat
lOsung und Starke titriert. Der gesamte Bromverbraueh entspricht dann 
der Differenz zwischen der dem Jod iiquivalenten Menge Brom und der 
in der ursprunglieh zugefugten Bromlosung enthaltenen, welche durch eine 
blinde Probe gleichzeitig bestimmt wird. 

N ach Beendigung der Titration setzt man 5 cm 3 Kaliumjodatlosung 
zu, wodurch eine der bei der Reaktion entstandenen Bromwasserstoffsiiure 
aquivalente Menge Jod in Freiheit gesetzt wird. 

Man titriert diese Jodmenge und findet so die Menge an Brom, 
welche substituiert hat. 

AIle benutzten Reagentien mussen neutral reagieren. 

b) Addition von Chlorjod. 

Von Hub J2) hat die Fiihigkeit einer alkoholischen J odlosung, bei 
Gegenwart von Queeksilberehlorid schon bei gewohnlieher Temperatur mit 
den ungesatttigten Fettsiiuren und deren Glyceriden unter Bildung von 
Chlorjodadditionsprodukten zu reagieren - wobei gleichzeitig anwesende 
gesattigte Sauren vollkommen unveriindert bleiben - dazu benutzt, die 
Anzahl der Doppelbindungen in Fettsiiuren zu ermitteln. 

Die absorbierte Jodmenge wird in Prozenten der angewandten Fett
menge angegeben, diese Zahl wird als J 0 d z a h 1 bezeiehnet. 

Diese "Quantitative Reaktion" bietet in der Analyse der Fette, 
'Vachsarten, Harze und iitherischen Ole, sowie des Kautschuks etc. ein 
wertvolles allalytisehes Hilfsmittel, und kann gelegentlich auch fUr wissen
schaftliehe Zweeke sich verwendbar erweisen. 

Rea g e n tie n. 1. Die J odlosung. Es werden einerseits 25 gr J od, 
andererseits 30 gr Quecksilberchlorid in je 500 ems 95 0/0 igen fuselfreien 

1) Dieses Verfahren, welches ein etwas unbequemeres V orgehen nach 
II h i n e y ersetzt, ist recht praktisch. 

2) Dingl. 253, 281 (1884). - Benedikt, Z. f. chern. Ind. (1887), Heft 8. 
- Morawski u. Demski, Dingl, 258, 41 (1885). - Ephraim, Z. ang. (1895) 
254. - Wijs, Z. ang. (1898) 291. - B. 31, 750 (1898). - Cil. R. (1898), 137. -
(1899) 5. - Henriques u. Kunne, B. 32, 387 (1899). - Welmans, Pharm. 
Ztg. 38, 219 (1803). - Lewkowitsch, B. 25,66 (1892). - Fulda, M. 20, 711 
(1899). - Kitt, Die Jodzahl, Berlin, Jul. Springer (1901). - Gomberg, B. 35, 
1840 (1902). 
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Alkoh<lls gelOst, letztere Losung, wenn notig, filtriert und diese beiden 
LOsungen wohl versehlossen getrennt aufgehoben. 24 Stunden VOl' Beginn 
des Versuehes werden gleiehe Teile del' Losungen vermiseht. 

2. Natriumhyposulfitlosung. Sie enthiilt im Liter ca. 24 gr des 
Salzes. Ihr Titer wi I'd naeh Vo 1 h a I'd in folgender Weise auf J od ge
stellt: Man lost 3.8740 gr Kaliumbiehromat in 1 Liter Wasser auf und 
lasst davon 20 ems in eine St6pselflasehe flies sen , in welehe man vorher 
10 ems 10 % ige Jodkaliumlosung und 5 ems Salzsaure gebraeht hat. 
Jeder Kubikeentimeter der Biehromatlosung maeht dann genau 0.01 gr 
Jod frei. Man 111sst nun von der zu titrierenden Hyposulfitlosung aus 
einer Burette so viel zufliessen, bis die Flussigkeit nul' noeh sehwaeh gelb 
gefarbt erseheint, setzt etwas Stiirkekleister hinzu und liisst unter jeweiligem 
kriiftigen Umsehutteln vorsiehtig noeh so lange Hyposulfitlosung zutropfen, 
bis del' letzte Tropfen die Blaufiirbung del' Flussigkeit eben zum Ver
sehwinden bringt. 

3. Chloroform, das dureh eine blinde Probe auf Reinheit zu prufen ist. 
4. Jodkaliumlosung. Sie enthaIt 1 Teil des Salzes in 10 Teilen 

Wasser. 
5. Stiirkelosung, frisch bereitet. 
Ausfiihrung der Bestimmung. Man bringt die Substanz -

0.5 bis 1 gr - in eine 500-800 ems fassende, gut sehliessende Stopsel
flasehe, lost in ca. 10 em 3 Chloroform und 11isst mittelst der in die V or
ratsflasehe eingesetzten Pipette 25 em3 Jodlosung zufliessen, wobei man 
die Pipette bei. jedem Versuehe in genau gleieher Weise entleert, d. h. 
stets dieselbe Tropfenzahl naehfliessen liisst. Sol1te die Flussigkeit naeh 
dem Umsehwenken nieht vo11ig klar sein, so wird noeh etwas Chloroform 
hinzugefUgt. Tritt binnen kurzer Zeit fast vo11stiindige Entfarbung del' 
Flussigkeit ein, so muss man noeh 25 ems del' Jodlosung zufliessenlassen. 
Die J odmenge muss so gross sein, dass die Flussigkeit naeh 2 Stun den 
noeh stark braun gefarbt erseheint. 

Man Hisst 12 Stunden im Dunkeln bei Zimmertemperatur stehen, 
versetzt mit mindestens 20 ems Jodkaliumlosung, sehwenkt um und fugt 
300-500 ems'W asser hinzu. Seheidet sieh hierbei ein roter Niedersehlag 
von Queeksilberjodid aus, so war die zugesetzte Jodkaliummenge unge
nugend. Man kann jedoeh diesen Fehler dureh naehtriigliehen Zusatz von 
Jodkalium korrigieren. Man liisst nun unter oftmaligem Umsehwenken 
so lange Natriumhyposulfit16sung zufliessen, bis die wiisserige Schicht und 
die Chloroformlosung nur mehr sehwaeh gefal'bt erseheinen. Nun wird 
etwas Stiil'kekleister zugesetzt und zu Ende titriert. 

Gleichzeitig mit der Ausfiihrung der Bestimmung wird zur Titer
ste11ung der Jodlosung, eine blinde Probe mit 25 ems del'selben vo11kommen 
konform del' eigentliehen Bestimmung ausgefUhrt und die Titerstellung 
unmittelbar vor odeI' naeh del' Bestimmung del' Jodzahl VOl'genommen. 

Meyer, Analyse II. 42 
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Die zahlreichen Modifikationen, welche fiir die A usfiihrung der H ii b 1-
schen Methode vorgeschlagen worden sind (siehe die Literaturzusammen
stellung auf Seite 656), haben zu keinen wesentlichen Verbesserungen ge
flihrt; die Methode gibt nur dort quantitativ befriedigende Resultate, wo sich 
(wie bei den Sauren del' Fettreihe, dem Cholesterin etc.) stark positive 
Reste in der Nahe der Doppelbindung befinden; sie ist abel' auch in 
fast allen anderen Fallen wenigstens qualitativ noch sehr wohl zu ver
werten. 

Fumar- und Maleinsaure addieren gar kein Jod 1), Krotonsaure 8% 2), 
Zimmlsaure 33 Ofo 3), Styracin 43 % , Allylalkohol 85 Ofo 2). 

c) Addition von 'Yasserstoff. 

Um die Menge des Wasserstoffes zu messen, welcher von dem zu 
untersuchenden Reduktionsmittel (Zink, Magnesium etc.) entwickelt wird, 

:: 

JJ 
(' 

Fig. HE!. 

kann man sich eines von M 0 r s e und K e iss e r 4) angegebenen Apparates 
bedienen, den man noch nach Bedarf entsprechend modifizieren wird. 

Das von der Flasche A kommende Rohr (Fig. 162) ist bei B ausgezogen 
und unterhalb der Verengung ist ein Stopfen von Glaswolle in dasselbe 
eingefiihrt. Die ubrigen Teile des Apparates bedurfen keiner Beschreibung. 

Zuerst wird eine gewogene Menge des Reduktionsmittels (Zn, AI etc.) 
in die Flasche gebracht. Dann wird der Quetschhahn E geoffnet und der 
ganze Apparat mit 'Yasser gefullt. Nun untersucht man den Apparat, 
um sich zu uberzeugen, ob unter dem Stopfen F oder in der Glaswolle 

1) Lewkowitsch, Analysis of Oils and Fats II. Edit. 176. 
2) Gomberg, B. 35, 1840 (1902). 
3) F u 1 d a, M. 20, 711 (1899). Dort auch weitere Angaben. 
4) Am. 6, 349 (1885). 
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Gasblasen sitzen. 'Yenn dies der Fall ist, so lassen sich dieselben ge
wohnlich leicht vertt·eiben. Falls sich dieselben nicht in anderer \Veise 
€ntfernen lassen, so verschwinden sie vollstandig, wenn das Wasser in 
der Flasche einige Augenblicke zum Sieden erhitzt wird. Dann bringt 
man das Eudiometer iiber die Miindung des Gasleitungsrohres und lasst 
den grosseren Teil des "Wassers, der "in D zuriickbleibt, durch den Apparat 
fliessen. Schwefelsaure von der im Laboratorium gewohnlich benutzten 
Konzentration (1 H 2S04 auf 4H20) wird in das Reservoir D gegossen, 
bis es nahezu voll ist. Dann wird der Quetschhahn E geoffnet und das 
Wasser, welches den Apparat anfiillt, durch Schwefelsaure verdriingt. Die 
Einwirkung der Saure auf das Metall lasst sich durch Erwiirmen, Zufiigen 

Fig. 163. 

€iner Spur Platinchloridlosung etc. befordern. 'Venn statt Schwefelsaure 
Salzsaure verwendet wird, so empfiehlt es sich, dem 'Yasser in der Mess
rohre etwas Atznatron zuzusetzen. 

Wenn die Reaktion beendigt ist, offnet man den Quetschhahn E 
und entfernt den Inhalt der Flasche durch das Gasleitungsrohr. Schliess
lich wird die Messrohre in einen Cylinder mit Wasser gebracht und das 
Volum des Gases abgelesen. 

1m allgemeinen praktischer ist indessen das folgende Verfahren, 
welches auch gleichzeitig die Menge des bei der Reduktion verbrauchten 
\Vasserstoffes und damit indirekt die doppelten Bindungen zu bestimmen 
gestattet. 

Ein Fraktionierkolbchen (Fig. 163), versehen mit einer der pag. 239 be
schriebenen Fallvorrichtungen, und mit am unteren Ende umgebogenen Ansatz-

42* 
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rohl'e, wil'd mit del' zur Zersetzung des Reduktionsmittels bestimmten Flussig
keit (Wasser, vel'dunnte Slime etc.) beschickt. Man vel'bindet mit einel' Mess
rohre, welche mit Wasser, bei Benutzung von Salzsaure als Zersetzungs
fliissigkeit mit verdunnter Lauge gefiillt ist. Nun lasst man das gewogene 
Reduktionsmittel in die Flussigkeit herabfallen und misst da:; entwickelte 
Gasvolumen. Spezifisch leichte Reduktionsmittel (Magnesiumband) werden 
in ein Platindrahtnetz eingewickelt. 

Nunmehr wird eill analoger Vel'such ausgefiihrt, wobei die zu redu
zierellde Substanz vorher del' Zersetzungsfliissigkeit beigemischt worden ist. 
Die Diffel'enz del' auf gleiche Mengen Reduktionsmittel gerechneten Gas
volumina entspricht dem verbrauchten 'Vasserstoff, dessen Gewicht aus 
del' Tabelle pag. 382 ersehen werden kann. 

Fur Temperaturausgleich ist in entsprechender ·Weise zu sorgen. 
Muss zur Erzielung del' Reaktion gekocht werden, so verwendet man 

einen V. Me y e r'schen Dampfdichteapparat, an des sen oberem verengten 
Teile ein KuhleI' angebl'acht wird. 

In den meisten Fallen wird man ubrigens auch mit dem pag. 644 
beschriebenen Verfahren von B a eye I' und Vi 11 i gel' 1) auskommen. 

Fiir die Messung des verbrauchten Wasserstoffes b e i e I e k t I' 0-

lytischen Reduktionen hat Tafe12) einen Apparat angegeben. 
TIber die Unterscheidung zwischen Triacetyldioxyhydroanthranol und 

Triacetyldioxyanthranol auf Grund von quantitativen Oxydationen siehe 
Pleus, B. 35, 2929 (1902). 

Nachweis von Olefinen durch Oxydation mit Merkuriacetat: Balbiano, 
und Paolini, B. 35, 2994 (1902). 

Zweiter Abschnitt. 

Dreifache Bindungen. 

I. Qualitative Reaktiollell. 

a) Charakteristisch fUr das Acetylen und seine Homologen und 
ebenso fiir die Acetylenalkohole und Aldehyde ist die Fiihigkeit, mit 
ammoniakalischen Kupferoxydul- odeI' Silberlosungen feste 
krystallinische Fiillungen zu geben, aus welchell beim Erwarmen mit Salz
saure die Kohlenwasserstoffe etc. regeneriert werden konnen. 

b) Mit Halogenen und Halogenwasserstoffsauren verbinden 
sich diese Substanzen leicht, wobei 1 odeI' 2 Molekiile addiert werden. 
Lagern sich zwei Molekule Haloidsaure an, so gehen beide Halogenatome 
an denselben Kohlenstoff. 

1) B. 33, 3390 (1900). 
2) B. 33, 2218 (1900). 
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c) Mit wasserigen (selbst sauren) Losungen von Quecksilbersalzen 
-entstehen nicht explosive Niederschlage, aus welchen durch Sauren Wasser
additionsprodukte del' Acetylene (Aldehyd aus Acetylen, Ketone aus den 
Homologen) abgeschieden werden 1). 

d) Mit Essigsaure entstehen beim Erhitzen auf 280 0 oder mit 
'Wasser bei 325 0 dieselben Ketone 2). Die gleiche Reaktion tritt unter 
Kohlensaureverlust mit den entsprechenden Sauren ein S). 

e) U mlagerungen: Die Homologen des Acetylens von der Formel 
R . 0 - OH, in welcher Rein primares odeI' sekundares Radikal bedeutet, 
werden durch alkoholisches Kali bei 170 0 in isomere Kohlenwasserstoffe 
mit zwei benachbarten Doppelbindungen verwandelt, wenn das Radikal 
R sekundar ist, und in isomere Kohlen wasserstoffe, in den en die drei
fache Bindung erhalten bleibt, aber gegen die Mitte des Molekiils zu 
wandert, wenn R primar ist 4). 

Eine Reaktion in entgegengesetzter Richtung tritt beim Erhitzen mit 
metalliRchem Natrium ein 5). 

2. Quantitative Bestimmung der dreifachen Bindung. 

a) N ach 0 h a va s te I on 6) wirkt Silbernitrat in wiisseriger oder alko
holischer Losung auf Acetylen nach der Gleichung: 

02H2 + 3 AgNOs = 02Ag2' AgNOs + 2HNOa 
auf die homologen Acetylene nach der Gleichung: 

R.O . OR + 2AgNOs = R - 0 - OAg, AgNOs + HNOs' 
Man kann daher diese Kohlenwasserstoffe bestimmen, indem man 

die Menge der frei gewordenen Salpetersaure nach de~ Filtrieren titriert. 

Die angewandte Silbernitratlosung dad nicht allzu verdiinnt sein 
{nicht unter 1/10 Normal). 

b) NachArth'1) lasst sich in den Bilberverbindungen derAcetylene 
das Metall leicht durch Elektrolyse bestimmen. Man lOst die BaIze zu 
diesem Zwecke in geniigend konzentrierter Oyankaliumlosung. 

Jedenfalls wiirde hier auch die Methode von Van i no (siehe pag. 222) 
zum Ziele fiihren. 

1) Kutscherow, B. 17, 13 (1884). 
2) Desgrez, Ann. chim. ej') 3,209 (1894). 
S) Desgrez, Bull. (3) 11, 392 (1894). 
4) Faworsky, Z. russ. 19, 427 (1887}. 
5) Faworsky, Z. russ. 19, 553 (1887). - J. pro (2) 44,236 (1891). 
6) C. r. 124, 1364 (1897). - C. r. 125, 245 (1897). 
7) Art h, C. r. 124" 1534 (1897). 
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Dritter Abschnitt. 

Einfluss von neu eintretendenAtomen undAtomgruppen 
auf die Reaktionsfahigkeit substituierter Ringsysteme. 

1. Die sogenannten "negativen" Gruppen, namlich die Halogene, 
die Nitrogruppe, Sul£o- und Karboxylgruppe wirken auf im Kerne befind
liche Halogenatome lockernd, d. h. die betreffendfm Halogenatome werden 
leicht gegen andere Reste austauschbar, sobald die negativen Gruppen zu 
denselben in Ortho- oder Parastellung treten 1), namentlich aber, wenn zwei 
derartige Stell en besetzt sind. 

Ahnliche Verhaltnisse zeigt der P y rid ink ern, insofern als nur 
in a- oder in y-Stellung zum Stick stoff befindliches Halogen leicht vertret
bar ist 2). 

N ach Mar c k w aId ist das Halogen in den a- und y-Ohlorpyridinen 
besonders dann leicht beweglich, wenn sich zu ihm in Ortho- oder Para
stellung noch andere negative Substituenten, wie Karboxylgruppen, befinden. 

E. F i s c her hat einen entgegengesetzten Einfluss der Hydroxyl
gruppe auf die Beweglichkeit von Halogenatomen in der Pur i n"g r up p e 
konstatiert: die hydroxylhaltigen Halogenpurine sind gegen Alkali und 
Basen bestandiger als die neutralen 3). 

Auch bei den Halogenkarbostyrilen ist die Stabilitat des Halogens 
dem Hydroxylgehalte der Substanzen zuzuschreiben; verestert man die 
OH-Gruppe odeI' ersetzt sie durch Ohlor, so reagiert das entstehende Derivat 
wieder leicht mit Basen 4). Ortho- oder parahydroxylierte Benzylarylnitroso
k6rper, z. B. 

1) Korner, Jb.1875, 345, 365. - Schopf u. Fischer, B. 22, 903, 3281 
(1889). - 23, 1889, 3440 (1890). - 2f., 3771, 3785. 3818 (1891). - Ferner: B. 4, 
4660 (1871). - B. 0, 114 (1872). - 15, 1233 (1882). - 22, 604 (1889). - 23,458, 
R. 346 (1890). - 24, 2101 (1891). - 25, 3006 (1892). - 26, 51)0, 682 (1893). -
26, R. 12 (1893). - Jacobson, B.14, 2114 (1881). - Lellmann, B. 17, 2719 
(1884). - Klages u. Storp, J. Pl'. (2) 65, 564 (1902). 

2) Friedlander u. Ostermaier, B. 15, 332 (1882). - Knorr u. 
Antrick, B. 17, 2870 (1884)' - Lieben u. Haitinger, M. 6, 315 (1885). -
Friedlander u. Weinberg, B. 18, 1530 (1885). - Conrad u. Limpach, 
B. 20, 952 (1887). - 21, 1982 (1888). - Ep h r ai m, B. 2f., 2817 (1891). - 25, 
2706 (1892). - 26, 2227 (1893). - Mar c k w a I d, B.26, 2187 (1893). - 27, 1317 
(1894). - B. 31, 2496 (1898). - 33, 1556 (1900). - Sell u. Dootson, Soc. 71, 
1083 (1897). - 73, 777 (1898). - 75, 980 (1899). - Proc. 16, 111 (1900). - Soc. 
'27, 236, 771 (1900). - O. Fischer, B. 31, 609 (1898). - 32, 1297 (1899). -
O. Fischer u. Demeles, B. 32, 1307 (1899). - Marckwald u. Meyer, B. 
33,1885 (1900). - Marckwald u. Chain, B.33, 1895 (1900). - Bittner, 
B. 35, 2933 (1902). 

3) B. 32, 458 (1899). 
4) Friedlander u. MUller, B. 20, 2013 (1887). - Ephraim, B. 26, 

2227 (1893). 
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OH 

/"" /"" I I oder I I-OH ""/ ""/ I ,NO I /NO 
CH2N( CHzN~ 

"C6H5 C6H5 

verlieren dagegen schon bei gewohnlicher Temperatur durch ganz verdiinnte 
Atzlaugen das Oxybenzylradikal unter Zerfall in Isodiazotate und Oxy 
benzylalkohol: 

ArN. CH2C6H40H + KOH = ArNzOK + OHCHzC6 H40H 
I 

NO 
wahrend die entsprechenden Metaverbindungen bestandig sind 1). 

2. Durch die Anwesenheit von Met h y 1 g r u p pen in Ortho- und Para
steHung wird die Abspaltbarkeit von Halogen befordert, durch Anwesen
heit ihrer Homologen abel' verzogert 2). 

Ebenso verlieren di-orthomethylierte Karbonsauren, Ketone und Sulfo
sauren leicht beim Erwarmen mit Schwefelsaul'e, Halogenwasserstoff- oder 
Phosphorsaure die zwischenstehende Gruppe B). 

3. Ahnliche ErhOhung der Reaktionsfahigkeit, wie bei Halogenen, wird 
bei von negativen Orthosubstituenten umgebenen Hydroxylgruppen in be
treff ihrer Austauschbarkeit gegen Amine beobachtet 4). 

'Veitel'e einschlagige Beobachtungen siehe: J ul. S c h mid t, tIber 
den Einfluss der Kernsubstitution auf die Reaktionsfahigkeit aromatischer 
Verbindungen. Stuttgart, Ferd. Enke 1902. 

I) Bamberger u. Mliller, Ann. 313,102 (1900). 
2) Klages u. Storp, J. Pl'. (2) 60, 564 (1902). Klages u. Liecke, 

J. Pl'. (2) 61, 307 (1900). 
3) Lou i s e, Ann. chim. phys. (6) 6, 206 (1885). - E 1 b s, J. Pl'. (2) 30, 

465 (1887). -- V. Meyer u. M.uhr, B. 28,1270,3215 (1895). - Klages, B.32, 
1555 (1899). - Habilitationsschrift Heidelberg 1900. - J. Pl'. (2) 65, 394 (1902). 
- Weiler, B. 32, 1908 (1899). - Hoogewerff u. van Dorp, Koninklijke 
Akad. van Wetenschappen te Amsterdam 1901, 173. - Siehe auch pag. 368. 

4) Ca hour s, Ann. chim. (3) 27, 439 (1850). - Be i Is tein u. K elln e r, 
Ann. 128, 168 (1863). - Salkowski, Ann. 163, 1 (1872). - Hlibner, Ann. 
196,21 (1879). - Graebe, B. 13,1850 (1880). - Thieme, J. pro (2) 43, 461 
(1891). - D. R.P. 2~547, 27378,43740,46711. 
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Vierter A bsehni tt. 

Substitutionsregeln bei aromatischen Verbindungen. 

L Eintrift eines Substituenien an Stelle von Wasserstoff in ein Mono
substitutionsderivat des Benzolsl). 

AUe Gruppen, in welehen die Affinitat des direkt am 
Benzolkern haftenden Atoms stark in Ansprueh genommen 
ist, orientieren naeh m-; diejenigen dagegen, in welehen 
das direkt am Benzolkerne haftende Atom noeh freie Af
finitat aufweist (ungesattigt ist), orientieren naeh 0 - und p
(F 1 u r s e h e i m). 

Fur das gegenseitige Verhaltnis der gebildeten Mengen der 0- und p
Verbindung ist in erster Linie die Molekulargrosse des ersten Substituenten 
massgebend. (Kehrmann 2).) 

Es dirigieren demnach aussehliesslieh oder haupt
sachlieh naeh m-: 

-SOsH -CN 
-- S02C6H5 -CFla 
-N02 -COCH2Br 
-NHs .OSOaOH - CH(NH2)COOH 
-NHa.ON02 - CO.NH.CH2 ·COOH 
(fiinfwertiger Stiekstoff) 

- CH2N(C2H5)· C6H 5 

-CHO 
-COOH 
-COCHa 
-CR-NOH 

"'/ o 

1) Siehe VOl' aHem Fliirscheim, J. pro (2) 66, 324 (1902). - Ferner: 
Bertagnini, Ann. 78, 106 (1851). - Gericke, Ann. 100, 209 (1856). -
Glaser u. Buchanau, Z. f. Ch. 1869, 193. - Nagel, Jb. 1880, 404. -
Ann. 216, 326 (1882). - E rl en me y e r und Lip p, Ann. 219, 228 (1883). 
- Rapp, Ann. 224, 159 (1884). - Erdmann, B. 18, 2742 (1885). - Plochl 
u. Loe, B. 18, 1179 (1885). - Otto, B. 19, 2417 (1886). - Amsel u. Hof
mann, B. 19, 1286 (1886). - Morley, Soc. 04, 579 (1887). - Armstrong, 
Soc. 51, 258, 583 (1887). - Fittig u. Leoni, Ann. 256, 86 (1889). - Crum
Brown u. Gibson, Soc. 61, 367 (1892). - Vaubel, J. Pl'. (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, C.I898, (2) 26. - Thiele, Ann. 300,138 (1899). - Holleman, 
Rec. 18, 267 (1899). - 19, 79, 188, 364 (1900). - 20, 206 (1901). - Pro c 
15, 176 (1899). - 17, 246 (1901). - Kaufler u. Wenzel, B. 34, 2238 (1901). 
- Vorlander u. Meyer, Ann. 320, 122 (1901). - Sch u) tz u. Bosch, B. 35, 
1292 (1902). - Friedlander, M. 23, 544 (1902). -- Blanksma, Ree. 21, 327 
(1902). -- Montagne, Rec. 21, 376 (1902). 

2) B. 21, 3315 (1888). -- 23, 130 (1890). - J. pro (2) 40, 257 (1889). -
42, 134 (1890). 
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Nach 0- und p- dirigieren (ausschliesslich oder 
hauptsachlich): 

-01 
-Br 
-J 

-FI 

-NHNOg -OHs und seine Homologen 
-N=N- -OHgOI 
-N-N-

"'/ 
-OHgOOOH 

o 
-NHOOOHs -OHgOHgOOOH 

-S.R - NHOONHg - OHgOHOHOOOH 
-OH - OH - OH(OOOH) - OHg 

"'. / -NHg o 00 
(dreiwertiger Stickstoff) 

-OHg.OR 
- OHgOH(NHg)OOOH 
- OH(SON)CHg . SON 
-OH=ORR1 

-06H 5 

/OH 
-OPO 

"'OH(R) 

-OHgON 
- OHgNHOOCHs 
-OOHs 

Auf Grund der Wer n er'schen Anschauungen 1) erklart Fliirscheim 
<liese Verhiiltnisse folgendennassen: Haftet ein Substituent, z. B. Halogen, 
stark an einem Benzolkohlenstoffatom, d. h. starker als Wasserstoff, so 
kann dieses an die beiden Ortho-O-Atome weniger Affinitat abgeben, als 
wenn es mit Wasserstoff verbunden ware; die o-Atome werden daher mehr 
freie Affinitat besitzen und mit einem Teile derselben die m-Atome fester 
binden, welche dadurch weniger Affinitat fUr das p-Atom iibrig behalten; 
letzteres muss demzufolge auch freie Affinitat aufweisen. 

Tritt nun ein neuer Substituent an das Molekiil heran, so wird der
selbe von den Stellen grosster freier Affinitat, d. h. von den o-Atomen 
und dem p-Atom, angezogen werden; es erfolgt dort zimachst Addition, 
sofort darauf Abspaltung von Wasser, reap. Halogenwasserstoff und Bildung 
eines 0- resp. p-Disubstitutionsproduktes. Haftet dagegen ein Sub stituent, 
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 starker; die Reaktion erfolgt in m-. 

1m allgemeinen ist die SteIlung des eintretenden zweiten Suhstituenten 
von der grosseren oder geringeren Negativitat desselben (und des ersten 
.substituenten) abhiingig; es w8rden aber die Gruppen 

- OHOlg und -OOls 
in m - nitriert und in p - chloriert. 

1) Beitrage zur Theorie der Affinitat und Valenz. Zurich 1891. 
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II. Eintritt weiterer Substituenten in den mehrfach substituierten 
Benzolkern 1). 

Beim weiteren ChI 0 r i ere n , Nit r i ere n etc. von 1. 2 und 1.4-
Verbindungen entstehen diesel ben 1.2.4-Verbindungen. A us 1.3-Verbin
dungen 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 gewohniich. 
unsymmetrische Tetraderivate 1. 2 . 4 . 6 gebildet. 

N ach Va u be 12) begiinstigt OH und NH2 den Eintritt von n a s
c i ere n de m B rom in 0- und po. Stehen zwei derartige Gruppen in m-,. 
so wirken sie vereint zu Gunsten der Bromaufnahme in diese Stellungen, 
verhindern sie aber, wenn sie sich in 0- oder p-Stellung zueinander be
finden. Sie wirken also schiitzend auf die zu ihnen in m-Stellung be
findlichen Kohlenstoffatome. 

A.hnlich erleichtern 3) zwei in m- stehende CH2-Gruppen den Ein
tritt von N02 und Br. 

Die Alkyl- und Acetylderivate der genannten Gruppen NH2 und OH 
iiben einen geringeren orientierenden Einfluss aus. Die Substituenten CHs,' 
N02, Halogen, SOsH, COOH, N = N. R, N = N. Cl verhindern den 
Eintritt des Broms nicht, falls diesel ben in 0- und p-Stellung zur NH2-

oder OH-Gruppe stehen. 
Dabei sind in den letzteren Fiillen COOH- oder SOsH-Gruppen selbst 

durch Brom oder N O2 ersetzbar. 
H 0 11 e man 4,) gibt die allgemeine Regel: "Der dirigierende Einfluss,. 

welchen jede allein im Benzolringe befindliche Gruppe ausiibt, wird durch. 
den Hinzutritt einer zweiten veriindert." 

Urn fiir eine Verbindung CsHsABC das prozentuelle Verhiiltnis der" 
sich durch den Eintritt von C in die Verbindung CSH4,AB bildenden.. 
Isomeren zu bestimmen, 

A 
. /1''''-
I: :IB 

",,"V 

ermittelt man die Mengen der durch den Eintritt von C in CSH5A und' 
in CSH5B entstehenden Isomeren. 

1) Siehe namf.ntlieh: S e h mid t. Einfiulls der Kernsubstitution auf die Re
aktionsfahigkeit aromatiseher Verbindungen. Stuttgart, Enke 1902, pag. 286,. 
357, 363. 

2) Vaubel, J. pro (2) 48, 75. 315 (1893). - 52, 417 (1895). 
3) Blallksma, Ree. 21, 327 (1902). 
4) Ree. 18, 267 (1899). - 19, 79, 188, 364 (i900). - 20, 206 (1901). 
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1st das Verhaltnis bei der Verbindung CSH5A 
o Ortho: m Meta: p Para, 

0' Ortho: m' Meta: p' Para, 

667 

so wird z. B. die Tendenz zum Eintritte von C in die Stellung 3 durch 
das Produkt 

mol 

ausgedriickt; allgemein nimmt die neue Gruppe stets den Platz ein, fiir 
welchen dieses Produkt den grossten Wert hat. 

Tritt z. B. in ein 0- oder p-NitrophenoI 1) eine weitere Nitrogruppe 
ein, so werden OH und N02 ihre Wirkungen verstiirken, bei den m-Nitro
phenolen aber wirken sie in entgegengesetztem Sinne, und es iiberwiegt 
der Einfluss der Hydroxylgruppe, so dass trotz des sonst bemerkbaren 
Widerstandes gegen die Bildung von Orthodinitroderivaten die Substitution 
in 0- und p-Stellung zur N02-Gruppe erfolgt. 

Einfluss des Losungsmittels auf den VerIauf der Nitrierung: Sch wal be, 
B. 35, 3301 (1902). 

III. Eintritt von Substituenten in den Naphtalinke1"n. 

Beim Naphtalin hat jedes der C-Atome, welche beiden Kernen ge
meinsam sind, drei Ortho-C-Atome abzusattigen; von den iibrigen hat 
jedoch jedes nur zwei Ortho-C-Atome zu binden: die a-Atome miissen daher 
freie Affinitiit besitzen und jede Substitution in a - Stellung erfolgen 2), 
wenigstens bei gewohnlicher Temperatur. 

Sulfierungsregeln f ii r die N aphtalinreihe: Cleve, 
Ch. Ztg. 1893, I, 785. - Armst rong und Wynne, Proc. 1890, 
130. - Julius, Ch. Ztg. 1894, I, 180. - Erdmann, Ann. 275, 
194 (1893). - Dressel und Kothe, B. 27, 1193,2137 (1894). 

1) Oder einen Nitrophenolather: K auf! er u. Wen z el, B. M, 2238 (1901). 
2) Fliirscheim, J. pro (2) 66, 328 (1902). - Vergl. Thiele, Ann. 306, 

138 (1899). 



ad pag. 27. 
Skrau p 1) hat 

des pag. 30 erwahnten 

N a e h t rag e. 

eine ausserordentlich zweckmassige Modifikation 
Tho I' n e'schen Vakuumvorstosses angegeben. 
Die Anordnung des Apparates ist aus Fig. 164 

ersichtlich. 
Das Ende A kommt mit dem Destillationskolben 

in Verbindung, B mit del' Wasserstrahlpumpe. An C 
werden mittelst Gummistopsel die V orlagen illlgesetzt. 
SolI die Vorlage gewechselt werden, so wird del' Hahn 
D, welcher nul' eine, abel' sehr weite Bohrung hat, um 
90 0 gedreht, sodann durch Drehen des Dreiweghahnes 
E um 90 0 Luft in die Vorlage gelassen, die Vorlage 
abgenommen und durch eine neue ersetzt. Letzteres 
wird sehr erleichtert, wenn man den am Ende des Vor-

E stosses hangenden Tropfen an die innere Glaswand del' 
neuen Vorlage fliessen lasst und dann erst auf den 
Kautschukstopsel aufdreht. Sodann wird E in die alte 
Lage gebracht und, wenn das Manometer den friiheren 
Stand wieder eingenommen hat, del' Hahn D geoffnet. 
Das Destillat, welches sich inzwischen in dem Raume 
AD angesammelt hat, fliesst dann leicht in die vorgelegte 
Flasche iibel'. 

ad pag. 43. 

Nach V. Goldschmidt 2) liefert die Unter-
Fig. 164. suchung von aus unterkiihltem Schmelzflusse erstarrenden 

Substanzen mittelst des Mikroskopes wertvolle Ergeb
nisse. Die Erscheinungen "sind so mannigfaltig und so charakteristisch ver-

1) M. 23, 1162 (1902). 
2) Verh. d. nat. med. Vel'. Heidelberg N. F. Ii, 2. Heft (1893). - Zeitschr. 

iKryst. 28, 169 (1897). 
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sehieden, dass es sieh empfehlen durfte, diesen einfaehen Versueh, der 
sieh in kurzester Zeit und mit einem Minimum von Substanz ausfiihren 
Hi-sst, als qualitative Reaktion zur Unterseheidung organiseher Verbindungen 
zu benutzen. Wird es aueh nieht gelingen, alle unzersetzt sehmelzbaren 
Verbindungen unter sieh zu unterseheiden, so wird man sie doeh in 
Gruppen trennen konnen, in denen eventuell eine Sehmelzpunktsbestimmung 
oder eine Verbrennung zur genauen Bestimmung ausreieht". 

ad pag. 46. 

Giuseppe Bl'unj1) macht zur Frage der SchmelzpunktserhOhung 
durch Verunreinigungen folgende Bemerkungen: 

Wenn die isomorphe Verunl'einigung bei hoherer Tem
peratul' schmilzt, als der Karper 8elbst, so kann auch die 
Mischung hoher schmelzen als das reine Produkt. 

Ein chemischer V organg , bei welchem dies sehr oft vorkommen 
durfte, ist die Reduktion ungesattigter Verbindungen. 

Ein besonders charakteristisches und lehrreiches Beispiel bieten die 
Erscheinungen, die A. Pic c i n i ni 2) beobachtete. Durch Abbau der Granat· 
wurzelalkaloide erhielt er eine ungesattigte Saure von der Zusammensetzung 
CSH1004 (Smp. 228°), also mit zwei doppelten Bindungen. Die entgultige 
Feststellung der Konstitution oben genannter Alkaloide hing jetzt von del' 
Frage ab, ob jene Saure eine normale oder eine verzweigte Kette besass. 
1m er8teren Falle musste die Saure durch Reduktion die normale Kork
saure (Smp. 140°) liefern. Das erhaltene Produkt schmolz aber bei 160 0 

und so ware wohl fast jeder Chemiker del' Meinung gewesen, dass nicht 
Korksaure vorliegt. Jedoch fiel der Schmelzpunkt durch funf Krystallisa
tionen bis auf 125 0 und stieg dann dureh drei weitere wieder auf 140°, 
so dass also der vorliegende Stoff sich wirklich als Korksaure erwies. 

ad pag. 51. 

Als zweckmassige Badfl u ss ig k ei ten fur Schm elz punk ts
bestimmungen empfiehlt ferner Heyward Scudder 3) eine Mischung 
von 7 Gewichtsteilen Schwefelsaure (sp. Gew. 1.84) und 3 Teilen Kalium
sulfat, welche oberhalb 325 ° siedet und eine Mischung von 6 Teilen Saure mit 
4 Teilen Sulfat (Schmelzp. 60-100°, Siedep. uber 365°). Fur hahere 
Temperaturen kann geschmolzenes Chlorzink benutzt werden. 

1) ;Uber feste Losungen". SammI. Chem. u. chem. techno Vortrage v()n 
F. B. Ahrens, Bd. VI, 468 (1901). 

2) Gazz. 29 (2), 111 (1899) und miindliche Mitteilung an Bruni. 
3) Am. Soc. 25, 161 (1903). 



670 Nachtrage. 

ad pag. 161 und 209. 

Uber die Bestimmung von Schwefel und Phosphor in 
organischen Substanzen siehe noch 

Osborne, Am. soc. 24, 142 (1902). 
Beistle, Am. soc. 24, 1903 (1902). 
Sherman, Am. soc. 24, 1100 (1902). 
Fraps, Am. soc. 24, 347 (1902). 
Malcolm, Journal of Physiology 27, 355 (1901) (Phosphor). 
Neumann, J. physiol. 37, 129 (1902) (Phosphor). 
Cronheim und Muller, Ztschr. f. diat. u. physik. Therapie 6, 

Heft 1, 2 (1903) (Phosphor). 

ad pag. 194. 

Jodometrische Bestimmung des Eisens 1)2) unter Benutzung 
del' "Sauregemisch-Veraschung". 

Erfordernisse. 
1. Ei s en chloridlo s un g, enthaltend 2 mgr Fe in 10 cm3• Dieselbe 

wird hergestellt, indem man 20 cm3 der F re sen ius 'schen EisenchloridlOsung3), 

welche10 gr Fe im Liter enthalt, mit 2 cms konzentrierter Salzsaure 
(spez. Gew. 1.19) versetzt und dann genau zum Liter auffullt. Man be
wahrt die Losung in einer braunen Flasche auf; sie ist sehr lange haltbar. 

2. Thiosulfatlosung, ca. 1/ 250 normal. Man lOst 1 gr Natrium
thiosulfat und 1 gr Ammoniumkarbonat in einem Liter Wasser. Auf
bewahrung ebenfalls in brauner Flasehe. 

3. Starkelosung. Ein Gramm losIieher Starke (von Sehering) 
wird 10 Minuten lang mit einem hal hen Liter Wasser gekoeht. 

4. Zinkreagens. Etwa 20 gr Zinksulfat und 100 gr Natrium
phosphat werden jedes fUr sieh in Wasser gelOst und in einem Litermess
kolben vereinigt, das ausgefallene Zinksulfat mit verdunnter SehwefelE:aure 
gerade gelost und auf einen Liter verdiinnt. 

Titerstellung der Thiosulfatliisung. 

Vor jedem Versuehe muss der Titer der Thiosulfll,tlosung, die nicht 
alter als drei W oehen sein darf, frisch gestellt werden. 

10 em 3 der Eisenehloridlosung werden mit etwas ';Y asser, einigen 
em3 Starkelosung und etwa 1 gr Jodkalium versetzt und bei 50-60° 
mittelst der Thiosulfatlosung titriert. Die verbrauebten Kubikeentimeter 
~ntspreehen dann gerade 2 mgr Eisen. 

1) Siehe pag. 673. 
2) Siehe auch Arch. f. Anat. u. Physiol., Physiol. Abt., 1902, pag. 362. 
3) Quantitative Analyse I, 288. - Auch vonK ah I b au m - Be r lin zu 

beziehen. 
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Ausfiihrung del' Eisenbestimmung. 

Die naeh pag. 673 aufgesehlossene Losung wird mit Wasser verdiinnt, 
20 ems Zinkreagens und hierauf unter Abkiihlell so lange Ammoniak zu
gefiigt, bis del' weisse Niedersehlag gerade versehwindet und zum lebhaften 
Koehen erhitzt. Es seheidet sich ein krystallinisehes Zinkeisenphosphat 
aus, das sieh leicht absetzt und dureh Dekantation gewasehen wird. Das 
Filtrat darf mit Salzsaure und Rhodankalium keine Eisenreaktion geben, 
widrigenfalls das Koehen fortgesetzt werden muss. 

Del' gut gewasehene Niedersehlag wird in verdiinnter heisser Salz
saure gelost, mit Ammoniak bis zur sehwach sauren Reaktion abgestumpft 
und mit del' Thiosulfatlosung titriert. 

20 ems Zinkreagens sind ausreiehend fUr 5-6 mgr Eisen. Man 
wahlt die Substanzmenge so, dass darin 2-3 mgr Fe vorhanden sind, 
z. B. bei Blut 5-10 gr, bei getrockneten Faces 3-5 gr. 

Hat man selbst in grossen Mengen Substanz, z. B. in 500 ems 
Harn, sehr wenig Eisen, so muss man genau gemessene 10 ems Eisen
ehloridlosung vor dem Hinzufiigen des Zinkreagens hineingeben, um voU
standige J odabscheidung zu erhalten, was natiirlieh bei der Berechnullg 
beriicksichtigt werden muss. 

ad pag. 220. 

Bestimmung des Selens in organisehen Substanzen naeh 
F re l' i ehs 1). 

Etwa 0.2-0.3 gr del' Substanz werden naeh C a ri us mit Balpeter
saure (spez. Gew. 1.4) unter Zusatz von etwa 0.5 gr Silbernitrat zerstort. 
Del' Rohrinhalt wird mit -Wasser in eine Porzellansehale gespiilt und zur 
Troekne venl.ampft. Del' Riiekstand wird mit einigen Tropfen "Wasser 
verrieben und dann mit Alkohol auf ein Filter gebraeht und mit Alkohol 
gewasehen, bis im Filtrate kein Silber mehr naehweisbar ist. Das Filter 
mit dem Riickstande wird dann in einem Beeherglase mit etwa 20 em3 

Salpetersaure und 80 ems "Wasser so lange gekoeht, bis del' Riiekstand 
vollig in Losung gegangen ist, was naeh etwa fUnf Minuten del' Fall zu 
sein pflegt. 

Naeh Zusatz von ctwa 100 em3 'Vasser und einem Kubikeentimeter 
konzentrierter Eisenammonalaunlosung wird mit 1/10 normaler Rhodan
kaliumlosung (naeh Vo 1 h a I'd) titriert. 

Jeder Kubikeentimeter Rhodanlosung €ntsprieht 0.00395 gr Selen. 
Bei der Titration stort Silbersulfid nieht, weil dasselbe sieh in 

der verdiinnten Salpetersaure nieht lost. 

I) Arch. 240, 656 (1902). 
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Auch die Bestimmung von Selen neben Halogen in organi
schen Verbindungen lasst sich nach dieser Methode durchfiihren. Man 
hat nur notig, das nach der Zerstorung der Substanz erhaltene Gemisch 
von Halogensilber und selenigsaurem Silber durch Kochen mit salpeter
saurehaltigem Wasser zu trennen und den Riickstand als Halogensilber, 
im Filtrate nach dem Eindampfen das selenigsaure Silber zu bestimmen. 

Allerdings fallen hierbei die Zahlen fiir Halogen etwas zu hoch, 
diejenigen fiir Selen etwas zu niedrig aus. 

Verfahren zur Selenbestimmung von Lyons und Shinn 1). 

-Wahrend F r e ric h seine indirekte Selen bestimmung ausfiihrt, indem 
die dem Selen entsprechende Silbermenge titriert wird, schlagen Ly 0 n s 
und S h inn eine direkte Methode vor, welche im wesentlichen folgender
massen ausgefiihrt wird. 

Die Substanz wird im Einschmelzrohre mit roher, rauchender Sal
petersaure lllindestens eine Stunde lang auf 235-240° erhitzt, der Rohr
inhalt in eine Schale gespiilt und ungefahr um 1/4 mehr an Silber- oder 
Zinknitrat zugefiigt, als zur Bildung des selenigsauren Salzes der Berech
nung nach erforderlich ist. Man dampft zweimal mit etwas Wasser zur 
Trockne (auf dem Wasserbade) und versetzt den Riickstand mit etwa 50 ems 
verdiinntem Ammoniak, dampft wieder ein, setzt nochmals Ammoniak zu 
uud bringt wieder zur Trockne. Dann wird noch zweimal mit Wasser 
eingedampft, urn jede Spur von iiberschiissigem Ammoniak zu entfernen. 
Der Riickstand wird mit kaltem Wasser verriihrt und so lange durch ein 
Filter dekantiert, als sich im Filtrate noch Nitrate nachweisen lassen. 
Hierauf bringt man das Filter in die Schale zu dem Niederschlage zuriick 
und zersetzt das selenigsaure Ammoniaksilber (-Zink) durch Zusa.tz von 
10 cm3 Salzsaure (spez. Gew. 1.124), verdiinnt mit Wasser auf ca. 300 ems 
und fiigt einige Stiickchen Eis hinzu. 

Dann wird nach Norris und F ay 2) titriert, indem man 1/10 nor
male Natriumthiosulfatlosung in geringem Uberschusse zufiigt und unter 
Kiihlung auf 0° eine Stunde lang stehen liisst. Schliesslich wird mit Jod
losung zuriicktitriert. 

1 cm3 1/10 Na2S20 3-Losung = 0.001975 gr Selen. 

Man kann auch das Selen gewichtsanalytisch bestimmen, indem man 
die filtrierte Salzsiiurelosung mit N atriumbisulfit reduziert. 

1) Am. soc. 24, 1087 (1902). 
2) Am. 18, 704 (1896). - 23, 119 (1900). - Norton, Am. J. Sc. 157, 

287 (1899). 
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ad page 231 (pag. 211 und 193). 

Aufschliessungsmethode (Sauregemisch -Veraschung) von 
Alb. Neumann 1). 

Die Aufschliessung wird in einem schief liegenden Rundkolben aus 
Jenenser Glas, welcher ca. 10 em Halsliinge und 1/2_X/4 Liter lnhalt 
hat, vorgel1ommen. Uber demselbel1 befil1det sich ein mit Tropfkapillare 
~ersehener Hahntrichter. 

Das Sauregemics h wird durch vorsichtiges Eingiessen von 1/2 Liter 
konzentrierter Schwefelsaure in 1/2 Liter Salpetersaure vom spez. Gew. 1.4 
erhalten. 

Vorbehandlung der Substanz. 

Bl u t wird zweckmassig vor dem Aufschliessen eingedampft, fett
oder kohlehydratreiche Stoffe, z. B. Milch, werden erst mit 
1 %iger Kalilauge bis zur Sirupdicke eingekocht, da sonst leicht Schiiumen 
oder Stossen der Fliissigkeit eintritt. Man verwendet z. B. 15 ems 1 0/oiger 
Kalilauge fUr 25 ems Milch. 

Fiir die meisten Bestimmungen im Harne ist eine Veraschung nieht 
erforderlich. Dieselbe muss aber bei eiweisshaltigem Ham und fiir die 
Eisenbestimmung vorgenommen werden. 

Um grossere Mengen Ham (z. B. 500 ems zur Eisenbestimmung) 
fiir die Aufschliessung schnell und quantitativ zu konzentrieren, lasst man 
kontinuierlich kleine Mengen des mit 1/10 Vol. konzentrierter Salpetersaure 
versetzten Hams zu konzentrierter siedender Salpetersaure fliessen, und 
zwar erhitzt man letztere (30 emS) in dem eben beschriebenen Kolben zum 
Sieden und reguliert das Zutropfen der Mischung so, dass bei starkem Kochen 
der Fliissigkeit keine zu grosse Volumvermehrung (hOchstens bis zu 100 ems) 
eintritt. Kolben und Hahntrichter werden mit wenig verdiinnter Salpeter
saure nachgespiilt und schliesslich die LOsung auf 50 ems konzentriert. 

A usfiihrung der ,,8 a uregem isch-Veras ch un g". 

Die - eventuell vorbehandelte - Substanz wild im Rundkolben 
mit 5-10 ems 8auregemiseh iibergossen und, falls energisehe Reaktion 
eintritt (wobei man abzukiihlen hat), nach dem teilweisen Ablaufe derselben, 
mit massiger Flamme erwiirmt. 

80bald die Entwickelung der braunen Nitrosodampfe g-eringer wird, 
gibt man ,aus dem Hahntrichter tropfenweise weiteres Gemiseh (annahemd 
gemessene Mengen) hinzu, bis man glaubt, dass die Substanzzerstorung 
beendet ist, was man daran erkennt, dass sieh die hellgelbe oder farblose 
.Fliissigkeit nach dem Abstellen der Oxydationsfliissigkeit und dem Ver-

I) Neumann, Z. physiol. 37, 115 (1902). 

:M eye r. Analyse II. 43 



674 Nachtrage. 

jagen der braunen Dampfe bei weiterem Erhitzen nicht dunkler farbt und 
auch keine Gasentwickelung mehr zeigt. - Will man eine Eisenbestimmung 
ausfiIhren, so kocht man noch 1/2_3/4 Stunden weiter. 

Nun fiIgt man noch dreimal soviel Wasser hinzu, als Sauregemisch 
verbraucht wurde, erhitzt und kocht etwa 5-10 Minuten. Dabei ent
weichen braune Diimpfe, welche von der Zersetzung der entstandenen 
Nitrosylschwefelsaure herriIhren. 

In der so erhaltenen Losung werden dann die Basen in iIblicher 
'Weise aufgesucht und bestimmt; fiIr die Bestimmung von Eisen, Phosphor 
und Salzsaure hat indessen N e u man n besondere Verfahren ausgearbeitet. 

ad pag. 245. 

Dampfdichtebestimmung nach B 1 e i e r und K 0 h n: 
Siehe auch "Notiz iiber Bestimmung von Dampfdichten unter ver

mindertem Druck" von H. Erdm ann, Z. anorg. 32, 425 (1902). -
Ferner: Lumsden, Soc. 83, 342 (1903). 

ad pag. 271. 

H. Erdmann und M. v. Unruh 1) empfehlen als KiIhlmantel 
fiIr Molekulargewichtsbestimmungen nach der indirekten Siedemethode 
(Sakurai-L an d s berger) die Verwendung von Wei nh old'schen Va
kuumgefiissen. 

Dieselben sind in H. Erdmann's Lehrbuch der anorganischen 
Chemie (3. Auflage) pag. 223 beschrieben und abgebildet und in zuver
lassiger AusfiIhrung von M iI 11 e r -Uri in Braunschweig zu beziehen. 

ad pag. 310. 

ZU den alkaliunloslichen Phenolen (siehe auch pag. 416 und 566) 
gehoren auch zahlreiche der namentlich von Z inc k e und Au w e r s stu
dierten Chinole (Pseudophenole). Eine gute Zusammenstellung der ein
schlagigen Literatur' gibt Va u bel, Quant. Bestimm. org. Verbindungen, 
Bd. II, pag. 194 ff. 

ad pug. 322. 

Charakterisierung von Pseudosauren durch Leitfahigkeits
bestimmungen in wasserigem Alkohol: Hantzsch u. Voegelen, B. 35, 
1001 (1902). - Durch Bestimmung der Molekularrefraktion: M iIIler. 
Bull. (3) 27, 1019 (1902). 

1) Z. anorg. 32, 413 (1902). 
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ad pag. 385. 

Ausser dem Hofmann'schen Verfahren hat man noch dreierlei 
Wege die Karboxylgruppe abzubauen. 

1. Die Lossen'sche Methode l ) der Umlagerung gewisser Hydroxyl
aminderivate durch Kochen mit 'Vaser: 

/NO.CO.R ~ /NHR 
2R.C" + H 20 = 2R.COOK + CO" + CO2, 

"OK "NHR 
Durch Hydrolyse des entstehenden Harnstoffs erhalt man dann die Base 
RNH2• Diese Methode hat in letzterer Zeit mehrfache Anwendung in der 
Technik gefunden. Siehe D. R. P. 130680 und D. R. P. 130681. 

2. Die Reaktionsfolge von Curtius 2), welche von den Saureestern 
ausgehend iiber die Saurehydrazide und Azide zu den Urethanen und 
weiterhin den primaren Aminen fUhrt: 

/N 
R. COOCHs ---7 R. CONH. NH2 --7 R. CON\J---+ 

--7 R. NH. C0002H 5 --7 R. NH2• 

Dieses Verfahren hat u. a. die Darstellung des ~p"-Diamidolutidins er
moglicht S). 

3. Die Beckmann'sche Methode 4), welche von der Saure iiber das 
Keton und Oxim zum substituierten Saureamid fiihrt, das dann gespalten 
werden kann: 
ROOOH -7 R. CO. CHs -7 RCNOHCHs -7 RCONHR -7 RCOOH + NH2R. 

Das Beckmann'sche Verfahren ist nur in Ausnahmefhl1en fUr 
praparative Zwecke anwendbar. 

ad pag. 386. 

Nach Hans Meyer 5) gehen ane Pyridinkarbonsauren, welche nicht 
in beiden a-Stellungen zum Stickstoff substituiert sind, glatt und aus
sch1iesslich in die zugehOrigen Betaine, bezw. Jodalkylate iiber, wenn man 
sie 1angere Zeit mit iiberschiissiger wasseriger Soda1osung und Joda1kyl 
auf den Siedepunkt des letzteren erwarmt, oder andauernd bei Zimmer
temperatur schiittelt. 

aa'-substituierte Pyridinkarbonsauren dagegen werden unter diesen 
Umstanden nicht angegriffen, 1asst man abel' ihre trockenen Kalium- odeI' 
Silbersa1ze langere Zeit mit Jodmethy1 in Beriihrung, so werden sie quan
titativ in ihre Methylester verwandelt. 

1) Ann. 185, 313 (1877). 
2) J. pro (2) 50, 275 (1894). 
3) M 0 h r, B. 33, 1114 (1900). - Am 0 s, Inaug.-Diss. Heidelberg, 1902. 
-I) Siehe pag. 631. 
5) B. 36, 616 (1903). 
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ad pag. 412. 

Der Rest des Phenylhydrazins in den Hydrazonen liisst 
sieh oftmals dureh andere basisehe Gruppen verdrangen, so namentlieh 
dureh die Oximidogruppe 1). 

Naeh den einsehlagigen Versuehen Fuldas ist die Umwandlung der 
Hydrazone in Oxime in vielen Fallen quantitativ ausfiihrbar, doeh liessen 
sieh keinerlei Gesetzmassigkeiten bezuglieh der Abhangigkeit des Verlaufes 
der Reaktion von der Struktur der reagierenden Karbonylverbindung kon
statieren. 

Immerhin hat es sieh gezeigt, dass die Ketonhydrazone im allge
meinen der Umsetzung leiehter zuganglieh sind, als die Aldehydhydrazone, 
indem die ersteren in alkoholiseher Losung schon in der Kalte nahezu 
momentan und quantitativ mit wasserigem Hydroxylaminehlorhydrat reagieren. 

Benzophenonhydrazon dagegen bleibt unter diesen Umstanden un
veriindert. 

ad pag. 548. 

Uber die Verwertung der 1ndophenolreaktion fur die 
quantitative teehnisehe Analyse von Paradiaminen teiltWalter 2) 

folgendes mit: 
Das Titrieren der Reduktionsflussigkeit gesehieht dureh einen Lahora

toriumsbursehen. Del' Arbeiter bringt ihm das Muster von del' auf 350 I 
gestellten Losung, er misst 100 ems davon ab, gibt sie in eine 2 Liter 
fassende Porzellansehale, fiigt zwei Hande voll zerschlagenes Eis, 50 ems 
Essigsaure von 40 Ofo, sowie Wasser bis zu halber Fiillung hinzu und 
naehher auf einmal unter Rubren 100 em3 einer lO%igen Kaliumbiehro
matlosung. Von del' Fliissigkeit bringt man nun mit dem Glasstabe einen 
Tropfen auf Filtrierpapier; um die blaue Farbung des 1ndamins henim 
bildet sieh ein sehwaeh bis ungefarbter Flussigkeitsring, etwas ausserhalb 
desselben tupft man Biehromatlosung auf; solange von letzterer nieht ge
nug zugesetzt war, bildet sieh an der Beruhrungsstelle del' heiden Tupfen 
ein blauer Streifen. 1st das del' Fall, so fiigt man immer je 5 em3 der 
Losung des Biehromates dem Sehaleninhalte unter Riibren zu und probiert 
in gleieher Weise, bis jene Zone versebwindet. Die 100 em3 Biehromat 
entspreehen 18 kg Anilin und jede weiteren 5 em3 duvon 500 gr mebr, 
also 120 em3 20 kg Anilin, die als Chlorbydrat in Wasser gelost, naeh 
del' Indaminbildung im Koehkessel, des sen 1nhalt zuzufiigen waren. 

1) Kolb, Ann. 291,287 (1896). - Zink, M. 22, 831 (1901). - l!'ulda, 
M. 23, 910 (1902). 

2) F. J 0 han n W a 1 tel', Aus del' Praxis del' Anilinfal'benfabrikation, pag. 
24, Hannover, Gebr. Janecke 1903. 
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Diese tecbniscbe Titrierung liisst sich auch fiir p-Phenylendiamin und 
andere p-Diamine benutzen, wenn dieselben gleich in Lasung weiter ver
arbeitet werden sollen. Man versetzt einen bestimmten Teil davon mit 
1 Mol. Anilin als Chlorhydrat - berechnet yom Herstellungsmaterial 
z. B. p-Nitranilin ausgehend, auf den hOchsten maglichen Gehalt an p-Diamill 
- fiigt bei stark mineralsauren Losungen essigsaures N atron, sonst einen 
Uberschuss an Essigsiiure hinzu und verfiihrt wie oben; manchmal ist auch 
ein Zusatz von Chlorzinklosung lliitzlich. Von Losungen, deren Gehalt 
sich nicht schatzen lii8st, werden 2 oder 3 Proben mit verschiedenen Anilin
mengen ausgefiihrt. Das Wirkungsverhiiltnis der Bichromatlosung ist immer 
mit demselben, rein dargestellten Diamin zu ermitteln; die Bedingungen 
sind in Bezug auf Verdiinnung, Siiuregehalt, sowie Temperatur, bei der 
Einstellung und den Versuchen gleich zn halten. Fiir p-Phenylendiamin 
speziell eignet sich sein Monoacetylderivat ganz besonders als Grundsub
stanz wegen seiner leichten Reindarstellurg - Nietzki, B. 17,343 (1884)
und Haltbarkeit; man verseift eine abgewogene Menge mit kochender ver
diinnter Schwefelsiiure, fiigt Wasser, essigsaures N atron, sowie Essigsiiure 
hinzu, eine grassere Menge der letzteren ist immer eine wesentliche Be
dingung, und benutzt die ganze Menge oder einen aliquoten Teil. Die 
Bestimmungen der p-DiaJ;lline auf diese Art sind ausfiihrbar, weil unter 
jenen Umstiinden die Indaminbildung rascher erfolgt als die Einwirkung 
des Chromates resp. der Chromsiiure auf das Anilin und Diamin allein. 
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Chlorfettsauren 542. 
Chlorformaldoxim 313. 
Chlorhydrate, Smp. 52. 
Chlol'kohlenoxyd 326, 353, 354, 357, 

399, 452. 
Chlorkohlensaureester 353. 
Chlorkresolmethylather 301. 
Chlorkumaron 508. 
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Chlormethyl 589. 
Chlormethylheptanon 507. 
Chlorjodaddition 656. 
Chlor-Jodtrennung 159. 
Chlorierungsregeln 666. 
Chlorphosphine 311, 550. 
Chlorphenol 328. 
Chloroform 7, 39, 319, 320. 325, 398, 

399, 402, 417, 421, 426, 44~, 511. 
Chlorpyridine 662. 
Chlorzink 300, 325, 329, 348. 453, 470, 

473, 613, 669, 677. 
Cholalsaure 45. 
Choleinsaure 5. 
Cholesterin 658. 
Cholesterylbenzoat 44. 
Cholestrophan 572. 
Chrombestimmung 192. 
Chromoxyd 111. 
Chromsaure 606, 644. 
Chrysochinon 464. 
Chrysoidin 515. 
Chrysoidingesetz 313, 314. 
Chrysoidinreaktion 547, 593. 
Chrysotil 3. 
Cinchomeronsaureanhydrid 34. 
Cinchomeronsaureester 46, 575. 
Cinchonin 8, 567. 
Citrakonsaure f55. 
Citrakonsaureanhydrid 12. 
Citronensaure 295. 397. 
Clauser'sche Methode 622. 
Cocain 347. 
Colchicin 7, 10. 
Coniin 12. 
Cumarinsaureather 309. 
Cuminoylphenylhydrazid 606. 
Cyamelid 354. 
Uyanallyl 653. 
o-Cyanbenzylselencyanid 221. 
Cyanessigsaure 630. 
Cyanmesitylen 565. 
.e-Cyanpyridin 8. 
Cyansilher 566. 
Cyklische Ester 311. 
Cykloheptenkarbonsaure 583. 
Cyklopentenoxyd 507. 

D. 

Dampfdichte-Bestimmung nach B 1 e i e l' 
und Kohn 245. 

- - - Erdmann, 674. 
- - - V. Meyer 237. 
Dampfdruckerniedrigllng 285. 
Dampftension 71. 
Deb u s'sche Schwefelbestimmung 166. 

Dehydrocholalsaure 45. 
Deniges'sche Methode 611. 
Dennstedt'sche Methode del' Elemen-

tamnalyse 117. 
- - Halogenbestimmung 119, 136. 
- - Stickstoflbestimmung 137. 
Depressimeter 259. 
Desoxybenzoinbenzalacetessigester 471. 
Destillation, fraktionierte 17. 
- im Vakuum 18. 
- nach K .l<'ische l' und Harries 29. 
- nach Krafft und Weilandt 27. 
Destillationsmethode 341, 350. 
Dextrin 397, 478. 
Dextrose 420. 
Diacetylaceton 326, 346. 
Diacetylbernsteinsaureester 318. 
Diacetyldioxim 634. 
Diacetylhydrochinon 324. 
Diacety lierung 516. 
Diacetyljacarandin 334. 
Diacet.ylmorphin 332. 
Diacetyltetrachlorhydrochinon 324. 
Diathylamin 568. 
Dialdehyde 508. 
Dialkylaminobenzophenone 401. 
Diamide 47, 583. 
Diamidoazobenzol 515. 
Diamine 524, 526. 530, 531, 535, 544. 
o-Diamine 311, 480, 535, 544. 
m-Diamine 535, 547. 
- und Karbonylverbindungen 438. 
p-Diamine 535, 548, 676. 
Diaminolutidin 675. 
Diazoacetamid 590, 591. 
Diazoaminobenzol 598. 
Diazoaminohydroisochinolin 593. 
Diazoaminoverbindungen 593, 595, 598. 
m-Diazobenzaldehydchlorid 595. 
Diazobenzol 461, 601, 604. 
Diazobenzolchlorid 313. 
Diazobenzolgoldchlorid 201. 
Diazobenzolimid 411, 601. 
Diazobenzolsulfosanre 441. 
Diazoessigester 589. 
Diazoessigsaure 367. 
Diazofettsaureester 588, 589, 590. 
Diazogruppe, aliphatische 588. 
- aromatische 591. 
- del' Pyridinreihe 592. 
Diazoimide 604. 
Diazokorper 122. 
- und Phenole 306, 313. 
Diazomethan 308, 316, 363, 387, 589, 

621. 
Diazo-p-nitroanilin 306. 
Diazoperbromide 532. 
Diazostickstoff, Bestimmung 590, 595. 
Diazotierung 530, 537. 



684 Sach-Register. 

Dibenzolsulfonamide 520. 
Dibenzoylpseudomol'phin 351. 
Dibenzoylstyrol 328. 
Dibl'ombrenztraubensaure 473. 
Dibromchelidamsaure 303. 
Dibromnitromethan 637. 
Dibl'omoxypyridin 303. 
Dibrompentan 526. 
Dibromphenol 361. 
Dibromretenchinon 464. 
p·Dicbloranilin 535. 
Dichlorchelidamsaure 303. 
Dichlorchinon 471. 
Dichlormukonsaure 364. 
DichloroxYPYl'idin 303. 
Dichroine 304. 
Dichten von Glashahnen 28, ::l0. 
Dicyanathyl 344. 
Dicyanmethyl 344. 
Differentialmanometer 245. 
Difluol'chlortolnol 200. 
Difiuortoluol 200. 
Difuraltropinon 460. 
Digitonin 5. 
Dihydrazone 411. 
DihydroiRoindol 525. 
Dihydrolutidindikarbonsaureester 647. 
Dihydromethylfuran 507. 
Dihydropyrone 427. 
Dihydroterephtalsaure 649. 
Dikarbonsauren 473. 
Dikarboxylglutakonsaureester 319, 359. 
Diketone 461, 631. 
a-Diketone 411, 462, 605. 
p·Diketone 465. 
- Cu-Salze derselben 204. 
r-Diketone 467. 
o-Diketone 47l. 
Dimethy lathylpheny liumjodid 488. 
Dimethylamin 401, 438, 567, 568. 
Dimethylaminobenzoesaul'e 324. 
Dimethylaminobuttersaureester 574. 
Dimethylaminoessigester 574. 
Dimethylaminopropionsaureester 574. 
Dimethylanilin 6, 325, 401, 473, 487, 

552, 554, 626. 
Dimethylapionol 502. 
Dimethylfuran 507. 
Dimethy Ihydroresol'cy lsauremethylester 

360. 
Dimethylphloroglucin 316, 317. 
Dimethylphloroglucinkarbonsaure 367. 
Dimethylsulfat 308, 363, 385, 558. 
Dimorphie 45. 
m-Dinitrobenzol 438. 
Dinitrobrombenzol 523. 
Dinitrochlorbenzol 524. 
Dinitronaphtalin 438, 625. 
Dinitrophenyliither 357. 

Dinitroresorcin 328. 
o-Dinitrosobenzol 622. 
p·Dinitrosokol'per 469. 
m-Dinitl'otoluol 438. 
Dinitrozimmtsaure 367. 
Dioxime 423, 467, 468, 629. 
Dioxyaceton 424. 
Dioxybenzoesaure 301, 302. 
o-Dioxybenzole 311. 
m-Dioxybenzole 312. 
p-Dioxybenzole 314. 
Dioxydiphenylsulfone 470. 
Dioxymethylenkreatinin 345. 
Dioxypyridin 303. 
DioxYPYl'idindikarbonsaureestel' 327. 
Dioxysebacinsaure 398. 
Diperoxyde 644. 
Diphenylathylendiamin 634. 
DiphenyJamin 51, 419, 520, 521, 644 .. 
Diphenylbasen 619. 
Diphenylderivate 613. 
Diphenylenoxyd 508. 
Diphenylfluorindin 518. 
Diphenylharnstoff 356, 523. 
Diphenylharnstoffchlorid 354. 
Diphellylhydrazin 417, 418. 
Diphenylin 614. 
DiphenylinumlageruIlg 614. 
Diphenylnitl'osamin 626. 
Diphellyiphtalid 407. 
Diphenylumlagerung 613. 
Dipropylketon 459. 
Direkte Siedemethode 262. 
Diresorcin 315, 503. 
Dirigierender Eillfluss von Substituenten 

664. 
Dithioacetylacetonkupfer 204. 
Dithiophenylpl'opionsaure 474. 
Dobnel"sche Reaktion 449. 
Doppelte Bindung 646, 655. 
Doppeiverbiudullgen del' Oxime 425. 
Dl'eifache Bindung 660. 
Druckregulatoren 19. 
Dulcit 478. 

E. 

Ecgonin 347. 
Ed in g e r 'sche Methode del' Chlorbe

stimmung 155. 
E i nho rn-Holland t'sche Acyliel'ungs-

Methode 353, 451. 
Einhorns Reaktion 451. 
Einwertige Alkohole 296. 
Eisenbeize 312. 
Eisenbestimmung 194,070. 
Eisenchlorid 332, 512, 670. 
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Eisenchloridreaktion del' aliphatischen 
Aminosauren 540. 

- del' Hydrazide 605. 
- del' Hydroxamsauren 449. 
- del' Naphtole 300. 
- del' Nitrokorper 638. 
- del' Osazone 463. 
- Oxymethylenverbindungen 319. 
- del' Oxysauren 399, 402. 
- del' Paradiamine 548. 
- del' Phenole 300. 
- von Pyridinderivaten 303. 
- del' Semidine 618. 
Eisensalze, explosive 195. 
Eisenvitriolreaktion 304. 
Eisessig 7, 39, 258, 330, 411, 417, 421, 

426, 430, 453, 494, 516, 593, 661. 
Eiweisskorper 575. 
Elektromagnetische Drehung d!!r Polari-

sationsebene 322. 
Elektroden 389. 
Elektrolyse von Oxysanren 399. 
Elementaranalyse 94. 
- auf elektrothermischem Wege 120. 
- auf nassem Wege 119. 
- in del' Autoklave 120. 
- nach Blau 114. 
- nach Dennstedt 117. 
- nach Lie big 104. 
- Geschichtliches 97. 
Empirische '!<'ormel, Ermittelung 233. 
Energiearme Lo>:ungsmittel 319. 
Enoiform 317, 318, 319, 320. 
Entfarben 1, 3. 
Entokarbony Ie Methylengruppe 465. 
Erschopfende Methylierung 558. 
Epichlorhydrin 8, 506. 
Erstarrungspunkt, Beobachtung durch 

das Mikroskop 668. 
Erythronitrolate 637. 
Essigather 412. 517. 
- als Krystallisationsmittel 331, 333, 

356. 
Essigsaure 366, 395, 516. 
Essigsaureanhydrid 7, 39, 327, 329, 345, 

395, 473, 476, 494, 504, 515, 552, 593. 
- und tertiare Alkohole 295. 
Ester 5, 403. 
- Isolieren derselben 384. 
- del' Pyridinkarbonsauren 385, 675. 
- ungesattigter Sauren 648. 
- von Aminos1i,uren 363, 386, 541. 
- Verseifung 403. 
Esterbildung 41, 45, 307, 308, 355, 363, 

381 
- aus Laktouen 403. 
- sterische Behinderung derselben 381. 
EsterifizierungS'geschwindigkeit der Al

kohole 296. 

- del' Glykole 299. 
- del' Karbonsauren 368. 
Estersauren 364, 395. 
Eugenol 481. 
Euxanthon 427. 
Explosionspunktsbestimmung 57. 
Explosive Substanzen, Analyse 112. 
Extrakte, Schwefelbestimmnng in den-

selben 162. 
E y k man 'sches Depressimeter 259. 

F. 

Fadenthermometer 67. 
1<'aces,Eisenbestimmung in denselben 671. 
Fallvorrichtungen 239. 
Farbbasen 562. 
Farbenreaktionen 96. 
- del' Aldehyde 440. 
- del' Alkohole 296. 
- del' primaren Amine 525. 
- del' Orthodiketone 464. 
- del' 1.4-Diketone 468. 
- del' Karbonylverbindungen 436. 
- del' Paradiamine 548. 
- del' Pentosen und Pentosane 484. 
- der Pyrazoline 467. 
- del' Zuckerarten 481, 482. 
Fe h 1 in g'sche Losnng 440,454,479,482, 

576, 602, 603, 607, 609, 612. 
Ferricyankalium 469. 
Ferrocyankalium 556. 
Ferrocyankupfer 564. 
Ferrocyanwasserstoffsaure 554,564, 607. 
Feste Losungen 669. 
Fettalkohole, Molekulargewichtshestim-

mung 333. 
Fichtenspanreaktion 315, 468. 
Fittigs Reaktion 655. 
Flavindulin 562. 
Fliessende Krystalle 44. 
Flavonderivate und Hydroxylamin 427. 
Flavonone 427. 
Fluor 592. 
Fluoran 407. 
Fluorbenzol 196. 
Fluorbestimmung 196. 
~'luorborverbindungen 18S, 197. 
Fluorenonmethylsaure 477. 
Fluorescein 308, 407. 
Fluoresceinreaktion 312. 
Fluorindine 518. 
o o-Fluornitrobenzoesaure 197. 
Fluoronbildung 316. 
Fluoriire 311. 
Fluorverbindungen, explosive 200. 
Flusssaure 5. 
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Formaldehyd 362, 438, 446, 502. 
Formalresorcin 504. 
Formisobutyraldol 446. 
Formylphenylessigester 318, 319. 
Fraktionierte Destillation 17. 
- Krystallisation 13. 
Fromm's Apparat zur Gefrierpunkts· 

bestimmung 258. 
Fruktose 417. 
Fnchsinschwefiige Saure 440. 
Fullers earth 3. 
~'umarsaure 654, 658. 
Fumarsiiureester 653. 
Furakrylsaure 507. 
Furalaceton 507. 
Furalbrenztraubensiiure 384. 
Furalkohol 354. 
Furan 507. 
Furfurol 446, 460, 484. 
Furfurylidenbisacetessigester 472. 
Fuselol 325. 

G. 

Gab r i e 1 'sehe Reaktion 585. 
Galaktose 420, 478, 480. 
Garung 478, 479. 
Gallaeetophenon 331. 
Gall 0 fia vin 330. 
Gallussaure 342. 
Ge,rierpunktsbestimmung 250. 
Gefrierpunktskonsta nten 260. 
Gerbsauren, acetylierte 341. 
Geruchsreaktionen 96. 
Geschmack der Aminosauren 541. 
Geschmacksreaktion, BBnutzung bei der 

Titration von Sauren' 372. 
Gesehwindigkeit der Laktonbildung 404. 
Glashahne 28, 30. 
Glutaminsiiure 541. 
Glutazin 303. 
Glycerin 8, 325, 397, 412, 426. 
Glycinamid 576. 
Glycylglyein 522. 
Glykole 299, 409, 508. 
- Ester derselben 505, 510. 
- Esterifizierungsgeschwindigkeit 299. 
Glykose 478, 480, 481. 
Glykuronsaure 414, 483, 484. 
Glykolsaure 385 
Glyoxal 373. 438, 546. 
GlyoxalinEl 463. 
Glyoxim 62. 
Goldasbest 217. 
Goldbestimmllng 201. 
Goldehloriddoppelsalze 4, 5, 201, 538, 

550, 673. 

Goldsalze, explosive 201. 
- von Ozonillm- und Thioniumver-

bindungen 539. 
Griess'sehe Regel 313. 
Guanin 524. 
Guajaktinktur 644. 
Gummi arabieum 478. 
Gummilosung 30. 
Guvaein 568. 

H. 

Haematein 95. 
Hamatoxylin 334. 
Halogenbestimmung 138, 672. 
Halogene 311. 
Halogenhydrine 299. 
Halogenpurine 662. 
Ham 484. 
Harnanalyse 203, 216, 484, 671, 673. 
Harnstoff 411, 429. 
Harnstoffehlorid 353. 
Harnstoffe, alkylierte 551, 675. 
Hefe 478. 
Hell'sche Reaktion 290. 
Hem p e l'sehe Burette 596. 
Heptaehlortoluol 146. 
Heptylamin 520. 
Her zig -M eyer 'sehe Methode 567, 

569, 572. 
Her zig 'sehe Methode 342. 
Heteroringbildung 311. 
Hexachlorbenzol 146. 
Hexamethylhexamethylen-s-triol 331. 
Hexamethylphloroglucin 316. 
Hexamethyltriamidotriphenylmethan 

310. 
Hinsbergs Reaktion 518. 
Hofmann'sehe Reaktion 557. 
Hofmann'scher Abbau der Saureamide 

580. 
- der Saureimide 586. 
a-Homoprotokateehusiiure 301. 
Homooxybenzoesiiuren 302. 
H ii b I' sche Reaktion 656. 
Hydantoin 438, 523. 
Hydramine 444. 
Hydrazide 606, 609. 
a-Hydrazide 396. 
,B-Hydrazide 397. 
Hydrazine, aliphatisehe 601. 
Hydrazingrllppe 601. 
Hydrazinhydrat 396, 406, 429, 435, 436 

452. 
Hydrazinprobe 607. 
Hydrazinsulfat 428, 433. 
Hydrazobenzol 613, 614. 
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Hydrazodikarbonamid 428, 429. 
Hydrazogruppe 612. 
Hydrazokorper 598, 612. 
Hydrazonbildung, sterische Behinderung 

derselben 412, 470. 
Hydrazonbildung, Messung del' Ge

schwindigkeit derselben 605. 
Hydrazone 604, 608, 675, siehe auch 

unter Phenylbydrazone. 
- lsolieren derselben 412. 
- Loslicbkeitsverbaltnisse 417. 
- aus Oximen 634. 
- aus Thioverbindungen 425. 
- Schmelzpunktsbestimmung 46, 413. 
- Umwandlung iu Oxime 676. 
Hydrazone, stereoisomere 420, 421. 
- Spaltung derselben 421. 
Hydrochinon 302, 314. 
Hydrocbinone 468. 
Hydrochinonkohlensaurehydrazid 451, 

452. 
Hydrolyse von Saureamiden 578. 
- - Poly os en 478. 
Hydroresorcine 360, 363, 372, 466. 
Hydroresorcy lsaureester 360. 
Hygroskopische Substanzen, Anal. 113. 
- Schmelzpunktbestimmung 57. 
Hydrostatische Wage 91. 
Hydroxamsauren 396, 401, 425,448,449, 

675. 
Hydroxyl an asymmetrischem Kohlen-

stoff 323. 
- phenolisches 300. 
- unacetylierbares 327, 330. 
Hydroxylamin 312, 314, 396, 401, 408, 

422, 439, 1:09, 6:21, 632, 676. 
- freies 42:!, 424, 448, 632. 
- und Ohinone 468. 
- und Diketone 463, 466, 471. 
- und Thioverbindungen 425. 
- und Hydrazone 676. 
- und ungesattigte Ketone 426, 427. 
- und Xanthon-(Flllvon-)Derivate 427. 
Hydroxy laminsulfosaure 424. 
Hydroxylgruppe 662. 
- Alkylierung 355. 
- Benzylierung 309, 316, 355. 
- qualitativer Nachweis 289. 
- quantitative Bestimmung 323. 
Hydroxy lzabl 306. 

I. 

Identifizieren durch Schmelzpunktsbe
stimmung 13. 

Imidbllsen, Acylierung 515. 
Imidchloride 583. 

Imidgruppe 549, 552. 
Imidinbildung 406. 
Imidoiither 583. 
Imidosulfosauren 463. 
Impfen mit Krystallen 12, 252. 
Impfstift 252. 
Indamin 549, 676. 
Indaminreaktion 548. 
Indigotinktur 644. 
Indikatoren 372. 
Indirekte Methoden zur Karboxylbe-

stimmung 373. 
Indirekte Selenbestimmung 672. 
Indirekte Siedemethode 271, 674. 
Indopbeninreaktion 96. 
Indol 438, 442. 
Indolinone 605. 
Indophenolrellktion 548, 676. 
Induktionsapparat 388. 
Infusorienerde 3. 
Inosinsaure 95, 185. 
Inosit 477. 
Inulin 482. 
Ironhydrazon 413. 
Isatin 473. 
Isatoxim 634. 
Isoamylamin 520. 
Isobuttersaure 340, 352. 
Isobutylalkohol 5. 
Isobutylamiu 520, 526. 
Isobutylenoxyd 506. 
Isobutylphenylhydrazid 606. 
Isobutyraldehyd 446. 
Isobutyrylnaphtol 353. 
Isobutyrylostruthin 352. 
Isochinolin 563. 
Isocyanate 581. 
Isocyansaureather 566. 
IsodJ3zohydrate 621. 
Isodiazotate 663. 
Isoimide 586. 
Isokantharidin 324. 
Isokrotonsaure 654, 655. 
Isolierung von Acetylprodukten 331. 
- von Aminosaureestern 385. 
- von Estern 384. 
- von Hydrazonen 412. 
Isonitrilgruppe 566. 
Isonitrilreaktion 511. 
Isonitrokorper 635. 
Isonitrosoacetessigester 634. 
Isonitrosoacetone' 634. 
Isonitrosogruppe 628. 
Isonitrosoketone 463. 
Isonitrososauren 634. 
Isonitrosoverbindnngen 650. 
lsopropy lalkohol :l95. 
Isopropyljodid 499. 
Isosaccharin 477. 
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Isosafrol 502. 
Isovaleriansaures Kupfer 204. 
lsovanillinsaure 302. 
Isoxazole 426, 466. 
ltakonsaureanhydrid 12. 

J. 

Jod nnd Phenole 305, 315. 
Jodathyl 8, 488, 602. 
Jodalkyl 386. 
Jodalkyle 289, 308, 309, 488. 
Jodammoninm 569. 
Jodbestimmung siehe unter Halogenbe· 

stimmnng, ferner 157; nach B r ii g e 1-
mann 167. 

Jodidchloride 159. 
Jodide, quaternare 557. 
J odlosung, H ii b 1 'sche 656. 
J odmethyl 8, 488. 
- und Basen 557. 
- und Isonitrile 566. 
Jodnatrium 426. 
Jodoformreaktion 458. 
J odogruppe 642. 
Jodometrische Phenylhydrazinbestim-

mung 608. 
Jodoniumbasen 642. 
Jodosobenzoesaure 324, 642. 
Jodosobenzol 583. 
J odosogruppe 642. 
Jodparaoxybenzoesaure 146. 
Jodsauerstoffmethode 378. 
Jodsaure 608. 
Jodwasserstoffsaure 340, 568. 
- Addition 65l. 
Jodzahl 656. 
Jononhydrazon 413. 
Jononsemikarbazon 430. 

K. 

K siehe auch C. 

Kahlbaum'sches Siederohr 17. 
- scher Destillationsapparat 
Kakodylderivate, Analyse derselben 182. 
Kakodylreaktion 332. 
Kalikalk 291. 
Kalium 122. 
Kalisalpeter 51. 
Kalischmelze 654. 
Kaliumacetat 332, 334, 341, 430. 
Kaliumathylsulfat 385. 

Kalinmarsenit 495. 
Kaliumbestimmung 201. 
Kaliumbichromat no, 676. 
Kaliumbijodat 444. 
Kaliumbisulfat 41, 329. 
Kaliumcyanat 428. 
Kaliumjodat 656. 
Kalium-Natriumlegierung 6. 
Kaliumpermanganat 4. 
Kaliumphenolate 308. 
Kaliumpikrat 202, 309. 
Kaliumpropionat 352. 
Kaliumsalze 37l, 386, 403. 
- von Nitroalkylen 294. 
- explosive 203. 
Kaliumsulfhydrat 375. 
Kalkbestimmung 111. 
Kalkmethode zur Halogenbestimmung 

139. 
Kalkwasser 335. 
Kalk siehe auch uuter Atzkalk. 
KaIte Verseifung 333. 
Kampher 430, 4ti1. 
Kampherkarbonsaureester 319. 
Kampherpinakon 330. 
Kampherpinakonanol 330. 
d-Kamphersemikarbazon 430. 
Kandiszucker 109. 
Kantharidindimethylester 330. 
Kantharsaure 324. 
Karbamate 353. 
Karbanilid 356. 
Karbinole 45. 
- Esterifikation derselben 308, 355. 
Karbonate 312. 
Karbonatmethode 373. 
Karbonsauren, Esterbildung 363. 
- Esterifizierungsgeschwindigkeit 368. 
- kryoskopisches Verhalten 363. 
Karbonylgruppe 653. 
- Nachweis derselben 409. 
- Quantitative I:lestimmung 453. 
KarbostYl'ile 662. 
Karbostyrilkarbonsaure 303. 
Karboxalkyl 310. 
Karboxylgruppe 653, 662. 
- Ahspaltung 365, 401, 663. 
- Nachweis derselben 358. 
- Quantitative Bestimmung 370. 
Karbylamine 566. 
Karbylaminreaktion 511, 601, 603. 
Karminzucker 477. 
Kathodenlichtvakuum 17, 27. 
Kernmethylierung 386. 
Ketine 634. 
Ketoaldehyde 479. 
Ketoform 312, 317. 
Ketohexosen und Bromwasserstoff 481. 
Ketonalkohole 412, 508, 604. 
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Ketone 451. 
Ketonreaktionen von Alkylpyridonen 425. 
Ketonsauren 364, 423, 473. 
4-Ketonsauren 4Hli, 473. 
p- 435. 474. 
y- 435, 475. 
0- " 476. 
Ketonspaltung 474. 
Ketophenole 412. 
Ketosen 416, 480, 483. 
p-Ketovel'bindungen 318, 322. 
Ketoxime 422, 424, 425, 628. 
Ketoximsauren 423. 
Kieselllaure 111. 
Knallquecksilber 313. 
Knallsilbel' 440. 
Kobaltbestimmung 203. 
Kohlenhydrate 477. 
Koh1enoxydspaltung 474. 
Kohlensaureentwickelung 529. 
Kohlensaureester 353. 
Kohlensaurehydrazide 452. 
Komenaminsaure 303. 
Kondensationsreaktionen der Aldehyde 

449. 
Konfigurationsbestimmung beiAldoximen 

629. 
- bei Ketoximen 631. 
Kongorot 530. 
Konjugierte Doppelbindungen 364, 644, 

652. 
K 0 n ow a I ow's Reaktion 638. 
Kopp- KI 0 b ukowski 'sche Halogen-

bestimmung 144. 
. Korksaure 669. 
Korrigiel'ter Schmelzpunkt 59. 
- Siedepunkt 64. 
Kreatinin 438. 
Kreide 335. 
·o-Kresol 301. 
m-" 12, 302. 
p- " 302. 
Krokoncbinoxalin 547. 
Krokonsaure 547. 
Krotonsaure 654, 658. 
Kryoskopie der Alkohole 298. 
- der Phenole 310. 
- der Saureamide 584. 
- der Kal'bonsauren 363. 
- der Hydroresorcine 363. 
- der Oxylaktone 363. 
Krystallaceton 7. 
Krystallalkohol 6, 10, 16, 47, 494. 
Krystallather 7, 10. 
Krystallbenzol 6, 10, 16. 
Krystallchloroform 7, to, 401. 
Krystallessigsaul'e 7. to. 
Krystallphenol 6, to. 
Krystallviolettkarbinol 308. 

M 8 Y 8 r. Analyse II. 

Krystallwasser 10, 16, 34, 40, 47, 371. 
K umarin 4j!5. 
Kumaron 508. 
Kumaroxim 425. 
Kuminylidenbisacetessigester 472. 
Kupferbestimmung 204. 
Kupferchlorid 601. 
KupferchlorUr 533. 
Kupferdibromacetessigester 204. 
Kupferoxyd 104. 
Kupferphospbat Ill, 201. 
Kupferpulver 533, 592. 642. 
Kupfersalze 204, 371, 396, 449, 465, 475. 
Kuppelungsl'eaktionen 593. 
- sterische Behinderung derselben 594. 
KUster'sche Methode 372, 537. 
Kynurin 303. 

L. 

Lacke 335. 
Ladenbul'g'sche Methode 400, 402. 
Lakmoid 538. 
Laktambildung 405. 
Laktide 397. 
Laktone 346, 375, 386, 399, 402, 407, 

451, 473, 475, 655. 
- und Ammoniak 405. 
- und Amine 407. 
- und Hydroxylamin 408, 425. 
- und Phenylhydrazin 406, 412. 
- als Psendosauren 404. 
Laktongruppe 402 . 
Laktonsauren 375, 404. 
Laktose 480, 604. 
Landsberger'sche Methode zUl'Siede

punktsbestimmung 271, 276, 277. 
Langsames Neutralisationsphanomen 

404, 405, 560. 
Las s a ig n e 'sche Probe 122. 
Lavulinsaure 478. 
Lllvulinsaureester 385. 
Lavulose 417, 480, 481. 
Leitfahigkeitsbestimmung von Sauren 

388. 
- von Ammoniumhydraten 563. 
- von Pseudosauren 674. 
Leprarin 7. 
Leuchtgas, Schwefelgehalt 164. 
- S-Bestimmung 163, 175. 
Leukonditoluylenchinoxalin 7. 
Liebens Jodoformreaktion 488. 
Lie big-Du Menii 'sche S-Bestimmung 

164. 
Lie big 'sche Enten 85. 
Lie b ermann-Horm ann 'sche AC8-

tylierungsmethode 323, 327. 

44 
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Liebermann'sche Reaktion 304,607, 
608, 621, 627. 635. 

Ligroin 8. 39, 320, 412, 420, 421, 431. 
Limonennitrosochlorid 650. 
Lim p ri c h t s Methode 600, 638. 
Linalool 330. 
Lithiumbe8timmung 205. 
Lithiumkarbonat 205. 
Lithiumpikrat 205. 
Lophine 463. 
Loslichkeitsbestimmung 77, 83. 
Loslichkeitsregelmassigkeiten 85. 
L5sungsmittel, energiearme 319. 320. 
L5sungsvolumen, molekulares 322. 
Lossen'sche Methode 344. 
y-Lutidon 425. 
Lysimeter 82. 
Lysinchlol'id 523. 

M. 

Magnesiumacetat :32.5, 336. 
Magnesiumbestimmung 206. 
Magnesiu.mchlorid 510. 
Magnesiumdiphenyl 206. 
Magnesiumjodalkyle und Hydroxylver-

bindungen 299. 
Magnesiumkarbonat 430. 
~agnesiumoxyd 335, 558, 578. 
Malaehitgriinbase 45, 473. 
Malaehitgriinreihe 401. 
Maleinsaure 654, 655, 658. 
Maleinsaureester 653. 
Malonamid 575. 
Malonsaure 366, 386. 
Malonsaureester 426, 474, 647, 654. 
- ungesattigte 653. 
Maltose 5, 480. 
Manganbestimmung 207. 
Mauganoaeetat 644 
Me h n e r s Apparat 596. 
Mekonindimethylketon 405. 
Mekoninmethylphenylketon 405. 
Meletriose 47~. 
Melitose 478. 
Menthol 330, 481. 
Merkaptan 474, 497. 
Mesitol 302. 
Mesitylendiamin 548. 
Mesityloxydoxalsaureeste1' 318. 
Messbriicke 388. 
Me s sin gel' 'sehe Antimonbestimmung 

180. 
- Arsenbestimmung 181. 
- KohlenstofIbestimmung 180. 
- Phosphorbestimmung 210. 
- Schwefelbestimm ung 177. 

Mesoxalsaure 409, 410. 
Mesoxalsanrephenylhydrazon 606. 
Metaphosphorsaure 524, 566. 
Methan 299. 
Methoxyl. Nachweis 487. 
- quantitative Bestimmung nach Zei sel 

488, 499, 571. 
- - nach G l' ego r 495. 
- - nach Kaufler (in S-haltigen Sub-

stan zen) 497. 
Methoxylzahl 349, 571. 
Methylacetanilid 12. 
Methylalkoholll, 319, 414, 421,426,430. 
Methyliithylamin 567, 568. 
Methylamm 567, 568. 
Methylal 319. 
Methylanthrol 309. 
Methyldioxychinolinkarbonsau1'e 303. 
Methylenather 501. 
Methylenblau 563. 
Methylenestel' 50~. 
Methylengruppen 459. 
Methylenitan 477. 
Methylenmalonsaureester 652. 
Methylenoxyd 501. 
Methylflnorid 198. 
Methylgruppen 663. 
Methylhexylketon 441. 
Methylhydantoin 438. 
Methylimidgruppe 567, 569. 
Methylkarbazo1 572. 
Methylketone 459. 
Methylmorphimetin 567. 
a-Methyl-p.Naphtocinchoninsaure 451. 
Methylnonylketon 441. 
Methylorange 530. 
Methylpentosane 484. 
Methylphenylhydrazin 416, 520, 606. 
Methylphenylnitrosamin 417. 
Methylphenylurethan 487. 
Methylphloroglucin 316, 317. 
Methylpikrat 309. 
Methylpropylketon 441. 
Methylquercetin 494. 
Methylsalicy liden bisacetessigester 472. 
Methylurethan 387. 
Methylviolt>tt und Alkohole 296. 
Methylzahl 571. 
MikrochemischerNachweis von Schwefet 

161. 
.- - von Zucker 482. 
Mikroskopische Untersuchung erstarren-

del' Substanzen 668. 
Milch, Analyse derselben 210, 673. 
Milchzucker 478. 
Molekulargewichtsbestimmungen 235. 
- auf chemischem Wege 235. 

aus del' Dampfdichte 236, 674. 
- aus der Dampfdruckerniedrigung 285. 
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M olekulargewichtsbestimmuugen aus del' 
GefrierpunktserniedriguIlg 250. 

- aus del' Siedepunktserhohung 262, 27l. 
- von Fettalkoholen 333. 
Molekularrefraktioll 322, 674. 
Molekularrotation 322. 
Molischs Reaktion 481. 
Molybdanacetylaceton 207. 
Molybdanbestlmmung 207. 
Molybdansaure 644. 
Monoalkylacetessigester 319. 
Monochloraceton 373. 
Monomethylanilin 550. 
Monophenylarsinsaures Kupfer 204. 
Morin 308. 
Morphin 567. 
Mukonsaure 364. 

N. 

Naphtalin 6, 76, 109, 257, 667. 
- Sulfierungsregeln fur dasselbe 667. 
Naphtalinsulfochlorid 522. 
ap-Naphtazin 6. 
Naphtionsaure 539. 
p-N aphtochinaldin 451. 
a-Naphtochinon 469, 470. 
Naphtochinone 412, 469. 
Naphtohydrochinon 314. 
a-Naphtol 301, 307, 481, 482, 548, 621. 
p.Naphtol 302, 307, 530, 543, 621. 
Naphtoldisulfosaure 530. 
NapLtole 640. 
- Eisenchloridreaktion 300. 
p-Naphtolkarbonsaure 366, 367, 401. 
N aplitolsulfosaure 329, 531. 
Naphtylamin 420, 449, 514, 519. 
p-Napbtylchlorid 147. 
o-Naphtylendiamin 462. 
Naphtylendiaminsulfosauren 599. 
Naphtylhydrazin 420 458. 
Naphtyloldinaphtoxanthen 310. 
N ascierender Wasserstofi" 408. 
Natrium 41, 400, 467, 634, 661. 
Natriumacetat 327, 328, 344. 
NatriumiHhylat 430, 460, 653. 
Natriumalkoholat 309, 346, 395, 459. 
Natriumamalgam 157, 612, 634, 652. 
Natriumamid 305. 
Natriumbenzoat 347. 
Natriumbestimmung 208. 
Natriumbisulfit 440, 463. 
- und Aldehyde 441. 
- und Ketone 442. 
- und Indol 442. 
- und Azokorper 600. 
Natriumfulmillat 208. 

N atriumhyposulfit 657. 
NatriumisonitroIhethan 636. 
Natriummethylat 582, 583. 
Natriumnitrit, Gehaltsbestimmung 531, 

535. 
Natriumphenolate 308. 
Natriumsalze 412. 
- Leitfabigkeitsbestimmung derselben 

388. 
Natriumsuperoxyd 155, 162. 
Natriumthiosulfat, Titerstellung 670. 
Natriurnverbindungen, explosive 208. 
Natronkalk 290. 
- Darstellung desselben 173. 
Neubauers Reagens 647. 
Neutralisationsphanomene, abnorme 404, 

405, 560. 
Neutralisationswarme 402. 
Nickelbestimmung 209. 
Nickelsalze 371. 
Nikotinsaure 46. 
Nitrate von Amidoguanidinderivaten 433. 
Nitrieren 666, 667. 
Nitriersaure 478. 
Nitrile 564, 566. 
Nitrilgruppe 564. 
Nitroaldehydrazone 637. 
Nitroalkyle 294. 
m-Nitroanilin 307. 
p.Nitroanilin 307, 415, 594. 
Nitroaniline 531, 532. 
Nitroanthranilsaure 541. 
Nitroazoparaffine 637. 
Nitrobarbitursiiure 359. 
o-Nitrobenzaldehyd 449. 
m-Nitrobenzaldehyd 641. 
Nitrobenzaldehyde 446_ 
Nitrobenzhydrazide 435, 458. 
Nitrobenzoesauremethylester 435. 
Nitrobenzol 6, 325, 426, 625. 
Nitro benzonitril 33. 
m-Nitrobenzoylchlorid 348. 
p-Nitrobenzoylchlorid 348. 
Nitrobenzylchlorid 309. 
N itrobenzylidenbisacetessigester 472. 
Nitrobenzylorthonitroanilin 517. 
Nitroessigsaure 366. 
Nitroestersiiuren 636. 
Nitroglycerin 112. 
Nitrogruppe 310, 635, 653, 662. 
Nitroguanidin 434. 
Nitroharnstoff 428. 
Nitrohydroxylaminsaure 447. 
Nitrokorper 21, 61, 641. 
Nitrolsauren 488, 637. 
Nitrolsaureprobe 289, 293. 
Nitrometer 595, 596. 
Nitromethan 636. 
Nit,ronanhtalin 640. 

44· 
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a-Nitro-m-nitrozimmtsaureester 653. 
Nitroparaffine 509. 
o-Nitrophenol 328, 406. 
Nitrophenole 591, 640, 667. 
Nitrophenyllither 667. 
m-Nitrophenylhydrazin 415. 
p-Nitrophenylhydrazin 415. 
p·Nitrophenyllutidylalkin 347. 
o-Nitropiperonal 449. 
Nitrophenylpropiolsiiure 367. 
Nitropropylen 34. 
Nitroprussidnatrium 161, 436, 5'25. 
Nitropyromekazonsiiure 303. 
Nitrosiiuren 636. 
Nitrosalicylsiiure 301. 
Nitrosalicylsiiurenitril 565. 
Nitrosamine 551, 562, 602, 607, 626. 
Nitrosate 651. 
Nitrosierung, sterische Behinderung der-

selben 554. 
Nitrosoaldehyde 626. 
Nitrosoantipyrin 626. 
Nitrosobenzol 644. 
Nitrosobenzole 620. 
Nitrosochloride 621. 
Nitrosodiiithylamin 626. 
Nitrosodiarrylhydroxylamine 622. 
NitrosodimethyJanilin 553. 
Nitrosogruppe 620. 
NitrosokOrper 427. 
Nitrosomethylphloroglucindimethyliither 

317. 
Nitrosomethylurethan 387. 
Nitrosonaphtol 624. 
Nitrosophenole 304, 468. 
Nitrosopinen 634. 
Nitrososauren 626. 
Nitrosotrimethyldiamidobenzophenon 

626. 
Nitrosoverbindungen 261, 649. 
Nitrosylbromide 651. 
Nitrosylchlorid 649. 
- und Amine 526, 551. 
- Darstellung 527. 
Nitrotoluidin 462. 
Nitroverhindungen, explosive 146. 
Nitroxylreaktion 447. 
Nilltings Reaktion 401. 
Normalsiederohr 17. 

o. 

Obach'sche Tabelle 391. 
Oenanthaldehyd 556. 
Oenanthylidenbisacetessigester 472. 
Oktylalkohol 290. 

Oktylamin 582. 
Olefine 660. 
Opiansaure 437, 453. 
Opiansiiureester 352, 385. 
Orcin 315. 
Orcinprobe auf Pentosen 484. 
Orange II 600. 
Orthoameiseilsaureiither 505. 
Orthoamidoazoverbindungen 594. 
Orlhosemidine 616. 
Osamine 480. 
Osazonacetylglyoxylsiiure 464. 
Osazondioxyweinsiiure 464. 
Osazone 411, 413, 417, 463, 479, 480. 
- Schmelzpunktsbestimmung 46. 
Osazonreaktion 463. 
Osmiumtetroxyd 647. 
Os one 479. 
Ostruthin 352. 
Ostwald'sche Pipette 78, 265. 
Oxalate 607. 
Oxalessigester 439. 474. 
Oxalsaure 45, 231. 
Oxalsaureester 460, 556. 
Oxalylhydl'azine 602, 607. 
Oxamaethan 436 
Oxamid 397, 575. 
Oxaminoketone 427. 
Oxaminoxime 426, 427. 
Oxazine 312. 
Oximiither 488. 
Oximanhydride 466, 477. 
Oximacetate 630. 
Oxime 421, 461, 627, 628, 634, 650. 
- Ammoniakreaktion 320. 
- Doppelverbindungen derselben 425. 
- quantitative Bestimmung 458. 
- Schmelzpunkte 426. 
- aus Thioverbindungen 425. 
Oximierung, sterische I:lehinderung der-

selben 424, 425, 469. 
Oxyaldehyde 413, 416. 
- Acetylierung 328. 
- Phenylhydrazone 416. 
Oxyaminosauren 522, 523, 541. 
Oxyanthrachinone 401. 
Oxyazokilrper 306, 594, 595. 
a-Oxybenzalacetophenon 330. 
o.Oxybenzaldehyd 301. 
m-Oxybenzaldehyd 302. 
p-Oxybenzaldehyd 302, 373. 
Oxybenzaldehyde 446. 
m-Oxybenzoesaure 302, 368. 
p-Oxybenzoesiiure 302, 364, 368, 594. 
Oxybenzylalkohol 663. 
Oxybenzylnitroanilin 517. 
Oxybiphenyl 46, 508. 
r-Oxybuttersiiure 403. 
a-Oxydimetbylbernsteinsiiure :398. 
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o-Oxydiphenylessigsaurelakton 407. 
Oxychinaldinkal'bonsaure 303. 
Oxychinoline 327. 
Oxychinolinkarbonsauren 303. 
a'.Oxychinolinsaure 303. 
Oxychlorphosphine 31l. 
Oxycinchoninsaure 303. 
Oxyhydrochinon 301, 315. 
Oxyhydrochinone 315. 
Oxyisobuttersaure 397. 
a-Oxyisophtalsaure 302. 
Oxyketone 413. 
Oxylaktone 360, 363, 372, 476. 
Oxyrnerkabide 215. 
Oxyrnethylenacetessigestel' 359, 372. 
Oxyrnethylengruppe 017. 
Oxyrnethylenverbindungen 363, 372. 
- Acyliel'Ung 026. 
Oxynaphtoesaure RO I, 302. 
o-Oxynaphtoesaureanilid 40l. 
a'-Oxynikotinsaure 30S, 364. 
Oxyphosphinsauren 45S. 
Oxypikolinsauren 303. 
Oxypyridine 303. 
Oxypyrrolidinkarbonsaure 523. 
Oxysaureamide 405. 
Oxysaureanilide 401. 
Oxysaurehydrazide 407. 
Oxysaul'en 312, 325, 355, 386, 397. 
Oxysulfonsauren 442. 
Oxyterephtalsaure 301, 364. 
- Dirnethylester 30l. 
- a-Methylester 302. 
- p·Methylester 301. 
Oxytetrahydrochinolin 303. 
p-Oxytriphenylkarbinol 308, 331. 

P. 

Palladiurnbestimmung 209. 
Palladiurnquarz 117. 
Palrnitinsaureamid 58\l. 
Palrnitinsaurechlorid 352. 
Paraarnidoazoverbindungen 594. 
Parachinoide Substanzen 470. 
Paraffin 39, 51. 
Parasernidine 616. 
Paratolylhydrazin 606. 
Pentabenzuyltl'aubenzucker 345. 
Pentadecylamin 582, 583. 
Pentarnethylenoxyd 506. 
Pentosane 483. 
Pent os en 483. 
r-Pentylenoxyd 506. 
Pepton 575. 
Peptone 523. 
Perchlorinden 146. 

Peridiamine 619. 
Perkins Reaktion 473. 
Permanganatreaktion 646. 
Peroxyde 643. 
Peroxydsauren 643. 
Persauren 643. 
Petrolather 8, 356, 417. 
Pfeifenerde 3. 
Pfianzenschleirn 478. 
Phenanthren 508. 
Phenanthrenchinon 412, 464, 546. 
p-Phenetidin 357. 
Phenetol 309. 
Phenol 6, 12, 259, 301, 307, 441, 473,. 

593, 626. 
Phenolather 355, 505, 527, 592. 
- Verseifung desselben 309. 
Phenolaldirnine 313. 
Phenulate 308, 357, 527. 
Phenole 300, 586, 588. 
- Ammoniakreaktion derselben 320 
- Atherifizierung 307, 316. 
- Benzoylierung 
- Benzylierung 
- Bestimrnung rnittelst Erom 305. 
- - rnittelst Jod 305. 
- - mittelst Natriumamid 306. 
- und Diazokorper 306. 
- drt'iwertige 314. 
- kaliunlosliche 310, 416, 566, 674. 
- kryoskopisches Verhalten 310. 
- mehrwertige 337, 647. 
- Salzbildung derselben 363. 
- Silberspiegelreaktion 440. 
.- zweiwertige 311. 
Phenolisches Hydroxyl 300. 
Phenolnatrium 527. 
Phenolphtalein 340, 375, 407, 530. 
Phenolsulfosaure 329. 
Phenolsulfosauren, quantit. Best. 307. 
Phenoxyaceton 460. 
Phenylacetonphenylhydrazon 606. 
Phenylather 505. 
Phenyliithylurethan 487. 
Phenylakridin 563. 
Phenylalanin 541. 
Phenylaminoessigsaure 541. 
o-Phenylendiarnin 462, 514. 
rn- 438,514,519,593,606. 
p- " 514. 548, 677. 
Phenylessigsaure 366. 
Phenylessigsaurechlorid 353. 
Phenylglycin 362. 
Phenylglycinylphenylhydrazid 606. 
Phenylglyoxylsaure 423, 4n. 
Phenylbydrazin 396, 406, 453, 458, 601, 

605, 608, 621, 622, 641. 
- Addition desselben 654. 
- und Alkylenoxyde 509'. 
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Phenylbydl'azin und Cbinone 412, 469. 
- und Diketone 463, 467, 468. 
- und Laktone 406, 412. 
- und Oxime 634. 
- und Saureanhydride 412. 
- und Zuckerarten 479, 480. 
Phenylhydrazone 411, 676, siehe auch 

unter Hydrazone. 
Phenylhydroresorcylsiiurenitril 360. 
Phenylisocyanat ~18, 355, 356,426,487, 

52::l, 593, 613, 633. 
Pbenyllaktazame 477. 
Phenylkarbamide 606. 
Phenylkarbaminsiiureiither 355. 
Pbenylmaltosazon 480. 
:Phenylmerkaptan 474, 475, 476. 
Fhenylmethylpyrazolon 372. 
Phenylnaphtalindikarbonsaure 578. 
Phenylnitrometban 562. 
Phenylpropiolsaure 367. 
Phenylsenfol 613. 
Pbenylsulfamide 518. 
Pbenylsulfochlorid 348, 448, 518. 
Phenylsulfosiiure 519. 
Phloroglucid des Formaldehyds 503. 
- des Furful'ols 485. 
Pbloroglucin 302, 307, 485. 
- prfifung auf Diresorcin 503. 
Pbloroglucindikarbonsiiure 367. 
Pbloroglucine 316, 317. 
l'hloroglucinkarbo.nsaureester 386. 
Pbloroglucinkarbonsauren 316. 
Phloroglucinreaktion del' Methyleniither 

502. 
- del' Pentosen 483. 
Pbosgen 326, 353, 354, 357, 399, 432. 
Pbospbor 494. 
Phospborbestimmung 167, 209, 670. 
Phosphorcbloride 318, 326, 631. 
Pbosphorbaltige Substanzen, Analysel20. 
Phosphoroxycblorid 400, 401. 
Phospborpentachlorid 326, 399, 631. 
Pbosphorpentasulfid 516. 
Phosphorpentoxyd 39, 41, 300. 
Phosphorsiiure 3U, 663. 
- -Bestimmung 184. 
Phospborsulfochlorid 524. 
Phosphortrichlorid 453, 530. 
- und primare Alkohole 293. 
- und sekundiire Alkobole 294. 
- und tertiare Alkohole 294. 
Phosphorylieren 524. 
Phtalaldehydsaure 407. 
Pbtaleine 312. 
Phtaleinreaktion 397. 
Phtalid 375, 403, 404, 407. 
Phtaliddimethylketon 405. 
Phtalimid 583,585. 
Phtalonsiture 46, 364, 473. 

Phtalsaure 585. 
Pbtalsaureanhydrid 312, 431, 473. 
- und Alkohole 290, 294. 
Piazthiol 514. 
Pikolin 346. 
Pikolinsiiure 581. 
Pikolinsaurebetain 574. 
Pikramid 112. 
Pikrate von Aminoguanidinderivaten 433. 
Pikrinsaure 112, 302,356,361,372, 537, 

608, 625, 640. 
Pikrolonsaure 538. 
Pikrotoxin 11. 
Pikrylchlorid 524. 
Pikrylglykolsaure 589. 
Pilokarpidin 567. 
Piloty'sche Saure 449. 
Pimelinsaurereihe 400. 
Pinylamin 634. 
Pipekolin 34. 
Piperazin 524. 
Piperidin 438, 550. 
Piperidinkarbonsauren 362. 
Piperonal 373. 
Piperonylidenbisacetessigester 472. 
Piperonylsaure 502. 
Pipette zur spez. Gewichtsbestimmung 91. 
Piria-Schiff'sche Methode zur Halo-

genbestimmung 141. 
Platinbestimmung 213. 
- in selenhaltigen Verbindungen 221. 
- in telJurhaltigen Vel'bindungen 226. 
Platinchlol'iddoppelsalze 4, 5, 141, 155, 

5il8, 550, 573, 602, 608. 
- von Arsoniumbasen 213. 
- von Ozoniumbasen 539. 
- von Thioniumbasen 539. 
- explosive 213. 
- Cblorbestimmung nach Ed i n gel' 

155. 
- - nach Wallach 213. 
Platinieren von Elektroden 389. 
Platinquarz 117, 147. 
Platinsalmiak 565. 
Platintetraeder 267, 269. 
Polyamine 516. 
Polyglykole 506. 
Polymorphie 47. 
Polynitrosoverbindungen 626. 
Poly os en 328. 
Polysaccharide 481. 
Propionylbestimmung 352. 
Propionylieren 352. 
Propionylnaphtol 353. 
Propylen 295. 
Propylenoxyd 506. 
Propylidenessigsauredibromid 12. 
Propylisopropylathpr 505. 
Propyloxydbestimmung 499. 
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Protokatechualdehyd 301. 
Protokatechusaure 502. 
Pseudoammoniumhydrate 559. 
Pseudoather 315. 
Pseudobasen 510, 560. 
Pseudobutylamin 526. 
Pseudokumenol 302. 
Pseudonitrole 637. 
Pseudonitrolreaktion 293. 
Pseudophenole 674. 
Pseudophenylessigsaure 589. 
Pseudosauren 320, 404, 469, 584, 638, 674. 
Pulegonoxjm 4~4. 
Puringruppe 662. 
Pyknometer 87. 
Pyrazol 589. 
Pyrazo}e 466. 
Pyrazolinreaktion 467, 589. 
Pyridin 8, 17, 326, 32~, 346, 353, 399, 

400, 412, 416, 421, 426,439,452, 555. 
Pyridinderivate 365. 
- Eisenchloridreaktion 303. 
- Eisenvitriolreaktion 304. 
- aus Diketonen 471. 
- orthohydroxylierte 304, 312. 
- parahydroxylielie 314. 
Pyridinkarbonsauren 4, 363, 366, 368, 

384, 385, 386, 675. 
Pyridone 356. 
Pyrocinchonsaureanhydrid 395. 
Pyrogallol 301, 315, 344. 
Pyrokomenaminsaure 303. 
Pyromekazonsaure 303. 
y-Pyrone 427. 
Pyrrol 441, 467. 
Pyrrolderivate, Stickstoffnachweis in 

denselben 122. 
Pyrrolidinkarbonsauren 362, 541. 

Q. 

Quarzsand 112, 149. 
Quaternare Basen 559, 564. 
- Hydrazinbasen 603_ 
- Jodide 557. 
Quecksilberacetat 660. 
Quecksilberalky 1 603. 
Quecksilberbestimmung 214. 
Quecksilberchlorid 512, 656. 
Quecksilberchromat 202. 
Quecksilberoxyd 110, 163, 182,219, 231, 

427, 566, 602, 603, 607, 612, 618. 
Quecksilbersalze 431. 
Quecksilbersulfat 294, 295. 
Quercetin 236. 

R. 

R-Salz 530. 
Radziszewsky's Verfahren 565. 
Raffinose 478. 
Reagens von Den i ge s 295. 
Reduktion nach Ladenburg 296. 
- mit Zinkstaub 296. 
- ungesattigter Substanzen 652. 
Reduktionswirkungen der Aldehyde 439. 
- der Amine 440. 
- der Phenole 440. 
- ungesattigter Substnnzen 646. 
Reduzier:;alz 424. 
Resacetophenon 331. 
Resorcin 302, 315, 397, 441, 452, 453, 

481, 482, 504. 
Resorcinkohlensaurehydrazid 451, 45~. 
/1-Resorcylsaure 386. 
Retenchinon 464. 
Rhamnetin 494. 
Rhamnose 480. 
Rheochord 388. 
Rheostat 388. 
Rhodanammon und Diamine 545, 548. 
Rhodanide 593. 
Rhodinol 352, 354. 
Ribose 413. 
Rimbach'sche Tabellen 68, 70. 
Rohrzucker ;)97, 47~. 
Rosindon 425. 
Rosindone 562. 
Rosinduline 562. 
R0801saure 351. 
Russel'sche Schwefelbestimmung 163. 

s. 
Saccharin 372. 
Saccharin (Zucker) 407. 
Saccharose 480. 
Safranine 549, 563. 
Safraninreaktion 549. 
Salicylaldehyd 316, 330, 373, 617. 
Salicylsaure 301, 303, 367, 384, 409. 
Salicy lsaureester 334, 481. 
Saligeninkarbonsaure 302. 
Salpetrige Saure 313, 317, 461, 535, 551, 

553, 604, 607, 612, 613, 616. 
- und Amine 527, 528, 531. 
- und Aminopyridine 536. 
- und Diamine 53·). 
- und Hydrazine 601, 602, 603, 607. 
- und Nitrokorper 637. 
Salpetrigsaureester 626. 
Salzbildung 362. 
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Salzbildung, Einfluss auf die Verseifung 
von Amiden und Estern 403. 

- bei Pseudosauren 405. 
Salzsaure 336, 372. 398, 399, 460, 477, 

481, 507, 632, 651. 
Sand m eyer- Gatterm ann 'sche Re-

aktion 532. 
Sauerstoffakti I'ierung 439. 
Sauerstoffbestimmung 218, 642, 644. 
Sauerstoff, vierwertiger 409. 
Saureamidbildung 364. 
Saureamide 511, 519, 565, 575, 605, 631. 
- Abbau nach Beckmann 675. 
- - nach Curtius 675. 
- - nach Hofmann 385, 578. 
- - nach Lossen 675. 
- elektrolytische Reduktion 584. 
- kryoskopisches Verhalten 584. 
Saureamidgruppe 575. 
Saureanhydride 394, 412, 4')1, 473, 476, 

613. 
- anormale Schmelzpunkte 61. 
- quantitative Bestimmung 395. 
- Aufspaltung 394. 
Sau1'eanilide 365. 
Saureazide 675. 
Saurechloridbildung 363. 
Saurechloride 349, 385, 602, 605, 613. 
- Analyse 156. 
- und Glykole 299. 
- sterische Behinderung der Esterbil-

dung aus denselben 31l5. 
Saurechlo1'idreaktion 318. 
Saurecyanide 604. 
Sauregemisch-Verasehung 670, 673. 
Sau1'ehydrazide 365, 675. 
Saureimide 584. 
Saurespaltung 400, 474. 
S e h a fer 'sches Salz 531. 
Sehiff'sehe Reaktion 556. 
Schleimsaure 325, 328, 384, 478. 
Sehmelzpunkte der benzoylierten Amin-

sauren 518. 
- der Saureamide 46, 196. 
Schmelzpunktsapparat von An se h ii tz 

und S c h u I t z 49. 
- - Roth 50. 
- - Picca1'd 50. 
- - Kuhara und Chikashige 54. 
- - Chrystomanos 56. 
- - Maquenne 58. 
- - Thiele 58. 
Schmelzpunktsbestimmung 44, 48, 51, 

53, 54, 55, 57, 669. 
- von Hydrazonen und Osazonen 413. 
- Badfliissigkeiten fur dies. 51, 669. 
Schmelzpunktserhohung durch Verun

reinigungen 46, 669. 
Schmelzpunktsregelmassigkeiten 60. 

Sch 0 tten-B a urn ann 'sche Methode 
344, 346. 

Schwefel 338, 465, 491, 603. 
- Nachweis 161. 
- Quantitative Bestimmung 135, 155, 

161, 177, 670. 
- - im Leuchtgas 163, 175. 
Schwefelhaltige Substanzen, Methoxylbe

stimmung in denselben 497. 
Schwefelkohlenstoff 8, 296, 319, 345, 

512, 549, 556, 602, 612, 617. 
Schwefelsaure 5, 39, 40, 41, 327, 336, 

341, 377, 384, 401, 477, 622, 632. 
- massanalytische Bestimmung der-

selben 176. 
Schwefeltrioxyd 528. 
Schwefelwasserstoffmethode 374. 
Schweflige Saure 4, 582, 600. 
Sekohmmeter 389. 
Selenazolverbindung 220. 
Selenbestimmung 220, 670, 672. 
Selenoxen 220. 
S eli wan 0 ff s Reaktion 481. 
Semidinumlagerung 614. 
Semikarbazid 428, 429, 431, 465, 466, 

470. 
Semikarbazone 428, 430. 
Semioxamazid 435. 
- und Furfurol 486. 
Senfole 548, 602. 
Senfolreaktion 512. 
Siedeerleichterungen 19. 
Siedekonstanten 285. 
Siedemethode fiir Molekular·Gewichts

Bestimmung 262, ~71, 674. 
Siedepunkt 62. 
Siedepunktsbestimmung nach P a w-

Ie ws ky 63. 
- nach Siwoloboff 63. 
Siedepunktsregelmassigkeiten 73. 
Stlberbestimmung 222, 432. 
- in selenhaltigen Verbindungen 222. 
Silberchlorid 557. 
Silbermethode 563. 
Silbernitrat 51, 512, 603, 608, 611, 650, 

661, 671. 
Silbernitrit 290. 
Silberoxyd 355, 439, 557, 563, 604, 608. 
Silberphenolate 308. 310. 
Silbersalze 371, 386, 399, 403, 431,466. 
- von Nitroalkylen 294. 
-- Analyse derselben 661. 
Silbersplegelreaktion 439, 509. 
Silbersulfid 671. 
Siliciumbestimmung 223. 
Siliciumphenylchlorid 224. 
Silikoheptylkohlensaures Natrium 223. 
Skatolkarbonsaure 33. . 
Skopal'in 347. 
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Sonnenlicht, chemische Wirkungen 649, 
655. 

Sorbose 480. 
Spaltung von diortJ..lomethylierten SaUl'en, 

Ketonen, Sulfosauren 663. 
- von Hydrazonen 421-
- von Isonitrosoketonen 463. 
- von p-Ketonsaurel.'stern 474. 
- von Methylenathern 503. 
- von Methylenestern 502. 
- von Osazonen 479, 480. 
- von Thiosemikarbazonen 432. 
- ungesattigten Sauren 654. 
Spannung in Ringsystemen 402. 
Spartein 42. 
Spezifisches Gewicht 87. 
Sprengstoffe, Analyse 112. 
Spriteosin 308. 
Stabilitiit der Laktone 403. 
- der Oxime 633. 
Starke 478. 
Stearinsaureanhydrid 352. 
Sterische Behinderung der Acetylierbar· 

keit von Aminen 517. 
- der Alkoholaddition 653. 
- der Azofarbstoffbildung 594. 
- der Bpnzoylierbarkeit von Aminen 

518. 
- der Bromaddition 648. 
- der Diazotierbarkeit 531, 535, 536. 
- der Hydrazonbildung 412. 
- der Jodmethyladdition an Basen 557. 
- der Nitrosirung 554. 
- der Oximierung 424, 425. 
- der Verseifbarkeit von Nitlilen 565. 
- - von Saureamiden 578. 
Sterische Beeinflussung von Reaktionen 

381, 385, 459, 469, 470, 525,536, 541, 
547, 554, 557, 565, 578, 594, 606, 615, 
619, 622, 630, 662, 663. 

Sterische Erleichterung del' Diacetylier-
barkeit 517. 

Stibiithyl 180. 
Stickstoffbestimmung 122. 
- nach Dennstedt 135. 
- nach Dumas 123. 
- nach Kjeldahl 133. 
- nach Varrentrapp und Will 129. 
- in Diazokorpern 590, 595. 
Stilbazoniumbaspn 618. 
S tr a c h e s Methode 453. 
Strontiumbestimmung 225. 
Strychnin 606. 
Styracin 658. 
Sublimieren 14, 16, 17. 
Substitutionsregeln 662, 664. 
Succindialdehyd 507. 
Sulfanilsiiure 306, 531, 534. 
Sulfinsauren 593. 

Sulfonamide 518. 
Sulfone 177. 
Sulfongruppe 648. 
Sulfonsauren 155, 163. 
Sulfurylchlorid 528. 
Superoxyde 644. 
Synaldoximacetate 629. 
Synaldoximessigsaure 630. 
Sylvan 507. 

T. 

Tabelle zur Dampfdichtebestimmung 
nach V. Meyer ::l42. 

- zur Stickstoffbestimmung nach 
Dumas 130. 

- von Obach 391. 
- von Rimbach 68. 
- der Tensionen von Wasser- und 

Benzoldampf 456. 
- zur Wasserstoffbestimmung von 

Baumann 382. 
Tartrazin 464. 
Taurin 94. 
Telephon 388, 389. 
Tellurbestimmung 225. 
Tellurmethyljodid 225. 
Tellurtriathyljodid 225. 
Terpene 649. 
Terpenketone, ungesattigte 427. 
Terpenolacetat 621. 
Terpineol 330. 
Tertiare Alkohole 294. 
- Amine 553. 
Tetraacetylschleimsaure 328. 
Tetrabrombenzoesaure 385. 
Tetrabrombenzonitril 565. 
Tetrachlorkohlenstoff 426, 655. 
Tetrahydrobiphenylenoxyd 508. 
Tetrahydropapaverin 6. 
Tetramethylathylen 621. 
Tetramethyldiamidotriphenylmethan 

473. 
Tetramethylenoxyd 506. 
Tetramethyloxeton 506. 
Tetramethylphloroglucin 316. 
d-Tetranitronaphtalin 5. 
Tetranitrosobenzol 622. 
Tetraoxychinon 361. 
Tetraoxypyridin 303. 
Tetrapyronoxime 426. 
Tetrasalicylid 401. 
Tetrazone 469, 603, 607. 
Tetrinsiiure 360, 372. 
Tetronsaure 361, 363, 372. 
Thallin 303. 
Thalliumbestimmung 226. 
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Thermometerpriifung 76. 
Thermometereinstellung 281. 
Thermostat 389. 
Thiazime 563. 
Thioamide 577. 
Thioessigsaure 516. 
Thioharnstofte 577. 
Thiohydantoin 438. 
Thiokumarin 425. 
Thionylamine 513. 
Thionylanilin 513, 514. 
Thionylanisidin 514. 
Thionylchlorid 41, 349, 353, 364, 402, 473. 
- und Amine 513, 550. 
- und Betaine 573. 
- und Hydrazine 602, 606. 
Thionylglyoxylsaure 473. 
Thionylnaphtylamin 514. 
Thiopal'ato1ylharnstoff 6. 
Thiophen 97, 304, 467. 
Thiophengriin 473. 
a-Thiophenkarbonsaure 13. 
Tliiophenole 593. 
Thiophensulfosaure 13. 
Thiosauren 359. 
Thioschwefelsaurenitril 513. 
Thiosemikarbazidsalze 431. 
'fhiosemikarbazone 431, 432. 
Thiotolen 13. 
Thioverbindungen und H.l'drox.l'lamin 

425. 
Thol'iumacetylaceton 227. 
Thymochinon 471. 
Thymol 302, 481. 
Tierkohle 1, 480, 522. 
- Reinigung derselbeu 2. 
Titansaure 644. 
Titration Aldehyden 459. 
- - von Aminen 530, 533, 556. 
- - Aminosauren 361. 
- - Hydrazinen 608. 
- - Hydroxylamin 458. 
- - Laktoneu 403, 404. 
. - - Laktonsauren 404. 
- - Phenolen 305. 
- - Pseudosauren 404. 
- - Saul'en 362, 372. 
Toluchinon 412, 471. 
Toluidin 515, 531, 549. 
Toluol 6, 366, 400, 421, 452, 527. 
Toluolsulfochlol'id 520. 
Toluylendiamin 439, 462. 
Tonerde 3. 
Tonerdebeize 312. 
Traubenzucker 397, 441. 
Trehalose 478. 
Trennung primarer, sekundarer und 

tel'tiarer Basen 319, 555. 
Triaeetyldioxyanthranol 660. 

Trialkylamin 603. 
Triathylamin 568. 
Trili.thylglycerinather 505. 
Triiithylphloroglucin 494. 
Triathylselenjodid 221. 
Tl'ibenzoylmethylpseudomorphin 351. 
Tribromanilin 598. 
Tribrombl'enztraubensaure 11. 
Trichlol'benzoesanre 385. 
Tl'ifiuol'bromathylen 200. 
w-Trifiuortoluol' 209. 
Trigonellin 574~ 
Trimethylamin 567, 568, 574. 
Trimethylbrenztraubensaul'e 473. 
Trimethylbutyrobetain 574. 
Trimethy Idehydrohexon 507. 
Trimethylenbromid 526. 
Trimethylenkarbonsaul'eester 589. 
Trimethyloxydiisocyanbenzol 566. 
Trimethylpheny liumjodid 488. 
Trimeth.l'lphloroglucin 307, 316, 317. 
Trimethylpropiobetain 574. 
Trinitrobenzoesaure 366, 367. 
Trinitronitramine 524. 
Trioxybenzoesaure 301. 
Trioxybenzole 314. 
Trioxyglutarsaure 191. 
Trioxypikolinsaure 303. 
Trioxypyridin 303. 
Triphendioxazin 6. 
Triphenyldinitrowismutdinitrat 228. 
'l'riphenylessigsaure 565, 577. 
Triphenylkarbinol 295, 308, 356. 
Trocknen 486. 
- fester Korper 34, 37. 
- von Fliissigkeiten 40. 
- von Kl'ystallen 13. 
Trocknungsmittel 39. 
Tropinon 460. 
Tropinpinakon 331. 
a-Truxillsaure 324. 
y-Truxillsaureanhydrid 324. 
Trypsin 575 . 
Tyrosin 541. 
Tyrosinsulfosaure 302. 

u. 
Umkrystallisieren 4, 9. 
Umlagerung der Oxime 631. 
Umlagerungsbasen 616. 
Umlagerungsreaktionen der Hydl'azo-

korper 613. 
Umlagerungen der Acetylene 661. 
- del' ungesattigten Sauren 654. 
Ungesattigte Ketone 426, 427, 431. 
- Laktone 475. 
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Ungesattigte Sauren 399, 405, 473, 583, 
589, 648, 651, 652, 654. 

- Verbindungen 646. 
U nsymmetrisehe Sauren, Esterifikation 

395. 
Unterehlorigsaures Natron 548, 586. 
Unterkuhlte Sehmelz:fliisse 668. 
Unterseheidung primarer, sekundarer 

und tertiarer Alkohole 289-296. 
- - Amine 521. 
- - Sauren 369. 
Unverseitbare Aeetylgruppen 517. 
- Saureamide 578. 
- Nitrile 565. 
Uramyl 523. 
Uranbestimmung 227. 
Uranylnitrat 323. 
Ureidosauren 523. 
Urethane 356, 582, 583. 

v. 
Vakuumdestillation 27, 29. 
Vakuumsublimation 17. 
Vakuumtroekenapparat 37. 
V aleraldehyd 43~. 
Valeriansaure 426. 
Valeriansaurechlorid 351. 
Valerolakton 407. 
Valerylidenbisacetessigester 472. 
i-Valerylnaphtol 353. 
Vanillin 317, 330, 373, 458. 
Vanillinsaure 302. 
Veras chung 211, 230, 673. 
Veratrol 309. 
Veratrylehlorid 349. 
Verbl'ennung naeh Blau 114. 
- naeh Dennstedt 117. 
- naeh Liebig 104. 
- altere Methoden 97. 
Verbrennungsofen 107. 
Verseifung von Amiden 403, 565, 577. 
- von Nitrilen 564. 
- naeh Bouveault 565, 577. 
Verseifung von Phenolathern 309, 385. 
- kalte 333. 
- von Estern 403. 
Verseifungsmethoden fiir Aeety ldel'i vate 

332. 
- - Alkalien 333, 403. 
- - Erdalkalien 334. 
- - Ammoniak 434. 
. - - Magnesia 335. 
- - Mineralsauren 336. 
- - Wasser 331, 332. 
- - naeh Wenzel 337. 
Verseifung von Benzoylderivaten 350. 
Vesuvinreaktion 536. 

Vinylgl'uppe 318. 
V orstosse fUr Vakuumdestillation 27, 

30, 668 
Vulpitisaure 360. 

w. 

Wachsarten, Alkohole derselben 292. 
Wag n er- K no p p 'sches Azotometer 

37~. 
Wall a e h 's Methode del' Chlorbestim

mung 213. 
Wasser 4, 39, 76, 273, 300, 331, 332, 

390, 425, 515, 661. 
Wasseranlagerung 506. 
Wal:lserdampfdestillation 31, 33, 519, 

582. 
Wasserstoffaddition 652, 654, 658. 
Wasserstoff und Laktone 408. 
- typischer der Amine, Bestimmung 

556. 
W asserstoffbestimmung, volumetrische 

658, 660. 
Wasserstoffsuperoxyd 459, 565. 
Weinhold'sehe Vakuumgefasse 604. 
Weinsaure 45, 397, 504. 
Weinsaureester 385. 
W enzel'sche Methode 337. 
Wheatstone'sche Brucke 389. 
Widerstandsgefasse 389. 
Wismuthbestimmung 227. 
Wismuthtriphenyl 227. 
Wi tt'sche Spaltungder Hydrazokorper 

598, 600. 
W olframsaure 111. 

x. 
Xanthion 425. 
Xanthogensaureester 593. 
Xanthon 425, 427. 
Xanthonderivate und Hydroxylamin 427. 
Xylan 485. 
Xylenole 301, 302. 
Xylidin 520, 531. 
Xylidinsaures Zink 85. 
Xylochinondichlordiimid 147. 
Xylol 400, 526, 527, 553. 
Xylosafranine 549. 
Xylose 418, 480, 485 . 
Xylylenbromid und primiire Amine 525. 
- und sekundare Amine 549. 
- uud terti are Amine 555. 
- Darstellung desselben 526. 
Xylylendiamin 525, 549. 
Xylylenimin 525. 
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z. 
Zahne, Fluorgehalt 200. 
Z ei sel 'sche Methode 411,488, 499, 564, 

569. 
Zeitliches Neutralisationsphanomen 404, 

405, 560. 
Zersetzungspunkte 46. 
o-Zimmtkarbonsaure 324. 
Zimmtsaure 367, 653, 654, 658. 
Zinkacetat 325. 
Zinkathyl 395, 446, 509, 527. 
Zinkbestimmung 229. 
Zinkchlorid 300, 325, 329, 348, 453, 470, 

473, 613, 669, 677. 
Zinkchloridbihydroxylamin 424. 
Zinkchloridpyridin 346. 
Zinkfeile 644. 
Zinkmethyl 446. 
Zinknitrat 672. 
7.inkoxyd 346. 
Zinkreagens fiir die Eisenbestimmung 

670. 

Zinksalze 371. 
Zinkstaub 161, 348, 434, 533, 598, 603, 

607, 612, 634 
- Wertbestimmung 640, 6U. 
- Zinnbestimmung 229. 
Zinnchloriddoppelsalze 230, 595. 
Zinnchlorur 592, 600, 601, 613, 638, 642, 

644. 
Zinnoxydulnatron 592. 
Zinnsalz 598. 
Zinntetrachlorid 329. 
Zuckerarten, Reaktionen derselben 477. 
- und Amidoguanidin 433. 
- und Benzhvdrazid 434. 
- und Phenylhydrazin 479, 480. 
- und Semikarbazid 431. 
- und Thiosemikarbazid 432. 
Zuckerkalk 335. 
Zuckersaure 478, 504. 
Zul ko wsky-L e p e z 'sche Halogenbe

stimmungs-Methode 147. 
Schwefelbestimmungs -Methode 

167. 
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Organ des Vereins Deutscher Chemiker. 

Begriindet von Prof. Dr. Ferd. Fischer, Gottingen. 
1m Auftrage des Vereins deutscher Chemiket' herausgegeben 

von Dr. L. Wenghoffer. 
Erscll.ei'llt wochentlich. 

Preis fiir den Jahrgang M. 20· -; fiir das Ausland zuzilglich Porto 

Zu beziehen durch jede Buchhandlung. 




