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Vorwort zur erst en Auflage. 

Das vol'liegende Schl'iftchen verfolgt in el'stel' Linie den 
Zweck, den Studiel'enden del' ol'ganischen Chemie als analy
tischel' Leitfaden zu dienen, wil'd abel' auch - wie ich hoffe -
manchen erfahl'eneren Fachgenossen gelegentlich von N utzen 
sein. -

Mit del' weiteren Vel'breitung del' Methoden und del' 
dadurch bedingten Sichtung des Guten vom Mindel'wertigen 
wird auch das von vielen Seiten gegen diese Art des ol'ganisch
analytischen Al'beitens gehegte Misstl'auen schwinden und 
wil'd gewiss in kul'zer Zeit auch dieses, bis jetzt mit Unrecht 
wenig gepftegte Kapitel del' chemischen Fol'schung die ihm 
gebuhrende Beachtung und Entwickelung £lnden. 

In del' Beschl'eibung del' einzelnen Verfahl'en bin ich in 
del' Regel den Ol'iginalangaben gefolgt, habe indes uberall 
dort, wo diesbezuglich El'fahl'ungen zu Gebote standen, die 
zweckmassigste Modi£lkation del' Methode del' Beschreibung 
zu gl'unde gelegt. 

Ausser den in den Anmerkungen aufgefuhl'ten Arbeiten 
habe ich noch die folgenden grossel'en Wel'ke wiederholt zu 
benutzen Gelegenheit gefunden: 

Be il s t e in, Handbuch del' organischen Chemie, 3. Auf!. 

Benedikt, Analyse del' Fette und Wachsarten, 2. Auf!. 

Las s a r - Cohn, Arbeitsmethoden fur organisch-
chemische Labol'atorien, 2. Auft. 



IV VorWOl't. 

V. Meyer und P. J aeo bson, Lehrbueh del' orga
nisehen Chemie. 

See Ii g, Organisehe Reaktionen und Reagentien. 
Vortmann, Anleitung zur ehemisehen Analyse 

organiseher Stoffe. 

Dass ieh aueh die Kohlenstoff-freien N- und J-haltigen 
Atomkomplexe unter die "orgahisehen" gereehnet habe, 
bedarf wohl kaum del' Begrundung. 

Und somit sei dieses Buehlein del' wohlwollenden Naeh
sicht seiner Leser empfohlen. 

Wien, im April 1897. 

Del' Verfasser. 



Vorwort zur zweiten Auflage. 

Die Ansicht, welche in der Vorrede zur ersten Auftage 
dieses Werkchens ausgespl'ochen wurde, dass die Benutzung 
del' Methoden ZUl' Atomgruppenbestimmung fur die We iter
entwickelung del' Analyse ol'ganischer Verbindungen von 
grasster Bedeutung sein werde, hat bel'eits in del' Zwischen
zeit volle Bestatigung erfahren. 

Nicht nur sind fUr verschiedene Atomgruppen, fUr welche 
bisher quantitative Methoden del' Analyse ii.berhaupt nicht 
vorhanden waren - wie fiir die lVIethylenoxyd- und die 
Nitroso-Gruppe - derartige Verfahren ansgearbeitet worden, 
sondern auch jedes andere Kapitel del' Atomgruppenbestim
mung ist durch zahlreiche Vorscblage zur Verbesserung des 
Bestehenden und durcb neue Reaktionen bereichert worden. 

Demgemass musste auch del' Umfang diesel' Neuauftage 
tl'otz An wendung von zweierlei Typengrassen und obwobl 
mancbe Angabe aus del' f1'uhe1'en Ausgabe als ube1'bolt odeI' 
weniger bedeutsam weggelassen werden konnte, auf das 
Doppelte anwachsen. 

Ausser den eigentlichen Gruppenreaktionen ist noch, dem 
Wunsche mehre1'e1' Referenten entsprechend, die quantitative 
Bestimmung del' doppelten und dl'eifachen Bindnng zur Be
spl'echung gelangt. 

Im ubrigen ist an del' Anordnung des Stoffes niehts ge
andert worden, so dass ieb hoffen darf, dass die zweite 



VI Vorwort. 

Auflage eine gleieh freundliche Anfnahme finden wird Wle 
ihre V orgiingerin. 

Dass aueh im Auslande Interesse fUr den behandelten 
Gegenstand vorhanden ist, beweist die Tatsaehe, dass die 
durch Herrn B. Tingle besorgte englische Ubersetzung meiner 
Anleitung bereits im Vorjahre in zweiter Auflage ersehienen ist. 

Herrn Dr. Otto Honigschmid danke ieh herzliehst 
fUr seine U nterstutzung beim Lesen der Korrekturen. 

Prag, im Januar 1904. 

Del' Verfasser. 
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E i n 1 e i tun g. 

Wahrend in der anorganischen Chemie die Bestimmung der Atom
gruppen (lonen) die fast ausschliesslich geiibte Form der quantita
tiven Analyse bildet, weil sie, dem momentanen Stande der Wissen
schaft entsprechend, zur Charakterisierung der Substanzen geniigt, 
bedarf bei den organischen Verbindungen die Elementaranalyse zu 
diesem Zwecke noch weiterer Behelfe. 

Mit der fortschreitenden Erkenntnis der Konstitution der Kohlen
stoffverbindungen machte sich daher das Bediirfnis nach Methoden 
geltend, welche es gestatten, die nahere Anordnung der Atome im 
Molekiil analytisch zu ermitteln, woriiber die Bestimmung der prozen
tualen Zusammensetzung natiirlich nichts aussagen kann. 

So entstanden, hauptsachlich den Anforderungen der technischen 
Chemie angepasst, zur Spezialbestimmung der organischen Atomkom
plexe die "Quantitativen Reaktionen", welche in der Analyse der 
Fette und Wachsarten, der Harze und atherischen Ole, des Kaut
schuks, Leims und Papiers u. s. w. als Saurezahl, Verseifungszahl, 
Jodzahl, Methoxylzahl, Acetylzahl, Karbonylzahl etc. ausgebreitete 
Anwendung gefunden haben. 

Die wissenschaftliche Forschung kann sich nun freilich nicht 
immer mit der Ausmittelung derartiger "Zahlen" als dem Ausdrucke 
fUr den Verbrauch an einem gewissen Reagens durch eine gewogene 
Substanzmenge begniigen, muss vielmehr im allgemeinen fUr jede 
Gruppe organischer Verbindungen besondere Verfahren ausmitteln, 
um die quantitative Bestimmung des betreffenden Radikals durch
fiihren zu kOnnen. 

Me y e r. Atomgruppen. 2. Aufi. 1 



2 Einleitung. 

Denn die Reaktionen der KohlenstoHverbindungen, welche ja nur 
zum Teile Ionenreaktionen sind, hangen in hohem Masse ab von 
der Konfiguration und den Gleichgewichtsbedingungen im Molekiil, 
so dass bei sonst sehr ahnlichen Korpern einmal infolge E>terischer 
Hinderung eine Reaktion ausbl~iben, ein anderes Mal, etwa infolge 
von Substitution, eine Atomgruppe Charakter und Funktionen einer 
anderen Gruppe annehmen kann; wie denn auch oft die Beschrankung 
auf kristallisierbare oder unzersetzt fluchtige Derivate notwendig ist. 

Wahrend also in der Chemie der anorganischen Verbindungen 
der Verlauf einer Reaktion nur durch das Wesen des zu bestim
menden Ions geregelt wird, so dass die analytischen Methoden in 
gewissem Sinne von der N atur des zu untersuchenden Korpers un
abhangig und daher von weitgehendster Anwendbarkeit sind, hat 
die organische Analyse nur wenige allgemein gultige Verfahren - wie 
die Zeisel sche Methoxylbestimmungsmethode -, gewohnlich bleibt 
es dem Analytiker uberlassen, die fur den Spezialfall passendste 
Methode auszuwahlen, oder selbst durch Kombination mehrerer Ver
fahren die sicherste Bestimmungsart zu ergrunden. 

Was bis jetzt auf diesem Gebiete - der Aufstellung von Methoden 
zur quantitativen Bestimmung der organischen Atomgruppen - ge
leistet wurde, ist in den folgenden Zeilen zusammengesteIlt, und mag 
als Richtschnur dienen, in welcher Art fur nicht vorhergesehene FaIle 
neue Methoden zu schaffen waren. 



I. 

Bestimmllng der Hydroxylgrllppe. 

Zur quantitativen Bestimmung del' Hydroxylgruppe in organischen 
Substanzen stellt man Derivate derselben nach folgenden Methoden dar: 

Durch Acylierung, 
wobei namentlich die Radikale del' 

Essigsaure, Chloressigsaure, 
Benzoesaure und deren Substitutionsprodukte, 
Benzolsulfonsaure, 

ferner seltener die Reste del' 
Propionsaure, Isobuttersaure, Stearinsaure, 
Phenylessigsaure odeI' 
Opiansaure 

III das Molekiil des hydroxylhaltigen Korpers eingefiihrt werden, -
durch Darstellung del' Karbamate, 
durch Alkylierung odeI' 
Benzylierung, 
durch Darstellung del' Phenylkarbaminsaureather. 

In del' Regel wird man sich mit Acetyl- und Benzoylderivaten 
del' zu untersuchenden Korper bescheiden, wobei wieder die Acety
lierungsmethode von Liebermann und Hormann 1) und die 
Benzoylierungsarten nach Los sen respektive S ch 0 tten-Baumann2) 

zumeist gebrauchlich sind, doch miissen manchmal auch die anderen 
Bestimmungsmethoden del' Hydroxylgruppe zur Konstitutionsermitte
lung versucht werden. 

1) pag. 7. 
2) pag. 25. 

r* 



4 Hydroxylgruppe. 

Dass bei stickstoffhaltigen Verbindungen auf Imid- und Amid
Wasserstoff zu vigilieren ist, ist selbstverstandlich. 

Ebenso ist der Wasserstoff der SH-Gruppe der Acylierung etc. 
zuganglich. 

In gewissen Fillen kann iibrigens auch Acylierung stattfinden, 
wo keine Hydroxylgruppen vorliegen 1). 

80 lieferl nach 8 a r a u w 2) und B u c h k a S) das Chinon mit Essigsaure
anhydrid und Natriumacetat Diacetylhydrochinon ; das Chloranil nach G r a b ei ) 

mit Acetylchlorid Diacetyltetrachlorhydrochinon. 

Immer muss man sich davon zu iiberzeugen trachten, dass das 
acylierte Produkt wieder durch Verseifung in den urspriinglichen 
Hydroxylkorper iiberfiihrbar ist, oder wenigstens davon, dass das 
Reaktionsprodukt wirklich den Saurerest aufgenommen hat, den man 
einfiihren wollte. 

Durch acylierende Reagentien tritt niimlich Mters Isomerisation 
oder Polymerisation ein, oder wird Anhydridbildung verursacht u. s. w. 

Z. B. entsteht nach Benedikt und Ehrlich5) aus Orthozimmtkarbon· 
saure durch Behandeln mit Essigsaureanhydrid und N atriumacetat das isomere 
Benzhydrylessigkarbonsaureanhydrid, aus a-Truxillsaure das Anhydrid der 
r-Truxillsaure (Li e berm ann) 6), aus Kantharsaure nach A n de l' lin i und 
G h ir 0 7) beim Erhitzen mit Acetylchlorid im Rohre Isokantharidin. Weitere 
hierher gehOrige FaIle: B i s tr z y c k i und Her b s t, B. 36, 3126 (1902). -
Pinner, B. 27, 1057, 2861 (1894). - B. 28,457 (1895). - Liebermann 
und Lindenbaum, B. 36, 2910 (1902). 

Ersa!?; einer Athoxylgruppe durch Wasserstoff beim Kochen mit 
Essigsaureanhydrid, Eisessig oder Acetylchlorid: B i s t r z y c k i und Her b s t, 
B. 36, 3135 (1902). 

Endlich ist hier an die interessante Beobachtung von A skenasy 
und Viktor MeyerS) zu erinnern, dass sich auch schwache Kar
b ons a ure n mit E s si gsa ur eanhy dri d ve r bin d en (Jodosobenzoe
saure, Paradimethylaminobenzoesaure). Diese Verbindungen (gemischte 
Anhydride del' Form R. COO. COCHa) werden schon durch kochendes 
Wasser zerlegt. 

1) Uber das Acetat der Liivulinsaure siehe B red t, Ann. 236, 228 
(1886), - 266, 314 (1889). - v. Baeyer, B. 16, 2101 (1882). 

2) B. 12, 680 (1879). 
3) B. 14, 1327 (1881). 
4) Ann. 146, 13 (1868). 
5) M. 9, 529 (1888). 
6) B. 22, 126 (1889). 
7) B. 2<1:, 1998 (1891). 
8) B. 26, 1365 (1893). 



Acetylierungsmethoden. 5 

A. Acetylierungsmethoden. 

1. Die Verfahren zur Acetylierung. 
Zur Darstelluug von Acetylderivaten aus hydroxylhaltigen Sub-

etanzen dienen folgende Essigsaurederivate: 
a) Acetylchlorid, 
b) Essigsaureanhydl'id, N atriumacetat, 
c) Eisessig, 
d) Chloracetylchlorid. 

a) Acetylierung mittelst Acetylchlol'id 1). 

l\ianche Hydroxylderivate reagieren mit Acetylchlorid schon 
beim Vermischen oder Digerieren auf dem Wasserbade. 

Zweckmassig arbeitet man in Benzollosung, indem man aqui
molekulare Mengen del' Substanz und des Saurechlorids am Ruck
flusskuhlel' kocht, bis die Salzsaureentwickelung beendet ist. 

Wenn keine Gefahr vorhanden ist, dass durch die frei werdende 
Saure sekundare Reaktionen (Verseifuug) eintreten konnten, schliesst 
man auch gelegentlich die unverdunnte Substanz mit dem Saurechlorid 
im Rohre ein 2). 

Bei einigen zweibasischen Oxysauren del' Fettl'eihe, welche, wie 
z. B. Schleimsaure, del' Einwirkung von siedendem Acetylchlorid 
widerstehen, wird Zusatz von Chlorzink empfohlen 3). 

Acetylchlorid wirkt uberhaupt nul' leicht auf Alkohole und Phenole 
ein, kann abel' andererseits bei mehratomigen Sauren zu Anhydrid
bildung fUhren. In del'artigen Fallen lasst man das Reagens auf 
den Ester einwirken. Man erhiilt so ein Saurederivat des Esters, 
welches viel leichter destillierbar ist als die freie Saure (W i s I i
cen us 4 ). 

Zur Darstellung von Cellulosetetraacetat 5) werden molekulare Mengen 
von Cellulose und Magnesium- oder Zinkacetat mit zwei Molekiilen 

1) Das kaufliche Acetylchlorid enthalt meist eine grosse Menge Salz
saure, von welcher es durch Destillieren iiber Dimethylanilin befreit werden 
kann. 

2) Uber einen interessanten Fall, welcher wahrscheinlich auf einer 
derartigen Verseifung beruht, berichten Herzig und Schiff, B. 30, 380 
(1897). Vergl. auch Bamberger und Landsiedl, M. 18, 507 (1897). 

3) See Ii g, pag. 258. Weit bessel' wirkt in solchen Fallen iibrigens 
Anhydl'id mit Schwefelsaure, siehe unten. 

4) Ann. 129, 17 (1864). 
5) D. R. P. 85329 und 86368. 



6 Hydroxylgruppe. 

Acetylchlorid (ev. nnter Zusatz von Essigsaureanhydrid) erhitzt. Als passendes 
VerdiinnungsmiUel weudet man Nitrobenzol und seine Homologen an 1) 
oder anch Chloroform Zuerst lasst man in der nicht verdiinnten Acety
lierungsmischung die Reaktion eintreten und setzt dann erst die erwahnten 
L08ungsmittel ZU, und zwar zuerst 8ehr wenig und je nach dem Fortgange 
der Reaktion in grosserer Menge dersrt, dass der letzte und grosste Anteil 
ungefahr dann zugesetzt wird, wenn die reagierende Mischung die hOchste 
Temperatur erreicht hat. 

F. A dam 2) hat vorgeschlagen, die beim Acetylieren nach del' Gleichung 
RO.OH + CHaGOOI = RO . COCHa + HOI 

entstehende Salzsaure 3) zn titrieren, und so diese Reaktion zur quantitativen 
Bestimmung von Glycerin im Wein und von Fusel5l im Branntwein zu 
verwerten. 

V orteilhafter als die geschilderte sogenannte "sauere" Acetylie
rung ist das von L. CIa i sen 4) angegebene Verfahren, namentlich, 
weil bei demselben die schadlichen 'Wirkungen der bei der Reaktion 
gebildeten Salzsaure aufgehoben werden. 

Das Verfahren hat sich namelltlich auch zur O-Acetylierung 
(Benzoylierung) von Oxymethylenverbindungen bewahrt 5). 

Die in Ather oder Benzol geloste Substanz wird mit der aqui
valenten Menge Acetylchlorid und trockenem Alkalikar
bon a t digeriert und die Menge des letzteren so bemessen, dass nach 
der Gleichung: 
R - OH+ CICOCH3 + K 2C03 = R - OCOCH3 + KCl + KHC03 

saures Alkalikarbonat entsteht. 
Dber das Acetylieren mit Acetylchlorid und wasse

riger Lauge siehe pag. 27 ff. 
Manchmal empfiehlt es sich auch, die zu acetylierende Substanz 

in P y rid in zu losen und dann das Saurechlorid einwirken zu lassen 
(A. Denninger)6). 

Die Alkohole und Phenole werden hiezu in der 5 - 10 fachen 
Menge Pyridin (reines aus dem Zinksalze) gelost und das Saurechlorid 
unter Abkiihlen allmahlich hinzufiigt. Dabei findet gewohnlichRotung 
der Fliissigkeit und Abscheidung von Pyridinchlorhydrat statt. -
Nach mindestens sechs Stunden tropft man in kalte verdi.innte Schwefel
saure ein, wobei die Acetylprodukte entweder als bald erstarrende 

1) D. R. P. 105347 (1898). 
2) Ost. Ch. Ztg. 2, 241 (1899). 
3) Siehe Anm. 1 auf pag. 5. 
4) B. 27, 3182 (1894). 
5) N e f, Ann. 276, 201 (1893). - CIa i sen, Ann. 291, 65 (1896). -

297,2 (1897). - Claisen n. Haase, B. 33, 1242 (1900). 
6) B. 28, 1322 (1895), vgl. Min nun i, G. 22, II, 213 (1892). 
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61e oder direkt in festem Zustande auszufallen pflegen (Einhorn 
und Holland)!). 

Man kann auch in sa u e re r Los un g arbeiten, indem man 
die betreffende hydroxylhaltige Suhstanz in Eisessig, der Pyridin ent
hiilt, lost und dann Acetylchlorid zutropft. Nach diesem Verfahren 
kann man sogar mittelst Benzoylchlorid acetylieren. 

Fe i s t erzielte Acylierung des Diacetylacetons nur cladurch, 
dass er auf clas B a l' y U m sal z der Suhstanz Acetylchlorid in del' 
KlUte einwirken liess 2). 

Dber clie Verwendung von festem Barythydrat zur Abstumpfung 
der aus dem Acetylchlorid entstehenclen Salzsaure uncl zur Vermeidung 
von Temperatursteigerung siehe das Register. 

Statt fertigen Saurechlorids kann man auch Phosphortrichlorid oder 
besser Phosphoroxychlorid odeI' auch Chlorkohlenoxyd auf ein aquivalentes 
Gemisch von Essigsaure und Substanz einwirken lassen 3). 

Man versetzt z. B. aquivalente Mengen von Essigsaure und Phenol 
in einem mit Tropftrichter versehenen, auf 80 0 erwarmten Kolben allmahlich 
mit 1/3 Mol. Phosphoroxychlorirl, giesst nach beeudigter Salzsaure-Ent
wickelung in kalte verdiinnte Sodalosung, wascht das ausgeschiedene 01 
mit sehr verdlinnter N atronlauge und Wasser, trocknet mit Chlorcalcium 
und rektifjziert. 

b) Acetylierung mit Essigsaureanhydrid. 

Urn mit Essigsaureanhydrid zu acetylieren, kocht man in del' 
Regel die Substanz mit der 5-10fachen Menge Anhyclricl, oder er
hitzt eventuell im Einschlussrohre mehrere Stunden lang. 

Manchmal darf indes die Einwirkung nur kurze Zeit bei massigel' 
Temperatur andauern. So konnte Be b i l' in 4) nul' durch kurzes Digerieren 
bei 40-50 0 acetyliert werden, bei langerer Ein wirkung des Anhydrids 
wurde ein amorpher, nicht einheitlicher Korper gebildet. 

In del' Regel setzt man nach dem V orschlage von C. Lie b e 1'

mann und O. Hormann 5) dem Essigsaureanhydrid, das in 3-4-
facher Menge angewandt wird, gleiche Teile frisch geschmolzenes 
essigsaures N atron und Substanz zu und kocht kurze Zeit - bei 
geringen Substanzmengen nur 2-3 Minuten - am Riickflusskiihler. 
Seltener ist es notwendig, im Eil1schmelzrohre auf 1500 zu erhitzen 6). 

1) Ann. 301, 95 (1898). Naheres libel' diese Methode siehe pag. 28. 
~) B. 28, 1824 (1895). 
3) J. Pl'. (2) 25,282 (1882),26,62 (1882),31,467 (1885). - Bischoff 

und von Hederstrom, B. 31), 3431 (1902). 
4) B. 29, 2057 (1896). 
5) B. 11, 1619 (1878). 
6) Tiemann u. de Laire, B. 26, 2013 (1893). 
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Die Wirksamkeit des Zusatzes von Natriumacetat scheint nach 
Liebermann darauf zu beruhen, dass zuerst das Natronsalz der zu ace
tylierenden Substanz entsteht und dieses dann gegen Essigsaureanhydrid 
reagiert. 

Von allen Acetylierungsmethoden liefert diese die zuverlassigsten 
Resultate und fiihrt fast ausnahmslos zu voUstandig acylierten Verbindungen. 
Resistent hat sich indessen nach J. D i a man t ') das a-Hydroxyl der Oxy
chinoline erwiesen, das abel' der Benzoylierung zuganglich ist. 

Dass del' Zusatz von Natriumacetat iibrigens auch gelegentlich infoIge 
Bildung schmieriger und fltrbender Kondensationsprodukte schadlich sein 
kann, hat Herzig2) beobachtet. 

Man kann zur Acetylierung auch ein Gemisch von Anhy
drid und Acetylchlorid verwenden, oder dem Anhydrid 
zur Einleitung der Reaktion einen Tropfen konzentrierter 
Schwefelsaure zusetzen (Franchimont 3 ), Gronewald 4 ), 

Merck 5). 
Letztere Methode haben neuerdings S k r au p 6) und F r e y s s 7) 

sehr warm empfohlen. 
So gibt nach Sk ra up Schleimsiiure sehr leicht die kristallisierte 

'retraacetylverbindung, wiihrend man mit Acetylchlorid oder mit 
Anhydrid und geschmolzenem N atriumacetat nur amorphe Produkte 
erhiilt. Es sind dabei nur wenige Zehntausentel Prozente Schwefel
saure zur Einleitung der Reaktion erforderlich. 

Die meisten Acetylierungen, welche unter den gewohnlichen 
Versuchsbedingungen einen Zusatz von geschmolzenem N atriumacetat 
zum Essigsiiureanhydrid und Iiingeres Kochen, oder ein Erhitzen auf 
hohe Temperatur unter Druck erfordern, verlaufen nach Zugabe einiger 
Tropfen konzentrierter Schwefelsiiure zu der kalten Mischung des 
Essigsiiureanhydrides mit der zu acetylierenden Verbindung meistens 
vollsmndig quantitativ ohne Zufuhr von iiusserer Warme. Bei nicht 
substituierten Phenolen ist die Reaktion nach Zugabe der konzen-

1) M. 16, 770 (1895), vgl. LaC 0 s t e u. Val e'u r, B. 20, 1822 (1887). 
- Kudernatsch, M. 18, 620 (1897). - Der a a'-Dioxy P p'-Pyridin
dikal'bonsaureestel' gibt iibrigens ein Diacetylderivat, Gu t h zeit, B. 26, 
2795 (1893). - Siehe femer pag. 11. 

2) M. 18, 709 (1897). 
3) C. r. 89, 711 (1879). 
4) Arch. 228, 124 (1890). - Rosinger, M. 22, 558 (1901). 
5) D. R. P. 103581. - VgI. Lederer, D. R. P. 124408. -
6) M. 19, 458 (1898), vergL T hie Ie, B. 31, 1249 (1898). - T hie I e 

u. Winter, Ann. 311, 341 (1900). - Schmalzhofer, M. 21, 677 (1900)\ 
- R 0 g 0 W, B. 30, 3883 (1902). 

7) Ch.-Ztg. (22) 1048 (1898). 
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trierten Schwefelsaure fast momentan, die Fliissigkeit erhitzt sich 
sofort bis zum Sieden , und das Phenol ist nach freiwilliger Ab
kiihlung quantitativ esterifiziert. Die Schwefelsaure wird dann durch 
Zusatz von etwas Calciumkarbonat gebunden, die Fliissigkeit filtriert 
und der Destillation unterworfen. 

Sind in den Phenolen negative Gruppen vorhanden, wie im 
Orthonitrophenol, o-Chlorphenol, Dinitroresorcin, so geniigt fiir den 
quantitativen Reaktionsverlauf ein liingeres Stehen der anfangs er
hitzten Fliissigkeit bei gewohnlicher Temperatur oder kurzes Erwiirmen 
auf dem Wasserbade. Dasselbe gilt auch fiir die Diacetylierung 
der aromatischen und aliphatischen Aldehyde. Bei 
Ox y a Ide h y den kann, je nach der angewendeten Menge von Essig
saureanhydrid, der Versuch so geleitet werden, dass nur die Acety
lierung der Hydroxylgruppen oder daneben vollstiindige Acetylierung 
der Aldehydgruppen eintritt. 

Der Zusatz von Schwefelsaure oder anderen stark wirkenden 
Kondensationsmitteln kann aber unter Umst1i.nden zuNebenreaktionen 
fiihren. So kann bei Polyosen Hydrolyse eintreten 1) und bei Ver
bindungen, welche die Gruppierung CO. C = C. CO besitzen, wie 
Benzochinon und Dibenzoylstyrol tritt eine Acetylgruppe in Kohlen
stoffbindung 2) 3). 

Ubrigens ist es nicht einmal immer erfordedich, konzentrierte Saure 
als Kondensationsmittel anzuwenden, man kann vielmehr nach einer Patent
vorschrift von Led e re r an Stelle von konzentrierter Schwefelsaure auch 
was s e ri g e Salzsaure und was s e ri g e Phosphorsaure verwerten~), und 
ebenso vorteilhaft ist der Zusatz von Phenol- oder Naphtolsulfo
saure 5). 

Einen Zusatz von Zinntetrachlorid hat H. A. Michael 6) emp
fohlen, Kaliumbisulfat wurde von Wallach und Wl1sten 7), sowie 
von Bottinger 8) Phosphorpentoxyd vonBisehoff nnd Reder
s tr 0 mD) verwendet. 

1) Franchimont, B. 12, 1938 (1879). - C. r. 89, 711 (1879). -
Rec. 18, 473 (1899). - Tanret, C. r. 120, 194 (1895). - Hamburger, 
B. 32, 2413 (1899). - Skraup u. Konig, M. 22, 1011 (1901). - Pregl, 
M. 22, 1049 (1901). 

2) Siehe Anm. 7 pag. 8. 
3) Thiele, B. 31, 1247 (1898). - D. R. P. 101607. 
4) D. R. P. 124408. 
5) Amerik. Pat. 709922 (1902). 
6) Ch. Ztg. 21, 658 (1897). 
7) B. 16, 151 (1883). 
8) B. 27, 2686 (1894). 
9) B. 30, 3431 (1902). 
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U nter Umstanden gibt ChI 0 I' z ink 1) die besten Resultate 2), kann 
abel' auch zu gechlorten Produkten 3) odeI' zu Kernsnbstitution 4) fiihren. 

Mit Essigsaurean hydrirl und Pyridin kann man nach 
Verley und Bolsing 5) leicht quantitative Esterifikation von Al
koholen und Phenolen erzielen: 

ROH+(CH3CO)20+Pyridin=RO.COCHa+CH3COOH,Pyridin. 

Das frei werdende Halbmolekul Anhydrid kombiniert sich sofort 
mit dem Pyridin zu einem neutralen SaIze, wodurch jede Moglichkeit 
einer Wiederverseifung ausgeschiossen ist. Die Methode liefert 
namentlich bei del' Untersuchung del' atherischen Ole gute Dienste. 

Man stellt zunachst durch Vermischen von ca. 120 g Essig
saureanhydrid mit ca. 880 g Pyridin eine Anhydridlosung("Mischung") 
her, die bei Verwendung wasserfreier Materialien ganzIich ohne 
gegenseitige Einwirkung bIeibt. Versetzt man diese Mischung mit 
Wasser, so wird das Anhydrid sofort unter Bildung von Pyridin
acetat verseift, welches seinerseits durch Alkalien in Alkaliacetat 
und Pyridin zerfallt, beides Korper, welche gegen Phenolphtalein 
neutral reagieren. 

In einem Kolbchen von 200 ccm Inhalt wagt man 1-2 g 
des betreffenden Alkohols (Phenols) ab, fugt 25 ccm del' Mischung 
hinzu und erwarmt ohne Kuhler 1/4 Stunde im 'Vasserbade; nach 
dem Erkalten versetzt man mit 25 ccm Wasser und titriert unter 
Benutzung von Phenolphtalein als Indikator die nicht gebundene 
Essigsaure mit 1/2-Normallauge zuriick. 

25 ccm Mischung entsprechen ca. 120 ccm 1/2-Normallauge. 
Es ist wichtig, Mischung und Lauge VOl' Beginn des Versuches 

genau auf jene Temperatur zu bringen, bei welcher ihr gegenseitiger 
Wirkungswert ermittelt wurde. 

Die Methode versagt indessen in einigen Fallen, wo, wie beim 
VaniHin oder dem Salicylaldehyd, das entstandene Acetat sich schon 
wahrend des Titrierens zersetzt. Manche Substanzen erfordern auch 

1) Franchimont, B. 12, 2058 (1879). - Maquenne, Bull. (2) 48, 
54, 719 (1887). 

2) B. 22, 1458, 1464 (1889). - Soc. 07, 2 (1890). - B. SO, 1761 (1897). 
- M. 22, 146 (1901). 

3) Thiele, B. Sl, 1249 (1898). - Siehe B. 16, 1491 (1883). 
4) Liebmann, B. 14" 1843 (1881). 
5) B. st, 3354, 3359 (1901). - Uber ein ahnliches Verfahren siehe 

Garfield, Pharm. Zentralh. S8, 631 (1897). 
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zur quantitativen Umsetzung einen grossen "Oberschuss (bis zu 50 0/0) 
an Anhydrid, wie das Menthol. Linalool und Terpineol gaben un
geniigende Resultate. 

c) Acetylierung durch Eisessig. 

Durch Erhitzen der zu acetylierenden Substanz mit Eisessig, 
eventuell unter Druck, lasst sich ofters Acetylierung, namentlich von 
alkoholischem Hydroxyl erzielen. 

Auch hier ist Zusatz von Natriumacetat von Vorteil. 
Manchmal fiihrt ausschliesslich dieses Verfahren zum Ziele. 
So gibt das Kampferpinakonanol bei kurzem Erwarmen mit Essig 

saure das stabile und beirn 24stiindigern Stehen mit kaltem Eisessig das 
labile Acetylderivat, wahrend Anhydrid auch beim Kochen nicht einwirkt 
und Acetylchlorid zur Chloridbildung fiihrt (Beckmann1). 

d) Acetylierung durch Chloracetylchlorid. 

Chloracetylchlorid hat zuerst K lob u k 0 w s k y2) zu Acetylierungen 
versucht. Spater haben Bohn und Graebe 3), urn zu entscheiden, 
ob das Galloflavin vier oder sechs Acetylgruppen aufzunehmen im 
stande sei, die Substanz 15 Stunden lang mit iiberschiissigem Chlor
acetylchlorid auf 100 -115 0 erwarmt. Die Chlorbestimmung zeigte, 
dass das Reaktionsprodukt vier CHgCICO·Gruppen enthielt. 

Nicht acetylierbare Hydroxyle. 

Es istschon erwahnt worden, dass das a-Hydroxyl der Oxypyridin
derivate gegen Acetylierungsmittel resistent ist 4). Man kennt 
ausserdem noch einige Falle, in denen es nicht gelang, durch Ace
tylierung das Vorliegen einer OH·Gruppe nachzuweisen. 

So ist nach B ec k man n Amylenhydrat und Kampferpinakon Ii), 
nach Hans Meyer der Kantharidindimethylester6), nach W. Wis
Ii c e nus das a;·Oxybenzalacetophenon 7) nicht acetylierbar 8). 

1) Ann. 292, 17 (1896). 
2) B. 10, 881 (1877). 
3) B. 20, 2330 (1887). 
4) Siehe pag. 8. 
5) Ann. 292, 1 (1896). 
6) M. 18, 401 (1897). 
7) Ann. 308, 232 (1899). 
8) Siehe ferner Knoevenagel u. Reinecke, B. 32, 418 (1899). 

- Japp u. Findlay, Soc. 70, 1018 (1899). 



12 Hydroxy 19ruppe. 

Auch FaIle, dass von mehreren Hydroxylgruppen nicht alle 
acetylierbar sind, - wobei zum Teil sterische Behinderungen in 
Spiel kommen mogen 1) 2), - sind beobachtet worden: so das Res
acetophenon und das Gallacetophenon (Crepieux 3), das p-Oxytri
phenylkarbinol4,) und das Hexamethylhexamethylen-s-TrioI 1). 

Hier mag auch die Beobachtung von Willstatter 5) angefiihrt 
werden, dass das Tropinpinakon keine Benzoylverbindung liefert. 

Verdrangung der .!.thoxylgruppe durch den Ace
tylrest: Herzig und Wengraf, M. 22, 601 (1901); der Iso
butylgruppe: Brauchbar und Kohn, M. 19, 27 (1898). -
Siehe auch B. 35, 3136 (1902). 

Verdrangung der Benzoylgruppe durch den Acetyl
rest: Soc. 59, 71 (1891). - Cohen und Scharvin B.30, 2863 
(1897). - Bamberger und Bock, M. 18, 298 (1897). 

2. Isolierung der Acetylprodukte. 

Um die gebildeten Acetylprodukte zu isolieren, giesst man in 
Wasser oder entfernt die iiberschiissige Essigsaure 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 atriumkarbonat oder Kochsalz zur Losung ausgefii.llt, oder konnen 
durch Ausschiitteln mit Chloroform oder Benzol aus der wasserigen 
Solution zuriickerhalten werden. 

Als gutes Krlstallisationsmittel ist Essigather zur Reinigung 
zu empfehlen. 

Manche: Acetylderivate sind gegen Wasser sehr empfindlich 
(siehe unter ."Verseifung durch Wasser") und konnen nur aus sorg
faltig getrockneten Losungsmitteln umkristallisiert werden. 

Oftmals erhiilt man die Acetylprodukte rasch und gut kristalli
siert, wenn man in die abgekiihlte Reaktionsfliissigkeit vorsichtig 
Wasser eintragt und die jedesmalige Reaktion, die oft erst nach einiger 
Zeit, und dann stiirmisch eintritt, abwartet. Bei einer gewissen Ver
diinnung pflegt dann die Ausscheidung in Kristallen zu beginnen. 

t) Brauchbar und Kohn, M. 19, 22 (1898). 
2) Weiler, B. 32, 1909 (1899). - Paal u. Hartel, B.32, 2057 (1899). 
3) Bull. (3) 6, 161 (1891). 
4) Bistrzycki u. Herbst, B. 35, 3133 (1902). 
5) B. 31, 1674 (1898). 
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Qualitativer Nachweis des Acetyls. 
Derselbe wil'd in del' Regel so vorgenommen, dass man die durch 

Verseifung gebildete Essigsaure mit Wasserdampf iibertreibt und entweder 
als Silbersalz fallt und mittelst konzentrierter Schwefelsaure und Alkohol 
in den chal'akteristisch riechenden Ester verwandelt, oder mit Kalilauge 
zur Trockne dampft und nach Zusatz von Arsenigsaureanhydrid gliiht, 
wobei del' widerliche Kakodylgeruch sich bemerkbar macht. 

Eisenchlorid bewirkt in einer neutralen Kaliumacetatlosung blutrote 
Farbung. 

3. Quantitative Bestimmung der Acetylgruppen. 

Nur in wenigen Fallen ist es moglich, durch Elementaranalyse 
mit Bestimmtheit zu entscbeiden, wie viele Acetylgruppen in eine 
Substanz eingetreten sind, da die Acetylderivate in ihrer prozentischen 
Zusammensetzung wenig untereinander differieren. 

So haben z. B. die Mono-, Di- und Tri-Acetyltrioxybenzole gleiche 
prozentuelle Zusammensetzung, abel' verschiedene Formeln, die Verbindungen 
sind polymer. 

Man ist daher in der Regel gezwungen, den Acetylrest abzu
spalten und die gebildete Essigsaure entweder direkt oder indirekt 
zu bestimmen. 

In Chloracetylderivaten begnugt man sich mit einer Halogen
bestimmung. 

a) Verseifungsmethoden. 

Zum Verseifen von Acetaten werden die folgenden Reagentien 
verwendet: 

Wasser, 
Kalilauge, N atronlauge, 
Ammoniak, 
Kalk, Baryt, Magnesia, 
Salzsaure, Schwefelsaure, J odwasserstoffsaure. 

Verseifung durch Wassel'. 

Manche Acetylderivate lassen sich schon durch Erhitzen mit 
"\V ass e l' im Rohre verseifen. 

So haben Lieben und Zeisel1) das Butenyltriacetin 
C4H7(C2Hs02)s durch 30stundiges Erhitzen mit der 40fachen Menge 

1) M. 1, 835 (1880). 
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Wassers auf 160 0 im zugeschmolzenen Rohre versei£t. Die £reige
wordene Essigsaure wurde durch Titration bestimmt. 

Das D i ace t y I m 0 r phi n spaltet schon beim Kochen mit Wasser eine 
Acetylgruppe ab2) und noch empfindlicher ist das Ac e ty I di oxypy rid inS), 
das schon durch umkristallisieren aus feuchtem Essigather und durch 
Alkohol, sowie durch Aufiosen in Wasser verseift wird, ebenso wie das 
Acetyltriphenylkarbinol 1) und der Acetylterebinsaureather, 
welche schon durch feuchte Luft zersetzt werden. 

Zur 
Versei£ung mit Kali- oder Natronlauge 

wird man nach Ben e di k t und U I z e r 4) ver£ahren, welche diese 
Methode speziell :fUr die Analyse der Fette verwertet haben. 

Die Substanz - 0,5 bis 1 g - wit·d in einem weithalsigen 
Kolbchen von 100-150 ccm Inhalt mit titrierter alkoholischer Kali
lauge (25 event. 50 ccm ca. 1[2 normaler Lauge) 1/2 bis 1 Stunde lang 
auf dem Wasserbade zum schwachen Sieden erhitzt, wobei der Kolben 
entweder einen Riick£lusskiihler triigt, oder mit einem klein en Trichter 
bedeckt ist und der verdampfte Alkohol immer wieder ersetzt wird. 

N ach beendeter Verseifung £iigt man Phenolphtaleinlosung 
hinzu und titriert mit 1/10 normaler Salzsaure zuriick. 

Die Methode kann auch zur Molekulargewichtsbestimmung 
del' hydroxylhaltigen Substanz benutzt werden. 

Bedeutet V die Anzahl Milligramme Kalihydrat, welche zur Ver
seifung von 1 g del' acetylierten Substanz verbraucht wurden, so ist das 
Molekulargewicht des betreffenden Stammkorpers: 

M = 56~00 _ 42. 

Substanzen, welche leicht durch den Sauerstoff der Lu£t alteriert 
werden, versei£t man im Wasserstoffstrome 5). 

Wenn der urspriingliche Korper in verdiinnter Salzsaure un
loslich ist, kocht man mit gewohnlicher Kalilauge, sauert an und 
bringt das abgeschiedene Produkt zur Wagung. 

Verseifung mit methylalkoholischer Lauge in der Kalte: K 0 n i gs 
und Knorr B. 34, 4348 (1901). 

1) Wright u. Beckett, Soc. 28, 315 (1875). - Danckworth, 
Arch. 226, 57 (1888). 

2) M. 18, 619 (1897). 
3) Hemilian, B. 7, 1207 (1874). - Herzig u. Wengraf, M.22, 

612 (1901). 
4) M. 8, 41 (1887). 
5) Klobukowski, B. 10, 883 (1877). 
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K a 1 t eVe r s e if u n g n a c h Hen ri que s 1). 
Ein bis zwei Gramm Substanz werden in einem Kolben bei Zimmer

temperatur in 25 ccm Petroleumather yom Siedepunkt 100-150° gelost 
mit 25 cern Normalalkali versetzt und nach dem Umschwenken 24 Stun den 
lang verschlossen aufbewahrt, dann zurlicktitriert. 

Die Verseifungslauge muss alkoholisch (KOH odeI' NaOH, Alkohol 
von mindestens 96 Ofo) und kohlensaurefl'ei sein. 

Salicylsaureathyl- und Phenylestel' sind auf diese Art nicht zerlegbar. 

Verseifung mit Kaliumacetat. 

Gewisse Acetylderivate von "gelben Farbstoffen", wie das Diacetyl
jacarandin werden nach Perkin und Briggs2) durch Kochen mit tiber
schlissiger alkoholischel' Kaliumacetatlosung quantitativ verseift. 

Dass wasseriges Kaliumacetat verseifend auf Ester wirken kann, hat 
schon VOl' langerer Zeit CIa is e n 3) gezelgt. 

Vel'S eifung mit Ammoniak. 

Das diacetylierte Benzoingelb wird beim Kochen mit Natronlauge 
teilweise zel'setzt, abel' glatt in die Stammsubstan~ ve~wandelt, wenn man 
es in kochendem Alkohol lost und danu einige Zeit mit etwas Am m 0 n i a k 
kocht (Grae be 4). 

Verseifung mit Baryt, Kalk odeI' Magnesia. 

Auch B a I' y thy d I' at lasst sich in manchen Fallen verwenden, 
wo Kalilauge zersetzend auf die Suhstanz einwirkt. 

So wird nach Erdmann und Sch ultz 5) das Hamatoxylin beim 
Kochen auch mit sehr verdiinnter Lauge unter Bildung von Ameisensaure 
zersetzt, wahrend bei Verwendung von Barythydrat die Zerlegung des 
Acetylderivates glatt verlauft. 

Zur Verseifung mit diesem Mittel kocht He rz i g 6) flinf bis 
sechs Stunden lang am Riickflusskiihler. Del' entstandene Nieder
schlag wird filtriert und im Filtrate das iiberschiissige Barythydrat 
mit Kohlensaure ausgefiillt. Das Filtrat vom kohlensauren Baryt 
wird abgedampft, mit Wasser wieder aufgenommen, filtriert, gut ge
waschen, und das Baryum als Sulfat bestimmt. 

1) Z. ang. (1895) 721. - (1896) 221, 423. - (1897) 398, 766. - Ch. 
Rev. 1, Nr. 10 (1897). - Z. f. offeutl. Ch. 4, 416 (1898). - Schmitt, Z. 
anal. 30, 381 (1896). - Herbig, Z. f. offentl. Ch. 4:, 227, 257 (1898). 

2) Soc. 81, 218 (1902). 
3) B. 24, 123, 127 (1891). 
4) B. 31, 2976 (1898). 
5) Ann. 216, 234 (1882). 
6) M. 5, 86 (1884). 
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Da die Barytlosung in Glasgefiissen aufbewahrt wird und die Ver
seifung in einem Glaskolben VOl' sich geht, muss wegen des Alkalis, 
welches einen Teil der Essigsaure neutralisieren kann, eine KOlTektur an
gebraeht werden. 

Zu diesem Behufe wird das Filtrat vom schwefelsauren Baryt in 
einer Platinsehale eingedampft, die iibersehiissige Sehwefelsaure weggeraueht 
und zuletzt noeh der Riiekstand mit reinem kohlensauren Ammon bis zur 
Gewichtskonstanz behandelt. Man lost in Wasser, filtriert von der Kieselsiiure, 
waseht und faUt im Filtrate die Sehwefelsaure mit Chlorbaryum; del' aus
fallQJ.de sehwefelsaure Baryt ist zu dem erstgefundenen hinzureehnen. Diese 
KOlTektur entfallt, wenn man, wie Lie ben und Z e i s e 11) im Silberkolben 
arbeiten kann. 

Bar t h und Gold s Chill i edt 2) empfehlen, Substanzen, welche 
in trockenem Zustande von Barythydrat nur schwer benetzt werden, 
vorher mit ein paar Tropfen .Alkohol zu befeuchten. 

Substanzen von Farbstoflcharakter bilden iibrigens ofters mit Baryt
hydrat bestandige Lacke und konnen daher so nieht vollstandig entaeetyliert 
werden (G e nov r e ss e 3). 

Ebenso wie mit Baryt kann man mit gesiittigtem K a 1 k wasser 
verseifen 4). 

Verseifung durch kohlensauren Kalk (Kreide) haben 
Friedlander und Neudorfer beobachtet 5). 

Wahrend alkoholische Laugen bei Gegenwart von Aldehyd
gruppen nicht anwendbar sind, kann man in solchen Fallen nach 
Barbet und Gaudrier 6) Zuckerkalk anwenden. 

Zur Herstellung del' Losung werden auf einen Teil Kalk runf 
Teile Zucker und soviel Zuckerwasser verwendet, dass die Fliissigkeit 
ca. 1/10 normal wird. Man kocht die Substanz in alkoholischer 
Losung mit del' Zuckerkalklosung zwei Stunden am Riick£lusskiihler 
und titriert dann zuriick. 

Zur Acetylbestimmung mittelst Magnesia gibt H. Schi££7) 
folgende Vorschrift: 

Man dan sich zuniichst wedel' del' kiiuflichen gebrannten 
Magnesia, noch des Hydrokarbonates (Magnesia alba) bedienen, welche 
beide nul' sehr schwer entfernbare Alkalikarbonate enthalten. 

1) M. 4" 42 (1883). - 'i, 69 (1886). 
2) B. 12, 1237 (1879). 
3) Bull. (3) l'i, 599 (1897). 
4) Brauehbar 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. 154" 11 (1870). 
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Man falit vielmehr aus eisenfreier Magnesiumsulfat- oder I)hlorid
Losung mit nieht iibersehussigem kaustisehem Alkali die Magnesia, 
waseht lange und gut aus und bewahrt das Produkt unter Wasser 
als Paste auf. Etwa 5 g der letzteren werden mit 1 bis 1,5 g 
des sehr fein gepulverten Aeetylderivates und wenig Wasser zu einem 
dunnen Brei verstriehen und mit weiteren 100 eem Wasser in einem 
Kolbchen aus resistentem Glase vier bis seehs Stun den lang am 
Ruckflusskiihler gekocht. Gewohnlich ist iibrigens 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. 1m Filtrate fallt man nach Zusatz von Salmiak und 
Ammoniak durch eine stark ammoniakalische Losung von Ammonium
phosphat. 

Der nach 12 Stunden abfiltrierte Niederschlag wird nochmals 
in verdiinnter Salzsaure gelOst und wieder durch Ammoniak ausgefallt. 

Die Zersetzung mittelst Magnesia ist bei fein gepulverter Sub
stanz und bei geniigend lange (eventuell bis zu 12 Stunden) fort
gesetztem Koehen aueh bei nieht losliehen Sub stan zen vollstandig. 

Die Loslichkeit der Magnesia in sehr verdiinnter Losung von 
Magnesiumaeetat ist geringer, als dass sie eine Korrektur notwendig 
maehen wiirde. 

Die Magnesiamethode dient mit Vorteil namentlieh in solehen 
Fallen, wo Alkalien sonst verandernd wirken oder gefarbte Produkte 
erzeugen, welehe die Titration unsieher maehen. 

Ein Gewichtsteil Magnesiumpyrophosphat Mg2P20 7 entspricht 
0,774648 Gewiehtsteilen C2H sO. 

V e r s e if u n g d u r e h Min era I s au r en. 

Wirkt freie Salzsaure (Schwefelsaure) auf das Hydroxylderivat 
nieht ein, so erhitzt man die Aeetylverbindung mit einer abgemessenen 
Menge Normalsaure im Einsehmelzrohre (Druekflaschehen) auf 120 bis 
150 0 und titriert die freigemaehte Essigsaure 1). 

Die Verseifung mit S e h w e f e 1 s au r e empfiehlt sich namentlich 
dann, wenn die ursprungliche Substanz in der verdiinnten Saure 
unloslich ist. 

1) S ch iitzen berger, Ann. de Cb. Ph. 84, 74. - Herz feld, B. 13, 
266 (1880). - S c h moe g e r, B. 25, 1453 (1892). 

Me y e r, Atomgruppen. 2. Auft. 2 
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Man benutzt nitrosefreie, verdiinnte Schwefelsaure, am besten 
aus 75 Teilen konzentrierter Schwefelsaure mit 32 Teilen 'Vasser 
gemischt, mit der man die in einem Kolbchen genau abgewogene 
Substanz - etwa 1 g und 10 ccm der Sauremischung - iiber
giesst. (Liebermann.) 

Um die Substanz leichter benetzbar zu machen, kann man die
selbe vor dem Zusatze der Schwefelsaure mit drei bis vier Tropfen 
Alkohol befeuchten. Man erwarmt eine halbe Stunde auf dem nicht 
ganz siedenden Wasserbade, verdiinnt alsdann mit dem achtfachen 
Volumen Wasser, kocht zwei bis drei Stun den im Wasserbade und 
lasst 24 Stun den stehen. Dann sammelt man das abgeschiedene 
Hydroxylprodukt auf dem Filter 1) 3). 

Gelegentlich ist auch die Verwendung von unverdiinnter 
Schwefelsaure angezeigt 2). Das entacetylierte Produkt kann dann 
direkt durch Ausfallen mit 'Vasser gewonnen werden. 

Falls das Hydroxylprodukt in der saueren Fliissigkeit nicht ganz 
unloslich ist, muss man· durch einen Parallelversuch del' gelost ge
bliebenen Menge Rechnung tragen 3). 

In vielen Fallen tritt schon beim 24 stiindigen Stehen in der 
Kalte durch konzentrierte Schwefelsliure Verseifung ein, ja es ist 
diese Methode oftmals anwendbar, wo die Verseifung mittelst Alkalien 
nicht angangig ist (F ran chi m 0 n t 4). 

Man fiigt nach einigem Stehen vorsichtig Wasser hinzu, bis 
die Losung etwa l % ig ist und destilliert die gebildete Essigsaure 
mit Wasserdampf ab. Dieses von F ran chi m on t stammende, von 
S kra u p 5) modifizierte Verfahren hat W enz e1 6) [zu einer recht 
allgemein anwendbaren Bestimmungsmethode ausgearbeitet. Speziell 
bei den mehrwertigen Phenolen, die gegen Alkali sehr empfindlich 
sind, leistet dieselbe treffliche Dienste. 

Methode von Wenzel. 

Bei der Einwirkung von konzentrierter Schwefelsaure auf leicht 
oxydable Korper bei hOherer Temperatur tritt ausser fliichtigen 

1) Liebermann, B.17, 1682 (1884). - Herzig, M. 6, 867, 798 
(1885). 

2) Schrobsdorff, B. 36, 2931 (1902). 
3) Ciamician und Silber, B. 28, 1395 (1895). 
4) B. 12, 1940 (1879). 
5) M. 14, 478 (1893). 
6) M. 18, 659 (1897). 
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organischen Siiuren stets schweflige Siiure auf. Die Abwesenheit 
del' letzteren kann man daher als Kriterium dafiir betrachten, dass 
del' nach Abspaltung del' Essigsaure verbleibende Karpel' von del' 
Schwefelsaure nicht angegriffen wurde, die Verseifung demgemass 
glatt von statten gegangen ist. Es wird daher in allen Fallen die 
Menge del' schwefligen Saure quantitativ be6timmt und falls diese 
null war, ergibt sich auch stets eine brauchbare Acetylzahl. 

In weitaus den meisten Fallen lasst sich zur Verseifung eine 
Schwefelsaure in del' Verdiinnung 2 : 1 anwenden. 

Ein einziger KOl'per, das Acetyltl'ibomphenol, erwies sich gegen 
Schwefelsaure 2 : 1 resistent, da er sich in derselben nicht loste, und es 
trat erst bei Verwendung von konzentrierter Schwefelsaure Losung und 
Verseifung ein. 

Des ofteren ist jedoch die Saure 2: 1 zu konzentriert. In diesen 
Fallen wird die Saure noch mit dem gleichen V olumen Wasser verdiinnt, 
so dass sie die Konzentration 1 : 2 hat und nun gelingt es durch VOl" 
sichtiges Erwarmen auf 50-60 0 bei vollstandiger Verseifung die Bildung 
del' schwefligen Saure ganzlich zu vermeiden oder doch auf einen ganz 
rninimalen Betrag zu reduzieren. 

Um Fehlbestimmungen zu vermeiden, ist es zweckmassig, mit einer 
geringen Menge Substanz in del' Eprouvette jene Konzentration del' Schwefel· 
saure zu ermitteln, bei welcher sich das Acetylprodukt eben lost, ohne 
beim Erwarmen sich stark zu verfarben, harzige Produkte abzuscheiden 
oder schweflige Saure zu entwickeln. 

Auch bei Korpern, welche eine Ami d g r u p p e enthalten, ist die 
Schwefelsaure 2 : 1 noch zu verdiinnen, weil mit del' konzentrierten Saure, 
wie die Versuche gezeigt haben, die Verseifung unvollstandig bleibt. 

Enthiilt eine Verbindung S ch w ef e I, so kann bei del' Einwirknng del' 
Schwefelsaure Schwefelwassel'stoff abgespalten werden. Diesel' kann nn· 
schadlich gemacht werden, indem man VOl' del' Zugabe del' Schwefelsaure 
in den Vel'seifungskolben die entsprechende Menge fest en Kadmiumsnl· 
fats bringt. 

Ebenso lassi sich bei halogenhaltigen Substanzen etwa auf
tretende Halogen wasserstoffsaure durch Silbersulfat binden. 

Was die Dauer derBestimmung betrifft, so istVerseifungwohl 
schon eingetreten, sobald die Substanz gelost ist, und es geniigt bei Sauer· 
stoffverbindungen erfahrungsgemass, eine halbe Stunde auf 100-120 0 zu 
erwarmen, wahrend es bei Stickstoffacetylen notwendig erscheint, bei Vel', 
wendung del' Saure 1 : 2 zur Sicherheit 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 phosphorsaurem Natron zugesetzt, welches die Schwefelsaure 
in saures Natriumsulfat verwandelt. Die gebildete Essigsaure wird endlich 
im Vakuum abdestillieri nnd durch Titration bestimmt. 

Die Methode bietet auch die~Moglichkeit, sich zu iiberzeugen, ob das 
Acetylpl'odukt wirklich vollstandig verseift war. Nachdem die Essigsaure 
IIbdestilliert und titriert ist, bringt man in den Verseifungskolben, die 

2* 
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gleiche Menge Schwefelsaure wie bei der ersten Verseifung und erhitzt drei 
Stunden auf 120°. 

War alles verseift, so geht beim nachherigen Versetzen mit N atrium
phosphat und Abdestillieren keine Essigsaure mehr uber. 

Der A p par a t ist in naehstehender Abbildung (Fig. 1) dar
gestellt. Der grossere Rundkolben von etwa 300 eem Inhalt dient 
zur Verseifung. In den Hals desselben ist mittelst eines doppelt 
durehbohrten Kautsehukstopsels eine starkwandige Kapillare fiir die 
Vakuumdestillation und ein Tropftriehter eingesezt, des sen ausge-

Fig. 1. 

zogenes Ende etwa 2 em unter die Ansehmelzstelle des seitliehen 
Rohres am Kolbenhalse reieht. Dieses letztere ist sehief aufwarts 
geriehtet und dient, mit einem etwa 10 em langen Kiihlmantel um
geben, als Riiekflusskiihler. 1m weiteren Verlaufe ist es nach ab
warts gebogen und endet etwa in der Mitte der Kugel des kleineren 
Kolbehens. 

Dieser zweite Kolben hat einen Inhalt von 50 -- 70 eem, ist 
mit Glasperlen gefiillt und dient als Dampfwaseher. Von hier 
gelangen die Diimpfe in einen vertikal gestellten Kugelkiihler, der 
mittelst eines Kautschukstiipsels in eine Druekflasche von 3/4 I In
halt so eingesetzt ist, dass die verIangerte Kiihlrohre bis zum Boden 
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der Flasehe reieht. Diese dient zur Aufnahme der vorgelegten Kali
lauge und wird dureh einen Glashahn mit der Pumpe verbunden. 

FUr die Verbindungen zwischen den einzelnen Teilen ist nul' guter 
Kautschuk zu verwenden und weiter ist auch zu beachten, dass del' Glashahn 
am Tropftrichter sehr gut schliessen muss, weil sonst die ins Vakuum 
eingesaugte oft saure Laboratoriumsluft Fehler bedingen wUrde. 

Zur Ausfiihrung der Bestimmung bringt man erst in die 
Druekflasehe etwas mehr als die bereehnete Menge titrierter Kali
lauge und setzt den Kugelkiihler an. Dann gibt man die Substanz, 
0,2 - 0,4 g, je naeh der Anzahl der Aeetylgruppen, in den grosseren 
Kolben, Hisst 3 eem Sehwefelsaure 2 : 1, eventuell noeh 3 cem Wasser 
zufliessen, fiigt den Apparat zusammen und erwarmt, naehdem die 
beiden Kiihler in Tatigkeit gesetzt sind, das Wasserbad, in dem der 
grossere Kolben sieh befindet, bis die Verseifung vollendet ist. Nun 
ersetzt man das heisse Wasser dureh kaltes, heizt inzwisehen das 
Beeherglas unter dem kleinen Kolben an, lasst dureh den Tropf
triehter 20 eem einer Losung, welehe im Liter 100 g Metaphos
phorsaure und 450 g kristallisiertes primares Natriumphosphat ent
halt, zufliessen, verbindet die Kapillare mit dem Wasserstoifapparate, 
die Druekflasehe mit del' Pumpe und destilliert im Vakuum zur 
Troekne, indem man den Kolben, wenn keine Flussigkeit mehr 
iibergeht, noeh etwa 10 Minuten im koehenden Wasserbade lasst, 
bis die troekene Salzmasse yom Glase abzuspringen beginnt. U m 
den Apparat noeh naehzuwasehen, sehliesst man den Hahn, del' zur 
Pumpe fiihrt, entfernt das heisse Wasserbad unter dem grosseren 
Kolben, Hisst dureh den Tropftriehter 20 eem ausgekoehtes 'Vasser 
naehfliessen, ohne dass dabei Luft eindringt, und destilliert aber
mals im Vakuum. 1st dies gesehehen, so sehliesst man den Hahn, 
der die Verbindung mit del' Pumpe herstellt, offnet vorsiehtig 
den Quetsehhahn an der Kapillare und fiillt den Apparat mit 
Wasserstoff. Nunmehr lUftet man den Kautsehukstopsel oben am 
Kiihler, entfernt diesen mit del' Druekflasehe, spritzt die Kiihlrohre 
innen und aussen ab und geht ans Titrieren. 

Man benutzt 1/10 normale Losungen und als Indikator Lakmus oder 
Phenolphtalein. In ersterem FaIle kann man in del' Druckflasche selbst 
die Essigsaure bestimmen und dann sogleich nach dem Ansauern und 
Versetzen mit Starkekleister mit 1/10 Normal-Jodlosung die eventuell ge
bildete schweflige Saure titrieren. Phenolphtalein dagegen addiert selbst 
Jod, man muss daher bei Benutzung dieses Indikators das Filtrat teilen. 

Wenn sich bei der Verseifung leicht fliichtige Phenole bilden, so ist 
natiirlich del' J odverbrauch kein Beweis fUr die Anwesenheit von schwef-
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liger Saure. In solchen Fallen wird ein Teil des Destillates mit Brom
wasser oxydiert, angesauert, eventuell filtriert und mit Chlol'baryum 
versetzt. 

Dber einen Fall, wo die Methode durch mitgebildete lsobuttersaure 
unanwendbar wurde, berichten B I' au c h bar und K 0 h n '). 

Auch mit Jodwassel'stoHsaul'e hat Ciamician 2) Vel'
seifung von Acetylpl'odukten el'zielt. 

b) A ddi tion s m eth ode. 

Diese bildet gewissel'massen die U mkehrung del' von Lie b e r
mann angegebenen, auf pag. 18 angefilhrten sogenannten Rest
methode. 

1st das Acetylprodukt in kaltem Wasser unloslich, und kann 
man sich davon iibel'zeugen, dass del' Reaktionsverlauf ein quantita
tivel' war, so kann man durch Kontrolle del' Ausbeute des aus einer 
gewogenen Menge del' hydroxylhaltigen Substanz el'haltenen Acetyl
produktes die Anzahl del' eingefilhl'ten Acetyle el'mitteln 3). 

Auf diese Weise hat auch H. S chi H 4) die aus Gel'bsaure 
dargestellten Acetylprodukte untel'sucht. 

c) 'Vagung des Kaliumacetats 5). 

1st das Kaliumsalz des Verseifungsproduktes in absolutem Alkohol 
unloslich, so kann man folgendes Verfahren anwenden: 

1-2 g des Acetylproduktes werden mit verdiiunter Lauge in geringem 
Dberschusse bis zur vollstandigen Verseifang unter Ersatz des Wassel's 
am Riickflusskiihler gekocht, das freie Kali mit Kohlensaure neutralisiert, 
die Fliissigkeit im Wasserbade moglichst zul' Trockne gebracht und del' 
Riickstand vollstandig mit absolutem Alkohol erschopft. Die alkobolische 
Losung wird wieder zul' Trockne verdampft und noch einmal in absolutem 
Alkohol gelost. Von einem geringen Rllckstande durch Filtration und genaues 
Auswaschen mit absolutem Alkohol getl'ennt, bleibt nach dem Verdunsten 
in einem gewogenen Platinschalchen l'eines Kaliumacetat zuriick, das vol'
sichtig geschmolzen und, nach dem El'kalten iiber Schwefelsaure, l'asch 
gewogen wil'd. 

1) M. 19, 22 (1898). 
2) B. 27, 421, 1630 (1894). 
3) Wislicenus, Ann. 129, 181 (1864). - Goldschmiedt und 

Hemmelmayr, M. 15, 821 (1894). 
4) Ch.-Ztg. 20, 865 (1897). 
5) Wislicenus, Ann. 129, 175 (1864). - Skraup, M. U, 477 (1893). 
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d) Destillationsverfahren. 

Die schon von F res e n ius ') angegebene Methode, Essigsaure in 
Acetaten durch Destillation del' mit Phosphorsiiure angesiiuerten Losung 
ohne oder miV) Zuhilfenahme von Wasserdampf zu isolieren und zu be· 
stimmen, haben zuerst in weniger guter Modifiziel'ung (Anwendung von 
Schwefelsaurestatt Phosphorsaure) Erd mann und S ch u 1 tz 3), dann ehenso 
Buchka und Erk*) und Schall5) fUr die Bestimmung del' aus Acetyl
derivaten durch Verseifung abgespaltenen Essigsiiure benutzt. 

Her zig hat Il) bald nach dem Erscheinen del' Arbeit von E r d man n 
und S c h u I t z Phosphorsiiure zur Bestimmuug der Essigsaure verwendet, 
und wird daher dieses Verfahren irrliimlicherweise als "H e r zig sche Methode" 
bezeichnet 7). 

Das Acetylprodukt wird mit Lauge oder Barythydrat verseift, 
in del' Kalte mit Phosphorsaure angesauert, filtriert und gut gewaschen. 
Das Filtrat wird in eine Retorte umgefilllt und dann die Essigsaure 
unter oHerer Erneuerung des Wassel's so lange abdestilliert, bis das 
Destillat absolut keine saure Reaktion mehr zeigt. 

Anfangs destilliert man uber freiem Feuer, dann im 01bade, 
wobei die Temperatur auf 140-150 0 gesteigert werden kann, oder 
im Vakuum auf dem kochenden Wasserbade 8). Beim Apparate 
sind Korke zu vermeiden, um das Aufsaugen von Essigsaure zu ver
hindern, alie Verbindungen und Verschlusse sind mittelst Kautschuk 
zu bewerkstelligen. 

Die verwendete Phosphorsaure und das Kali miissen frei von sal
petriger und Salpetersaure sein. Ein Gehalt des Kalis an Chlorid ist nicht 
schadlich, da die wasserige Phosphorsaure keine Salzsaure daraus freimacht; 
aus dies em Grunde hingegen, unter anderen, ist die Anwendung von SchwefeJ.
saure zu vermeiden. 

Das Destillat wird in einer Platinschale unter Zusatz von Baryt
hydrat konzentriert, das uberschussige Baryum mittelst Kohlensaure 
ausgefallt, das Filtrat vom kohlensauren Baryum ganz abgedampft, 

1) Z. anal. 0, 315 (1866). 
2) Z. anal. 14, 172 (1875). 
3) ADI~. 216, 232 (1882). 
4) B. 18, 1142 (1885). 
5) B. 22, 1561 (1889). 
6) M. 0, 90 (1884). 
7) H. A. Michael, B. 27, 2686 (1894). - Ciamician, B. 28, 

1395 (1895). 
8) Eventuell im Wenzelschen Appal'ate (pag.20). - Diesel' Vor

schlag stammt von H. A. Michael, B. 27, 2686-(1894). 
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mit Wasser wieder aufgenommen, filtriert, gut gewaschen und dann 
schliesslich das Baryum mittelst Schwefelsaure gefallt und quanti
tativ bestimmt. 

1 Gewichtsteil Baryumsulfat entspricht 
0,5064 Gewichtsteilen CaHsOa oder 
0,5070 Gewichtsteilen Essigsaure. 

Zur Bestimmung der AlletyIgruppen in acetylierten Gallussauren ver
seift P. Sis ley') drei bis vier Gramm derselben, nach Zugabe von 5 cern 
reinem Alkohol und 2 bis 3 gr Atznatron, welches in ca. 15 ccm Wasser 
gelost war. Nach been deter Verseifung verdampft man den Alkohol. Die 
gebildete Essigsaure wird aus der mit Phosphorsaure angesauerten Losung 
mit Wasserdampf iibergetrieben und das Destillat unter Benutzung von 
Phenolphtalein ais Indikator mit Natronlauge titriert. 

Da die aus dem Atznatron stammende und die bei der Verseifung 
hliung mitgebildete Kohlensaure zum Teile mit den Wasserdampfen fiber
geht, so wird dieselbe auch mittitriert. Den dadurch entstehenden Fehler 
korrigiert Sis ley in del' Weise, dass er das neutralisiel'te Destillat zum 
Kochen erhitzt, mit einer geringen Menge Normalsaure ansauert, wiederum 
kocht und alsdann neutralisiert, evelltuell diese Operationen wiederholt, 
bis die neutralisierte Flfissigkeit beim weiteren Kochen nicht mehr roter 
wird. Nunmehr ist auch aile Kohlensaure entfernt, ohne dass Verlust an 
Essigsaure stattgefunden hatte. 

Zweckmassiger wird man nach P. Dobriner 2) nach vollzogener Vel'
seifung und Vertreibung des Aikohois der alkalischen Losung die notige 
Menge Phosphorsaure zufiigen und zunachst am Rfickfiusskiihler so lange 
kochen, bis sicher aIle Kohlensaure entfernt ist. Alsdann kann die Be
stimmung wie gewohnlich vollzogen werden. 

Bemerkenswert sind auch die Erfahrungen von G 0 Ids c h m i edt, 
J a hod a und Hem mel may r liber diese Methode 3). 

Eine ausfiihrliche Beschreibung einer Acetylbestimmung nach diesem 
Verfahren gibt Z 0 If f e I <l), 

Uber die Met hode von Wen z e I siehe pag. 18. 

B. Benzoylierungsmethoden. 

1. Verfah1'en zur Benzoylierung. 

Urn den Rest del' Benzoesaure etc. in hydroxylhaltige Karpel' 
einzufiihren, verwendet man nachfolgende Reagentien: 

1) Bull. (3) 11, 562 (1894), - Z. anal. 34, 466 (1895). 
2) Z. anal. 34, 466, Anm. (1895). 
3) M. 13, 53 (1892). - M. 14, 214 (1893). - M. 10, 319 (1894). 
4) Arch. 229, 149 (1891). 
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Benzoylehlorid, 
Benzoesaure-Anhydrid, N atriumbenzoat, 
0-Brombenzoy lehlorid, 
p-Brombenzoylchlorid, p-Brombenzoesaure-Anhydrid, 
m- und p-Nitrobenzoylehlorid, ferner noch 
Benzolsulfochlori d. 

a) Benzoylieren mittelst Benzoylehlorid. 

25 

Zur "saueren Benzoylierung" mit Benzoylchlorid erhitzt 
man mehrere Stunden am Riickflusskiihler auf 180 0• 

1m E ins c h mel z r 0 h r e empfiehlt es sich nur dann zu arbeiten, wenn 
man sicher sein kann, dass die entstehende Salzsaure zu keinerlei sekun
daren Reaktionen Veranlassung geben kann, oder wenn sie, bei stickstoff
haltigen Verbindungen, unter Chlorhydratbildung unwirksam gemacht wird 1). 
In solchen Fallen werden die berechneten Mengen etwa 4 Stunden lang 
auf 100-110 0 erhitzt. 

Beim Dicyanmethyl und Dicyanathyl wird iibrigens nach Bur n s 2) 
durch Erhitzen der Suhstanz mit Beuzoylchlorid der direkt am Kohlenstoff 
befindliche Wasserstoff durch Benzoyl substituiert. 

Wahrend diese Art des Benzoylierens nur relativ selten ange
wendet wird, ist die Methode des Aeylierens in wasserig
a I k ali s e her L 5 sun g eine sehr haufig und fast immer mit Erfolg 
geiibte Operation. Diese von Lo s s en aufgefundene 3), von B a u
man n 4) verallgemeinerte Methode ist unter dem Namen der Se hutten
B a u man n schen bekannt. Die Substanz wird im allgemeinen 
mit iibersehiissiger 10 0 I oiger N atronlauge und Benzoylehlorid gesehiittelt, 
bis der Geruch naeh Benzoylehlorid versehwunden ist (B a u man n). 
SolI die Benzoylierung m5g1iehst vollstandig sein, so muss man in
degsen naeh Panormow 5) etwas starkere Lauge verwenden. 
Man schiittelt z. B. die Substanz mit 50 Teilen 20 % iger Natron
lauge und 6 Teilen Benzoylchlorid in geschlossenem Kolben, bis der 
heftige Gerueh des Saurechlorids verschwunden ist. Die Temperatur 
solI nicht iiber 25 0 steigen (v. Peehmann 6). 

1) Dank worth, Arch. 228, 581 (1890). 
2) J. pro (2) 44, 568 (1891). 
3) Ann. 161, 348 (1872). - 175, 274, 319 (1875). - 205, 282 (1880). 

- 217, 16 (1883). - 265, 148, Anm. (1891). 
4) B. 19, 3218 (1886). 
0) B. 24, R. 971 (1891). - Siehe auch Schunk u. Marchlewski 

Soc. 65, 187 (1894). 
6) B. 25, 1045 (1892). 



26 Hydroxylgruppe. 

Skraupl) empfieblt, bei der Reaktion die MengenverhiiItnisse 
stets so zu wahlen, dass auf ein Hydroxyl immer sieben Molekiile 
N atronlauge und fiinf MolekiiIe Benzoylchlorid in Anwendung kommen. 
Das Atznatron wird in del' acht- bis zehnfachen Menge Wasser 
gelost. Man schiitteit unter massiger Kiihiung 10-15 Minuten. 

Beim Pyrogallol war es notig, die Schiittelflascbe mit 
Leu c h t gas z u f ii II en. Bei derartigen, gegen Alkali empfindlichen 
Korpern kann man auch in SodaIosung 2) oder nach Bamberger3) 

unter Verwendung von AlkaIib i kar b on at oder N a triu m aceta t 
arbeiten; oft geniigt es iibrigens, die Lauge stark (auf 0,25 0/0) zu 
verd iin nen 4). 

Die ausgeschiedenen Benzoyiprodukte bilden gewohnlich weisse, 
haIbfeste Massen, die bei Iiingerem Stehen mit Wasser hart und 
kristallinisch werden, aber biiufig hartniickig BenzoyIchlorid oder 
Benzoesiiure resp. Benzoesiiureanhydrid zuriickhalten. 

Zur Reinigung des Traubenzuckerderivates lost Sk raup 5) das 
Reaktionsprodukt in Ather, destilliert letzteren ab und nimmt den Riick
stand mit Alkohol auf, wodurch die anhaftenden Reste von Benzoylchlorid 
zerstort werden, welche selbst andauerndes Schiitteln der atherischen 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 del' Riick
stand durch oftmaJiges Umkristallisieren aus Alkohol, dann Eisessig, ge
reinigt. In Ather ist die reine Silbstanz nicht loslich, wahrend das Rohprodukt 
sich in del' Regel schon in wenig Ather vollstandig lost. 

Anhaftende Ben zoe s a u r e kann man eventuell im Vakuum absubli
mieren, oder mit Wasserdampf abtreiben, oder wenn angangig, durch Aus
kochen mit Schwefelkohlenstoff 6), Ligroin etc. entfernen. 1st das Benzoyl
produkt in Ather loslich 7) , so fiihrt gewohnlich schon wiederholtes 
Ausschiitteln mit Lauge zum Ziel, kann abel' partielle Vel'seifllng bewirken, 
auch Waschen des Rohproduktes mit verdiinntem Ammoniak kann emp
fehlenswert sein. 

Als hestes Kristailisationsmittel hat K u e n y 8) Essigsaureanhydrid 
empfohlen. So wird z. B. Pentabenzoyltraubenzucker mit iiberschiissigem 

1) M. 10, 390 (1891). 
2) Lossen, Ann. 265, 148 (1891). 
3) V. Meyer u. Jacobson, Lehrb. II, 546. - Auch E. Fischer 

B. 32, 2454 (1899). 
4) B. 31, 1598 (1898). 
5) M. 10, 395 (1889). 
6) Barth und Schreder, M. 3, 800 (1882). 
7) Dber die Reinigung in Ather unloslicher Derivate durch Ersteren 

siehe auch noch J a ff e, B. 35, 2899 (1902). 
8) Z. physiol. 14, 337 (1890). 
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Anhydrid im Einschlussrohre 6 Stun den lang auf 112 0 erwarmt. Beim 
Erkalten kristallisiert die Substanz alsdann in schonen Nadeln aus. - Diese 
Methode schliesst indes immer die Gefahr einer Verdrangung von Benzoyl
durch Acetylgruppen in sich. 

Das Dioxymethylenkreatinin kann nnr auf folgende Weise in ein reines 
und einheitliches Dibenzoylderivat iibergefiihrt werden 1). 

Die mit einem klein en Uberschnsse von Lange und Benzoylchlorid 
versetzte Losung wird nur so lange geschiittelt, bis die erste kristallinische 
Ausscheidung bei noch vorhandener, event. wieder hergestellter alkalischer 
Reaktion erfolgt. Del' Uberschuss des Benzoylchlorids und etwa vorhan
denes Benzoesaureanhydrid wird nun mittelst Ather entfernt, filtriert und 
del' Filterriickstand nach dem Waschen mit Wasser aus Alkohol umkri
stallisiert. - Aus dem Filtrate konnen in analoger Weise weitere Mengen 
des Benzoylproduktes gewonnen werden. 

Nach Vi kt or M eye r 2) und Gold s c h m i e d t a) enthlilt das Benzoyl
chlorid des Bandels oft U h I 0 l' ben z 0 y I chI 0 ri d. Da die gechlorten 
Benzoylverbindungen schwerer loslich sind als die entsprechenden Derivate 
del' Benzoesliure, so lassen sich die erhaltenen Benzoylderivate durch Um
kristallisieren nicht von OhIoI' befreien. 

Ubrigens scheint auch rei n e s Benzoylchlorid gelegentlich zur Bildung 
chlorhaltiger Prodnkte Veranlassung zu geben 4). 

War das Benzoylchlorid aus Benzohichlorid und Bleioxyd oder Zink
oxyd dargestellt, so kann aus beigemischtem Benzalchlorid durch die 
Behandlung mit den Metalloxyden Ben z a Ide hy d entstehen, del' zu Sto
rungen Anlass geben kann 5). 

L ak to n e geben alkalilosliche benzoylierte Sauren. Man sauert 
an und destilliert aus dem ausgefallenen Gemische des Produktes 
mit Benzoesaure letztere mit 'Wasserdampf ab 6). 

Die S c hot ten - B au man n sche Methode ist auch analog fur 
Acetylierung verwendbar, hat indessen wegen del' leichteren Zersetz
lichkeit des Acetylchlorids weniger Bedeutung. 

Claisen 7) empfiehlt, die Benzoylierung in atherischer 
oder Benzollosung mit trockenem Alkalikarbonat vor
zunehmen (siehe bei Acetylchlorid, pag. 6). 

Von demselben Forscher 7) stammt auch die Methode, die Um
setzun g des Benzoy lchlorids mittelst Nat r i u mal k 0 hoI ate s zu 
bewirken. 

1) J a ff e, B. 35, 2899 (1902). 
2) B. 24, 4251 (1891). 
3) M. 13, 55, Anm. (1892). 
4) B. 29, 2057 (1896). 
5) Hoffmann und V. Meyer, B. 26, 209 (1892). 
6) B. 30, 127 (1897). 
7) B. 27, 3183 (1894). 
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Fe i s t ') konnte nur auf diese Art Benzoylierung des Diacetylacetons 
erreichen. - Ein Gemenge von einem Molekiil Diacetylaceton, 2 Molekiilen 
Benzoylchlorid und 2 Molekiilen bei 200 0 getrockneten Natriumathylats 2) 

wurde 6 Stunden am Riickflusskiibler erhitzt, nach dem Erkaltan die Losnng 
vom gebildeten Kocbsalze abgesaugt und von Benzol befreit. Zur Reinigung 
wurda die iitherische Losung mit verdiinnter Sodalosung geschiittalt. 

Benzoylieren in Pyridinlosung 3). 

TertHire Basen wie Pyridin, Pikolin oder Chinolin wirken als 
Ubertrager der Benzoylgruppe, indem dieselben erst Benzoylchlorid 
addieren und dann das Bellzoylradikal unter Ubergang in ein Chlor
hydrat wieder abspalten: 

/~ 
I~) + R-OH-

N 

/~ 
I I 
~/ 

N 
/"'

H Cl 
Es ist notwendig, zu den Versuchen reine Basen (Pyridin aus 

dem Zinksalze, von Er k n er) zu verwenden. Die Ausfiihrung der 
Benzoylierung erfolgt wie pag. 6 beschrieben. 

Man braucht auch nicht iiberschiissiges Pyridin zu nehmen und 
kann die Reaktion fast immer in der Kalte zu Ende fiihren. 

Chinolin wirkt ebenso, nur weniger energisch, bietet dafiir aber 
die Moglichkeit, falls es notwendig ist, Mher zu erhitzen. 

Bei mehrwertigen Phenolen und Alkoholen ist nach diesem Ver
fahren meist keine erschopfende Acylierung zu erzielen. 

b) Benzoylieren mit Benzoesaureanhydrid. 

Mit Benzoesaureanhydrid erhitzt man die hydroxylhaltige Sub
stanz im offenen Kolbchen 1-2 Stunden lang auf 150 0 (L i e b e r
mann)4). 

1) B. 28, 1824 (1895). 
2) Natrium aethylatum sicc. von E. Mar c k, Darmstadt. 
S) Literatur: Dennstedt u. Zimmermann, B.19, 75 (1886). 

Minuni, G. 22, II, 213 (1892). - Deninger, J. Pl'. (2) 50, 479 (1894) 
- Claisen, Ann. 291, 106 (1896). - 297,64 (1897). - Wislicenus, 
Ann. 291, 195 (1896). - Leg e r, C. r. 125, 187 (1897). - E r d man n und 
Huth, J. pro (2) 56, 4, 36 (1897). - B. 31, 356 (1898). - Claisen, B. 
31, 1023 (1898). - Einhorn u. Hollandt, Ann. 301, 95 (1898). - Erd
man n, B. 31, 356 (1898). 

4) Ann. 169, 237 (1873). 
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Mit Benzoesaureanhydrid und Wasser gelingt die lJberflih
rung des Ecgonins in Kokain besonders gut 1). 

Ein MoiekiiI Ecgonin wird in del' halben Menge heissen Wassers ge
lost und bei Wasserbadhitze mit etwas mehr ala einem Molekiil Benzoe
saureanhydrid, das man allmahlich zusetzt, 1 Stunde lang digeriert. Nach 
dem Abkiihlen werden iiberschiissiges Anhydrid und Benzoesaure durch 
Ausschiitteln mit Ather entfernt. Del' ausgeatherte Riickstand wird durch 
Waschen mit W!lsser gereinigt. 

In ahnlicher Weise benzoyliert Knick 2) das p-Nitrophenyl-a-r-Luti
dylalkin. Die stark verdiinnte s a I z s au r e Los u n g der Substanz wird 
mehrere Stunden mit Benzoesaureanhydrid auf dem W!lsserbade erwarmt, 
aus del' wlisserigen Losung durch Schiitteln mit Ather die Benzoesaure 
entfernt und der Ester mit Natronlauge gefallt. 

Nach Goldschmiedt und Hemmelmayr S) ist vollstandige 
Benzoylierung manchmal noch besser als nach 8 c hot ten -B a u man n 
bei Anwendung von Benzoesaureanhydrid und Natrium
benzoat zu erzielen. 

2 g Skoparin, 10 g Benzoesaureanhydrid und 1 g trockenes benzoe
sames Natron wurden sechs Stunden im Olbade auf 190 ° erhitzt, hierauf 
die Masse mit 2°/oiger Natronlauge iibergossen und iiber Nacht in der 
Kalte stehen gelassen. Das ausgeschiedene Hexabenzoylderivat wurde aus 
Alkohol gereinigt. 

Auch mit Benzoesaureanhydrid allein sind Erfolge 
erzielt worden, welche nach den anderen Verfahren nicht erreicht 
werden konnten (G 0 rt e r) 4). 

c) Benzoylieren mittelst substiuierter Benzoesaurederi
vate und Acylierung durch Benzolsulfochlorid. 

F. Loring Jackson und G. W. Rol£e 5) benzoylieren mittelst 
p-Brom benzoy 1 chlorid oder p-Brombenzoesa ureanhydrid und 
bestimmen aus dem Bromgehalte in den so gewonnenen Derivaten 
die Zahl der urspriinglichen Hydroxylgruppen. 

Ebenso eignen slch o-Bro m benzoy lchlorid (8 chotten) 6, 

und m-Nitrobenzoylchlorid (Claisen und Thompson 7), 

1) Liebermann und Giesel, B. 21, 3196 (1888). - D. R. P. Nr. 
47602 (1889). 

2) B. SI), 2791 (1902). 
3) M. 11), 327 (1894). 
4) Arch. 281), 313 (1897). 
5) Am. 9, 82 (1887). 
6) B. 21, 2250 (1888). 
7) B. 12, 1943 (1879). 
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W. Wislicenus 1), Schotten)2) und p-Nitrobenzoylchlorid 
(W. Wislicenus)8) zur Bestimmlmg von Hydroxylgruppen. 

Speziell die mittelst m-Nitrobenzoylchlorid erhiiltlichen 
Derivate zeichnen sich durch Schwerloslichkeit und eminentes Kristalli
sationsvermogen aus. (V. Meyer und AltschuI4). 

Auch die Verwendung von Phenylsulfochlorid5)6), welche 
von Hi n s be r g angegeben ist, sei hier angefiihrt. 

Dasselbe wird, analog der Baumannschen Methode, zur Ein
wirkung gebracht, oder man setzt der Mischung von Phenol und 
Benzolsulfochlorid Zinkstaub oder Chlorzink zu und erwarmt 7). 

Alkoholische Losungen sind moglichst Zll vermeiden, da der 
Alkohol bei Gegenwart von Alkali das Benzolsulfochlorid zu heftig 
angreift, das dann vor Vollendung der gewiinschten Reaktion ver
braucht wird. Zur Reinigung werden die Niederschlage mit etwas 
Alkali angeriihrt, urn sie von einem Reste von Benzolsulfochlorid zu 
befreien, und aus Alkohol umkristallisiert. 

Diese Ester pflegen in heissem Alkohol, Benzol, Chloroform und 
Schwefelkohlenstoff leicht, in Ather schwer loslich zu sein 8). Sie 
besitzen oftmals ein besonderes Kristallisationsvermogen 9). 

Darstellung der substituierten Benzoesaurederivate 
und des Phenylsulfochlorids. 

Para bro m ben z 0 y I chI 0 rid. Parabrombenzoesliure wird mit der 
liquivalenten Menge Phosphorpentachlorid zusammengerieben, das Gemisch 
erwlirmt und nach Austreibung des grossten Teiles des dabei entwickelten 
Chlorwasserstoffs im Vakuum fraktioniert. Smp. 42 0, Sdp. 174 0 bei 
102 mm. Leicht Ioslich in Benzol und Ligroin. 

Pa ra bro m benzo e sli urea nhy d rid entsteht bei einstiindigem El" 
hitzen von drei Teilen p-brombenzoesaurem Natron mit zwei Teilen p-Brom
benzoylchlorid auf 200 O. - Smp. 2120. Fast unloslich in Ather, SchwefeI-

1) Ann. 312, 48 (1900). 
2) B. 21, 2244 (1888). - Soc. 67, 591 (1895). 
S) Ann. 316, 37 (1901). - 316, 333 (1901). 
"') B. 26, 2756 (1893). 
5) B. 23, 2962 (1890). 
6) Schotten u. Schlomann, B. 24, 3689 (1891). - Georgesen, 

B. 24, 416 (1896). 
7) C e s are S chi a par e Iii, Gazz. 11, 65 (1881). - Siehe iibrigens 

Krafft und Roos, B. 26, 2823 (1893). - Heffter, B. 28, 2261 (1895). 
8) B. 24, 416 (1891). 
9) B. 30, 669 (1897). 
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kohlenstoff und l£isessig, wenig liislich in Benzol, etwas leichter in Chloro. 
form, worans es gereinigt wird 1). 

Orth 0 br 0 m ben z 0 y 1 ch I 0 ri d 2) 3), analog seinem Isomeren dar
gestellt, lasst sich bei Atmospharendruck unzersetzt destillieren. Fltissig. 
Sdp. 241-243°. 

Meta nit robe nz 0 y lch 1 0 ri d erhalt man nach Claisen und 'rhom p
son 4) durch Mischen von Nitrobenzoesaure mit der allmahlich zuzusetzenden 
aqnivalenten Menge Phosphorpentachlorid, Abdestillieren des gebildeten 
Phosphoroxychlorids und Fraktionieren des Rtickstandes im Vakuum. 
Sdp. 183-184° bei 50-55 mm; Smp. 34°. 

Zur Darstellung von Benzolsulfonsanrechlorid 5) werden aqui
valente Mengen CsH5S03Na und Phosphorpentachlorid zusammen erwarmt 
und nach Beendignng der Reaktion in Wasser gegossen. Das sich abschei
den de 01 wascht man mit Wasser und entfarbt es in atherischar Losung 
mit Tierkohle. Sdp. 120 ° bei 10 mm. Smp. 14°. 

Nach dem neuen Verfahren von Hans Meyer") - Darstellung 
d er Sa ur e ch 1 0 ri d e mi tte 1st Thi on y lchl 0 ri d - sind aUe diese Deri
vate viel bequemer zuganglich geworden. Man ist damit in die Lage ge
setzt, sich rasch und bequem die verschiedensten Sanrechloride rein dar
zustellen. So kann es gelegentlich von Wert sein, Versuche statt mit 
halogensubstituierten Benzoylchloriden, mit Anisylchlorid 7) oder Veratryl
chlorid zu unternehmen, wodurch die Bestimmung der Hydroxylgruppen 
vermittelst der Methoxylzahl ermoglicht wird. 

Znr Bereitung des betreffenden Saurechlorids verfahrt man folgender
massen: Die feingepulverte Saare wird in Mengen von 1-5 g in ein oben 
verengtes Einschmelzrohr (Fig. 2) gebracht und mit der drei· ---4 
bis ftinffachen Menge Thionylchlorid (Siedepunkt 78 0 C.) tiber
gossen. Durch gelindes Anwarmen untersttitzt man die Reaktion, 
die unter stromweisem Entweichen von Salzsaure und schwefliger 
Saure beginnt, und mit der in wenigen Minuten bis hochstens 
einer Stunde erfolgten vollstandigen Aufliisung der Substanz in 
dem an den senkrecht gestellten Rohrwanden stets wieder konden
sierten SOCl2 beendet ist. Durch Verstarken der Ritze wird nun 
vorsichtig der grosste Teil des iiberschiissigen Thionylchlorids 
verjagt, das Rohr oberhalb der Verengung abgesprengt und mit 
der Pumpe verbunden. Der Rest des Thionylchlorids wird, indem 
man das Rohr im Wasserbade erwarmt, leicht durch Ahsaugen 
vollstandig entfernt und in der Rohre bleibt das reine Chlorid 
zuriick , auf welches man direkt die zu untersuchende hydr
oxylhaltige Substanz - eventuell durch ein passendes indifferentes 
Losungsmittel (Chloroform, Ather, Benzol) verdiinnt -, wenn 
notig unter Kiihlung odeI' nach Zusatz von Lauge,_ aufgiessen kann. Fig. 2. 

1) B. 12, 1943 (1879). 
2) B. 21, 2244 (1888). - Soc. 67, 591 (1895). 
3) B. 24, 416 (1891). 
4) B. 12, 1943 (1879). 
5) Otto, Z. f. Oh. (1866), 106. 
S) M. 22, 109 (1901). - M. 22, 415 (1901). - M. 22, 777 (1901). 
7) Hiefiir ein Beispiel B. 29, 1156 (1896). 
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2. Analyse der Benzoylderivate. 

In manchen Benzoylprodukten kann man schon durch Elemen
taranalyse die genaue Zusammensetzung ermitteln; in substi
t u i e r ten De r i vat e n bestimmt man Halogen, resp. Stickstoff, 
Schwefel oder Methoxyl. 

Zur direkten Bestimmung der Benzoesaure hat G. 
P u m 1) ein Verfahren ausgearbeitet. 

Die Substanz, etwa 0,5 g, wird durch zweistiindiges Erhitzen im 
geschlossenen Rohre mit der zehnfachen Menge konzentrierter, mit 
Benzoesaure 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, zunachst mit der benzoesaurehaltigen Salzsaure, dann 
mit einer gesattigten wasserigen Benzoesaurelosung vollstandig ge
waschen. 

Der Filterriickstand wird in iiberschiissiger l/lO-Normalnatronlauge 
gelost, dann die Benzoesaure durch Ubersattigen mit Saure und Zu
riicktitrieren mit Lauge bestimmt. Als Indikator wird Phenolphtalein 
verwendet. Die N ormallosungen werden auf reine Benzoesaure gestellt. 

Beim Mischen der beiden Waschflii.ssigkeiten fallt etwas Benzoe
saure aus und daber wird immer circa 1 % zu viel gefunden. Man 
kann diesen konstanten Fehler entweder in Rechnung ziehen, oder 
dadurch eliminieren, dass man in einem blinden Versuche, unter 
Benutzung einer gleichen Menge der Waschfliissigkeiten, wie beim 
Hauptversuche, die Menge der ausgefallten Benzoesaure bestimmt. 

Allgemeiner anwendbar ist das Verfahren, in der verseiften 
Substanz, analog der Destillationsmethode bei Acetylbestimmungen, 
die mit Wasserdampf iibergetriebene Benzoesaure zu titrieren (R. und 
H. Meyer)2). 

Diese Methode setzt allerdings voraus, dass der zu untersuchende 
Korper sich durch alkoholische Kalilauge verseifen lasst und dabei 
ausser Benzoesaure keine sauren, mit Wasserdampfen fliichtigen Be
standteile abspaltet. 

Circa 0,5 g Substanz werden mit 30-32 ccm Alkohol und 
iiberschiissigem Atzkali unter Riickflusskiihlung verseift, nach dem 

1) M. 12, 438 (1891). 
2) B. 28, 2965 (1895). 
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Erkalten mit konzentrierter Phosphorsiiurelosung oder glasiger Phos
phorsaure angesiiuert und hierauf nach F res e n ius mit Wasser
dampf destilliert. 

Im Anfang lasst man die Destillation langsam gehen und eventuell 
noch durch einen Tropftrichter Alkohol zufliessen, damit das Ver
seifungsprodukt sich allmahlich und kristallinisch ausscheidet und 
keine harzigen Produkte entstehen, welche Benzoesaure einhiillen 
und ihre Ubertreibung erschweren konnen. 

Sobald 1-11/a Liter Wasser iibergegangen sind, werden 150 ccm 
des nun folgenden Destillates gesondert aufgefangen und durch 
Titration auf Benzoesiiure gepriift, und sobald dieselbe nicht mehr 
nachweisbar ist, die Destillation abgebrochen. 

Die vereinigten Destillate werden mit einer gemessenen Menge 
Lauge alkalisch gemacht, und in einer Platin-, Silber- odeI' Nickel
schale auf 100 bis 150 ccm konzentriert, dann kochend zuriicktitriert. 

Als Indikator dient Aurin odeI' Rosolsaure. Erst wenn nach 
zehn Minuten langem Kochen der Farbstoff sich nicht mehr rot farbt, 
ist aIle Kohlensiiure vertrieben und die Titration beendet. 

Die zum Titrieren benutzte l/loNormaIlauge stellt man auf subli
mierte, frisch geschmolzene Benzoesaure. 

Das Eindampfen hat auf einer Spiritus- oder Benzin-Kochlampe 
zu erfolgen, damit keine schweflige oder SchwefeIsiiure in die Fliissig
keit gelange. 

Durch Verseifung und direkte Titration hat Vongerich
ten 1) das Benzoylmorphin untersucht. 

Die Substanz wurde in Methylalkohol gelost, mit wenig Wasser 
und 10 ccm Normallauge am Riickflusskiihler 2-3 Stunden gekocht, 
bis eine Probe beirn Verdiinnen mit Wasser keine Triibung mehr 
zeigte. Titration mit n-Salzsiiure unter Benutzung von Phenolphtalein 
als Indikator ergab das Vorliegen des Monobenzoylproduktes. 

Auf dieselbe Art wurde das Dibenzoylpseudomorphin und Triben
zoylmethylpseudomorphin analysiert. 

Spaltung von Benzoylprodukten durch Natriumathylat
losung in der Kalte: Kueny, Z. physiol. 14, 341 (1890). 

c. Acyliernng dutch andere Saurereste. 
Da afters die hiiheren Homologen der Fettsauren proportional dem 

steigenden Kohlenstoffgehalte infolge hiiheren Siedepunktes leichter in das 

1) Ann. 294, 215 (1896). 
Meyer, .A.tomgruppen. 2 . .A.ull. 3 
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hydroxylhaltende Molekiil eintreten odel' besser kristallisierende Derivate 
geben, werden gelegenthch 

Propionsaureanhydrid, Propionylchlorid, Valeriansaurechlorid 1), 
Isobuttersaureanhydrid, sowie Stearinsaureanhydrid, Palmitinsaure

chlorid, 
Opiansaure- und Phenylessigsaurechlorid 

zu Acylierungen benutzt. 
Urn zu pro p ion y 1 i ere n, erhitzt man die Substanz mit iiber

sehiissigem Pro p ion s a u rea n h y d rid zwei Stuudp.n lang in der Druek
flasehe auf 100 o. 

Man kann aueh in offenen Gefassen arbeiten, und setzt dann zur 
Einleitung der Reaktion einen Tropfen konzentriertel' Schwefelsaure zu 2). 

Mit Pro p ion y 1 chI 0 rid haben For t n e r und S k r a up"), indem 
sie mit aquimolekularen Mengen arbeiteten, den Schleimsaurediathylestel' 
dureh zweistiindiges Erhitzen unter Riiekfluss am Wasserbade und 24stiin
diges Stehenlassen hei Zimmertemperatur in das Tetrapropionylderivat ver
wandelL 

Die Pro p ion y 1 b est i m m u n g wul'de nach zwei Methoden durch
gefiihrt. 

1. Tit I' at ion mit K a 1 il a n g e. Del' Ester wurde mit del' zehn
fa chen Menge absoluten Alkohol iibergossen, am Wasserbade unter Riiek
flusskiihlung erwarmt und allmahlich etwas mehr ala die hereehnete Menge 
1/10 n. KOH zuftiessen gelassen. Nach 1 "2 stiindigem Kochen wurde mit 
1;'0 n. HOI angesauert und zuriicktitriert. 

2. Wag u n g des K a I i u m pro p ion a t s. Del' titrierte Kolben
inhalt wul'de zur Trockne gebracht, viermal mit ahsolutem Alkohol extrahiert, 
der Extrakt eingedunstet, bei 130 0 getrocknet und gewogen. 

Derivate der Iso hut tel' s a u r e konnen in ahnlieher Weise erhalten 
werden. 

Zur Darstellung von Isobutyrylostruthin erhitzte beispielsweise J ass 0 y~) 
je 3 g Ostruthin mit 10 g IsobutLersaureanhydrid, zwei Stunden im zu
gesehmolzenen Rohre auf 150 o. 

Man giesst das Reaktionsprodukt in Wasser, Hisst die anfangs 01-
artige Masse erstarren, waseht mit warmem Wasser bis zur neutralen 
Reaktion aus, pl'esst ah und troeknet zwischen Fliesspapier. Dann reinigt 
man dureh Umkristallisieren aus Alkohol. 

Ste a rins a u re a n hydrid haben einmal Be ek man n und Pie is s
n er 5), Palmi ti n s a u re eh 1 0 rid hat E r dm ann 6) zum Aeylieren verwendet 
und del' 0 pia n sa u r e -1fJ- est e r ist das einzige kristallisierbare Saure
derivat des RhodinoIs 7). 

1) Erdmann, B. 31, 357 (1898). - Briihl, B. 30, 4037 (1902). 
2) Arch. 228, 127 (1890). 
3) M. 15, 200 (1894). 
4) Arch. 228, 551 (1890). 
5) Ann. 262, 5 (1891). 
6) B. 31, 356 (1898). 
7) E. Erdmann, B. 31, 358 (1898). 
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Eine allgemein anwendbare Methode, um S1iurereste in hydroxylhaltige 
Substanzen einzufiihren, haben E i n h 0 r n und H 0 11 and t I) angegeben. 
Ihre Methode fusst auf del' Beobachtung von K e m p f 2), dass dnrch ~in
wirkung von Phosgen auf Essigsaure Acetylchlorid entsteht. Diese Reaktion 
vollzieht sich unter Vermittelung von Pyridin schon in del' Kalte und liisst 
sich verallgemeinem. Es entstehen dabei die Siiurechloridadditionsprodukte 
des Pyridins, die in Gegenwart von Phenolen etc. Acylderivate Hefem. 
Man lost den hydroxylhaltigen Karpel' in Pyridin auf, welches die berech
nete Menge derjenigen Siiure enthalt, deren Alkylverbindung man darstellen 
will, und mgt zu del' kalt gehaltenen Fliissigkeit die berechnete Menge 
gasformigen oder in Toluol gel osten Phosgens. Beirn Eintropfen in Wasser 
scheidet sich das Acylierungsprodukt dann entweder direkt ab oder es 
bleibt im Toluol gelost. 

Auf diese Art wurden Propionyl-, i·Butyryl und i-Valeryl-~-Naphtol dar· 
gestellt. - Naturlich kann man auch die fertigen Siiurechloride in Pyridin
losung reagieren lassen 3) 8). 

Auch mit Chlorkohlensiiureester kann man nach diesem Ver
fahren acylieren. 

Kohlensaureester kann man ubrigens 4) auch durch Erhitzen del' in 
Benzol gelosten Substanz mit Chlorkohlensiiureester in Gegenwart von 
Calciumkarbonat darstellen. In dies en Derivaten macht man dann eine 
Methoxylbestimmung. 

Mit Phenylessigsiiurechlorid 5 ) arbeit.et man nach Art der 
S c h 0 tt en - B a um anti schen Reaktion, hldem man die in verdiinnter Kali
lauge geloste Substanz mit uberschussigem Phenylacetylchlorid schuttelt. 

Die Darstellung erfolgt am best en mittelst Thionylchlorid 6). 

D. Darstellung von Karbamaten mittelst Harnstoffcblorid. 

Mit Harnstoffchlorid reagieren nach Gat term ann 7) hydroxylhaltige 
Karpel' nach del' Gleichung: 

NH2COCl + ROH = HCl + NH2COOR 
unter Bildung del' schon kristallisierenden Karbamate. 

Man liisst am besten molekulare Mengen del' Komponenten in iithe
rischer Losung aufeinauder einwirken. Die Reaktion verJiiuft meist schon 
beimStehen bei Zimmertemperatur quantitativ, nur bei mehrwertigen Phenolen 
ist schwaches Erwiirmen notig. 

In dem Reaktionsprodukte wird del' Stick stoff bestirnmt. 

1) Ann .. 301, 100 (1898). - Einhorn u. Mettler, B. 35, 3639 (1902). 
2) J. Pl'. (2) 1, 414 (1870). 
3) Erdmann, J. Pl'. (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 auch Erdmann, B. 35, 1860 (1902). 
8) Erdmann, B. 31,356 (1898). 

3* 
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Ein grosserer Uberschuss an Saurechlorid ist zu vermeiden, weil er 
zur Bildung von Allophansaureestern 

NH.CONHCOOR 
fUhren konnte. 

Darstellung von Harnstoffchlorid 1). 

RO g Salmiak werden in einem 4 cm weiten, 60 em langen GIasrohre 
im Luftbade auf etwa 400° erhitzt und ein krliftiger Strom durch Schwefel
sliure getrockneten Phosgens darllbergeleitet. Das Harnstoifchlorid destilliert 
dann als farblose Flfissigkeit von sehr stechendem Geruche fiber, die zu
weilen zu zolllangen, breiten Nadeln vom Schmelzpunkt 50 ° erstarrt. Das 
Chlolid verfifichtigt sich schon bei 61-62 0 und polymerisierl sich bei 
llingerem Stehen unter Abspaltung von Salzsaure zu Cyamelid, aus welch 
letzterem Grunde es sich empfiehlt, dasselbe nach seiner Darstellung un
mittelbar weiter zu verarbeiten. An feuchter Luft, sowie mit Wasser setzt 
es sich zu Kohlensaure und Salmiak um. Direktes Sonnenlicht ist bei der 
'Darstellung auszuschliessen. 

Auch substituierte Harnstoifchloride haben in einzelnen Fallen gute 
Dienste geleistet. So ist nach Erdmann und Huth 2) das Diphenyl
harnstoffchlorid: 

CaHs) 
NCOCl 

C6Hs 
speziell fllr Rhodinolbestimmungen sehr geeignet. Ebenso bewahrt sich 
dasselbe fllr die Charaktelisierung des Furfuralkohols (E r d man n 3) ). 
Man erhitzt 5 g Furfuralkohol mit 11,5 g Diphenylharnstoifchlorid und 
6,5 g Pyridin 1 Stunde lang im kochenden Wasserbade, tragt in heisses 
Wasser ein und lasst erkalten. Die ausgeschiedene Kristallmasse wird aus 
Alkohol und Ligroin gereinigt. 

Darstellung des Diphenylharnstoffchlorids: 250g 
Diphenylamin werden in 700 ccm Chloroform gelost und 120 'ccm wasser
freies Pyridin zugegeben. Diese Misehung kiihlt man in einem Kolben auf 
00 ab und leitet 147 g Phosgen ein. Nach 5-6stilndigem Stehen destiUiert 
man das Chloroform aus dem Wasserbade ab und kristallisiert den Rllck
stand aus 1500 cem Weingeist um. Man erhlilt 300 g kristallisierles 
Karbaminchlorid, in der Mutterlauge bleibt hiebei salzsaures Pyridin. Nach 
nochmaligem Umkristallisieren aus einem Liter Weingeist ist das Diphenyl
karbaminchlorid rein und zeigt den Smp. 84°. 

E. Alkylierung der Hydroxylgruppe 4). 

Der Hydroxylwasserstoff der Phenole und primaren Alkohole 
lasst sich alkylieren und in den so entstehenden Athern kann 

1) Gattermann und G. Schmidt, B. 20, 858 (1887). - Gatter-
mann, Ann. 244, 30 (1888). 

2) J. pro (2) 03, 45 (1896). - (2) 56, 7 (1897). 
3) B. 30, 1851 (1902). 
4) Siehe aueh pag. 59 if. 
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man nach Z e i s e 11) die Zahl del' eingetretenen Alkylgruppen 
ermitteln. 

1m allgemeinen lassen sich Phenolather durch "same Esterifi
kation" nicht gewinnen, wenn abel' durch Hiiufung von negativierenden 
Gruppen die OH-Gl'uppe reaktionsfahigel' wird, kann sie auch dmch 
Sauren und Alkohol esterifizierbar werden. 

So liefert Phloroglucin mit Salzsaul'e und Alkohol den Dimethyl-2) 
und bei energischer Dmchfii.hrung diesel' Operation sogar einen Tri
methyliither 3), Anthrol sowie (X- und po-Naphtol zeigen analoges 
Verhalten 4) und mit Schwefelsame kann man sowohl die Naph
tole 5) als auch sogar das p-Bromphenol und das Phenol selbst 
(bis zu 25 0/0) atherifizieren 6). Auch das phenolische Hydroxyl des 
p.Oxytriphenylkarbinols lasst sich mittelst Salzsiiure und Alkohol 
esterifiziel'en 7) und ebenso entsteht beim Kochen von p- Oxybenz
aldehyd mit Methylalkohol und Schwefelsiime Anisaldehyd in kleinen 
Mengen (Hans Meyer). 

Sehr interessant ist ferner die Bildung von Tetrabl'ommorinather bei 
del' Bromierung von Morin in alkoholischer Losung 8), und analog ist wahr
scheinlich die Bildung von Spriteosin beim Erhitzen von Fluorescein mit 
Alkohol und Brom unter Druck zu erklaren. 

Derartig l'eaktives 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 Salzsallre esterifiziel'bar erwies, z. B. in der von 
Ge i se n heim e r und An s c h ii t Z 9) studiel'ten Substanz: 

COOAlk 
I 

HO-C-NH 
I I 
I CO, welche Jeicht den Diathylather: 
I I 

HO-C-NH 
I 

COOAlk 

J) Vide Methoxylbestimmllng. 
2) Will, B. 17, 2106 (1884). - B. 21, 603 (1888). 
3) Herzig u. Kaserel', M. 21, 875 (1900). 
4) Lie bermann u. Hagen, B. 15, 1427 (1882). 
5) Henriques, Ann. 244, 72 (1887). 
6) Arm s tro n g und P ani sse t, Soc. 77, 44 (1900). 
7) Bistrzycki u. Herbst, B. 35, 3134 (1902). 
8) Benedikt u. Hazura, M. 5, 667 (1884). - Herzig, M. 18, 

706 (1897). 
9) Ann. 306, 41, 54 (1899). 
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lieferr. Ebenso leicht lassen sich die Karbinole des BittermandeHilgriins1), 

Kristallvioletts 2) und Triphenylkarbinols 3) esterifizieren. 

Die allgemein ubliche Atherifizierungsart fur Phenole ist das 
Behandeln ihrer Metallverbindungen, namentlich der Silber-, Natrium
und Kaliumphenolate mit Jod- oder Bromalkyl in alkoholischer oder 
wiisserig - alkoholischer Losung. Diesem altbewiihrten Verfahren 
schliessen sich zwei moderne, ausserordentlich wertvolle Methoden an 4). 

Die Methylierung mittelst Diazomethan hat v. Pechma nn5) 

eingefiihrt. Sie wird bei der Besprechung der Esterifikation von 
Karbonsauren erortert werden. 

Dim e thy 1 s u If at als Alkylierungsmittel, auch bei Phenolen 
anzuwenden,haben Ullmann und Wenner6) gelehrt (Niiheres pag. 62). 

Nach den Untersuchungen von Herzig und Zeisel 7) ver
mogen alle 1.3 Dioxybenzole bei der Atherifizierung mit 
Kali und Jodalkyl AlkyIgruppen am Kohlenstoff zu fixieren, 
falls keine anderen Gruppen hinderlich sind. 

In der Phloroglucinreihe werden hiebei ausschliesslich bisekundare 
und ganzlich sekundare Verbindungen gewonnen 8). - Ein Einfluss der 
schon vorhandenen Methylgruppen macht sich dabei insoferne geltend, als 
das symmetrische Trimethylphloroglucin, ausschliesslich das gleichfalls 
symmetrisch konstituierte Hexamethylphloroglucin, das Dimethylphloroglucin, 
in welchem die MethyIgruppen an zwei verschieilenen C-Atomen haften, Tetra-

1) O. Fischer, Ann. 206, 132 (1880). - B. 33, 3356 (1900). 
2) Rosenstiehl, C. r. 120, 192, 264, 331 (1895). 
3) Herzig u. Wengraf, M.22, 610 (1901). - Mamontoff, Z. 

russ. 29, 220 (1897). 
4) Weitere Atherifizierungsarten Krafft u. Roos D. R. P. 76574 

und Moureu, Bull. (3) 19, 403 (1898). 
5) B. 28, 856 (1895). - B. 31, 64 (1898). - B. 31, 501 (1898). -

Ch. Ztg. (1898) 142. 
6) B. 33, 2476 (1900). - D. R. P. 122851 (1900). - G rae b e u. 

Aders, Ann. 318, 365 (1901). 
7) Herzig u. Zeisel, M.9, 217 (1888). - 9, 882 (1888). - 10, 144, 

435 (1889). - 11, 291, 311, 413 (1890). - 14, 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.18, 745 (1897). - Krans, M.12, 
191, 368 (1891). - Ci ami cia n und Si I be r Gazz. 22 (2), 55 (1892). -
H os tm ann, Inaug.-Diss. Rostock, pag. 30 (1895). - A. W. Hofmann, 
B. 11, 800 (1878). - Brezina, M. 22, 346, 590 (1901). - Hirschel, 
M. 23, 181 (1902). -

8) Soweit Methyl- und Athylgruppen in Frage kommen. Uber die 
Einwirkung hoherer homologer Alkyle: Kaufler, M. 21, 993 (1900). 
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und Hexamethylpbloroglucin liefert, wahrend das Monomethylphloroglucin 
analog dem Phloroglucin selbst, aile drei Ketoformen nebeneiuander bildet. 

Bei der Alkylierung der echten Dialkylltther entstehen die wahren 
Trialkylather 2), in den Monoalkylathern hingegen bleibt wohl die Alkyl
oxydgruppe erhalten, die neu eintretenden Alkyle dagegen gehen an den 
K ohlenstoff3). 

Bei den Phloroglucinkarbonsaurederivaten 4) zeigt sich die bei den 
Phloroglucinhomologen konstatierte Herabsetzung der Alkylierungsfahigkeit 
in noch weit hOherem Masse, indem wedel' mittelst Salzsii.ure und Alkoho], 
noch mittelst Natrium und Jodalkyl eine Alkylierung derselben (auch nicht 
del' Methy lii.thersauren) stattfindet. 

Dieselbe gelingt indessen leicht mittelst Diazomethan. 
Aucb bei del' Acetylierung macht sich hier diese Abnahme del' Reak

tionsfahigkeit bemerkbar. 
Zur Theorie (lieser Vorgiinge siehe Herzig und Zeisel a. a. O. 

und ferner Henrich, M. 20, 540 (1899). - Kauner, M. 21, 
1002 (1900). 

Andererseits ist Hydroxyl, das sich zu einem Karbonylsauer
stoff in Orthostellung befindet, nach den Erfahrungen von Herzig 5), 

Schunk und Marchlewsk y 6), KonstaneckP) und PerkinS) 
zwar durch Acylierung, nicht aber durch Alkylierung nachweisbar. 

Die Phenoliither sind im Gegensatze zu den Siiureestern meist 
sehr schwer und zwar nur durch Sauren bei hOherer Temparatur 
(Jodwasserstoffsiiure bei 127°, Salzsiiure bei 150°, kochende Schwefel
saure) oder durch wasserfreies Aluminiumchlorid verseifbar, wiihrend 
sie von Alkalien noch viel schwerer angegriffen werden. 

Es gibt indessen auch Ausnahmen von dieser Regel. 
So zerfiillt Methylpikrat schon beim Kochen mit starker Kali

lauge in Methylalkohol und Kaliumpiktat (Cahours 9), Salkowsky 10) 

1) Will u. Albrecht, B. 17, 2107 (1884). - Will, B. 21, 603 
(1888). - Herzig u. Theuer, M. 21,852 (1900). 

~) Pollak, M. 18, 745 (1897). - Reisch, M.20, 488 (1899). -
Weidel, M. 19, 223 (1898). - Weidel u. Wenzel, M. 19, 236, 249 
(1898). - Pollak, M.18, 745 (1897). - Herzig .u. Hauser, M. 21, 
866 (1900). - Herzig u. Kaserer, M. 21, 866 (1900). 

:l) Herzig u. Wenzel, B. 32, 3541 (1899). - M. 22, 215 (1901).-
M. 23, 215 (1902). 

4) Weidelu. Wenzel, M. 21, 62 (1900). 
5) M. 0, 72 (1884). 
6) Soc. 6/), 185 (1894). 
7) B. 26, 71, 2901 (1893). 
8) Soc. 67, 995 (1895). - 69, 801 (1896). 
9) Ann. 69, 237 (1849). 

10) Ann. 174, 259 (1874). 
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und analog wird Methylanthrol durch alkoholisches Kali zersetzt 
(L i e b e r mann und Hag e n 1). - Ober Kumarinsaureiither siehe 
B.22, 1710 (1889). - Beirn 15 stiindigen Erhitzen mit der doppelten 
Menge Kali und der vierfachen Menge Alkohol auf 180 - 200 0 
werden iibrigens selbst Veratrol 2) , Anisol, Anetol und Phenetol 
entalkyliert S). 

Ester, welche gegen Sauren sehr empfindlich sind, kristallisiert 
man aus Methylalkohol, der ca. 0,1 0/0 Atzkali enthaIt 4). 

Den angefiihrten Alkylierungsmethoden ist noch die speziell auch fiir 
alkoholisches Hydroxyl und fiirOxysiiuren verwertbare Methode von Pu r d ie 
und Lan d e r 5) anzureihen: die zu alkylierende Substanz wird mit trocke
nem Silberoxyd und Jodalkyl mehrere Stunden lang, eventuell im Ein
schmelzrohre, 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 .~xydiert, und letztere dann esterifiziert. 

Uber die Alkylierung von Karbinolverbindungen: Herzig und Wen
graf M. 22, 601 (1901). 

Benzylierung der Phenole. 
Um Phenole zu benzylieren, erhitzt man dieselben in alkoho

lischer Losung mit der berechneten Menge N atriumalkoholates und 
Benzylchlorid mehrere Stunden unter Riickflusskiihlung am Wasser
bade und filtriert dann noch heiss vom ausgeschiedenen Kochsalze 6) 
oder giesst in Wasser und kristallisiert urn. 

Die Silberphenolate reagieren besser als mit Benzyl chI 0 ri d 
mit dem auch sonst zu Benzylierungen empfohlenen Benzyl j 0 did 7). 

Das Silbersalz wird mit einer benzolischen Losung der aqui
valenten Menge Benzyljodid auf dem Wasserbade unter Riickfluss so 
lange gekocht, bis die stechenden Dampfe des JOdids verschwunden 
sind. Man filtriert, dampft zur Trockne und kristallisiert (etwa aus 

1) B. 15, 1427 (1884). 
2) Bouveault, Bull. 19, 75 (1898). 
3) Stormer u. Kahlert, B. 34, 1812 (1901). - Kahlert, Disser

tation, Rostock 1902, pag. 74. 
4) Herzig u. Wengraf, M. 22,608 (1901). 
5) Wurtz, Ann. Chim. (3) 46, 222 (1856). - Erlenmeyer, 

Ann. 126, 306 (1863). - Linnemann, Ann. 161, 37 (187l!). - Purdie 
und Pitkeathly, Soc. 75, 157 (1899). - Purdie und Irvine, Soc. 
75, 485 (1899). - Mc. Kenzie, Soc. 75, 754 (1899). - Druce 
Lander, Proc. 16, 6, 90 (1900). - Soc. 77, 729 (1900). - Liebermann 
und Lindenbaum, B. 35, 2913 (1902). 

6) Haller u. Guyot, C. r. 116, 43 (1893). 
7) Auwers u. Walker, B. 31, 3040 (1898). 
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Ligroin) um. - Auch mit Nitrobenzylchlorid kann man benzylieren. 
Uber die Darstellung von Benzyljodid siehe Ann. 224, 126 (1884). 

F. Bestimmung der Hydroxylgruppe durch Phenylisocyanat1). 

Durch Einwirkung molekularer Mengen von Phenylisocyanat 
auf Hydroxylderivate entstehen Phenylkarbaminsiiureather 2) nach 
der Gleichung: 

ROH + CO . N . C6H5 = RO CO NH C6H 5• 

Oft findet die Reaktion schon bei gewohnlicher Temperatur statt, 
in der Regel aber erhitzt man die berechneten Mengen der Kompo
nenten im Kolbchen auf vorgewarmtem Sand bade rasch zum Sieden. 
Die eingetretene Reaktion wird unter Schiitteln und geringem Er
warmen zu Ende gefiihrt 3). 

Mehrwertige Phenole werden 10-16 Stun den im Einschluss
rohre erhitzt (8 nap e)4). Korper, welche bei dieser Temperatur 
Wasser abspalten, zersetzen das Phenylisocyanat in Kohlendioxyd und 
Karbanilid 5) 6). 

Auch beim Kochen im offenen Kolbchen ist, zur Vermeidung 
der 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 - ge
wohnlich noch besser durch Benzol - etwas unangegriffenes Phenyl
isocyanat, wiischt nach dem Verjagen des Athers odeI' Benzols mit 
kaltem 'Vasser und kristallisiert aus Alkohol, Essigather oder 
Ather-Petroleumather um, wobei der schwerlosliche Diphenylharnstoff 
zuriickbleibt. 

Manche Urethane vertragen weder Erhitzung noch Umkristallisieren 
aus hydroxylhaltigen Medien. So wird das von K nor r beschriebene 
Urethan: 

/OHa 
OHa - 0 = OH - 0 = 0 

I I "'-000NH06H5 

o 00 
sowohl beim Schmelzen, als auch beim Kochen mit A I k 0 hoI gespalten, 

1) Hofmann, Ann. 74, 3 (1850). - B. 18, 518 (1885). - Snape, 
B. 18, 2428 (1885). 

2) Knorr, Ann. 303, 141 (1898). - W. Wislicenus, Ann. 308, 233 
(1899). 

3) Tessmer, B. 18, 969 (1885). 
4) B. 18, 2428 (1885). 
5) Tessmer, B. 18, 969 (1885). 
6) Beckmann, Ann. 292, 16 (1896). 
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wil'd abel' unverandert aus siedendem Ben z 0 I odeI' At her zul'lick
erhalten 1). 

Tl'eten elektl'onegative Gruppen substituierend in den Hydroxylkorper 
ein, so nimmt die Reaktionsfahigkeit ab oder erlischt ganz. 

Pikrinsaure gibt selbst bei 180 n unter Druck keinen Karbaminsaure
ather 2) und ebensowenig reagiert TriphenylkarbinoP). 

Uber Einwirkung von Phenylisocyanat auf P y rid 0 n e : B. 23, 
272 (1890). 

Uber einen Fall von anormaler Wirkung: E c k art, Arch. 229, 
369 (1891). 

Bei del' ITntersuchung schwefelhaltigel' Substanzen ist zu berlicksich
tigen, dass die SH-Gruppe sich dem Reagens gegenliber ebenso verhalt, 
wie HydroxyI4). 

Darstellung von Phenylisocyanat lH. Goldschmidt)5) 

Je 15 g kauflichen Phenylurethans werden in kleinen Retorten mit 
dem doppelten Gewichte Phosphorpentoxyd gemengt. Die Mischung wird 
mit der leuchtenden Flamme des Bunsenbrenners erhitzt und das Destillat 
mehl'erer Portion en in einem Fraktionierkolben aufgefangen. Einmaliges 
Destillieren geniigt, urn ein reines Praparat zu erzielen. 

Die Ausbeute betragt 52-53 %. 

Nach einem patentierten Verfahren 0) kann man zweckmassig auch 
folgendel'massen 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: 

C6H5NH2 . HCl + COOl2 = C6H5NOO + 3 HCl 
entstandene Salzsaure ab und destilliert Ilann. 

Zunachst geht das Benzol mit noch viel Salzsaure und iiberschlissigem 
Phosgen iiber, dann steigt das Thermometer rasch, worauf bei 166 0 das 
Phenylisocyanat iiberdestilliert, welches durch nochmalige Destillation voU
kommen rein gewonnen wird. Aus salzsaurem p.PhenetIdin und Phosgen 
erh1tlt man auf ahnliche Weise das p-Athoxykarbanil C2H50. 06H4 . NCO. 

G. Bestimmung der Phenole mittelst Natriumamid. 

zersetzt. 

Natriumamid wird durch Phenole nach der Gleichung 
R.OH + NaNHz = RON a + NHa 

S c h r y vel' 7) benutzt diese Reaktion zur quantitativen Bestimmung 
des phenolischen Hydroxyls (.Hydroxylzahl"). 

1) Ann. 303, 141 (1899). 
~) Gu m per t, J. pro Oh. (2) 31, 119 (1885). - (2) 32, 278 (1885). 
3) Knoevenagel, Ann. 29'i', 141 (1897), v~l. B. 32, 692 (1899). 
4) Goldschmidt u. Meissler, B. 23, 272 (1890). 
5) B. 25, 2578 Anm. (1892). 
r,) D. R.. P. 133760. 
7) Soc. Ind. 18, 533 (1899). 
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Ungefahr ein Gramm feingepulvertes Natriumamid I) wird ein paar
mal mit kleinen Quantitaten thiophenfreien Benzols gewaschen und dann 
in ein Kolbchen von 200 ccm Inhalt gebracht, dessen doppelt durchbohrter 
Kork einen Scheidetrichter und einen Ruckflusskuhler tragt. Letzterer ist 
wieder mit einem Absorptiom:lgefasse fur das Ammuniak und mit einem 
Aspirator verbunden. 

In das Kolbchen werden 60 cem Benzol gebraeht und 10 Minuten 
lang auf dem Wasserbade gekocht, wahrend ein Strom von kohlensaure
freier troekener Luft durcbgesaugt wird, um durch eventuellen Wasser
gehalt des Benzols gebildetes Ammoniak zu entfernen. Nun werden in den 
Absorptionsapparat 20 cem Normalschwefelsaure gebracht und die Losung 
des Phenols in rein em Benzol, die durch langeres Stehen tiber geschmol
zenem Natriumacetat vollstandig getrocknet sein muss, durch den Scheide
trichter eingesaugt und weiter gekocht. Schliesslieh wird das Ammoniak 
unter Verwendung von Methylorange als lndikator titriert. 

Die Methode ist auf ± 2 010 genau. 

H. Bestimmung der Phenole aIs Oxyazokorper. 

Mit D i a z 0 k 0 r per n geben Phenole, in denen die Parastellung 
oder eine der beiden Orthostellungen unbesetzt ist 2), Oxyazokorper 
von meist intensiv roter oder rotgelber Farhe. Als D i a z 0 k 0 m
ponente verwendet man zweckmiissig entweder diazotierte Sul£
an iIs aure 3) oder D ia zo par an i tr 0 a n ilin. 

Letzteres Reagens verwendet Bader 4), um Phenole quantitativ 
als Azofarbstoffe zu fallen. 

Die Reaktion verliiuft nach der Gleichung: 
C6H4N02N: NCl+C6H50H+ 2 NaOH=C6H4N02N:NC6H40Na 

+ NaCl + 2 H20. 
50 ccm einer wiisserigen Losung des zu untersuchenden Phenols, 

die nicht mehr als 0,1 g Phenol enthalten dari, werden mit 10 cern 
einer 5 0/0 igen Sodalosung versetzt, 20 cern der Diazolosung zuge
fiigt und unter Kiihlen und starkern Urnschiitteln tropfenweise 1: 5 
verdiinnte Schwefelsaure zugesetzt, bis Entfarbung der Losung und 
vollstiindige Abscheidung des Farbstoffes eingetreten ist. Alsdann 
rnuss die Losung stark sauer reagieren. Man liisst einige Stunden 
stehen, filtriert durch ein bei 100 0 getrocknetes gewogenes Filter
rohrchen, wiischt aus bis zum Verschwinden der Schwefelsaurereaktion 

1) Eine bequeme Darstellungsweise desselben siehe Chern. News 69, 
143 (1894). 

2) Nolting u. Kohn, B. 17,358, Anm. (1884). 
3) E h rl i ch, Z. f. kl. Med. 0, 285 (1885). 
4) Buletin. societ. de seiente din Bucuresci 8, 51 (1899). 
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und wagt nach dem Trocknen bei 100 o. Die Phenollosung darf 
weder Ammoniak noch Ammonsalze oder Amine enthalten. 

Dar ste 11 ung del' p·Dia zo nitro a nilin 10 sung. 5 g Paranitranilin 
werden in einer 1/21 fassenden SWpselflasche mit 25 ccm Wasser und 6 ccrn 
konzentrierter Schwefelsiiure versetzt, nach dern Schiitteln noch 100 ccrn 
Wasser und eine Losung von 3 g Natriurnnitrit in 25 ccrn Wasser zu
gesetzt und auf 500 cern 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 Baderschen Methode die Bestimmung 

des Phenols auf die Abscheidung eines unloslichen Azofarbstoffs 
mittelst diazotierten Par a nitroanilins gegriindet ist, wendet man in 
der Praxis der Farbenchemie, namentlich zu der haufig auszufiihren
den Bestimmung von Phenolsulfosauren, Met a nitroanilin an, welches 
einheitliche, lei c h t 10 s Ii c he Azofarbstoffe bildet und ein sehr 
allgemeines Kuppelungsvermogen besitzt. 

Die zu untersuchende Substanz wird' in wasseriger Losung in 
eine Porzellanschale gebracht, mit viel gesattigter Kochsalzlosung 
vermischt und nun die diazotierte Metanitroanilinlosung unter gutem 
Riihren solange eintropfen lassen, bis die Tiipfelprobe beim Aus
laufenlassen eines Tropfens auf Filtrierpapier gegen einen Tropfen 
Diazolosung die Beendigung der Farbstoffbildung anzeigt. Es ist 
also diese Reaktioll eine Umkehrung del' Amillbestimmullgsmethode 
von Hirsch. 

K. Darstellung von Dinitrophenyliithern (Willgerodt) 1). 

Die leichte Beweglichkeit des Ohlors irn 1. Ohlor 2.4 Dinitrobenzol 
e1'rnoglicht die Bildung der verschiedensten Dinitrophenyliither. Man lost 
das Ohlol'dinitrobenzol in der betl'effenden Alkoholart auf, setzt auf je 
1 g desselben 0,25 g Xtzkali (in dern gleichen Alkohol gelost) zu und e1'
wiirmt, falls notwendig, zur Beendigung der Reaktion. Die Kalilosung 
bereitet man so, dass man das Xtzkali zuerst in Wasser lost und dann 
mit der gleichen Alkoholrnenge versetzt. Auch Phenolkalium reagie1't mit 
Dinitrochlorbenzol. 

1) Ber. 12,762 (1879), siehe auch Vongerichten, Ann. 29<1, 215 
(1896). - We r n e r, B. 29, 1151, 1156 (1896). - D. R. P. 75071. -
D. R. P. 76504. 



II. 

Bestimmnng der Karboxylgruppe. 

Zur quantitativen Bestimmung der Basicitat organischer Sauren 
dienen folgende Methoden: 

A. Analyse der Metallsalze der Sa.ure; 
B. Titration; 
C. Die indirekten Methoden, und zwar: 

1. die Karbonatmethode, 
2. die Ammoniakmethode, 
3. die Schwefelwasserstoffmethode 

D. die Baumann-Kuxsche Jodmethode; 
E. Untersuchung der Ester; 
F. Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit des Natrium

salzes der Siiure. 

A. Bestimmung der Karboxylgruppe durch Aualyse der 
Metallsalze der Saure. 

In vielen Flillen lasst sich die Zahl der Karboxylgruppen in 
einer organischen Verbindung durch Analyse ihrer neutralen Salze 
ermitteln. 

N amentlich sind S il b e r s a lz e fUr diesen Zweck verwendbar. 
weil sie fast immer wasserfrei und neutral erhalten werden. 

Immerhin sind Ausnahmen bekannt. So kristallisiert das 
kantharidinsaure Silber mit einem 1), das Silbersalz der Kamphoglyk-

1) Homolka, B. 19, 1083 (1886). 
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uronsaure mit drei 1), das metachinaldinakrylsaure Silber mit vier 2), 
Molekiilen Kristallwasser. 

Auch sa u reS i 1 b e r s al ze sind, wenngleich selten, beobachtet 
worden 3) und Oxysauren, die stark mit negativen Gruppen beladen 
sind4), wie 0.0- Dibrompara-oxybenzoesaure, 3. 5 - Dinitrohydrokumar
saure, 1. 5 - Dinitroparaoxybenzoesaure und 2 .6 - Dinitro - 5 -oxy- 3 . 4-
dimethylbenzoesaure nehmen zwei Atome Silber auf. 

Viele Silbersalze sind licht- und lufteinpfindlich, manche auch 
€xplosiv, wie das Silberoxalat5), das Salz der Lutidonkarbonsaure 6) 
der Apophyllensame 7) und der Chinolintrikarbonsaure 8), welch letzteres 
ausserdem sehr hygroskopisch ist. 

Derartige Substanzen werden zur Silberbestimmung im Wasserstoff
strome gegluht, oder mit Salzsaure gekocht4), wahrend man sonst gewohnlich 
einfach im Porzellantiegel verascht. 

Hierbei erhltlt man oft infolge eines kleinen Kohlegehaltes des 8ilbers 
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 gluhen, 
gewohnlich geniigt einfaches Abrauchen mit Schwefelsaure. 

S ch we fe lh a It i g e S il b er s a lze verlangen sehr intensives und 
anhaltendes Gliihen 7). (Siehe das Register unter "Thiosemikarbazone".) 

Silbersalze von halogenhaltigen Substanzen B) analysiert 
man nach der Methode von Van i n 0 9), oder man faUt das Silber als 
Halogensilber auf nassem Wege aus. 

Methode von Vanino. 

Man versetzt eine gewogene Menge des veraschten Silbersalzes, also 
ein Gemisch von Silber und Halogensilber, mit konzentrierter Xtznatron
oder Xtzkalilosung und setzt Formaldehyd zu. Die Reaktion vollzieht sich 
in wenigen Minuten, das Silber scheidet sich in schwammiger Form ab 
und kann mit Leichtigkeit von anhaftendem Alkali durch Waschen mit 
Wasser und Alkohol befreit werden. Naturlich wird die Reduktion in 
einer Porzellanschale vorgenommen. Bei Bromsilber gelingt die Reaktion 
nur in der Warme, bei Jodsilber nur bei wiederholtem Aufkochen und er
neutem Zusatze von Formaldehyd. 

1) Schmiedeberg u. Meyer, Z. physiol. 3, 433 (1879). 
2) Eckhardt, B. 22,276 (1889). 
S) Eine Zusammenstellung findet sich bei Lassar-Cohn, S.484. 
4) Perkin, Soc. 75, 176 (1899). 
5) B. 16, 1809 (1883). 
6) Soc, 67, 407 (1895). 
'I) Roser, Ann. 234, 118 (1888). 
8) B. 16, 1809 (1883). 
9) B. 31, 1763, 3136 (1898). 
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K u P fer sal z e sind namentlich in der Pyridin- und Chinolin
reihe, Z ink sal zein der Fettreihe und zur Charakterisierung von 
aromatischen Sulfosauren mit V orteil angewendet worden. Die Amido
sauren pflegen ebenfalls charakteristische K u p fer - und N i c k e 1-
salze zu geben. 

Auch Na-, K-, Ca-, Ba- und Mg-Salze, seItener NH4-, Cd- und 
Pb-SaIze sind zur Basicitatsbestimmung von organischen Sauren 
herangezogen worden. 

Dabei sei erwahnt, dass sich oftmals gerade die sa u r e n Salze von 
Polykarbonsauren dUTch besondere Bestandigkeit oder Schwerloslichkeit 
auszeichnen. So lasst sich das saure chinolinsaure Kupfer aus Salpeter
saure I), das saure dipicolinsaure Kalium aus Salzsaure 2) unveraudert urn
kl'istall isieren. 

Die Kupfersalze mancher Sauren sind etwas fliichtig, das isovalerian
saure Kupfer sogar unzersetzb fliichtig3). 

In solchen Substanzen mnss die Bestimmung des Metalls als Sulfiir 
vorgenommen werden. Siehe Walk er, B. 22, 3246 (1889). 

Da iibrigens von vielen Sauren gut definierte, neutrale SaIze 
iiberhaupt nicht darstellbar sind, andererseits auch andere Atomgruppen 
Metall zu fixieren vermogen, hat diese Methode nur beschrankte An
wendbarkeit. 

B. Titration der Sauren. 
1st das Molekulargewicht eines karboxylhaltigen Korpers bekannt, 

so kalln oftmals durch Titration seine Basicitat bestimmt werden. 
Man kann mit was s erige r oder alkohol i sc her 1/10 Norm al

Kali- oder Natronlauge, oder mit wasseriger 1/10 Normal
Barythydratlosung arbeiten. Titration mit 1/2 N ormal-Am
moniak haben Haitinger und Lieben 4) sowie Kehrer und 
Hofacker 5) vorgenommen. 

Von Sauren werden in der Regel Salzsaure oder Schwefel
sa u r e verwendet. 

Titrationen in Py ri di n I 0 sun g mit N atronlauge und Phenol
phtalein: Anschii t z und Schmid t, B. 35, 3467 (1902). 

Die zum Auflosen der Substanz benutzten Fliissigkeiten (AIkohol, 
Ather etc.) miissen saurefrei sein oder vorher mit 1/10 normaler Lauge 
genau neutralisiert werden. 

1) Boeseken, Rec. 12, 253 (1893). 
2) Pinner, B. 33, 1229 (1900). 
3) Kinzel, Pharm. Zentralh. 43, 37 (1902). 
4) M. 6, 292 (1895). 
5) Ann. 294, 171 (1896). 
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Als In d i ka tor en werden Phenolphtalein, Methylorange, Lak
mOld, seltener Rosolsaure, Kurkuma oder Lakmus verwendet. Auf 
Kohlensaure ist immer entsprechend Riicksicht zu nehmen. Bei 
dunkel gefarbten Fliissigkeiten ist oft Alkaliblau 1) mit Vorteil an-
wendbar. -

Als Kuriosum sei auch del' Versuch von R j c hal' d s 2) erwahnt, den 
Neutralisationspunkt durch den Geschmacksinn zu bestimmen. 

Aber nicht nur Karbonsiiuren, sondern auch gewisse P he n ole, 
wie Pikrinsiiure 3), Oxymethylenverbindungen, wie z. B. Ace
tyldibenzoylmethan 4), Oxymethylenacetessigester 5), 0 X y 1 a k to n e wie 
Tetrinsiiure 4) und Tetronsiiure 6), Hydro re s ore in e 7), 1-P h eny 1-
3 -met hy 1· 5 -p yr az 01 on 4) und endlich S acch arin 10) lassen sich 
glatt in wasseriger oder alkoholischer Losung titrieren. 

Ebenso reagieren manche Aldehyde, wie Glyoxal, Sali
cylaldehyd, p-Oxybenzaldehyd und Vanilin, ferner substituierte 
K e ton e, wie Monochloraceton und Bromacetophenon mit Phenol· 
phtalein als Indikator wie einbasische Sauren 9). 

Andererseits zeigen 10) gewisse Aminosiiuren infolge intramole
kularer Kompensation eil1e Abschwachul1g des saurel1 Charakters, 
die bis zur vollstiil1digen Neutralitiit gehen kann 11). 

1) Marke II OLA del' Hochster Farbwerke, siehe F r e u n d 1 i c h, Ost. 
Ch. Ztg. 4, 441 (1901). 

2) Am. 20, 125 (1898). - Siehe auch Kastle, Am. 20, 466 (1898). 
3) Kiister, B. 27, 1102 (1894). - Kiister hat die Titrierbarkeit 

der Pikrinsiiure zu einer quantitativen Bestimmungsmethode fiir die Addi
tionsprodukte derselben mit Kohlenwasserstofren, Phenolen etc. ausgearbeitet. 

4) Knorr, Ann. 293, 70 (1896). 
5) Claisen, Ann. 297, 14 (1897). 
6) Wolff, Ann. 291, 226 (1896). 
7) Schilling u. Vorliinder, Ann. 308, 184 (1899). 
8) Hans Meyer, M.21, 945 (1900). - Gliicksmann, Pharm. Post 

34, 234 (1901). 
9) Astruc u. Murco, C. r. 131, 943 (1901). - Welmans, Pharm. 

Ztg. (1898) 634. - Die Angabe von Astruc und Murco, dass auch das 
Piperoual sich titrieren lasse, ist irrtiimlich; dasselbe reagiert vielmehr 
gegen Phenolphtalein vollkommen neutral. -- Han s Me y e 1', Anz. Kais. 
Ak. d. Wiss. Wien 9. Juli 1903. 

10) Hans Meyer, M. 21, 913 (1900). - M. 23, 942 (1902). 
11) Dber die Acidimetrie organischer Siiuren siehe auch noch De g e n er, 

Festschrift del' Herzogl. Techn. Hochschule in Braunschweig, Friedl'. Vie
weg u. S. (1897), pag. 451 fr. 1m bert u. Astruc, C. r. 130, 35 (1900). 
- Astruc, C. r. 130, 253 (1900). 
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c. Indirekte Methoden. 

Die indirekten Methoden zur Basicitatsbestimmung organischer 
Sliuren lassen sich nach del' Art del' durch die Saure verdrangten 
Substanz unterscheiden als 

1. Karbonatmethode, 
2. Ammoniakmethode, 
3. Seh wefel wasserstoffmethode, 
4, J od -SauerstoHmethode. 

1. Karbonatmethode (Goldsehmiedt und Hemmelmayr)l) 

Eine gewogene Menge Substanz (0,5 bis 1 g) wird in Losung 
in ein Kolbehen mit dreifaeh durehbohrtem Stopfen gebraeht. Dureh 
eine Bohrung geht ein bis knapp unter den Stopfen reiehendes, 
aufsteigendes Kugelrohr, dureh die zweite ein bis an den Boden des 
Kolbehens reiehendes, ausgezogenes und am unteren Ende haken
formig naeh aufw1irts gebogenes Glasrohr; die dritte Bohrung tragt 
einen kleinen Tropftriehter mit Hahn, des sen untere8 Ende ebenfalls 
ausgezogen und hakenformig aufgebogen ist und unter das Niveau 
del' Flussigkeit taueht. 

Dureh dies en kleinen Triehter lasst man in siedendem Wasser auf
gesehwemmten kohlensauren Baryt zu del' sehwaeh koehenden Losung 
successive hinzutreten. 

Die entbundene Kohlensaure wird dureh einen langsamen Strom 
kohlensaurefreier Luft dureh zwei Chlorealeiumrohren in einen ge
wogenen Absorptionsapparat iiberfiihrt. 

Man 11isst erkalten, koeht noehmals auf und wagt das Absorp
tionsrohr naeh dem Erkalten im Luftstrome 2). 

2. Ammoniakmethode (Parker C. Me. Ilhi ney 3). 
Die Saure (ca. 1 g) wird in iibersehiissiger alkoholiseher Kalilauge 

gelost (del' Alkoholgehalt del' Losung solI gegen 93 % betragen) und auf 
550 cern gebraeht. Man leitet eine Stunde lang Kohlensaure durch die 
Fliissigkeit, bis aIles freie Alkali als Karbonat und Bikarbonat gefallt ist, 
filtriert, wascht mit 50 cern 93 %igern Alkohol, destilliert dasLosungsrnittel 
ab und versetzt den Riiekstand mit 100 cem einer 100joigen Salrniak
losung. 

1 M. 14-, 210 (1893). 
2) Uber ein auf del' Zersetzung von NaHCOa beruhendes Verfahren 

siehe Vohl, B.lO, 1807 (1877) und C. Jehn, B. 10, 2108 (1877). 
3) Am. 16, 408 (1894). 

Meyer, Atomgruppen. 2. Auf!. 4 
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Das Kalisalz der Saure zersetzt das Chlorammonium unter Entbindung 
del' aquivalenten Menge Ammoniak, welches abdestilliert und in gewohn
licher Weise titriert wird. 

Da 100 ccm 93 % igen Alkohols soviel Alkalikarbonat losen, als 
0,34 ccm Normalsaure entspricht, muss bei del' Berechnung eine entspre
chende Korrektur angebracht werden. 

Auch muss man, durch eine blinde Probe, bei del' man 100 ccm del' 
NH.Cl-Losung ebenso lange kochen Hisst wie bei dem Versuche (etwa 
1 bis 2 Stunden), konstatieren, wieviel Ammoniak durch Dissoziation des 
Salmiaks mit den Wasserdampfen fiuchtig ist, und dies in Rechnung ziehen. 

Die Methode gibt bei den schwacheren Fettsauren gute Resultate und 
wird namentlich bei dunkel gefarbten Losungen, welche keine Titration 
gestatten, mit V orteil angewandt. 

F. J e an') bestimmt in iihnlicher Weise die Aciditiit bezw. Alkalinitat 
gefarbter Substanzen. Bei alkalischer Reaktion wird eine bekannte Menge 
Substanzlosung mit uberschiissigem Ammonsulfat destilliert und das iiber
gehende Ammoniak mit Salzsaure titriert. SaUl'en werden mit gemessener 
iiberschussiger Kalilauge versetzt, Ammonsulfat zugesetzt und das bei del' 
Destillation iibergehende Ammoniak in Rechnung gestellt. 

3. Schwefelwasserstoffmethode (Fritz Fuchs)2). 

Bringt man einen karboxylhaltigen Korper mit einer in Sehwefel
wasserstoffatmosphare befindlichen Sulfhydratlosung zusammen, so 
entwickelt derselbe nach del' Gleichung: 

NaSH + xH2S + RCOOH = RCOONa+ xH2S + H 2S 
fUr jedes Volum durch Metall ersetzbaren vVasserstoffs zwei V olumina 
Seh wefel wasserstoff. 

Phenolisches und alkoholisehes Hydroxyl, sowie 
Hydroxyl del' Oxysauren reagiert nicht mit den Sulfhydraten. 

Laktone (Phtalid, Phenolphtalein) sind im allgemeinen 
ohne Einwirkung. Alkali16sliche Laktonsauren (Kantharsaure) 
konnen abel' partiell aufgespalten werden (H a n s Me y e l' uncl 
Krczmai·)3). 

Bereitung del' Losung. 

Die zu benutzende Lauge darf nicht konzentriert sein, weil clie 
meisten Alkalisalze in konzentrierter Sulfhyclratlosung schwer los
lich sind, und so die vollstandige und schnelle Einwirkung ver
hindert wiirde. 

1) Annal. chim. anal. app!. (1897), II, 445. 
2) M. 9, 1132, 1143 (1888). - M. 11, 363 (1890). 
3) M. 19, 715 (1898). 
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Man benutzt daher eine hachstens 100/oige Kalilauge, welche 
VOl' Anstellung des Vel'suches zul' Entfernung von Kohlensaul'e mit 
Bal'ytwasser aufgekocht wil'd. Man lasst in geschlossener Flasche 
das Bal'yumkarbonat sich absetzen und giesst nun die erkaltete, klal'e 
Lasung in das Kalbchen, welches zum Versuche dienen solI. Nun 
leitet man SchwefelwasserstoH im Dberschusse ein, wodurch auch 
das in Lasung befindliche Barythydrat in Hydrosulfid verwandelt 
wird und daher auf den Gang del' Analyse keinen Einfluss ausubt. 

Die 

erfolgen. 
werter ist 

l<'ig.3. 

Ausfuhrung del' Analyse. 

Bestimmung des entwickelten Schwefelwasserstoffs kann 
a) volumetrisch 
b) titrimetrisch 

Bequemer und daher in den meisten Fallen empfehlens
die erstere Methode. 

a) Volumetrische Bestimm ung. 

Die Analyse erfolgt nach dem Prinzipe del' Vik tor Meyer
schen Dampfdichtebestimmung. 

Del' A p par a t (Fig. 3) besteht aus einem langhalsigen 
K51bchen A, aus dickwandigem Glase und dem erweiterten Gasent-

4* 
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wiekelungsrohre B. Die Verbindung ist durch den Kautsehukstopfen C 
hergestellt, dessen eine Bohrung das Rohr B aufnimmt. In del' 
zweiten befindet sieh das Rohrehen mit del' Substanz und dariiber 
ein gleichkalibriger Glasstab. VOl' Beginn des Versuehes ist das 
Kolbehen zum grossten Teile mit Sehwefelwasserstoffgas gefUllt, im 
oberen Teile des Halses befindet sieh etwas Luft. 

Das Gasentwickelungsrohr B ist mit trocken~r Luft gefUllt. 
Geht die Gasentwiekelung VOl' sieh, so verdrangt del' entbundene 

,Schwefel wasserstoff ein gleiches V olumen Luft, welches iiber Wasser 
III einer kubiziel'ten Rohre aufgefangen wil'd. 

Man wagt die feinzel'riebene, getrocknete Substanz (ca. 0,5 g) 
in dem Rohrchen ab, schiebt von oben den Glasstab ein bis zur 
Marke 1, welehe in Form eines Feilstriches an letzterem angebracht 
ist, sodann von unien das Substanzrohrchen so weit in die Offnung, 
bis es den Glasstab beriihrt. 

Nun wird del' Kolben mit dem Gasentwickelungsrohre gasdicht 
verbunden. 

Man Hisst einige Minuten stehen, damit die durch das Anfassen 
etwas erwarmten Stellen sich wieder abkiihl!3n, bringt dann das Kapillar
rohr unter die gefiillte Messrohre und driickt den Glasstab bis zur 
Marke 2 herab, wobei man den Stopsel und nicht das Glas festhalt. 

Nach wenigen Minuten ist die Gasentwickelung beendet. 

Die Berechnung erfolgt nach del' Formel: 

G= 1/2 V (b-w) .00000896= V.(b-w).0,00000005895 
760 (1 + 0,00366 t) , 1 + 0,00366 t 

in welcher 

darstellt. 

G das Gewicht an ersetzbarem 'Vasserstoff, 
V das abgelesene V olumen, 
b den Barometerstand, 
w die del' Temperatur t entsprechende Tension des Wasser

dampfes, 0,0000896 das Gewicht eines Kubikcentimetel's 
Wassel'stoff bei 0° und 760 mm 

Fiir einen zweiten oder dritten Versuch kann dieselbe Losung 
benutzt werden, es ist nlll' notig, VOl' jedem neuen Vel'suche das 
Gasentwickelungsrohl' mit frischer, getrockneter Luft zu fUllen. 
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b) Titrimetrische Bestimmung. 

Zur jodometrischen Bestimmung des Schwefelwasserstoffs wird man 
einen kurzhalsigen Kolben und ein kurzes Gasentwickelungsrohr benutzen, 
urn den Apparat leicht mit Schwefelwasserstoff fullen zu konnen (Fig. 4). 

Wenn die Substanz in den Stopfen justiert ist, wirft man in das 
Kolbchen ein Stiickchen Weinsaure oder Oxalsaure - ca. '/. g - und ver
schliesst mit dem Kautschukstopfen. Der sieh eutwickelnde reine Sehwefel
wasserstoff verdrangt die Luft vollkommen aus dem Apparate. 

Nach beendigter Gasentwickelung legt mau ein kleines Becherglas 
vor, welches mit konzentrierter Kalilauge gefiillt ist. Da die Lauge den 
Schwefelwasserstoff stark absorbiert, so steigt sie im Entwiekelungsrohre 
etwas empor; es ist dies jedoeh ein Fehler, der sich im Verlaufe des 
Versuehes von selbst korrigiert. 

Man lasst nun die Substanz in die Sulfhydratlosung fallen und den 
entwiekelten Sehwefelwasserstoff von der Lauge absorbieren. 

Fig. 4. 

Nach Beendigung der Gasentwickelung (1 bis 5 Minuten) senkt man 
langsam das Becherglas mit der Lauge. um das Gas wieder unter den ur
spriingliehen Druck zu stell en. Man spiilt die Lauge in einen geraumigen 
Kolben, spiilt aueh das aus dem Apparate gezogene Entwickelungsrohr ab, 
verdiinnt mit Wasser auf ca. ' /2 Liter, neutralisiert mit Essigsaure und 
titriert naeh Zusatz von etwas Starkelosung mit JodlOsung. 

Es entsprieht: 

Man hat daher bIos das Gewicht des verbrauehten Jodes dureh 253 
zu dividieren, um das Gewicht des ersetzbaren Wasserstoffs zu erhalten. 

Der Fehler, der durch das Hinabdriieken des Glasstabes entsteht, kann 
durch eine blinde Probe bestimmt werden, ist aber so klein, dass er meistens 
vernaehlassigt werden kann. 

N ach einer spateren Mitteilung von F u c h s 1) liber das Ver
halten der sub s tit u i e r ten P hen 0 I e etc. gegen Alkalisulfh y drat 
lassen sich folgende Regeln aufstellen: 

1) M. 11, 363 (1890). 
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1. Einatomige, halogensubstituierte Phenole wirken gar nicht, 
zweiatomige mit einem Hydroxyl auf die NaSH-Losung. 

2. Beim Eintritte einer Nitrogruppe in ein Phenol ermoglicht 
nur die Besetzlmg der Parastellung zum Hydroxyl eine Einwirkung. 

3. Unter gewissen Umstanden kann auch durch den Ein
tritt von Karbonylgruppen del' Phenolhydroxylwasserstoff Saure
charakter erlangen (Methylphloroglucine). 

Von diesen Fallen abgesehen, gibt die Methode ein Mittel an 
die Hand, Phenol- resp. Alkohol-Hydroxyl von Karboxyl zu unter
scheiden, was durch die beiden vorhergenannten Methoden nicht mit 
Bestimmtheit erreicht wird. 

c) Jod-Sanerstoffmethode (Baumann-Kux1». 
Diese Methode beruht auf del' Ausscheidung von Jod aus Jodkalium 

und jodsaurem Kalium durch selbst ganz schwache organische Sauren nach 
del' Gleichung: 

6 RCOOH + 5 JK + JOaK = 6 RCOOK + 6 J + 3 H20. 
Das ausgeschiedene Jod wird mit alkalischer Wasserstoffsuperoxyd

losung gemischt und del' entwickelte Sauerstoff gem essen. 

J2 + K 20 = JOK + JK 
JOK + .TK + H20 2 = 2 JK + H20 + O2 , 

Man benutzt zu den gasvolumetrischen Bestimmungen ein etwas 
modifiziertes Wag n e r - K n 0 p sches Azotometer 2). (Fig. 5). 

Der A p P a I' at besteht aus einem Zersetzungsgefasse, auf dessen 
Boden in del' Mitte ein kleiner, ca. 20 ccm fassender Glaszylinder aufge
schmolzen ist, und einem grossen, mit Wassei' gefiillten Glaszylinder, in 
del:!sen Deckel zwei kommunizierende Biiretten befestigt sind. Ausser den 
letzteren befindet sich in dem grossen Zylinder noch ein Thermometer. 
Die Fiil!ung del' Buretten mit Wasser geschieht durch Luftdruck, welchen 
man durch Kompression eines Kautschukballes erzeugt und auf ein mit 
Wasser gefulltes, durch einen Schlauch mit den Biiretten in Verbindung 
stehendes Gefass einwirken las st. Del' Gummischlanch ist mit einem 
Quetschhahne versehen, welchen man beim Fullen und Ablassen des Wassel's 
offnet. Das Zersetzungsgefass ist mit einem Kautschukstopfen verschliessbar, 
dnrch dessen Mitte eine Glasrohre geht, welche durch einen Gummischlauch 
mit del' graduierten Burette in Verbindung steht. An del' graduierten 
Rohre ist ein Hahn angebracht 3), und zwar so, dass unterhalb des Hahnes 
an del' Rohre, welche durch einen Kautschukstopsel in die Bllrette geht, 
eine Glasrohre angeschmolzen ist, welche mittelst des Kautschuckschlauches 

1) Z. anal. 32, 129 (1893). 
2) Z. anal. 13, 389 (1874). 
3) Auf del' Zeichnung nicht zu sehen. 
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die Verbindung del' Biirette mit dem Zersetzungsgefasse herstellt, wahrend 
die Rohre oberhalb des Hahnes offen bleibt, also durch Offnen und Schliessen 
des Hahnes del' Temperaturausgleich vollzogen werden kann. 

Fig. 5. 

VOl' uud nach del' Bestimmung wird das Zersetzungsgefass in einen 
Behalter mit Wasser gesteJlt, welches dieselbe Temperatur haben muss wie 
das Wasser in dem grossen Glaszylinder. 

Als Reagentien dienen: 
1. Jodkalium, welches ebenso wie das 
2. jodsaure Kalium absolut saurefrei sein muss, 
3. Wasserstoffsuperoxyd in 2 bis 3"!o iger Losung, 
4. Kalilauge, aus gleichen Teilen Kalihydrat und Wasser bereitet, 
5. frisch ausgekochtes (kohlensaurefreies) destilliertes Wasser. 
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Gewicht eines Kubikzentimeters Wasserstoff in Milligramm fur einen Baro

(wel'te von 

Nach Anton 
Man bringe - zur Reduktiou del' Qllecksilbersaule auf 0 0 - von dem Barometel'stand 

Barometer
stand 

mm 

700 
702 
704 
706 
708 

710 
712 
714 
716 
718 

720 
722 
724 
720 
728 

730 
732 
734 
736 
738 

740 
742 
744 
746 
748 

750 
752 
754 
756 
758 

760 
762 
764 
766 
768 

770 

11
100 C'll1 0 C'1120 C'11RO C'1140 C. ! 150 C'j160 C'1170 C. 

mg mg mg mg mg1mg mg mg 

10,07851 10,07816 0,07781 0,07746 0,07711110,07675 0,07639 0,07603 
10,07874 0,07839 0,0780", 0,07769 0,07713 0,07696 0,07661 0,07625 
'0,07896 0,07861 0,07826 0,07791 0,07756! 0,07720 0,0768", 0,07647 
0,07919 0,07884 0,07848 0,07813 0,07778,0,07742 I 0,07706 0,07670 
0,07942 0,07907 0,07871 0,07836' 0,07800 0,07774' 0,07729 0,07692 

0,07964
1

, 0,07929 0,07893 0,57858 0,07823 0,07787 0,07750 
0,07987 0,07952 0,07917 0,07881 0,07845 0,07809 0,07772 

1

0,08009 0,07975 0,07939 0,07903 0,07868 0,07832 0,07795 
0,08032 0,07997 0,07961 0,07924 I 0,07890 0,07854 0,07817 
0,08055 0,08019 0,07984 0,07948 0,07912 0,07876 0,07840 

0,07714 
0,07736 
0,07759 
0,07781 
0,07803 

10,08078 0,08043 0,08007 0,07971 0,07935 0,07899 0,07862 0,07825 
0,08101 0,08065 0,08029 0,07993 0,07957 0,07921 0,07884 0,07847 
0,08123 0,08087 0,08052 0,08016 0,07979 0,07943 0,07907 0,07869 
0,08146 0,08110 0,08074 0,08038 0,080021°,07965 0,07929 0,07891 
0,08169 0,08133 0,08097 0,08061 0,08024 0,07987 0,07951 0,07913 

0,08191 0,081.56 0,08120 0,08083 0,0804710,08010 I 0,07973 0,07936 
0,08215 0,08179 0,08142 0,08106 0,08069 0,08032 0,07995 0,07958 
0,08237 0,08201 0,08164 0,08129 0,08091 0,08055 0,08018 0,07980 
0,08259 0,08224 0,08187 0,08151 0,08114 0,08077 0,08040 0,08002 
0,08282 0,08246 0,08209 0,08173 0,08136 0,08099 0,08062 0,08024 

0,08305 0,08269 0,08233 0,08196 0,08158 0,08122 0,08084 0,08047 
0,08328 0,0~291 0,08255 0,08218 0,08181 0,08144 0,08106 0,08069 

10,08351 0,08314 0,08277 0,08240 0,08203 0,08166 0,08129 0,08091 
i10,08373 0,08337 0,08300 0,08265 0,08226 0,08189 0,08151 0,08113 
10,08396 0,08360 0,08322 0,08283

1

°,08248 0,08211 0,08173 0,08135 

0,08419 0,08382 0,08344 0,08303 0,08270 0,08234 0,08195 0,08158 
0,08441 0,08404 0,08368 0,08331 0,08293 0,08256 0,08218 0,08180 
0,08464 0,08428 0,08390 0,08353 0,08315 0,08278 0,08240 0,08202 
0,08487 0,08450 0,08413 0,08376 0,08338 0,08301 0,08262 0,08224 
0,08510 0,08472 0,08435 0,08393 0,08360 0,08323 0,08285 0,08246 

0,08533 0,08496 0,08454 0,08420 0,08382 0,08345 0,08307 0,08269 
0,08555 0,08518 0,08481 0,08443 0,08405 0,083671°,08329 0,08291 
0,08578 0,08541 0,08503 0,08465 0,08428 0,08389 0,08352 0,08313 
0,08601 0,08563 0,08525 0,08487 0,08450 0,08412 0,08374 0,08335 
0,08624 0,08586 0,08549 0,08511 0,08473 0,08434 0,08396 0,08357 

10,08646 0,08608 0,08571 0,08533 0,08495 0,08466 0,08418. 0,08380 
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meterstand von 700 bis 770 mm und fUr eineTemperatur von 10 bis 25° C. 

(b - w) 0,089523) ) 
7~(1 + 0,00366t) . 
Baumann. 
fUr T = 10 -12° C. 1 mm, flir T = 13-19° C. 2 mm, flir T = 20-25° C. mm in Abzug. 

18°C.! 190 c.\200 c. I 21°C. \ 22°C. i 230 c.!240 C. I 250 C'\1 
mg I mg mg I mg I mg 1 mg mg I mg I 

0,07557 0,07529 0,07493 0,07455 0,07417 0,07380 I 0,07340 0,07300 1 

0,07588 0,07552 0,07515 0,07477 0,07439 0,07401 10,07362 0,07322 
0,07610 0,07574 0,07537 0,07499 0,07461 0,07422 0,07383 0,07344 
0,07633 0,07595 0,07558 0,07521 0,07483 0,07444 0,07405 0,07366 
0,07655 0,07618 0,07581 0,07543 0,07505 0,07466 0,07427 0,07387 

0,07677 
0,07699 
0,07722 
0,07743 
0,07765 

0,07788 
0,07809 
0,07831 
0,07854 
0,07876 

0,07908 
0,07920 
0,07942 
0,07964 
0,07986 

0,08009 
0,08030 
0,08053 
0,08075 
0,08097 

0,08119 
0,08141 
0,08163 
0,08185 
0,08207 

0,08229 
0,08251 
0,08273 
0,08295 
0,08318 

0,07640 0,07603 0,07565 0,07527 0,07487 0,07449 0,07401 
0,07662 0,07625 0,07587 0,07548 0,07509 0,07470 0,07432 1 

0,07684 0,07646 0,07608 0,07570 0,07531\ 0,07492 0,07453 
0,07706 0,07668 0,07630 0,07592 0,07553 0,07513 0,07473 
0,07728 0,07690 0,07652 0,07614 0,07574 0,07535 0,07495 

0,07749 0,07712 0,07674 0,07635 0,07596 0,07557 0,07516 
0,07772 0,07734 0,07696 0,07657 0,07618 0,07579 0,07538 
0,07794 0,07756 0,07718 0,07679 0,07640 0,07600 0,07560 
0,0781610,07778 0,07740 0,07701 0,07661 0,07621 0,07582 
0,07838 0,07800 0,07762 0,07723 0,07683 0,07643 0,07604 

0,07860 0,07822 0,07784 0,07744 0,07705 0,07665 0,07624 
0,07882 0,07844 0,07805 0,07766 0,07727 0,07687 0,07646 
0,07904 0,07866 0,07827 0,07780 0,07748 0,07708 0,07668 
0,07926 0,07888 0,07849 0,07810 0,07770 0,07730 0,07689 
0,07948 0,07910 0,07871 0,07831 0,07792 0,07752,0,07711 

0,07970 0,07932 0,07893 0,07853 0,07813 0,0777410,07732 
0,07992 0,07954 0,07915 0,07875 0,07835 0,0779.510,07754 
0,08014 0,07976 0,07937 0,07897 0,07857 0,07817 0,07776 
0,08036 0,07998 0,07959 0,07919 0,07879 0,07838 0,07797 
0,08058 0,08020 0,07981 0,07940 0,07900 0,07860 0,07819 

0,08080 0,08042 0,08002 0,07962 0,07922 0,07881 0,07840 
0,08102 0,08063 0,08024 0,07984 0,07944 0,07903 0,07862 
0,08124 0,08085 0,08046 0,08006 0,07966 0,07925 0,07883 
0,08146 0,08107 0,08068 0,08028 0,07987 0,07947 0,07905 
0,08168 0,08129 0,08090 0,08050 0,08009 0,07968 0,07927 

0,08190 0,081511°,08112 0,08071 0,08031 0,07990 0,07949 
0,08212 0,08173 0,08134 0,08093 0,08052 0,08012 0,07970 
0,08234 0,08195 0,08155 0,08115 0,08074 0,08033 0,07992 
0,08256 0,08217 0,08177 0,08177 0,08096 0,08055 0,08013 
0,08278 0,08239 0,08199 0,08199 0,08118 0,08076 0,08034 

0,08341 0,08301 0,08261 0,08221 0,082211°,08139 0,08098 0,08056 

Barometer
stand 
mm 

700 
702 
704 
706 
708 

710 
712 
714 
716 
718 

720 
722 
724 
726 
728 

730 
732 
734 
736 
738 

740 
742 
744 
746 
748 

750 
752 
754 
756 
758 

760 
762 
764 
766 
768 

770 
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A u s f ii h run g des Vel' sue h e s. 

Ca. 0,2 g fein gepulvertes Kaliumjodat uud 2 g Jodkalium werden 
mit etwa 0,1 bis 0,2 g del' Saure und 40 ccm Wasser in ein gut schliessen
des Sttipselglas gebracht und entweder zwolf Stunden in del' Kalte odeI.' 
1/2 Stunde bei 70-80° stehen gelassen, bis das Jod vollstandig ausgeschieden 
ist. Hierauf spiiIt man den Inhalt des Sttipselglases mit hochstens 10 ccm 
Wasser in den ausse-ren Raum des Entwickelungsgefasses. 

Alsdann stellt man eine Mischung von,2 ccm Wasserstoffsuperoxyd
lasung und 4 ccrn Kalilauge her, wobei schwache Erwarmung des Gemisches 
eintritt, welche man durch Einstellen del' Mischung in kaltes Wasser 
annulliert. 

Das Wasserstoffsuperoxyd darf erst kurz VOl' del' Analyse alkalisch 
gemacht werden, da sich das alkalische H20. bei langerem Stehen unter 
Sauerstoffentwickelung zersetzt. Die alkalische Losung wird mittelst eines 
Glastrichters in den kleinen Glaszylinder des Entwickelungsgefasses ge
gossen, derselbe fest mit dem Kautschukstopfen verschiossen und in das 
Kiihlwasser gehangt, welches diesel be Temperatur besitzt, wie das Wasser 
des Gasmessapparates. 

Nach etwa zehn Minuten, wahrend welcher Zeit del' oberhalb del' 
Biirette befindliche Glashahn geoffnet war, verschliesst man denselben und 
beobachtet nach weiteren fiinf Minuten, ob sich del' Pliissigkeitsspiegel in 
den Biiretten, welche vorher auf ° eingestellt wurden, verandert. 

Eventuell ware del' Gashahn nochmals fiinf Minuten offen zu halten. 
Nach Ausgieich del' Temperatur lasst man durch Offnen des Quetsch

hahnes ungefahr 30-40 ccm Wasser aus den Biiretten abfliessen, nimrnt 
das Entwickelungsgefass aus dem Wasser, fasst dasselbe mittelst eines 
kleinen Handtuches an dem oberen Rande, ohne die Wandungen mit del' 
Hand zu beriihren, und bringt die Pliissigkeit in eine drehende Bewegung, 
ohne jedoch Wasserstoffsuperoxyd aus dem Glaszylinder treten zu lassen. 

Nun mischt man, ohne die drehende Bewegung zu unterbreehen, 
platzlich die beiden Flitssigkeiten miteinander, schiittelt das Gefass noeh 
einige Male kraftig dUl'ch und setzt dasselbe III das Kiihlwasser zuruck. 

Die Entwiekelung des Sauerstoffs findet sofort statt und ist in wenigen 
Sekunden beendet. Naehdem das Gefass etwa zehn Minuten in dem Kiihl
wasser gestanden, bringt man den Fliissigkeitsstand in den beiden Biiretten 
auf gleiche Hohe und liest abo 

Die Anzahl der gefundenen Knbikcentimeter multipliziert man mit 
del' betreffenden Zahl del' B au man n schen 1) Tabelle (siehe pag. 56 nnd 
57) und erhalt so direkt das Gewicht des Karboxylwasserstoffs. 

Eine jodometrischeMethode zurBestimmung von Sauren 
hat Groger ausgearbeitet, es wi I'd diesbeziiglieh ein Hinweis auf die 
Originalarheit geniigen 2). 

1) Z. ang. 1891, 328. 
2) Z. ang. 1890, S. 353 und 385. 



Esterifizierungsmethoden. 59 

D. Bestimmung der Karboxylgruppen durch Esterili.kation. 
In sehr vielen Fallen kann man die Unterscheidung von Phenol

und Karboxylwasserstoff durch Esterifikation der Substanz mit Salz
SHure oder Schwefelsaure und Alkohol bewirken. 

Nach Viktor Meyer 1) bilden indessen Sauren, welche die 
Gruppierung 

COOH 
I 
Ct 

/"'-
Ot Ct 

enthalten, mit Alkohol und Salzsaure keinen Ester, wenn sich an 
den tertiaren ausseren Kohlenstoffatomen die Gruppen 

C1, N02, Br oder J 
befinden, wahrend die Gruppen mit kleinerem Molekular
gewichte 

CHs' OR, Fl 
die Esterifikation stark verzogern und erschweren. 

Diese "sterischen Hinderungen" konnen zu Konstitutionsbestim
mungen verwertet werden. 

Zur Esterifizierung mittelst Salzsaure oder Schwefel
sa u r e 2) un d A I k 0 hoi empfiehlt sich in vielen Fallen die V or
schrift von E. Fischer und Speier S) wonach die zu veresternde 
Saure mit der zwei- bis sechsfachen Menge absolutem Alkohol, der 
einige Prozente (1-- 5) Salzsauregas 4) oder viel£ach noch besser 
Schwefelsiiure enthalt, etwa vier Stunden lang am Riickflusskiihler 
gekocht wird. 

1) Die betr. Literatur ist im Lehrbuche von Meyer-Jacobson Bd. 
II, 1, pag. 543 Anm. zusammengestellt. 

2) Esterifizieren mit Salpeterslture: Bertram, D. R. P. 80711. 
- Wolffenstein, B. 26, 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. 

3) Bel'. 28, 1150, 3252 (1895). - Vgl. Markownikoff, B.6, 1177 
(1873). 

4) Zur Darstellung des salzsaurehaltigen Alkohols leitet man in eine 
mit absolutem Alkohol beschickte Stopselflasche, deren Tara und Brutto
gewicht man kennt, einige Zeit lang trockenen Chlorwasserstoft' ein, und 
bestimmt durch nochmalige Wltgung die Menge del' aufgenommenen Salz
saure. Durch Verdfinnung kann man dann leicht einen Alkohol von ge
wfinschtem HClgehalte darstellen. 
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Schwer losliche Sauren, die beim Kochen stossen, erhitzt man 
im Einschlussrohre auf 100 o. 

In manchen Fallen empfiehlt sich auch, die Saure in warmer 
Schwefelsaure zu losen und diese Losung in Alkohol zu giessen 
(Schleimsaure) 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 der Saure einwirken 3). 

Die Pyridinkarbonsauren geben behn Einleiten von Salzsaure 
in ihre alkoholische Losung zuerst eine Ausscheidung der unlos
lichen Chlorhydrate, die sich erst beim andauernden Einleiten von 
Salzsauregas in die kochende Fliissigkeit unter Esterbildung losen. 

Auch andere Sauren (Salicylsauren)4) erfordern zur vollstan
digen Esterifizierung andauerndes Kochen unter Einleiten von Salz
sauregas. 

N ach Sal k 0 w sky 5) gehen die aromatischen Amidosauren, in 
Form ihrer mineralsauren SaIze (auch Nitrate) beim Kochen mit 
Alkohol in die Ester iiber. 

Andere Sauren wiederum vertragen keinen Zusatz von Mineral
saure, wie die Brenztraubensaure, deren Ester am besten durch mehr
stiindiges Kochen aquimolekularer Mengen der Komponenten entsteht 6) 
und die Furalbrenztraubensaure 7). Uber die kombinierte Wirkung 
von Schwefelsaure und Salzsaure siehe Einhorn 8). 

Um die Ester zu isolieren, destilliert man die Hauptmenge 
des Alkohols, am besten im Kohlensaurestrome - wenn notwendig 

1) Malaguti, Ann. chim. phys. (2), 63, 86. 
2) D. R. P. 32245. - Pee h man n, Ann. 261, 155 (1891). 
3) Ann. 02, 283 (1844). - Pierre u. Puchot, Ann. 163, 272 (1872). 

- Hlasiwetz u. Habermann, Ann. 100, 127 (1870). - Tiemann, 
B. 27, 127 (1894). - Con r ad, Ann. 204, 126 (1880). - Ann. 218, 131 
(1883). 

4) V. Meyer u. Sudborough, 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. 181)8, 

419. - Erlenmeyer, Jb. 1874, 572 und fetner pag. 11. 
8) Ann. 311, 43 (1900). - Fortner, M. 22, 939 ,1901). - D. R. P 

97333. 
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im Vakuum - 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. Wasser
losliche Ester (der Glykolsaure, Liivulinsaure, Weinsaure) werden 
nach F i s c her und S p e i e r mn besten so isoliert, dass die Reak
tionsfliissigkeit direkt durch lii.ngeres Schiitteln mit gepulvertem 
kohlensaurem Rali neutralisiert, die gelosten Kalisalze durch Zusatz 
von Ather gefiillt, das Filtrat auf dem Wasserbade vorsichtig ein
gedampft und der Riickstand im Vakuum fraktioniert wird 1). 

Die ebenfalls wasserloslichen, leicht verseifbaren Est e r de r 
Pyridinkarbonsauren gewinnt man nach Hans MeyerS) am 
besten durch Losen ihrer Chlorhydrate in Chloroform und Waschen 
mit sehr verdiinnter Sodalosung. 

D arstellung der Ester aus den Siiurechloriden. 

Da nach der bereits beschriebenen 3) Methode die Saurechloride 
mittelst Thionylchlorid nunmehr leicht in reinem Zustande erhalt
Hch sind, empfiehlt sich die Esterifikation mittelst derselben in sehr 
vielen Fallen, da sie ermoglicht, mit einigen Centigrammen sofort 
den reinen Ester zu gewinnen, was namentlich bei kostbaren Sub
stanzen von vVichtigkeit ist. 

1m allgemeinen erfolgt die Umsetzung der Chloride momentan 
und unter Warmeentwickelung; feste Chloride bringt man durch 
kurzes Kochen zur Reaktion. Gewisse diorthosubstituierte aroma
tische Saurechloride indessen, wie dasjenige der s y m m e tri s c hen 
Trichlorbenzoesaure 4), lassen sich nur sehr schwer oder -
wie das Chlorid der 2.3.4.6 -Tetra bro m ben zoesii ure 5) -
iiberhaupt nicht durch Kochen mit Alkohol in den Ester verwandeln. 

Mittelst schwefliger Saure und Alkohol ist zuerst der 1fJ
Ester der Opiansaure gewonnen worden 6). 

Esterifizierungen mittelst a thy Isch w efelsa uren Kalis haben 
in der Pyridinreihe gute Dienste geleistet 7). 

1) Isolieren von Aminosaureestem: Curtius, J. pro (3) 37,150 (1888). 
- E. Fischer, B. 34, 433 (1901). 

2) M. 22, 112 Anm. (1901). 
3) pag. 31. 
4) Sudborough, B. 27, 3155 Anm. (1894). - Soc. 66, 1030 (1894). 
5) Sudborough, Soc. 67, 599 (1895). 
6) Wohler, Ann. 50, 1 (1844). - Anderson, Ann. 86, 194 (1853). 
7) Hans Meyer, M. 15, 164 (1894). 
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Noch weit aussichtsvoller erscheint die Anwendung des Dimethyl
suI fat s 1), das indessen wegen seiner grossen Giftigkeit 2) mit aller 
Vorsicht zu verwenden ist. 

Mittelst desselben haben schon im Jahre 1835 Dum a s und 
P e Ii got 8) Benzoesaureester erhalten. Es erlaubt infolge seines 
hohen Siedepunktes (188 0) stets das Arbeiten in offenen Gefassen 
und reagiert weit energischer als Halogenalkyl, nicht nur mit Hydr
{)xyl-4) und Aminogruppen f», sondern unter Umstanden auch mit 
Laktonen, welche aufgespalten werden 6). 

Die Umsetzung erfolgt nach der Gleichung: 
/OCH s /OK 

S02", + R . COOK = S02", + R . COO CHs 
OCHs OCHs 

unter Bildung von methylschwefelsaurem Salz. 
Es geniigt gewohnlich kurzes Schiitteln der alkalischen Losung 

der Saure (Phenol etc.) mit ungefabr der berechneten Menge Dimethyl
sulfat, um in den meisten Fallen eine fast quantitative Alky
lierung zu bewirken. Es werden sowohl mit 10 % iger als auch 
mit 30 - 40 0/0 iger Lauge gleich gute Resultate erhalten. Die U m
setzung erfolgt in letzterem Falle weit rascher. 

In manchen Fallen ist Erhitzen bis auf 180°, oder Arbeiten 
in einem hochsiedenden Losungsmittel (Nitrobenzol) erforderlich. 
Siehe Bock, lI. 23, 1009 (1902). 

Esterifizierungen mittelst Halogenalkyl. 
Zumeist wird J od a 1 k Y 1, seltener B r 0 ma I ky I auf die Silber-, 

Blei- oder Alkalisalze einwirken gelassen. Als Verdiinnungsmittel 
empfehlen sich Chloroform, Ather und namentlich Aceton7), nicht aber 

1) Ullmann u. Wenner, B. 88, 2476 (1900). - Ullmann, Ann. 
827, 104 (1903). 

2) Chem. Industrie 23, 559 (1900). - We nn e r, Dissert. Basel 1902 
pag. 37. 

3) C. 1830, 279. 
4) Nef, Ann. 800, 186 (1899).- Baeyer u. Villiger, B. 88, 3388 

(1900). - Kostanecki u. Lampe, B. 30, 1667 (1902). - Bulow u. 
Riess, B. 30, 3901 (1902). - Werner, Ann. 821, 269 (1902). 

5) Claesson u. Lundvall, B. 18,1700 (1880). - D. R. P. 102634 
(1898). - Siehe auch Kaufler u. Pomeranz, M. 22, 494 (1901). 

6) Franzlisisches Patent 291690 (1889), E. P. 16068 (1899), Alkylierung 
von Dialkyh·hodaminen. 

7) Busse und Kraut, Ano. 177, 272 (1875). - Stohmann, J. pro 
(2) 40, 352 (1889). 
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die Alkohole. Die Ester del' Phloroglucinkarbonsaure konnen 
nur durch Einwirkenlassen von Jodalkyl ohne Verdunnullgsmittel 
anf phloroglucinkarbonsaures Silber erhalten werden (H e I' zi g und 
Wen zel) 1). 

Die Reaktion erfolgt oft schon beim Kochen unter Ruckfluss
kuhlung, bessel' unter Druck bei 100°, auch bei noch hoherer 
Temperatur. 

Zur Reinigung del' gebildeten Ester lost man dieselben 
in Ather odeI' Chloroform und wascht zuerst mit verdunnter Soda
losung, del' man etwas' Bisulfit zugefiigt hat, dann mit reinem Wasser, 
trocknet mit Pottasche odeI' N atriull1suifat und destilliert das Losungs
mittel abo 

N ach Han s Me y e r 2) gehen ane Pyridinkarbonsauren, welche 
nicht in beiden a-Stellungen zum Stickstoff substituiert sind, glatt 
und ausschliesslich in die zugehOrigen Betaine, bezw. Jodalkylate 
uber, wenn man sie langere Zeit mit uberschussigel' wassel'iger Soda-
10sUllg und Jodalkyl auf den Siedepunkt des letzteren erwal'mt, odeI' 
andauernd bei Zimmertemperatur schuttelt. 

aa' - substituiel'te Pyridinkarbonsauren dagegen werden unter 
diesen U mstanden nicht angegriffen, lasst man abel' ihre trockenen 
Kalium- odeI' Silbersalze langere Zeit mit Jodmethyl in Beriihrung, 
so werden sie quantitativ in die Methylester vel'wandelt. 

Die Methode ist ebenso bei A \1l i nos a u I' e n im allgemeinen 
nicht verwertbar 3) und fiihrt auch sonst (bei Oxysauren etc.) ofters 
zu zweideutigen Resultaten; man kann sich indes gewohnlich durch 
Verseifung des gebildeten Produktes, odeI' Behandeln desselben mit 
Ammoniak davon uberzeugen, ob die veresterte Gruppe ein Karb
oxyl war. 

Uber Alkylierung mit J odmethyl und trockenem Silberoxyd 
siehe pag. 37. 

Bei del' Einwirkung von J odalkyl auf die Silbersalze 
mancher Sauren (Phlorog 1 ucinkar bons a ure, ~-Re so rc y 1-
saure, Malonsaure) findet auch z. T. Kernmethylierung 
statt 4), jedoch stets nul' in untergeordneter Menge. 

1) B. 32, 3541 (1899). - M. 22, 215 (1901). 
2) B. 36, 616 (1903). - M. 2!1:, 195 (1903). 
3) Hans Meyer, M. 21, 913 (1900). 
4) Herzig u_ Wenzel, Anzeig. K. Akad. d. WisE!. Wien 1002,301. 

Altmann, M. 22, 217 (1901).- Graetz, M. 23, 106 (1902). -
Batscha, M. 2!1:, 114 (1903). 
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Esterifizierung mit Diazomethan. (v. Pechmann).l) 

Von den gebrauchlichen Methoden der Methylierung unterscheidet 
sich diese Reaktion dadurch, dass sie in Abwesenheit dritter Korper, 
meist bei gewohnlicher Temperatur, und in der Regel quantitativ vor 
sich geM. Eine praktische Bedeutung wird sie in solchen Fallen 
haben, wo andere Methoden versagen oder wo es sich urn Operationen 
im kleinsten Massstabe' handelt. - Das Diazomethan ist un
gemein giftig. 

Darstellung der Diazomethanlosung. 

I. Naeh v. Peehmann. 
Kauftiehes Methylurethan wird mit dem gleiehen Volum troekenen 

Athers verdiinnt und die aus Arsenik und Salpetersaure entwiekelten roten 
Dampfe so lange durchgeleitet - wobei sehr gut gekiihlt werdeD muss -, 
bis die Fliissigkeit eine schmutzig·graue Farbe angenommen hat. Dann 
wird mit Wasser und Soda gE!wasehen und mit Natriumsulfat getroeknet. 

1-5 cern der Nitrosomethylurethanlosung werden hierauf in einem mit 
absteigendem Kiihler verbundenen Kolbehen mit 30-50 cem Ather und 
1.2 Raumteilen 25 % iger methylalkoholiseher Kalilosung auf dem Wasser
bade erwarmt. AIsbald farbt sieh die Fliissigkeit gelb und Kolbeh~n und 
Kiibler fiillen sieh mit gelben Dampfen, wahrend ebenfalls gelb gefarbter 
Ather iiberzugehen beginnt. Man destilliert so lange, bis del' Destillations· 
riiekstand und del' abtropfende Ather wieder farblos sind. 1 eem Nitroso
ather liefer! 0,18 bis 0,2 g Diazomethan. 

Wertbestimmung der Losung mit Jod 3) siehe pag. 
II. Methode von Bamberger und Renauld: Ber.28, 1682 (1895). 

Zur Ausfiihrung der Alkylierung wird man etwa nach 
Her zig und Wen z e 14) verfahren. 5 g Karbonsaure werden fein 

1) B. 27, 1888 (1894). - B. 28, 856, 1624 (1895). - B. 31, 64, 501 
(1898). - Ch. Ztg. 22, 142 (1898). - D. R. P. Nr. 92789 KI. 12 (1897). 

2) Naeh Hantzsch und Lehmann, B.35, 901 (1902) ist indessen 
die Anwendung des Alkohols zu vermeiden. Es empfiehlt sich vielmehr 
die atherisehe Nitrosourethanlosung bei 0° mit konzentrierler wasseriger 
Kalilauge zu versetzen und durch tropfenweisen Wasserzusatz im Kalte· 
gemisehe das entstandene methylazosaure Kalium zu zersetzen, wodurch 
man sofort eine fast quantitative Ausbeute an atheriseher Diazomethan
losung erhalt. 

3) Naeh Wegseheider und Gehringer, M. 24, 364 (1903) wird 
durch die 'l'itration mit Jod stets ein viel geringerer Gehalt der Losungen 
an Diazomethan angezeigt als der beim Esterifizieren faktiseh erbaltliehen 
Estermenge entspl'icht. Moglicherweise enthalt die Diazomethanlosung 
noeh eine andere Alkyl liefernde, aber gegen Jod indifferente Substanz. 

4) M. 22, 229 (1901). 
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zerrieben und getroeknet, in 100 eem troekenen '!thers verteilt, eine 
verdiinnte atherisehe Losung von Diazomethan (1 g in 100 cern) 
allmahlieh zugefiigt, so lange bei weiterer Zugabe noeh stmmisehe 
Stiekstoffentwiekelung erfolgt, und sehliesslieh ein etwaiger kleiner 
Ubersehuss von Diazomethan dureh Zugabe von etwas Karbonsaure 
beseitigt. Aus der atherischen Losung werden dann kleine Quanti
taten unveresterter Same dureh Ausschiitteln mit Bikarbonat 1) entfernt. 

Uber die Bestimmung der Alkylgruppen siehe unter Methoxyl
bestimmung. 

E. Bestimmung der Basicitat der Sauren aus der elektrischen 
Leitfahigkeit ihrer Natriumsalze. 

N aeh 0 s twa 1 d 2) ist die Messung der Leitfiihigkeit des N atrium
saIzes em sieheres Mittel, urn ii.ber die Basicitat einer Saure zu 
entseheiden. 

Da die meisten N atriumsalze in Wasser loslieh sind, aueh wenn 
den freien Sauren diese Eigensehaft abgeht, so ist die Methode sehr 

--.., ~ 
cr ;>l 

= '== r:= 
==-- H 
\.---j. 

Fig. 6. Fig. 7. Fig. 8. 

allgemein. Sie versagt nur in dem FaIle, dass die Saure zu schwaeh 
ist, urn ein neutral reagierendes, dureh Wasser nieht erheblieh spaIt
bares SaIz zu liefern. 

Zur Ausfiilirung der Messungen bedarf man der folgenden 
Apparate: 

1) Besser als Sod a, wie es a. a. O. heisst. (Privatmitteil ung von 
Herzig.) 

2) Z. phys. 2, 901 (1888), vgl. Z. phys. 1, 74 (1887). - Val den, Z. 
phys. 1, 529 (1887). - 2, 49 (1888). 

1II eye r. Atomgruppen. 2. Aufi. 5 
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1. Eines k 1 e in e n Induktionsapparates, wie sie zu medizinischen 
Zwecken fabriziert werden, zu dessen Betriebe ein odeI' zwei galva
nische Elemente auch auf lange Zeit ausreichen. 

Man muss dafUr sorgen, dass die Feder des Unterbrechers 
recht schnelle Schwingungen macht. Dadurch entstehen im Telephon 
hohe Tone, welche bessel' als tiefe beobachtet werden konnen. 

2. Einer M e s s b l' U eke. Dieselbe besteht aus einem 1 00 em 
langen, uber einen in Millimeter geteilten Massstab ausgespannten 
Platin- odeI' Neusilber- (Nickelin-) Draht, uber welchen ein Schlitten
kontakt gefUhrt werden kann. 

Zum Kalibrieren des Rheochords bedient man sich der Methode 
von Strouhal und Barus!) odeI' bequemer eines Stopselrheostaten. 

3. Eines R he 0 s tat en als Vergleichswiderstand. 
4. Eines Widerstandsgefiisses fiir den Elektrolyten, 

fUr bessel' leitende Flussigkeiten in del' von Kohlrausch ange
gebenen Form (Fig. 6), fUr grosse Widerstiinde, wie sie stark 
verdiinnte Losungen bilden, am besten in del' A 1'1' hen ius schen 
Form (Fig. 7). 

Die Elektroden mussen platiniert sein. Zu diesem Zwecke 
fiillt man in das Gefass eine verdiinnte Losung von Platinchlor
wasserstoffsaure und leitet einen Strom von 4-5 Volt unter zeit
weiligem Richtungswechsel so lange durch, bis beide Elektroden mit 
einem sammtschwarzen tJberzuge von Platinmohr bedcckt sind, was 
in wenigen Minuten del' Fall ist. Nach dem Platinieren mussen die 
Elektroden lange und gut ausgewaschen werden, da an dem tJber
zuge die Platinierungsflussigkeit hartniickig haften bleibt. 

Ausgezeichnete Tonminima erhalt man nach Kohl ra usch, wenn 
man die Platinierung mittelst del' L u m mer -K u rl b a u m schen 
Los u n g vornimmt. 

Dieselbe besteht aus 1 Teil Platinchlorid und 0,008 Teilen 
Bleiacetat in 30 Teilen Wasser. Man elektrolysiert unter haufigem 
Polwechsel mit einer Stromdichte von 0,03 Am./cm2 so lange, bis 
jede Elektrode eine gute Viertelstunde lang Kathode gewesen ist. 

5. EinesTelephons. Nach Ostwald sinddieempfindlichsten 
Instrumente jene von Eri c s so n in Stockholm. FUr gewohnlich 

1) Wi e d. 10, 326 (1881). 
2) Sehr empfehlenswert ist die Benutzung eines Saitenuntel'brechel's 

an Stelle des Neefschen Hammers: Melde, Wied.24, 461 (1884). -
M. Wien, Wied. 42,593 (1891). - «, 681 (1891). - Nel'nst, Z. phys. 
14, 622 (1894). -- Rubens, Wied. 56, 27 (1895). 
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genugt ein Bell sehes Telephon vollstandig. Um nieht dureh das 
Gerauseh der Umgebung gestort zu werden, verstopft man das freie 
Ohr mit vVatte oder einem Antiphon. 

6. Eines Was s e r bad e s mit Ruhrer und Thermometer oder 
eines Thermostaten 1). 

Die Anordnung der Apparate gesehieht naeh der Kirch
hoff schen Modifikation der VV h eat s ton e schen Brucke. Die Ver
bindungen der Apparate bestehen aus starkem Kupferdraht. (Siehe 
Fig. 8.) 

Das Induktorium stellt man in ein vollstandig auswattiertes 
Kastchen oder bringt es ins N ebenzimmer auf eine Filzplatte 2). 

An Stelle von Telephon und Induktorium kann man allch nach 
C a h art und Pat t e r son (.Electrical Measurements" pag. 109) einen 
Doppelkommutator und ein Galvanometer bellutzen. 

Der kommutierende Apparat, ein sogenanntes Secohmmeter, ist so ein· 
gerichtet, dass ein Kommlltator in den Batteriestromkreis, der andere in 
den Galvanometerstromkreis eingeschaltet ist. Der Strom wechselt seine 
Richtung in der Fliissigkeit so oft, dass die Polarisation annulliert wird. 

Ausfuhrung der Messung. 

vVenn es sich um die Untersuchung desselben Stoffes in wechseln
den Verdunnungen handelt, so stellt man letztere am einfachsten in 
dem WiderstandsgeHiss selbst her, indem man genau bekannte Mengen 
der vorhandenen Losung herauspipettiert und durch Wasser, welches 
im Thermostat auf die Versuchstemperatur vorgewarmt worden 
ist, ersetzt. 

Das Telephon zeigt gewohnlich kein absolut scharfes Minimum 
an einem bestimmten Punkte, wohl aber kann man sehr leieht zwei 
nahe (0,5-2 mm) beisammen liegende Punkte ermitteln, an welchen 
der Ton gleich deutlich anzusteigen beginnt. Die Mitte zwischen 
diesen Punkten ist der gesuchte Ort. 

Bei einiger Ubnng Hisst sich so die Leitfahigkeit auf 0,1 0 I 0 

genau ermitteln. 
Sollte einmal das Minimum undeutlicher werden, so sind die 

Elektroden neu zu platinieren. 

1) Ostwald, Z. phys. 2, 564 (1888), wo allch iiber aIle anderen 
Apparate ausfiihrliche Angaben zu finden sind. - Vergl. VOT aHem auch 
Kohlrausch: Wied.1897, S.315: ,Dber platinierte Elektroden und Wider
standsbestimmung", ferner Cohen, Z. phys. 20,15 (1898). - Kohlrausch 
u. HoI born, Leitvermogen der Elektrolyse, 'Teubner 1898. 

2) Die Anwendung eines Saitenunterbrechers macht diese Vorsichts
massregel unnotig. 

5* 
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Die Berechnung der Messungen geschieht nach der Formel: 

k v. a. 
fl= . w. b. 

Hierin ist: 
fl die molekulare Leitfahigkeit, 
v das V olum der Losung, welches ein Grammmolekular-

gewicht des Elektrolyten enthalt, in Litem, 
w der eingeschaltete Vergleichswiderstand, 
a die linke, 
b die rechte Drahtlange del' Messbrucke bis zur Kon

taktschneide, 
k die Widerstandskapazitat des Messgefasses. 

Um k zu bestimmen, benutzt man 1) eine 1/50 normale Chlor
kaliumlosung, welche nach K 0 h I r a us ch die molekulare Leitfahigkeit 

fl = 112,2 bei 18 0 und 
129,7 bei 25 0 

besitzt. 

Die Verhaltniszahlen ~ fur einen Draht von 1000 mm hat 
a 

o bach berechnet; eine abgekurzte Tabelle iet auf der folgenden 
Seite mitgeteilt. 

Die Leitfahigkeit 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 Korrektionszahlen mussen von dem unmittelbar ge
fundenen fl der Losungen subtrahiert werden. 

Zur Basizitatsbestimmung der Sauren bestimmt man 
nun ihre Leitfahigkeit bei den Verdunnungen von 32 Litem und 
1024 Litem. 

Der Unterschied £1 der beiden Leitfahigkeiten betragt dann 
im Mittel: 

-------~ 

fur einbasische Sauren £1= 10,4 = 1 X 10,4 
zwei 

" drei 
" vier 
" fUnf 
" 

" 
" 
" 

19,0 = 2 X 9,5 
30,2 = 3 X 10,1 
41,1 = 4 X 10,3 
50,1 = 5 X 10,0 

.) Uber andere brauchbare Fliissigkeiten von bekannter Leitfahigkeit 
siehe Wi e d em ann -E b e r t, Physik. Praktikum, S. 389. 
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Dber eine Methode der Basizitatsbestimmungen von Sauren auf Grund 
der Anderung ihrer Leitfahigkeit durch Alkalizusatz siehe Dan i e 1 Be r
thelot, C. r. 112, 287 (1890). 

Tabelle der Werte von 100~-a fUr a = 1 bis a = 999. 

Nach Ob a ch. 

a 0 1 1 I 2 1 3 1 4 I 5 1 6 I 7 1 8 1 9 

00 0,0000 010 020 030 040 050 060 071\ 081\ 091 
01 101 111 122 132 142 152 163 173 183 194 
02 204 215 225 235 246 256 267 278 288 299 
03 309 320 331 341 352 363 373 384 395 406 
04 417 428 438 449 460 471 482 493 504 515 

05 526\ 537 5491 560 571 582 593 605 616 627 
06 638 650 661 1 672 684 695 707 718 730 741 
07 753 764 7761788 799 811 823 834 846 858 
08 870 881 893 905 917 929 941 953 965 977 
09 989 *001 *012 *025 *938 *050 *062 *074 *087 *099 

10 0,1111 124 
136

1 

148 151 173 186 1981211 223 
11 236 249 261 274 287 299 312 325 338 351 
12 364 377 

390 I 403 416 429 442 455 468 481 
13 494 508 528 534 547 564 574 588\ 601 614 
14 628 641 655 669 682 696 710 723 737\ 751 

15 765 
779

1 

793 806 820 834 

I 
8~1 8621 8" 891 16 905 919 933 947 962 976 990 *005 *019 *034 

17 0,2048 083 077 092 107 121 136 151 166 180 
18 195 210 ' 

2251 240 1 
255 270 

1 

2851 300 3151 331 
19 346 i 361\ 376 392 407 422 438 453 469 484 

20 0,2500 516 531 I 54'1'63 579 15951 610 626
1 

642 
21 658 674 690 707 723 739 755 771 788 804 
22 821 837 854 870 887 903 920 937 9531 970 
23 9881 *004 *021 1 *038 1 *055 *072 1 *089 1 *106 *123 *141 
24 0,3158 175 I 193 1 210 228 245 263 280 298 1 316 

25 3331 351 369 387 405 423 441 459 477 495 
26 514 532 550 569 587 605 624 643 661 680 
27 6991717 736 755 774 793 812 831 850 870 
28 889 908 928 947 967 986 *006 *025 *045 *065 
29 0,4085 104 124 144 164 184 205 225 245 265 
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a o 1 6 7 

.. -

30 286 306 : 327 347 . 3:~ 1 389 
1 409 1 430 I 451 i 472 

31 493 514 535 556 DII 599 620 I 641 663 684 
32 706 728 749 571 793 815 837 [859 881 903 
33 927 948 970 993 *Olfi *038 1*060 *083 *106 1 *129 
34 0,5152 175 I 198 221 244 267 291 I 314 337 361 

, I I 

35 3851 408 432 456 [ 480 504 528[ 552 576 601 
36 62fi 650 674 

600 1 

721 748 773 798 813 848 
37 873[ 898 924 949 974 *000 *026 *051 *077 *163 
38 0,6129 155 181 208 234 260 

;~~ 1 

313 340 I 367 
39 393 420 447 475 502 529 584 611 639 

1 

I I ! 
8351 863 1 8921 921 40 667 [ 695 772 750 779 807 

41 949 978 . *007 *036 *065 *094 *123 *1531 *182 *212 
42 0,7241 271, 301 331 361 391 422 452 I 4831 513 
43 544 ' 575 I 6061 637 668 699 731 1 762 1 794[ 825 
44 857 [ 8891 921 953 986· *018 *0.51 I *083 *116 *149 

45 1 215 248 282\]f 349 382 4161 4501 484 0,8162

1 

46 519 553 587 622 657 692 727 762 797. 83:,l 
47 868 904 939 975 , *011 *048 *084 *121 *Hi7] *1£)4 
48 0,9231 268 305 3421 380 418 455 4931 531. 570 
49 608

1 
646

1 
685

1 

724 763 802 I 841 i 881 920 i 960 

008 [ 
. 

033 I 50 1,000 004 012 016 020 , 

024
1 

028 037 
51 041 045 049 I 053 058 062 

1 

066 070 075[ 079 
52 083 088 092 ' 096 101 105 110 I 114 119 I 123 
53 128 132 137 : 141 146 151 155 160 

165
1 

169 
64 17,1, 179 I 183 I 188 ! 193 198 I 203 i 208 1 212 217 

I I I I 

I 
I 

257
1 

262[ 55 222 227 232 237 242 247 2.52 1 268 
56 273 278 283 288 294 299 

1 304
1 

309 
315

1 

320 
57 326 331 336 342 347 353 358 364 370 375 
58 381 387 392 398 404 410 

1 
415

1 

421 427 [ 433 
59 439 445 451 457 463 469 475 484 488 494 

60 1,500 506 513
1 

519 525 532 538 645 5511 556 
61 564 571 .577 1 584 591 597 604 611 618 I 62.'> 
62 632 639 646 , 653 660 667 674 681 688 1 

695 
63 703 710 717 [ 725 732 740 7,1,7 755 762

1 

770 
64 778 786 793 801 809 817 82.'> 833 841 849 

6.'> 857 8651 874 ' 882 1 
890 899 1 907 9151 9241 933 I 

66 941 
950

1 
959

1 

967
1 

976 985 

I 
994 *003 *0121 *021 

67 2,030 040 049 058 067 077 086 0961 106 115 
68 125 135 145 [ 155 165 175 

I 

185 195 2051 215 
69 226 236 1 

247 257 1 
268 279 289 300 1 311 322 



Leitfiihigkeitsbestimmung. 

a ° I 1 
I I 2 I 3 141 5 6 1 7 I 8 

i t I 
I 

3441 
I I 

I 

70 3331 356 1 367 378 390 401 4131 425[ 436 
71 

448
1 

460 4721 484 497 509 t 521 534 1 
546 559 

72 571 584 5!J7[ 610 623 636 I 650 663 676 I 690 
73 704 1 

717 731 1 745 759 774 

1 

788 802 1 
817 831 

74 846
1 

861 891 [ !J06 922 937\ 9681 984 876 I !J53 1 I 

75 3,000 [ 016[ 032 049 065 082 098 1 
115 [ 132[ 149 

76 167 t 184
1 

202 219 237 255 2741 292 310 329 
77 ~!~ 1 

367 386 405 425 444 4fJ4 484
1 

505 I 525 
78 5661 587 608 6,,0 651 673 695 7171 739 
79 762

1 
785

1 

808 831 ! 8.54 878 
I 

902 926 1 
950 975 

I 

80 4,000 025
1 

051 076 102 128 155 181 208 236 
81 263 291 319 348 376 405 435 465 495 525 
82 556 5871 618 650 682 714 747 780 814 848 
83 882 9171 952 988 *024 *061 *098 *135 *173 *211 
84 5,250 I 289 1 

329 369 1 
410 452 

I 
494

1 
536

1 
579 1 

623 
-

85 667 i 711 1 757 i 8031 849 897 I 9441 993 I *042 I *092 
86 6,143 1 194 246 t 299 1 

353 407 463 519 t 576 654 
87 692 1 

752 813\ 874
1 

937 *000 *065 *130 I *197 *264 
88 7,333 I 403 475 547 621 696 1 7721 850[ 929 *009 
89 8,091 I 174 259 j 346 434 524 I 615 1 769 804 901 

I 

DO 9,000 I 101 \ 204\ 3091- 417 526 6381 7531 870 I 989 
91 10,11 [10,33110,36110,49 10,63 10,77 10,901 11,05 11,20111,35 
!J2 11,50 ,11,66 11,82111,99 12,16 12,33 12,51112,7°112,89113,08 
93 13,29 1 13,49113,711 13,!J3 14,15 14,38 114,63 14,87

1
15,13 15,39 

94 15,67 115,951 lti,24116,54 16,86 17,18 17,52117,87 18,23 18,61 
I I i 

95 19,00 19,~1 1~'83120'2~120'74 21,22 21,7ii 22,26i 22,81j 23,39 
96 24,00 24,64 2[),32, 26,0" 26,78 27,57 28,41 29,30 30,25 31,26 
97 32,33 3B,48 34,711 B6,04 37,46 39,00 40,67,42,48 44,45146,7 
98 49,00 51,6 54,6157,8 161,5 65,7 70,4 175,9 I 82,3 89,9 
99 99,0 110 124 142! 166 199 249 I 332 i 499 1 999 

! I 
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Quantitative Bestimmung acyklischer Saureanhydride 
nach Menschutkin und Wasiljew 1). 

Das betreffende Anhydrid wird nach dem Verdiinnen mit einem 
indifferenten Losungsmittel mit einer gewogenen Anilinmenge ver
setzt. Es werden genau 50 Ofo des Anhydrids in Anilid verwandelt: 

RCO"" RCOOHNH2CsH5 

/0 + 2 CSH5NH2 = 
RCO RCONHCsH 5 

In dem nebenbei gebildeten Anilinsalze Blsst sich die Saure 
mittelst Barythydrat titrieren. Man kann auf diese .Art z. B. Essig
saureanhydrid neben freier Essigsaure bestimmen. 

1) Z. russ. 21, 192 (1889). 



III. 

Bestimmullg del' Karbollylgruppe. 

Zur quantitativen Ermittelung der Karbonylgruppe stellt man 
Derivate der Aldehyde, Ketone etc. nach folgenden Methoden dar: 

mittelst Phenylhydrazin, 
" Hydroxylamin, 
" Semikarbazid, 
" Thiosemikarbazid, 
" Amidoguanidin, 
" Benzhydrazid und Nitrobenzhydraziden, 
" Semioxamazid, 
" Paraamidodimethylanilin. 

A. Karbonylbestimmung mittelst Phenylhydrazin. 

Zur Karbonylbestimmung mittelst Phenylhydrazin dienen folgende 
Verfahren: 

1. Darstellung von Hydrazonen mittelst Phenylhydrazin, 
2. Darstellung substituierter Hydrazone, 
3. Indirekte Methode von H. Strache. 

1. Darstellung von Phenylhydrazonen (E. Fischer). 
Karbonylhaltige Substanzen verbinden sich im allgemeinell 1) mit 

Phenylhydrazin unter 'Vasseraustritt zu Hydrazonen der Formel 
CSH5NHN =CR1R 2 • 

1) Nicht auf ane die Gruppe 0-00-0 enthaltende Kijrper wirkt 
Phenylhydrazin in gleicher Weise ein. So reagieren die Saurecyanide nach 
der Gleichung: 

06H5NHNH2 + R. 00. ON -== 06H5NHNHOOR + HON 
(Pechmann u. Wehsarg, B. 21, 2999 [1888]). 
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Die Reaktion erfolgt in der Regel am leichtesten in schwach 
essigsaurer Losung, oft schon in der Kalte, fast immer in 
kurzer Zeit beim Erhitzen auf Wasserbadtemperatur, oft auch am 
besten beim Stehen mit konzentrierter Essigsaure in der Kalte 
(Overton)l). 

Nach E. Fischer 2) wird die Substanz in Wasser gelost resp. 
suspendiert, oder wird eine alkoholische Losung mit iiberschiissigem 
salzsa1ll'em Phenylhydrazin versetzt, das mit der anderthalbfachen 
Menge kristallisierten essigsauren N atrons in 8 bis 10 Teilen Wasser 
gelost wurde, oder man benutzt eine Mischung ami gleichen VoL 
freier Base und 50 % iger Essigsaure verdiinnt mit etwa del' dreifachen 
Menge Wasser, die fUr jeden Versuch frisch bereitet wird. 

Bei kleineren Proben fiigt man zu der zu priifenden ;Fliissigkeit 
einfach die gleiche Anzahl Tropfen Base und 50 0/0 ige Essigsiiure. 

Freie Mineralsauren, welche die Reaktion verzogern oder ganz 
verhindern konnen, miissen vorher durch Natronlauge oder Soda 
neutralisiert werden. Aldehyde und a - Diketone 3), nicht aber die 
einfachen Ketone, reagieren auch mit salzsaurem Phenylhydrazin. 

Besonders schadlich ist die Anwesenheit von sal p etriger 
S ii u r e, welche mit dem Hydrazin Diazobenzolimid und andere 
olige Produkte erzeugt. Sie muss durch Harnstoff zerswrt werden. 

Besonders empfindliche Hydrazone werden auch schon durch 
iibere.chiissiges Phenylhydrazin angegriffen 4). 

Auch iiberschiissige verdiinnte Essigsaure kann durch Bildung 
von Ace t yIp hen y I h y d r a z i n zu Irrtiimern Anlass geben 
(Anderlini)5). 

Nach einigem Stehen oder nach dem Abkiihlen der Losung 
pflegt sich das Kondensationsprodukt olig oder kristallinisch abzu
scheiden. In letzterem Falle wird es aus Wasser, Alkohol oder 
Benzol gereinigt. Fiir viele FaIle ist es angebracht, die Hydrazone 
(Osazone) zu ihrer Reinigung in Pyridin zu losen und durch Benzol, 

1) B. 26, 20 (1893). Die giinstige Wirkung des Eisessigs beruht 
jedenfalls auf seiner Wasserentziehung und der SchwerlosIichkeit der 
Hydrazone in demselben. 

2) B. 16, 661 Anm., 2241 (1883). - B. 11, 572 (1884). - B. 22, 90 
Anm. (1889). 

3) Petrenko-Kritschenko u. Eltschaninoff, B. 34,1699 (1901). 
4) B. 35, 1166 (1902). 
5) B. 24, 1993 Anm. (1891). 
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Ligroin oder Ather zu fallen. (Neuberg 1». Zur Extraktion 
von Hydrazonen aus komplexen Mischungen ist E s s i ga th er sehr 
empfehlenswert. (Tan ret 2). 

Manchmal empfiehlt es sich, den zu untersuchenden Korper mit 
Phenylhydrazinbase ohne Verdunnungsmittel zu erhitzen 3), selbst 
unter Druck 4), wenn keine Gefahr del' Hydrazidbildung vorliegt. 

Man giesst danach in Wasser und presst das ausgeschiedene 
Hydrazon ab, wascht mit verdiinnter Salzsaure, um den Uberschuss 
an Phenylhydrazin zu entfel'l1en, und kristallisiert um. 

Oder man wascht das Reaktionsprodukt mit G lye e r i n und 
verdrangt das letztere mit -Wasser 5). 

Die Ketone del' Fettreihe reagieren auch leicht in atheri
scher Losung. Das gebildete Wasser entfel'l1t man durch frisch 
gegliihte Pottasche. 

In Ketophenolen und Ketoalkoholen empfiehlt es sich, die 
Hydroxylgruppen zu acetylieren, Sauren gelangen als Ester oder 
nach Bam bel' gel' 6) als N atronsalze zur Verwendung, lassen sich 
auch of tel'S unter Zusatz von Mineralsauren kondensieren (E 1 bel' s 7) ). 

Zur Darstellllng von Hydrazonen aus Oximen erhitzt man das 
Oxim in alkoholischer Losung mit freiem Phenylhydrazin, eventuell 
auch ohne Losungsmittel bis auf 150 o. 

Auch das Karbonylmancher L ak to n e und Sa ure anh yd ride 
vermag mit Phenylhydrazin unter Wasserabspaltung zu reagieren 8), 
ein Verhalten, welches diese Verbindungen gegen Hydroxylamin nicht 
zeigen 9). 

1) B. 32, 3384 (1899). 
2) Bull. (3) 27, 392 (1902). 
3) Ciamician u. Silber, B. 24, 2985 (1891). - Baeyer, B.27, 

813 (1894). 
4,) M. 14-, 395 (1893). 
5) Thoms, B. 29, 2988 (1896). 
6) B. 19, 1430 (1880). 
7) Ann. 227, 353 (1885). 
8) Just, B. 19, 1205 (1886). - v. Pechmann, B. 20, 2543 (1887). 

Minnuni u. CaLerti, Gazz.21, 136 (1891). - Minnuni u. Cor
selli, Gazz. 22 (II), 149 (1892). - Auwers u. Siegfried, B. 21>, 2598 
(1892). - Minnuni u. Ortoleva, Gazz.22, II. 183 (1892). - Auwers, 
B. 26, 790 (1893). - K 0 1 b, Ann. 291, 288 (1896). - Min nun i, Gazz. 
29 (2), 397 (1899). - Z ink, 1\1. 22, 831 (1901). - F u 1 d a , M. 23, 907 (1902). 

9) R. Meyer u. E. Saul, B.26, 1271 (1893). - Hemmelmayr, 
M. 13,667 (1892). - Ephraim, B. 26, 1376 (1893). 
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Dagegen sind manche Chinone teils indifferent gegen Phenyl
hydrazin, wie das Anthrachinon (sterische Behinderung), oder reagieren 
nur mit einem Molekii.l Phenylhydrazin, wie die Naphtochinone und 
das Phenanthrenchinon 1) oder sie wU'ken oxydierend auf das Reagens 
unter Bildung von Benzol (p-Chinone der Benzolreihe). Auch ortho
disubstituierte Ketone reagieren oft nicht mit Phenylhydrazin (B a u m 2), 
V. M eyer 3) und gewisse ungesattigte Ketonalkohole geben Phenyl
hydrazide, wahrend die Ketongruppe unangegriffen bleibt. 5). 

Durch einen eigentiimlichen Oxydationsvorgang hingegen, wobei 
aus einem Teile des verwendeten Phenylhydrazins Ammoniak und 
Anilin entstehen, werden aus den a-Oxyketonen und Oxyaldehyden 
der Fettreihe Osazone gebildet (E. Fischer und Tafe1 7). 

Uber Reinigung des kauflichen Phenylhydrazins s. B. Overton8). 

S chm elzp unktsb estim m un g von Phenylhyd raz 0 nen9). Del' 
Schmelzpunkt diesel' Derivate wird im allgemeinen je nach del' Schnellig
keit des Erhitzens verschieden hoch gefunden. Vergleichbal'e Werte erhiilt 
man nul' dann, wenn die Schnelligkeit der Temperatursteigerung angegeben 
wird. Am zweckmassigsten ist es, nach einem V orversuche die Heiz
ftiissigkeit auf eine wenig unter dem erwarteten Schmelzpunkte befindliche 
Temperatur zu bringen und dann erst die Substanz einzufiihn;n und den 
Versuch zu beendigen. Del' Schmelzpunktsangabe ist stets auch die Bad
temperatur beizufligen. 

Ph e ny 1 hy dr a z ins u If 0 sa ur e bildet mit aromatischen Aldehyden 
ausschliesslich Additionsprodukte '0). 

2. Darstellung substituierter Hydrazone. 
In vielen Fallen sind substituiel'te Hydrazone, welche besonders 

gut kristallisierende Derivate liefern, zum Nachweise del' CO-Gruppe 
empfehlenswert. Es kommen hier hauptsachlich die folgenden Sub
stanzen in Betl'acht: 

I) V. Meyer u. Miinchmeyer, B. 19,1706 (1886). - Hotte, J. 
Pl'. Oh. 2 (33), 99 (1886). 

2) Zincke, B. 18, 786 Anm. (1885). 
3) Zincke u. Bindewald, B. 17, 3026 (1884). 
4) B. 28, 3209 (1895). 
5) B. 29, 830, 836 (1896). 
6) N ef, Ann. 266,52 (1891). - Bishop Tingle, Am. 20, 339 (1898). 

- A. und B. Tingle, Am. 21, 258 (1899). 
7) B. 20, 3386 (1887). - B. 17, 579 (1884). 
8) B. 26, 19 (1893). 
9) E . .Fischer, B.23, 1583 (1890). - Beythien u. Tollens, Ann. 

200, 217 (1890). - F ran k e u. K 0 h n, M. 20, 888 Anm. (1899). - Siehe 
auch M. 6, 987 (1885) und Ann. 231, 32 (1885). 

10) Bil t z, M a u e und S i e de n, B. 30, 2000 (1902): 



Substituierte Hydrazone. 

Parabromphenylhydrazin, 
Meta- und Paranitrophenylhydrazin, 
Methylphenylhydrazin, 
Benzylphenylhydrazin, 
Di phen y Ihydrazin, 
N aphtylphenylhydrazin. 

Parabrom pheny Ihydr azin. 

77 

Dieses Reagens ist namentlich zur Erkennung einzelner Zucker
arten (Ribose, Arabinose) sem geeignet (E. F is c her) 1). 

Von Tiemann und Kruger2) ist dasselbe speziell zur Dar
steHung des lonon- und lronhydrazons benutzt worden. 

Das p -Bromphenylhydrazin wird in essigsaurer Losung zur 
Einwirkung gebracht, wobei TemperaturerhOhung durch Kochen zu 
vermeiden ist, zur Hintanhaltung del' Bildung von Acet -p -Brom
phenylhydrazin 3). 

Zum Umkristallisieren del' gebildeten Hydrazone wid zweck
miissig etwas verdunnter Methylalkohol, weniger gut Ligroin (bei 
Luftabschluss) verwendet. Die anderen Losungsmittel veriindern die 
Hydrazone unter Rotfiirbung. 

N e u be r g 4) empfiehlt, die urspriingliche F i s c her sche V orschrift 
del' Hydrazonbereitung anzuwenden. Das p-Bromphenylhydrazon del' Glu
kuronsaure erhielt er folgendermassen: 

Fiigt man zu 250 cern wasseriger Glukuronsaureltisung eine zuvor zum 
Siedeu erhitzte Ltisung vou 5 g saizsaurem p·Bromphenylhydrazin und 6 g 
Natriumacetat, so triibt sich die Flussigkeit, wird abel' beim Erwarmen im 
Wasserbade wieder klar. Nach 5-10 Minuten beginnt die Ausscheidung hell
gelber Nadeln. Man entfernt das Wasserbad und erhalt beim Abkiihlen 
eine reichliche Kristallmenge. Man saugt dieselbe ab, el'hitzt das klal'e 
Filtrat von neuem im Wassel'bad bis zur Kristallabscheidung, lasst el'kalten, 
saugt ab u. s. w. Durch 4-5malige Wiederholung diesel' Operation gelingt 
es in 2-3 Stunden, fast die gesamte Glukuronsauremenge als Hydrazin
vel'bindung zu fallen. 

Die vel'schiedenen, auf einem Filter gesammelten Niederschlage der 
Hydrazinverbindung waseht man an der Saugpumpe (am besten auf einer 
Porzellannutsche mit grosser Oberflache) griindlich mit warmem Wasser 
und dann mit absolutem Alkohol, bis diesel' ganz schwach gelb gefarbt 
ablauft. Hierdurch entfernt man eine anhaftende dunkle Substanz und erhalt 
die Vel'bindung als hellgelbe Kristallmasse 5). 

1) B. 240, 4221 Anm. (1891). 
2) B. 28, 1755 (1895). 
3) B. 26, 2190 (1893). 
4) B. 32, 2395 (1899). 
5) 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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Darstellung von Parabromphenylhydrazin (Michaelis). 

20 g Phenylhydrazin werden in 200 g Salzsaure vom spez. Gew. 
1,19 eingegossen und das abgeschiedene Salz in der Fliissigkeit gleich
massig verteilt. 

Man kiihlt nun auf 0 ° ab und lasst unter starkem Schiitteln in 
10 bis 15 Minuten 22,5 g Brom eintropfen. Nach 24stiindigem Stehen saugt 
man ab und wascht mit wenig kalter Salzsaure, lost in Wasser und zer
setzt mit Natronlauge. 

Die Base scheidet sich dabei in festen, kristaIlinischen Flocken ab, 
welche mit Ather extrahiert und nach dem Verdampfen des letzteren aus 
heissem Wasser umkristallisiert werden. Die salzsaure Mutterlauge enthiUt 
Bromdiazobenzolchlorid, zu dessen Reduktion man 60 g Zinnchloriir eintragt. 
Den entstandenen Niedersehlag versetzt man - nach dem Absaugen und 
Waschen mit starker Saure - mit Wasser und iiberschiissigem Alkali 
und reinigt die Base, wie oben angegeben. 

Ausbeute 80 0!0' 

Das p - Bromphenylhydrazin ist moglichst VOl' Licht und Luft ge
schiitzt, also in gut schliessenden, gefarbten Flaschen, aus den en man die 
Luft zweckmasssig durch Kohlensaure oder Leuchtgas verdrangt hat, auf
zubewahren. 

Gut kristallisierte und ausreichend tl'ockene Praparate halten sich 
jahrelang unverandert. Verfiirbte Praparate lassen sich durch Umkristal
lisieren aus Wasser unschwer reinigen. Es empfiehlt sieh, del' erkaltenden 
Fliissigkeit einige Tropfen Sodalosung hinzuzusetzen. 

Reines p-Bromphenylhydrazin sehmilzt bei 107-109°, 
Aeet-p·Bromphenylhydrazin bei 167°. 

Met ani t l' 0 P hen y 1 h y d r a z i n 1). 

Darstellung. 10 g m-Nitroanilin werden durch Erwarmen in 100g 
konzentrierter Salzsaure gelost; beim Erkalten scheidet sich das salzsaure 
Nitroanilin teilweise aus. Diese Losung wird bei niedel'er Temperatur mit 
5 g Natriumnitrit - gelost in 35 g Wassel' - diazotiert. Die braun gewordene 
Fliissigkeit lasst man unter zeitweiligem Umriihren so lange ohne Kiihlung 
stehen, bis das auskristallisierte salzsaure Nitroanilin verschwindet. Zu del' 
Diazolosung werden 32 g Zinnchloriir, in dem gleiehen Gewichte konzen
trierter Salzsaure gelost, tropfenweise hinzugegeben; die Temperatur solI 
dabei nicht viel iiber 0 0 steigen, da sieh sonst del' Diazokorper unter Stick
stoffentwickelung zersetzt. Jeder Tropfen der Zinnchloriirlosung bringt eine 
rotliche Ausscheidung hervor. 

Naeh beendigter Reduktion wird der Niederschlag abgesaugt, ausge
waschen, in viel heissem Wasser gelost und durch die warme, braune 
Fliissigkeit Sehwefelwasserstoff geleitet. Die yom Schwefelzinn abfiltrierte 
hellgelbe Losung scheidet beim Erkalten das salzsaure m· Nitrophenylhydrazin 
in losen, kurzen, durchsichtigen, gelb gefiirbten Tafeln aus. 

1) Bischler u. Brodsky, B. 22, 2809 (1889). 
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Die Base gewiunt man aus dem salzsaul'en m-Nitrophenylhydrazin, 
indem man dasselbe mit Natriumacetat zersetzt. Aus Alkohol kristallisiert. 
bildet sie feine, kanariengelbe, faserige Nadelchen yom Schmelzpunkt 93 o. 

Wichtiger als dieses, nul' gelegentlich 1) verwendete Produkt, ist 
das namentlich von Ba m b erg er empfohlene 

Pa ra n i tr 0 phe n y lhy drazin. 

Dar s tell ung 2): 10 g p-Nitroanilin werden mit Wasser befeuchtet, 
mit 21 g Salzsaure (37 0/0), etwas Eis und 6 g N atriumnitrit in 10 g Wasser 
diazotiert; die eventuell filtrierte Losung wird, nachdem sie mittelst ge
sattigter Sodalosung abgestumpft und auf 100 cern verdiinnt ist, langsam 
und nnter Riihren in die auf 0 a abgekiihlte Sulfitlauge (50 cCln), zu welcher 
noch 10 g festes Kaliumkarbonat zuvor hinzugefiigt sind, einlaufen ge
lassen. Die Flttssigkeit ist alsbald in einen Kristallbrei des Salzes 
NO •. CsH.NSOaKNHSOaK verwandelt. Dasselbe wird scharf abgenutscht, 
mit wenig kaltem Wasser gewaschen, filterfeucht in einer Schale mit 40 ccm 
Salzsaure (37 a/a) + 40 cern Wasser tibergossen und etwa 5 Minuten auf 
dem Wasser bade erwarmt. Das nach dem Abktihlen ausgeschiedene Ge
menge von Chlorkalium und salzsaurem Nitrophenylhydrazin wird abgesaugt 
und in konz. wasseriger Losung zuerst unter Ktihlung mit gesattigter 
Sodalosung, zum Sehlusse mit Natriumacetat versetzt; die alsdann ausge
schiedene Hydrazinbase ist ohne weiteres rein. Aus der Mntterlauge erhllIt 
man durch Neutralisieren noch weitere Mengen derselben. 

Zum N achweise von Aldehyden und Ketonen 3) fiigt man in 
del' Regel die wasserige Losung des Chlorhydrates der wenn moglich 
ebenfalls wasserigen Losung des Untersuchungsobjektes hinzu; ist 
dieses Verfahren nicht angangig, so kommt die freie Base in alko
holischer, essigsaurer etc. Losung zur Anwendung. 

Das Paranitrophenylhydrazin liefert Derivate, die sich nicht 
11ur durch grosse Bestandigkeit und ausserordentliches Kristallisations
vermogen, sondern auch durch bequeme Loslichkeitsverhaltnisse aus
zeichnen. Zur Reinigung del' Hydrazone empfiehlt sich Losen in 
Pyridin und Ausfallen mit Ather 4). 

Manche p-Nitrophenylhydrazone sind so stark sauer, dass sie sich 
in wasserigen Atzlaugen auflosen; derartige Salzlosungen sind immer 

1) Bischler n. Brodsky, B. 22, 2809 (1889). 
2) B. 29, 1834 (1896). 
3) Bamberger, B' 32, 1804 (1899). - Hyde, B. 32, 1810 (1899). 

- Feist, B. 33,2098 (1900). - Wohl u. Neuberg, B. 33, 3095 (1900). 
- Bamberger u. Grob, B. 34, 546 Anm. (1901). 

4) Neuberg, B. 32, 3385 Anm. (1899). 
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gefarbt (tiefrot oder tiefblau). Die Farbung tritt namentlich bei 
Alkoholzusatz hervor 1). 

Dagegen sind die Phenylhydrazone vieler Oxyaldehyde 
in Kalilauge unloslich 2). 

as - M e thy 1 phe ny lhy dr azin. 

Fiir die Erkennung und Isolierung del' K e t 0 sen, welche sonst 
mangels charakteristischer Reaktionen mit Schwierigkeiten verkniipft 
ist, sind die sekundaren asymmetrischen Hydrazine yom Typus 

CaR 6'" 
R/N. NH2 

speziell das Methylphenylhydrazin nach den Untersuchungen von 
Neuberg 3) vorziiglich geeignet. Es geben namlich nul' die Keto
z u c k er mit diesel' Hydrazinbase ein Methylphenylosazon, wahrencl 
die Aldosen und Aminozucker yom Typus des Chitosamins 
dazu nicht befahigt sind. Die beiden letzteren liefern damit aus
schliesslich farblose Hydrazone, die in allen Fallen leicht von dem 
intensiv gefarbten Osazon getrennt bezw. unterschieden werden konnen. 

Bei den Zuckern nimmt die Bestandigkeit del' 0 sa z 0 n emit 
del' Grosse des neben del' Phenylgruppe im Rydrazin vorhandenen 
Radikals ab, wahrend nach Lobry deBruyn und Ekenstein 4) 

die SchwerlOslichkeit del' H y d r a zo n e mit del' Grosse des Substi
tuenten zu steigen pflegt. 

Man wird daher zur Darstellung del' Osazone das Methyl-, fill' 
Hydrazone das Benzyl- und Diphenylhydrazin vorziehen. 

Beispielsweise werden zur Darstellung des d -Fructose-Methylphenyl
osazons 1,8 g Lavulose in 10 cern Wasser gelost, 4 g Methylphenylhydrazin 
und soviel Alkohol zugesetzt, dass eine klare Losung entsteht. Nach Zusatz 
von 4 cern Essigsaure von 50 0;0 farbt sich die Fliissigkeit schnell gelb. 
Man erwarmt noch 5-10 Minuten lang auf dem Wasserbade und lasst dann 
das Osazon auskristallisieren. Zur Reinigung benutzt man 10 % igen Alkohol 
und dann ein Gemisch von Chloroform und Petrolather. 

D arstell ung des Methylphen ylhydrazins 5). 
Ein Gemisch von 5 Teilen kauflichen Methy lpheny lnitrosamins und 

10 Teilen Eisessig wird in kleinen Portion en unter fortwahrendem Um-
"."------

1) Bamberger u. Djierdjian, B. 33, 536 (1900). - Blumen-
thal u. N e u berg, Deutsche med. Woch. 1901, Nr. 1. 

2) Anselmino, B. 35, 4099 (1902). 
3) B. 35, 959, 2626 (1902). - E. Fischer, B. 22, 91 (1889). 
4) Rec. 15, 225 (1896). 
,,) E. F i s c her, Ann. 190, 153 (1877). - 236, 198 (1886). 
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riihren in ein Gemenge von 35 Teilen Wasser und 20 'feilen Zinkstaub 
eingetragen, wobei man die Temperatur der Fliissigkeit durch successiven 
Zusatz von 45 Teilen Eis auf 10 bis 20 ° halt. Nachdem das Gemisch 
unter iifterem Umriihren noch einige Stunden bei gewohnlicher Temperatur 
gestanden, wird bis nahe zum Sieden erhitzt, nach einiger Zeit heiss filtriert 
und der zuriickbleibende Zinkstaub mehrmals mit warmer stark verdiinnter 
Salzsaure ausgezogen. 

Die Base wird am besten in der Warme durch einen grossen Dber
schuss sehr konzentrierter Natronlauge abgeschieden und in Ather aufge
nommen. Das so erhaltene Rohol wird mit der berechneten Menge 400f0iger 
Schwefelsaure versetzt, auf 0 ° abgekiihlt und mit dem gleichen Volumen 
absoluten Alkohols verdlinnt. Die abgeschiedene Klistallmasse wird mit 
Alkohol gewaschen, abgepresst und aus siedendem absolutem Alkohol um
kristallisiert. Das so gereinigte Sulfat wird durch konzentrierte Lauge 
zerlegt und die in Freiheit gesetzte Base, am besten im Vakuum, destilliert, 

Siedepunkt bei 35 mm 131 ° (corr.), bei Atmosphiirendruck 227 ° C. 

06H50H2"" Benzylphenylhydrazin 1). /N .NH2• 

06H5 
Dasselbe ist namentlich fur die Isolierung von Zuckern wertvoll, 

da es sehr schwerlosliche Hydrazone bildet. 
D ar stell u ng: Zwei Molekiile Phenylhydrazin und ein Molekiil 

Benzylchlolid werden unter Klihlung gemischt und dann mehrere Stunden 
lang auf 115-120° erhitzt. Nach dem Abkiihlen warmt man auf dem 
Wasserbade wieder an und setzt Wasser zu. Das salzsaure Phenylhydraz~ 
geht in Losung, wahrend das a-Benzylphenylhydrazin als schweres 01 
vollig ungelost zurlickbleibt. Zur Reinigung nimmt man mit Ather auf. 
trennt die wasserige Schicht ab, wascht den Ather mit destilliertem Wasser 
und schiittelt dann mit verdlinnter Salzsaure, in welcher das Chlorhydrat 
des Benzylphenylhydrazins sich lost, wahrend die Verunreinigungen in dem 
Ather bleiben. Die Losung des Chlorhydrates wird auf dem Wasserbade 
eingedampft und das Salz durch konzentrierte Salzsaure in Form weisser 
Nadeln gefallt. Smp. 166-167°. 

Die freie Base, durch Atzkali abgeschieclen, bildet ein schweres, 
schwach brannlich gefarbtes 01, das sich selbst im Vakuum nicht unzersetzt 
destillieren lasst. 

Zur Darstellung von Hydrazonen 2) arbeitet man am 
besten in neutraler alkoholischer Losung. 

So kristallisiert z. B. das I-Xylosebenzylphenylhydrazon aus, 
wenn man 3 g Xylose, in 5 ccm Wasser gelost, mit einer Losung 
von 4 g Benzylphenylhydrazin in 20 ccm absol. Alkohol mischt 
und nach gelindem Erwarmen mit Wasser bis zur starken Triibung 

1) Min nun i, Gazz. 22 (2), 219 (1892). 
2) Lobry de Bruyn u. van Ekenstein, Rec. 11), 97, 227 (1896). 

Ruff u. Ollendorf, B. 32, 3235 (1899). - Hilger u. Rothen
fusser, B. 30, 1843 (1902). - Neuberg, B. 30, 962 (1902). 

1\1 eye r, Atomgrnppen. 2. And 6 
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versetzt. N ach elmgen Stun den ist die ganze Masse zu einem Brei 
seidenglanzender weisser N adeln erstarrt. 

C6H5", 
Diphenylhydrazin /N. NH2 

C6H5 

ist auch hauptsachlich in der Zuckerreihe mit Vorteil verwendet 
worden 1). 

1m Gegensatze zum Phenylhydrazin verbindet sich das weniger 
basische Diphenylhydrazin in del' Kii.lte erst nach langerem Stehen 
mit den gewohnlichen Zuckerarten, liefert dann aber bestandige, in 
'Vasser schwer losliche und schOn kristallisierende Hydrazone. Rascher 
erfolgt die Reaktion beim Erwarmen. Da die Base sowohl in Wasser, 
als auch in verdiinnter Essigsaure sehr schwer loslich ist, so benutzt 
man alkoholische Losungen. 

Darstellung 2): Zu einer gut gekiihlten Loaung von 40 Teilen Uuf
lichen Diphenylamins in 200 Teilen Alkohol und 30 Teilen Salzsaure (spez. 
Gew. 1,19) werden allmahlich 35 Teile salpetrigsaures Natron (28% N20 s 
enthaltend) in konzentIierter wasseriger Losung (2: 3) unter gutem Urn
schiitteln eingetragen. Die Fliissigkeit farbt sich anfangs dunke)griin, gegen 
Ende der Operation meist dunkelbraun und scheidet neben Chlornatrium 
reichliche Mangen des Nitrosamins in blattel'igen Kristallen abo Durch 
starke A bkiihlung und vorsichtigen Zusatz von wenig Waaser wird auch 
del' Rest des letzteren ziemlich vollstandig ausgefallt, wahrend die dunkel
gefarbten oligen, vorziiglich von Verunreinigungen des Diphenylamins 
herstammenden, Nebenprodukte grosstenteils in Losung bleiben. Durch 
Abfiltneren und Auswaschen mit kleinen Mengen Alkohol erhalt man eine 
hellgelbe Kristallmasse,. welche nach Entfernung des beigemengten Koch
saizes durch Waschen mit Wasser aus fast rein em Nitrosamin besteht. 

Zur vollstandigen Reinigung des Rohproduktes geniigt einmaliges 
Umkristallisieren aus heissem Ligroin (Siedepunkt 70 bis 100°), worin 
dasselbe in der Warme ausserordentlich leicht, in del' Kalte sehr schwer 
Ioslich ist. Zur Umwandlung in die Hydrazinbase wird die Losung des 
Nitrosamins iIi del' 5fachen Menge Alkohol mit iiberschiissigem Zinkstaub 
versetzt und allmahhch Eisessig in kleinen Mengen zugegeben, wobei gut 
gekiihlt werden muss. Die Reaktion ist beendet, wenn eine abfiltrierte 
Probe auf Zusatz von konzentriel'ter Sa)zsaure nicht mehr die dem Nitros
amin eigentiimliche griinblaue Farbung zeigt. Die heiss vom Zinkstaub 
abfiltrierte Losung wird auf 1/4 ihres 'Volums eingedampft und mit einem 
grossen Uberschusse von rauchender Salzsaure allmahlich unter Abkiihlen 
und Umriihren versetzt. Das beim Erkalten ausgeschiedene Chlorhydrat 
wird zur Trennung von zuriickbleibendem Diphenylamin dreimal in Wasser 
gelost, mit konzentrierter Salzsaure gefallt und schliesslich aus heissem 

1) B. 33, 2245 (1900). 
2) E. Fischer, Ann. 190, 174 (1878). - Stahel, Ann. 258, 242 

(1891). - 0 vert 0 n, 1::1. 26, 19 (1893). 
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A1koho1 umkristallisiert, worauf es vollkommen farb10se feine Nadeln bi1det. 
Die mit Natronlauge abgeschiedene Base erstarrt nach mehrtagigem Stehen 
in del' Kalte, odeI' wird durch Vakuumdestillation iu kristallisierbare Form 
gebracht. (Siedepunkt gegen 220 ° bei 40-50 mm.) Die schwach violett 
gefiirbten Kristalle werden mit etwas Ligroin gewaschen und dann aus 
diesem Losungsmitte1 umkristallisie1't. Farblose Tafe1n, Smp. 34,5°. -

(3 -Nap h t Y 1 h Y d l' a z i n. 
Dar s te 11 un g '). 50 g {1-Naphtylamin werden mit del' gleichen Menge 

starker Salzsiiure s e h r f e in zerrieben, dann mit 400 g Sa1zsiiure (spez. 
Gew. 1,10) in eine Flasehe gespiilt, gut abgekiihlt und langsam unter 
energisehem Sehiitteln mit del' berechneten Menge Natriumnitrit versetzt. 
Die filtrierte Fliissigkeit wird nun sofort un tel' lebhaftem Riihren in eine 
kaJte salzsaure Losung von 250 g kristallisiertem Zinnch10rid eingetragen. 
Man el'wiirmt auf dem W asserbade, bis del' Niedersehlag grosstenteils ge
lost und die Fliissigkeit fast farblos geworden ist. 

Aus del' abgekiihlten Losung seheidet sieh das salzsaure Hydrazin 
nahezu vollstiindig als schwaeh gefiirbter Kristallbrei ab. Man .kristallisiert 
aus Wasser urn und fiillt aus del' heissen Losung die freie Base mittelst 
Lauge. Aus Wasser erhiilt man daun das Hydrazin in farblosen gliinzenden 
Bliittchen vom Schmelzpunkt 124-125 o. -- Das Naphtylhydrazin ebenso 
wie seine Derivate, ist lichtempfindlich, namentlich in feuehtem Zustande '). 
An del' Luft oxydiert es sieh langsam unter Rotfiirbung. Bestiindiger sind 
das Chlorhydrat und das Oxalat. 

Die (3-Naphtylhydrazone del' Zuckel'al'ten 2)3) zeichnen 
sich durch grosse Kristallisationsfahigkeit und Schwerloslichkeit aus, 
<loch ist zu bemerken, dass man je nach del' Darstellungsweise (ver
diinnt essigsaure odeI' schwach alkalisch -aikoholische Losung) ver
schiedene Pl'odukte erhalten kann, wahrscheinlich entstehen Stereo
isomere nach den Formeln: 

C5R l10 5 -CR C5R l10 5-CH 
II und II 
N . NHC10R 7 C10R 7HN . N 

1m allgemeinen entstehen jn schwach saurer Losung die 
N aphtylhydrazone der labileren Form (grossere Loslichkeit, niedrigerel' 
Schmelzpunkt, leichtere Zersetzlichkeit durch Licht und hahere 
Temperatur). Es empfiehlt sich daher gewohl1lich, statt yom salz
sauren Saize auszugehent das mit del' aquivalenten Menge Natrium
acetat versetzt, mit del' konzentrierten wasserigen Losung des Zuckel's 

1) E. Fisch e1', Ann. 232, 242 (1886). - Han u s, Z. Unters. Nahrungsm. 
3, 351 (1900). 

2) Hilger u. Rothenfusser, B.36, 1841 Anm. (1902). - B. 36, 
4444 (1902). 

3) Van }1;kenstein u. Lobry de Bruyn, Rec. 15, 97, 225 (1896). 
- B. 35, 3082 (1902). 

6* 
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zur Reaktion gebracht wird, (Ekenstein und Lobry de Bruyn) 
etwa nach dem folgenden, fur die Darstellung von Galaktose-, Dextrose
und Arabinose-(l'-N aphtylhydrazon ausgearbeiteten Verfahren vorzugehen. 

1,0 g Zucker wird in 1 ccm Wasser unter Erwarmung gelost, 
und andererseits 1,0 g freies (l'-Naphtylhydrazin in 20 - 40 ccm 
Alkohol von 96 0/0. Beide Losungen werden warm zusammengegossen, 
filtriert und bis zur Abscheidung des Hydrazons in verschlossener 
Flasche unter zeitweisem Umschutteln stehen gelassen. Das Hydrazon 
wird mit Ather gewaschen und aus Alkohol umkristallisiert. 

Zur Anal yse der N aphty Ihydrazone dient ihre Spaltbarkeit 
vermittelst Formaldehyd oder Benzaldehyd. Man erwarmt mit Benzal
dehyd und Salzsaure und wagt das gebildete Benzaldehydnaphtyl
hydrazon. 

Uber Isomerie bei Hydrazonen siehe noch: B. 24" 35,27 (1891), 
- 26, 9, 18 (1893), - 29, 793, Ref. 863 (1()96), - 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). 

Uber Dibromphenylhydrazin, symm. Tribromphenylhydrazin, Tetra
bromphenylhydrazin, p-Ohlor- und p·Jod- Bowie m-Dijodphenylhydraziu und 
ihre Derivate- siehe A. N e u f e I d. Ann. 248, 93 (1888). 

Uber 2.4 - Dinitrophenylhydrazone und Pikrilhydrazone: At til i 0 

Pur got t i. Gazz. 24, (1), 554 (1894). 
Ais Losungsmittel fur schwer losliche Hydrazone und Osa

zone 1) haben sich neben Eisessig und Ligroin hauptsachlich Pyridin 
und Toluol, ferner Mischungen von Methyl-(Amyl-)alkohol mit Chloro
form und Benzol, bewahrt. 

Dber Spaltung del' Hydrazone: 
Mittelst Salzsaure: E. Fischer, B. 22, 3218 (1889). 

" Benzaldehyd: Herzfeld B. 28, 442 (1895. - E. 

" 

Fis cher, Ann. 288, 144 (1895)-B. 35 2000 (1902). 
Formaldehyd: Ruff und 0 11e n dorff, B. 32,3234 
(1899), vgl. Neubel'g, B. 33,2245 (1900). 

/3. Indirekte Bestirmnung der Kurbonylgrttppe. 
Methode von Hugo Stl'ache 2). 

Diese Methode beruht auf del' Einwirkung von iiberschussigem 
Phenylhydrazin auf Aldehyde und Ketone und del' quantitativen 

1) Neuberg, B.32, 3384 (1899). - Hilger u. Rothenfiisser, B. 
35, 4444 (1902). 

2) M.12, 524 (1891). - M.13, 299 (1892). - Benedikt u. Strache, 
M. 14" 270 (1893). - Jolles, Ost. Apoth.-Ztg. 30, 198 (1892). - Kitt, 
Oh. Zig. 22, 338 (1898). 
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Errnittelung des Uberschusses der Base durch Oxydation des Hydrazins 
mit siedender Fe h 1 i n g scher LOsung, welche allen Stickstoff, auch 
aus etwa mitgebildeten Hydraziden, freirnacht, das entstandene 
Hydrazon abel' nicht angl'eift: 

C6H5NHNH2 + ° = C6H6 + N2 + H 20. 
Die Fe h lin g sche Los u n g wird dureh Mischen gleicher Volume 

einer Kupfervitriollosung, welche 70 g CnSO, + 5 aq im Liter enthait, 
mit alkalischer 8eignettesalziosung (350 g Seignettesalz und 260 g KOH 
im Liter) hergestellt. 

Mall MIt ausserdem eine 10 % ige Lasung von essigsaurem 
Natron und eine circa 5 % ige Lasung von salzsaurem Phenylhydrazin 
vorratig. 

Ausfiihrung des Versuches. 

Die zu untersuchende Substanz (0,1 bis 0,5 g) wird in einem 
mit Marke versehenen 100 ccm-Kolben mit einer genau abgemessenell 
Menge del' Hydrazinlasung und deren 1 1/dachen Menge essigsauren 

Fig. 9. 

Natrons und Wasser auf etwa 50 ccm gebl'acht und eine Viertel
bis halbe Stunde auf dem Vvasserbade erwarmt. 

N ach dem Erkalten flint man bis zur Marke, schiittelt um, 
hebt 50 cern der Fliissigkeit heraus und bringt dieselbe in den Hahn
trichter des weiter unten beschriebenen Apparates (Fig. 9). 

Die Menge des Hydrazinsalzes, welches man in einer Burette 
abmisst, ist womaglich so zu wahlen, dass 15 - 30 cern Stickstoff 
entwickelt werden. 

200 cern der Fe h Ii n g schen Lasung werden nun in einern 
etwa 3/4 bis 1 Liter fassenden Kolben A zum Sieden erhitzt und 
aus dem Kolben B ein heftiger Strom von Wasserdampf eingeleitet, 
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urn das durch die Ausscheidung des Kupferoxyduls bedingte, Histige 
Stossen zu vermeiden. 

Sobald ein starker Dampfstrom dem Entbindungsrohre entweicht, 
wird dasselbe, des sen unterer Teil mit dem oberen dmc.a den kurzen 
Kautschukschiauch K verbunden ist, unter Wasser in die Wanne 
W gebracht. Das umgebogene Ende E des Glasrohres ist mit einem 
Kautschukschiauche iiberzogen. 

Man setzt das Kochen fort, bis aile Luft aus dem Apparate 
durch 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. Trotzdem bIeibt es abel' unmoglich, in absehbarer Zeit die 
Luft vollkommen zu verdrangen; wenn daher in einer aufgesetzten 
Messrohre die aufsteigenden Blasen bis auf einen v3rschwindend 
kleinen Rest kondensiert werden, ermittelt man den 'Virkungswert 
del' Phenylhydrazinlosung fUr den Apparat und legt den so gefundenen 
Wert statt des theoretischen del' Rechnung zu Grunde. 

Ti terstellung del' Phenylhydrazinlosung. 
Da 1 g saIzsaures Phenylhydrazin rund 155 ccm Stick stoff 

entwickelt, benutzt man hierzu 10 ccm del' 5 oJoigen Losung, die auf 
100 ccm mit Wasser verdiinnt, und mit Natriumacetatlosung versetzt 
werden etc., wie weiter oben fUr die Darstellung des Hydrazons an
gegeben wurde. 

Nach dem Aufsetzen des Messrohres kann nun die Phenyl
hydrazin haltende Losung durch den Tropftrichter T, dessen Rohr 
VOl' del' Zusammenstellung des Apparates mit Wasser gefiillt worden 
ist, eingelassen werden. 

Das Trichterrohr ist am unteren Ende S ausgezogen und haken
formig gekriimmt, urn das Aufsteigen von Gasblasen in dasselbe 
zu vermeiden. 

War die einfliessende Losung kaIt, so darf sie nicht zu rasch 
eingelassen werden, da sonst durch die plotzliche Abkiihlung das 
Sperrwasser zuriicksteigen konnte. 

Del' Trichter wird zweimal mit heissem V{ asser ausgespiilt. 
Bei geniigend starkem Kochen erfolgt die Abspaltung und Ver

rlrangung des Stickstoffs bis auf die wieder nicht zum Verschwinden 
zu bringenden kleinen BHischen so rasch, dass die ganze Operation 
nul' 2 bis 3 Minuten beansprucht. 

Das Messrohr wird nun in kaltes Wasser gebracht. Um es 
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bequem aus del' 'Vanne nehmen zu konnen, deren Inbalt sieh dureh 
den Dampf betraehtlieh erhitzt hat, verdrangt man naeh dem 
Herausheben des Rohres R das 'Vasser del' VV' anne dureh zuge
sehiittetes, kaltes. Die flache Tasse C nimmt das uberlaufende, warme 
vVasser auf. 

Naeh Beendigung der Titerstellung wird sofort der eigentliehe 
Ve1'sueh, eventuell uoeh ein zweiter und (lritter durehgefiihrt. 

200 eem Fe h 1 i n g scher Losung reiehen vollstandig hin, um 
150 cem Stiekstoff frei zu machen, also bequem fflr d1'ei bis vier Kar
bony lbestimmungen. 

In dem 1\1ess1'ohre, auf dessen Was~ersaule ein Tropfehen des 
dureh die Reaktion gebildeten Benzols sehwimmt, Hisst man nun noeh 
mittelst einer unten umgebogenen Pipette einige Tropfen Benzol auf
steigen und liest naeh einiger Zeit in ublieher Weise abo 

Die Reduktion des Volums auf 0 0 und 760 mm gesehiebt dann 
unter Bel'ueksiehtigung del' Tension des BGllzoldampfes, vel'mehl't um 
(lie Tension des vVasscl'dampfes, entsp1'echend folgendel' Tabelle: 

Temperatur Tension Benzol + Wasser 

15° C. 72,7 mm 

10 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. 

Wegen del' hohen Tension des Benzoldl1mpfes und del' immerhin 
nicht absoluten Genauigkeit obiger zum Teil durch Interpolation aus den 
Reg n a u It schen Zahlen erhaltenen Tabelle empfiehlt es sich nach Ben e
dikt und Strache 1). das Benzol VOl' del' Messung zu e1iminieren. Man 
bringt zu diesem Zwecke in f'inen engen, ganz mit Wasser gefiillten Zylinder 
(s. Fig. 10), welcher nahezu dieselbe Rohe hat, wie das Messrohr, zunachst 
ein aus einem etwa 5 mm weiten Glasrohr gebogenes U-Rohr. Del' kltrzere 
Schenkel desselben ist zu einer Spitze aus~'ezogen, deren MUndung sich, wenn 
der Bug des U-Rohres auf dem Boden aufsteht, einige Cent.imeter unter 

1) M. 14, 273 (1893). 
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del' Oberfiaehe des Wassel's befindet. Der langere. oben offene Se-henkel 
mgt etwa 40 em iiber die Wasseroberfiaehe hervor und ist mittelst eines 
Stiiekehens diekwandigen Kautschukschlauehes mit einem Hahntrichter ver
bunden. Das U-Rohr wird durch den Trichter mit Wasser gefLillt, die 
Messrohre, welche den zum Ablesen bestimmten Stickstoff enthalt, iiber 
die Miindung des kiirzeren Sehenkels gesehoben und dann in das Wasser 
eingesenkt. Man lasst nun etwa 200 cern Alkohol aus dem Trichter in 
daB U·Rohr fiiessen, wobei die Fltlssigkeit aus der Spitze des kiirzeren 
Schenkels in kraftigem Strahle herausspritzt, die Benzoldampfe aufnimmt 
und die iiber dem Wasser stehende Benzolschicht aus dem Messrohre ver
drangt; dann wascht man in gleicher Weise mit mindestens 400 ccm 
Wasser und hebt das Messrohr aus dem engen Zylinder in einen 
weiteren, ebenfalls mit Wasser gefiillten, in welchem daun die Ablesuug 
erfolgt. 

, 

Fig. 10. 

Aus dem auf 0° und 760 mm reduzierten 
Volumen Vo berechnet sich del' Gehalt an Kar
bonylsauerstoff nach del' Gleichung: 

_ 16 1000 
0- (g. V - 2Vo) . 0,0012562. 28,02'-s~ 10 

wenn 

0= (g. V - 2 Vo)' 0.07180/ 0 
s 

g das Gewicht des angewandten Hydrazin-
salzes, 

V das V olum des von 1 g 
entwickeltell Stickstoffs 
154,63 ccm) und 

dieses Salzes 
(theoretisch 

s das Gewicht del' angewandten Substanz 
bedeutet. 

'Wenn das gebildete Hydrazon in Wasser 
oder verdiinntem Alkohol unloslich ist, muss 
man, wo Gefahr vorliegt, dass sich ein Teil des 
Phenylhydrazins als Hydrazid etc. ausgeschieden 
hat, das beim Pipettieren der Fliissigkeit zuriick-
bleiben wiirde, die Digestion in alkoholischer 
Losung vornehmell. 

Da alsdann der Druck der Fliissigkeits-
saule im Tropftrichter nicht geniigend stark ist, 
um die Losung in den Kolben gelangen zu 
lassen, setzt man auf die Offnung des Trichters 

mittelst eines durchbohrtell Kautschukstopfens ein gebogenes Glas
rohrchen auf, das einen Schlauch mit Quetschhahn tragt, und blii.st, 
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wahrend man den Glashahn vorsichtig o££net, ein wenig del' Flussigkeit 
in den Kolben. Da dol' sich nun plotzlich entwickelnde Alkoholdampf zu 
einem Zurucksteigen del' Flussigkeit in den ersten Kolben, eventuell 
selb8t zu einer Explosion Anlass geben kann, wenn man das Zu
fliessenlassen del' Losung nicht sehr langsam bewirkt, andererseits 
namentlioh Ketone hei del' Siedetemperatur des Alkohols nioht immer 
quantitativ mit del' Base reagieren, empfiehlt es sich, den Versuch 
mit reinem, frisch ausgekochtem Amy 1 a 1 k 0 hoI vorzunehmen, der 
ein ausgezeichnetes Losungsmittel von gentigend hohem Siedepunkte 
bildet. 

Der mitiibergehende Amylalkohol ist dann natiirlich, wie oben 
angegeben, mit Athylalkohol und ,Vasser zu entfernen. 

Nach Riegler 1) kann man bei Zimmertemperatm arbeiten, wenn 
man an Stelle der Fehlingschen Losung ein Gemisch gleicher Teile 
15 O/oiger Kupfersulfatlosung und 15 O! oiger N atronlauge verwendet. 

Man nimmt alsdann die Bestimmung im Knop- 'Vagnerschen 
Azotometer 2) VOl'. 

Jodometrische Methode von E. v. Meyer 3). 

Diese bequeme Methode (siehe das Register) lasst sich nicht 
anwenden, wenn die Hydrazone nach der meist geiibten 'Veise unter 
Benutzung von essigsamem N atron dargestellt wmden (S t r a c h e 4 ), 

ist aber gut verwendbar, wenn man neben dem Hydrazon nm freies 
oder salzsaures Phenylhydrazin in der Losung hat 5). 

Messung del' Geschwindigkeit del' Hydrazonbildung 6). 

Man lost die zu untersuchenden Karbonylverbindungen in 50 bis 
80 Ofoigem Alkohol auf, dann wird eine ganz ebensolche Losung von Phenyl
hydrazin hergestellt, welches durch Kristallisation aus dem doppelten Volum 
Ather bei ca. _10 0 gereinigt wurde. Das Gewicht del' Substanz wird so 
gewahlt, dass nach lVlischung mit del' berechneten Menge Phenylhydrazin 
eine ca. 1/00 normale Losung erhalten wird. Nach einstiindigem Stehen bei 
einer zwischen 15-17 0 schwankenden Zimmertemperatur wird das Quantum 
des unverandert gebliebenen Phenylhydrazins nach E. von Meyer oder 

1) Z. anal. 40, 94 (1901). 
2) Siehe pag. M. 
3) J. pro (2) 36, 115 (1887). 
~) M. 12, 525, (1891). 
5) Petrenko-Kritschenko u. Eltschaninoff, B. 34, 1699 (1901). 
6) Petrenko·Kritschenko u. Lordkipanidze, B. 3i, 1702 

(1901). 
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Strache bestimmt. Dnter den Bedingungen del' Titration wirkt das 
Jod auf das gebildete Hydrazon nicht ein. 

Da del' Alkohol selbst naeh sorgfiiltiger Reinigung gewisse Mengen 
Aldehyd enthiiIt, ist stets eine blinde Probe auszufiihren. 

B. Darstellung von Oximell (V. !Ieyer 1). 

Zur Bildung von Oximen wird das Hydroxylamin entweder als 
Freie Base, odeI' als 

verwendet. 

Chlorhydrat, als 
Hydroxylaminmonosulfosaures Kali oder als 
Zinkchloridbihydroxylamin 

Zur Darstellung von A I d 0 x i men Hisst man auf die Aldehyde 
(1 Mol.) eine wasserige Losung von salzsaurem Hydroxylamin (1 Mol.) 
und Natriumkarbonat (1/2 Mol.) in der Kalte einwirken. 

Manchmal erweist es sich auch als zweckmassig, von dem be
treffenden Aldehydammoniak auszugehen. 

So stent man naeh Dunstan und Dymonds 2) Aeetaldoxim dar, 
indem man die del' Gleiehung CH3. CHO, NB3 + NH20H, HCI = NH,Cl + 
H20 + CHa. CH : NOH entsprechenden Mengen del' Materialien trocken zu
sammen verreibt. DaLei verfliissigl sich die Masse zum Teile. Man extra
hiert das entstandene Oxim mittelst Ather, lrocknet und fraktioniert. Das 
Destillat erstarrt in del' Kiilte zu langen, bei 46,50 schmelzenden Nadeln. 

Bei in Wasser unloslichen Aidehyden arbeitet man in 
wasserig-alkoholischer Losung. 

Man Iasst 12 Stun den, eventuelllanger (his zu 8 Tagen) s'tehen, 
schiittelt mit Ather aus, trocknet mit Chlorcalciulll und rektifiziert. 

Leicht oxydable Aldehyde (Benzaldehyd) oximiert man 
in einer mit Kohlensaure gefiillten Flasche 3). 

Bei D ars tell ung d er Oxime d er Z u c kerarte n, welche 
in Wasser so leicht loslich sind, dass sie bei Verwendung von salz
saurem Hydroxylamin und Soda odeI' Atznatron nicht von den an
organischen Salzen getrennt werden konnen, wird die Substanz in 
del' berechneten Menge einer alkoholischen Losung von freiem 

1) V. Meyer u J anny, B. 16, 1324, 1525 (1882). - J anny, B. 16, 
2778 (1882). - B. 16. 170 (1883). 

2) Soc. 61, 473 (1892). - 65, 209 (1894). 
3} Petraczek, B. 15, 2783 (1882). 
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Hydroxylamin aufgelost. N ach mehrtiigigem Stehell kristallisiert 
das Aldoxim aus 1). 

Die alkoholische Hydroxylaminlosung bereitet man nach 
V 0 I h a r d 2), indem man die berechneten Mengen salzsauren Hydroxylamins 
und KaJihydl'at mit wenig Wasser anriihrt und mit absolutem Alkohol 
iibergiesst, dann vom ausgeschiedenen Kaliumchlorid abfiltriert. Die so 
erhaltene Hydroxy laminlosung farbt sich stets ein wenig gelb, was sich 
nach 'fj e man n vermeiden lasst, wenn man statt mit Kalihydrat mit 
Natriumalkoholat al'beitet 8). 

K e t 0 x i me bilden sieh gewohnlieh nieht so leicht. 
Man kann zu ibrer Darstellung die Substanz in wiisseriger oder 

alkoholischer Losung mit der bereehneten Menge N atriumaeetat und 
Hydroxylaminchlorhydrat 1 bis 2 Stunden auf dem Wasserbade er
warmen, schliesst aueh gelegentlieh die in Alkohol geloste Substanz 
mit salzsaurem Hydroxylamin im Rohre ein und erhitzt 8 bis 
10 Stunden auf 160 bis 180 04). 

Dab<ili kann man aber statt der Oxime deren Umlagerungs
produkte (Amide) erhalten 5). 

In vielen Fallen ist es von wesentliehem V orteile, das Hydr
oxylamin in stark alkaliseher Losung auf die betreffende Karbonyl
verbindung einwirken zu lassen (A u w e r s) 6). 

Besonders empfiehlt es sich, die Verhaltnisse so zu wahlen, 
dass auf 1 Mol. der in Alkohol gelosten Substanz 11/2 bis 2 Mol. 
der salzsauren Base und 41/2 bis 6 Mol. Atzkali zur Anwendung 
kommen. Die Reaktion pflegt dann bei gewohnlieher, hOehstens 
Wasserbadt.emperatur, in wenigen Stunden beendigt zu sein. 

Statt durch Soda odeI' Atzkali kann man die Neutralisation der 
Salzs1iure auch durch andere Basen bewirken; so mischte S c hi ff7) iiqui
valente Mengen von Acetessigester und Anilin mit einer konzentrierten 
w!isserigen Losung der berechneten Menge von Hydroxylaminchlorhydrat. 
Nach Beendigung del' Reaktion wird mit Ather das entstandene Oxim vom 
Anilinchlorhydl'at getrennt. 

Unanwendbar ist die Methode von Au we r s bei der Dar
steHung von Dioximen, welehe unter dem Einflusse von Alkali 

1) W 0 hI, B. 24. 994 (1891). 
2) Ann. 253, 206 (1889). 
3) B. 24, 994 (1891). - Siehe auch Wohl, B. 26, 730 (1893). 
4) Homolka, B. 19,1084 (1886). - Schunck u.Marchlewski, 

B. 27, 3464 (1894). 
5) B. 24, 2386, 2388, 4051 (1891). - B. 26, 1261 (1893). 
6) B. 22, 609 (1889). 
7) B. 28, 2731 (1895). 
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leicht in ihro Anhydride iibergehen, odeI' wenn die Ketone, von 
denen man ausgeht, von Alkali angegriffen werden. 

In solchen Fallen kanll sa u r e Oximierung am Platze sein. 
Chinon z. B. wird von alkalischer Hydroxylaminlosung lediglich zu 

Hydroehinon reduziert, gibt aber in wasseriger Lusung mit Hydroylamin
chlorhydrat und Salzsaure ein Dioxim (Nietzki und Kehrmann) '). 

Phenylglyoxylsaure hingegen ist sowohl in alkalischer, als aueh neu
traler und saurer Lasung del' Oximiel'ung zuganglieh 2). 

Zur Darstellung von Ketoximsauren setzt Bamberger 3) 

zur neutralen Alkalisalzlosung del' Ketonsaure salzsaures Hydroxyl
amin; die Ausscheidung der freien Ketoximsaure beginnt meist nach 
wenigen Augenblicken, namentlich beim Erwarlllen. Ist die be
treffende Ketonsaure in Wasser unloslich, so fiigt man noch ein 
weiteres Molekiil Lauge hinzu, um das losliche Alkalisalz zu er
halten (M y Ii us 4). 

Garelli 5) empfiehlt dagegen (unter Vermeidung eines TIber
schusses von salzsaurelll Hydroxylamin, wegell eventuelltlr Nitril
bildung) statt del' freien Sauren deren Methylather zu oxilllieren. 

In alkoholisch-atherischer Losung unter Kochen am 
Riickflusskiihler wird nach Be c k III ann und Pie iss n e r 6) das 
Pulegonoxim gewonnen, ebenso das Dioxyacetoxim 7). 

Mittelst hydroxylaminsulfosauren Kalis, des .Reduziersalzes" 
del' Badisehen A nilin- und Sodafabrik, hat K 0 s tan e c k i 8) Oximierung in 
wasserig.alkalischer Losung durchgefiihrt. 

Dieses Salz spaltet namlich bei Gegenwart von iibersehiissigem 
Alkali freies Hydroxylamin ab, das gleiehsam im status naseens zur Ein
wirkung gelangt 9). Es besitzt iibrigens den Vorleil grosser W ohlfeilheit. 

Von Crismer 'O) wird das Zinkchloridbihydroxylamin (ZnCl2 

2 NR20R), namentlich aueh zur Darstellnng von Ketoximen empfohlen, 
da es, wasserfreies Chlorzink und Rydroxylamin enthaltend, die Wasser
abspaltung erleichtert. 

Zur Darstellung dieses Karpers ") wird in eine koehende, alkoholische 
Lasung von Hydroxylaminehlorhydrat (10 Teile), Zinkoxyd (5 Teile) ein-

1) B. 20, 614 (1887). 
2) Seelig 370. 
3) B. 19, 1430 (1886). 
4) Mylius, B. 19, 2007 (1886). 
5) Gazz. 21, 2, 173 (1891). 
6) Ann. 262, 6 (1891). 
7) P il 0 t y u. Ruff, B. 30, 1663 (1897). 
8) B. 22, 1344 (1889). 
9) R as e h i g, Ann. 241, 187 (1887). 

10) Bull. (3) 3, 114 (1890). 
ll) B. 23, R. 223 (1890). 
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getragen und die Lasung un tel' Anwendung eines Ruckflusskuhlers eillige 
Millutell im Kochen erhalten. 

Beim Erkalten scheidet sich das Doppelsalz als kristallinisches Pulver 
aus. Es ist wenig laslich in reinem Wasser und Alkohol, leicht in Flussig
keiten, welche salzsaures Hydroxylamin enthaltell. 

Naeh Kehrmann 1), sowie Herzig und Zeise1 2) wird unter 
Umstanden dureh mehrfaehe Substitution del' Orthowasserstoffe dureh 
Halogen odeI' Alkyl die Ersetzbarkeit des Karbonylsauerstoffes 
dureh den Hydroxylaminrest aufgehoben odeI' ersehwert und zwar 
nieht bloss bei 0- 3) und p-Chinonen, sondern aueh bei m-Diketonen. 

Aromatisehe Ketone del' Form 
CO-R. 
I 

CHs - C - C - C - CH3 

in welehen Rein Alkoholradikal odeI' Phenyl bedeutet, sind naeh 
V. Meyer 4) und Petrenko-Kritsehenko und Rosenzweig 5) 

del' Oximierung nicht zuganglich, und wo dennoch eine Reaktion 
erzwungen wird, erhalt man an Stelle del' Oxime die Produkte del' 
Bee k mann schen Umlagerung 6). 

Uber einen anderen merkwurdigen Fall sterischer Behinderung 
del' Oximbildung siehe Bornstein, B. 34, 4349 (11)01). 

Gibt es sonach Karbonylgruppen, welche durch Oximierung 
nieht nachweisbar sind, so kann andererseits gelegentlich Karboxyl
karbonyl von Sauren 7), Sameamiden 8) odeI' Estern 9) infolge Bildung 
von Hydroxamsauren zu Irrtumern Anlass geben. Ebenso kann 
unter Umstanden Oxyd- und Laktonsauerstoff reagieren. 

1) B. 21, 3315 (1888). - 23, 3557 (1890). - J. Pl'. (2) 39, 319, 592 
(1889). - 40, 457 (1889). - 42, 134 (1890). - B. 27, 217 (1894). -
Nietzki u. Schneider, B.27, 1438 (1894). - Stormer u. Wehle, 
B. 35, 3553 (1902). 

a) B. 21, 3494 (1888). 
3) Vgl. dagegen B. 22, 1344 (1889). 
4) B. 29, 830, 836, 2564 (1896); vgl. Feit n. Davies, B.24, 3546 

(1891). - Biginelli, Gazz. 24, 1, 437 (1894). - Claus, J. Pl'. (2) 45, 
B83 (1892). - Baum, B. 28, 3209 (1895). - Harries u. Hubner, Ann. 
296, 301 (1897). - Siehe ubrigens Dittrich u. V. Meyer, Ann. 264, 
166 (1891). 

5) Petrenko-Kritschenko u. Rosenzweig, B.32, 1744 (1899). 
6) S m i th, B. 24, 4058 (1891). - A uw e r s u. M eyen burg, Davies 

u. Feith, B. 24, 2388 (1891). - Thorp, B. 26, 1261 (1893). 
7) N e f, Ann. 258, 282 (1890). 
8) C. Hoffmann, B. 22. 2854 (1889). 
9) Jeanrenaud, B.22, 1273 (1889). - Tingle, Am. 24, 52 (1900). 
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Ox i mea us H y d r a Z 0 n en. 

Der Rest des Phenylhydrazins in den Hydl'azonen 
Hisst sich oftmals durch andere basisehe Gruppen verdrangen, EO 

namentlich durch die Oximidogl'uppe 1). 

N aeh den einschliigigen Versuchen F u I d a s ist die Umwand
lung del' Hydrazone in Oxime in vielen Falien quantitativ ausfilhr
hal', doch lies sen sich keinerlei Gesetzmassigkeiten bezuglieh del' Ab
hangigkeit des Verlaufes der Reaktion von der Struktur del' rea
gierenden Karbonylverbindung konstatiel'en. 

Immerhin hat es sich gezeigt, dass die Ketollhydrazone im all
gemeinen del' Umsetzung leichter zuganglieh sind, als die Aldehyd
hydrazone, indem die ersteren in alkoholiseher Lasung schon in der 
Kiilte nahezu momentan und quantitativ mit wasserigem Hydroxyl
aminchlorhydrat reagieren. 

Benzophenonhydrazon dagegen bleibt unter diesen Umstanden 
unveriindert. 

Oxime aus Thioverbindungen. 

Manche Ketone, welche nicht direkt mit Hydroxylamin in Reaktion 
zu bringen sind, !iefern Oxime. wenn man sie vorher in ihre T h i 0 v er
bin dun g e n verwandelt. 

So gelangte '1' i e man n 2) mit Hilfe des Thiokumarins zum Kumar
oxim, wahrend Kumarin selbst von Hydroxylamin nicht angegl'iffen wird. 

Wahrend Rosindon auf die Base nicht einwirkt, kann man nach diesel' 
Methode 3) leicht zum Rosindonoxim gelangen. 

G rae b e und Rod e r 4) erhielten ebenfalls das Oxim (und das Pheny 1-
hydrazon) des Xanthons im Umwege uber das Xanthion. 

Dagegen lasst dieses Verfahren bei den N-Alkylpyridonen 5) im Stich. 
Ketonreaktionen des y-Lutiduns: J. Pl'. (2) 6<1" 496 (1902). 

D 0 P pel vel' bin d u 11 g e 11 del' 0 xi m e. 
Viele Ketoxime besitzen die Fahigkeit, sich mit den verschieden

artigsten organischen und anorganischen Verbindungen zu vereinigen. Oft 
lassen sich fur die Zusammensetzung derartiger Doppel Vel hindungen gar 
keine rationellen }i'ormeln finden, so dass man annehmen muss, dass je nach 
Temperatur und Konzentration verschiedene Korper (oach Art del' Hydrate) 
entstehen, die dann in Mischung vorliegen. 

1) Kolb, Ann. 291,287 (1896). - Zink, M. 22, 831 (1901).-
}i' u 1 d a, M. 23, 910 (1902). 

2) B. 19, 1662 (1886). 
3) D i It hey, Dissertation, Erlangen (1900). 
4) B. 32, 1688 (1899). 
5) Guthier, B. 33,3358 (1900). 
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Als solche Substanzen, die Verbindungen mit Ketoximen eingehen, 
sind zu erwahnen: Wasser (Wallach'), GoJdschmidt2)), Blausaure 
(M i II e 1') 3), Phenylisocyanat (G old s c h mid t) 4), J odnatrium ( G 01 d
schmidt) 0), Alkohol, Benzol, (V. Meyer, Auwers 6), Petrenko
K ri ts eh en k 0 und R 08 en z we i g)7)")"), Glycerin 7)"), Athylenglyko1 7)8), 
Tetrachlorkohlenstoff 7), Chinolin 7). Malonsaureester 7), Acetessigester 7), 

Athylathel' 7), Amylalkoho1 7), Valeriansaure 7), Athylenbromid 7), NitrobenzoF), 
Essigsaure 7)8), Anilin 7), Pyridin 7)8), Aceton 7)8). Methylalkoho1 7), Chloro
form 7). 

N amentJich die 0 x i m e d e r T e t rap y ron vel' bin dun g e n 
zeigen diese I~igentlimlichkeit. 

Die Doppelverbindungen del' Oxime mit hoch siedenden organisehen 
Losungsmitteln schmelzen niedriger als die entsprechenden Oxime, die 
anderen zeigen den Schmelzpunkt del' rein en Oxime 8). 

Verhalten ungesattigter Karbonylverbindungen 
gegen Hydroxylamin. 

a (l-Ungesattigte Verbindungen 
0-0=0 

I 
0-0=0-

reagieren mit Hydroxylamin deraIt, 
die doppelte Bindung addiert: 

0-0=0 
I 

O-OH-O-
I 

NHOH 

yom Typus: 
0-0=0 

I 
oder OH=O-

dass sich die Base zllnachst an 

und erst uberschiissiges Hydroxylamin greift aueh die Karbonylgrnppe 
unter Bildung del' sogen. Oxaminoxime au 10) 11). Die primal' gebildeten 

J) Ann. 279, 386 (1894). 
2) B. 23, 2748 (1900). - B. 24,2808, 2814 (1891). - B. 25, 2573 (1892). 
3) B. 26, 1545 (1893). 
4) B. 22, 3101 (1889). - B. 23, 2163 (1890). 
5) B. 23, 2748 (1890). - B.24, 2808, 2814 (1891). - B. 25, 2573 (1892). 
6) B. 22, 540, 710 (1889). 
7) Petrenko-Kritschenko, B. 33,744 (1900). 
8) Petrenko-Kritschenko u. Kasanezky, B. 33, 854 (1900). 
9) Petrenko-Kritschenko u. Rosenzweig, B. 32, 1744 (1899). 

10) J. Bishop Tingle, Am. 19,408 (1897). 
11) Wallach, Ann. 277, 125 (1893). - Tiemann, B.30, 251 (1897). 

- Harries u. Lehmann, B. 30,231,2726 (1897). - Minnuni, Gazz. 
27 (II), 263 (1897). - Harries u. Gley, B. 31, 1808 (1898). - Harries 
u. Jablonski, B. 31,1371 (1898). - Harries u. Roder, B. 31, 1809 
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Additionsprodukte geben dann weiter noch oft unter Ringschluss 
cyklische Anhydride (IRoxazole). 

Terpenketone, welche eine afJ-Doppelbindung in der Seitenkette ent
haIten, lagern nur ein Mol. Hydroxylamin an, unter Bildung von Oxamino
ketonen. Bei der Oxydation einer wasserigen Losung von Oxaminoketonen 
und Oxaminoximen durch Kochen mit gelbem Quecksilberoxyd, liefern 
jene Substanzen, bei denen sich die Hydroxylamingruppe an ein sekun
dares Kohlensto"ffatom angelagert hat, far b los e D i 0 x i me, wahrend 
diejenigen, bei welchen Anlagerung an ein tertiares Kohlensto"ffatom ein
getreten war, eine dun k e 1 b I a u e Losung liefern. (Bildung eines wahren 
Nitrosokorpers. ) 

Verhalten der Xanthon- und Flavonderivate gegen 
Hydroxylamin. 

Weder das Xanthon 

/0",-
OsH,,, /OsH, 

"00 
nor.h das Euxanthon reagieren mit Hydroxylamin (und Phenylhydra
zin) 1) und eben so verhalten sich die Flavonderivate 2) 

"'-/ ° "'-0-/-
I 110 "'-_ 

/"00/ 
Wiihrend es nun Graebe gelungen ist, das Xanthon im Dm

wege liber das Xanthion zu oximiereIi S), konnte K 0 s tan e c k i 4) 
zeigen, dass diese merkwlirdige Passivitiit des r-Pyronringes aufge
hoben wird, sobald der Pyronring in einen Dihydro-r-Pyronring liber
geht, wie ihn die von Kostanecki, Levi und Tambor4) und 
von K 0 s tan e c k i und Ode rf e 1 d 5) dargestellten Flavanone 

° -"'-/ 'l0H-/ 
)"'-00/OH2 "'--

(1898). - Bredt u. Riibel, Ann. 299, 160 (1898). - Knoevenagel u. 
Goldsmith, B. 31, 2465 (1898). - Harries, B. 31, 2896 (1898). -
Harries, B. 32,1315 (1899). - Knoevenagel, Ann. 303, 224 (1899). 
- Harries u. Yattfus, B. 32, 1940, 1345 (1899). - Tiemann u. 
Tigges, B. 33, 2960 (1900). 

1) V. Meyer u. Spiegler, B. 17, 808 (1884). 
2) Kostanecki, B. 33, 1483 (1900). 
S) Siehe pag. 94. 
4) B. 32. 330 (1899). 
5) B. 32, 1928 (1899). 
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enthalten. Schon beim Kochen der alkoholischen Losung der Fla
vanone mit salzsaurem Hydroxylamin geht die Oximbildung langsam 
von statten, setzt man noch die molekulare Menge N atriumkarbonat 
hinzu, so werden bereits nach kurzem Erhitzen die Flavanone quanti
tativ in ihre Oxime ubergefiihrt, welche durch Kochen in alkoholi
scher Losung mit starker Salzsaure wieder in die Flavanone zuruck
verwandelt werden konnen 1). 

Bestimmung der Oxime nach Petrenko-Kritschenko 
u n d Lor d kip ani d z e 2). 

Diese Methode gestattet, auf Grund der Beobachtung, dass die 
Oxime in verdunnten Losungen sich nicht mit Sauren verbinden, 
den bei der Oximierung zuruckbleibenden Uberschuss von Hydroxyl
amin zu titrieren. 

Der alkoholischen Losung der karbonylhaltigen Substanz wird 
eine frisch bereitete Losung von schwefelsaurem Hydroxylamin mit 
einem Aquivalent Baryt zugesetzt. 

Die Bestimmungen werden so ausgefiihrt, dass beim Zusammen
giessen der Flussigkeiten eine etwa 50 % ige Alkohollosung von un
gefahr centinormaler Konzentration erhalten wird. 

Als Indikator dient Methylorange. 

C. Darstellung von Semikarbazonen (Baeyer, Thiele 3)). 
Die Darstellung der gut kristallisierenden Semikarbazidderivate 

leistet namentlich in der Terpenreihe gute Dienste, in welcher Gruppe 
die Phenylhydrazone meist schlecht kristallisieren und leicht zersetz
lich sind und auch die Oxime oft nicht im festen Zustande erhalten 
werden konnen. 

Darstellung del' Semikarbazid-Salze. 
1. Semikarbazid-Ohlorhydrat. 
a) Aus Hydrazinsulfat (J. Thiele und O. Stange 4l). 
J e 13 g Hydrazinsulfat werden in 100 ccm Wasser gelost, mit 5,5 g 

trockener Soda neutralisiert, nach dem Erkalten mit einem sehr geringen 
Ubersehusse von Kaliumeyanat (8,8 g) versetzt und liber Naeht stehen ge
lassen. Es seheidet sieh eine sehr geringe Menge Hydrazodikarbonamid, 
ab, die sich dllrch Ansauern del' Fllissigkeit mit Sehwefelsaure noch etwas 
vermehrt. Das saure Filtrat wird einige Zeit mit Benzaldehyd geschiittelt, 
der entstehende Niederschlag abgesaugt und mit Ather gewasehen. 

1) Siehe auch Herzig und Pollak B. 36, 2321 (1903). 
2) B. 34, 1702 (1901). - Siehe auch Grimaldi O. 1903, I, 97. 
3) B. 27, 1918 (1894). 
4) B. 28, 32 (1895). 

Me y e r. Atomgruppen. 2. Auf!. 7 
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20 g des so erhaltenen Benzalsemikarbazids werden mit 40 g rauchen
der Salzsaure vorsiehtig auf dem Wassel bade erwarmt und mit soviel 
Wasser versetzt, dass eben aile feste Substanz in der Warme gelost wird. 
Zur Entfernung des ausgeschiedemlll Benzaldehyds wird in der Warme 
wiederholt mit Benzol ausgesehiittelt. Die wasserige Sebieht seheidet beim 
Erkalten den gross ten Teil des salzsauren Semikarbazids in kleinen Nadel
chen ab, welehe dureh Kristallisieren aus verdiinntem Alkohol leicht in 
schoneu Prismen yom Zersetzungspunkte 173 0 erhalten werden. 

Die Mutterlauge wird zweckmassig naeh dem Verdiinnen mit Wasser 
durch Fallen mit Benzaldehyd wieder auf Benzalverbindung verarbeitet. 

b) Aus Nitroharnstofi (T hie 1 e und He use r 1)). 
225 g rohen Nitroharnstoffs werden mit 1700 cem konzentrierter Salz

saure nnd etwas Eis angeriihrt. Man tragt das Gemisch in kleinen Por
tionen (namentJich anfangs) unter gutem Riibren in einen Brei vou Eis 
mit iibersehiissigem Zinkstaub ein, indem man darauf aehtet, dass die 
Temperatur stets auf ca. 0 0 gehalten wird. 

Die Reduktion wird zweekmassig in einem emaillierten Bleehtopfe 
vorgenommen, der durch eine Kaltemischung gekiihlt wird. 

Wenn aller Nitroharnstoff eingetragen ist, lasst man noch kurze Zeit 
stehen, saugt ab, sattigt das Filtrat mit Koehsalz und 200 g essigsaurem 
Natron und gibt sehliesslieh 100 g Aceton zu. Nach mehrstiindigem Stehen 
in Eis oder besser einer Kaltemischung seheidet sieh Acetonsemikarhazon
Chlorzink als kristallinischer Niederschlag ab, der mit KoehsalzlOsung, dann 
mit Wasser gewaschen wi rd. Ausbeute 40-55 0/0. 

Je 200 g Zinkverbindung werden mit 350 ccm konzentrierter Am
moniaklosung digeriert und nach einigem Stehen das Zink abfiltriert. 

Der Riiekstand ist Aeetonsemikarbazon, das naeh der allen gegebenen 
Vorschrift auf Semikarbazidsalze zu verarbeiten ist. 

Manche Ketone setzen sieh mit dem salzsa uren Semikarbazid wenig 
glatt um und geben chlorhaltige Reaktionsprodukte. In solchen Fallen ver
wendet man schwefelsaures Salz. 

Darstellung des schwefelsauren Semikarbazids 
(Tiemann und Kriiger)"). 

Das naeh T hie 1 e dargestellte Filtrat yom Hydrazodikarbonamid wird 
vorsiehtig alkaliseh gemaeht, mit Aeeton gesehiittelt, das auskristallisierende 
Aeetonsemikarbazon in alkoholiseher Losung mit der bereehneten Menge 
Sehwefelsaure versetzt und das dabei ausfallende seh wefelsaure Semikarbazid 
mit Alkohol gewasehen. 

Darstellung von freiem Semikarbazid. 

a) Naeh Curtius und Heidenreieh 3). 

Zur Darstellung des Semikarbazids erhitzt man molekulare Mengen 
von Harnstoff und Hydrazinhydrat wahrend 20 Stunden im Rohre auf 100 o. 

1) Ann. 288, 312 (1895). 
2) B. 28, 1754 (1895). 
3) B. 27, 55 (1894). - J. pro (2) 52, 465 (1895). 



Semikarbazone. 99 

Die Riihren zeigen beim Offnen sehr geringen Dl'Uck und enthalten eine 
Kristallmasse, welche dem Harnstoff sehr ahnlich sieht; man spiilt ihren 
Inhalt mit Wasser in eine Porzellallsehale und verdampft die Fliissigkeit 
auf dem Wasserbade. Den zahfiiissigen Riiekstand bringt man in einen 
Exsikkator iiber Sehwefelsaure, wo derselbe bald zu einer weissen Kristall
masse erstarrt; diese wird zur Entfernung des noeh anhaftenden Hydrazin
hydrates auf einen Tonteller gebraeht ulld, nachdem sie vollkommen trocken 
geworden ist, aIlS absolutem Alkohol umkristallisiert; hierbei bleiben kleine 
Mengen Hydrazodikarbonamid ungeliist. Aus del' alkoholischen Liisung 
kristallisiert das Semikarbazid in farblosen sechsseitigen Prism en, welche 
bei 96 0 schmelzen. 

b) Nach Alexander und Wilhelm Herzfeld '). 
Zur Darstellullg des freieu Semikarbazids wird gebrannter Marmor 

zu eillem dickell Kalkbrei geliiseht und in geringen Mengen mit del' be
rechueten Menge Semikarbazidsulfat in einer Reibschale so verriihrt, dass 
das letztere anfallgs immer im Uberschusse zugegen ist, die Masse in einem 
Kolben lang ere Zeit mit starkom Alkohol gesehiittelt, dann vom Gips ab
filtriert ulld der Alkohol abgedampft. Naeh B I' au e r 2) wi I'd Semikal'bazid
chlorhydrazin in moglichst wenig Wasser geliist, mit del' berechlleten 
Menge Natrium ill absolut alkoholischer Losung versetzt, und naeh dem 
ErkaJten yom Kochsalz filtriert. T hie I e und S ta n g e verwenden zum 
Abstumpfen del' Saure Magnesiumkarbonat 3). 

D a I' s t e 11 u n g del' S e m i k a I' b a z 0 n e. 

Das salzsaure Semikarbazid wird in wenig ,Vasser gelast, mit 
einer entsprechenden Menge von alkoholischem Kaliacetat und dem 
betreffenden Aldehyd oder Keton versetzt und dann acetonfreier 
Alkohol und ,Vasser bis zur valligen Lasung hinzugesetzt. 

Die Dauer del' Reaktion ist sehr verschieden und schwankt., 
wie beim Hydroxylamin, zwischen einigen Minuten und vier bis fUnf 
Tagen (Baeyer). 

Zelinski 4) empfiehlt (zur Untersuchung cyklischer Ketone) 
eine Lasung von einem Teil Semikarbazidchlorhydrat und einem Teil 
Kaliumacetat in drei Teilen W ~sser. Dieses Reagens wird in etwas 
iiberwiegendem Quantum zu del' entsprechenden Menge des Ketons 
gebracht. Beim Schiitteln beginnt alsbald in del' Kiilte Abscheidung 
del' in Wasser schwer laslichen Semikarbazone, eventuell leitet man 
die Abscheidung dm-ch ZufUgen einiger Tropfen acetonfreien Methyl
alkohols ein. - Die erhaltenen Verbindungen werden moist aus 
Methylalkohol umkristallisiert. 

1) Z. Vel'. Riibenzuck.-Indust. (1895), 853. 
2) B. 31, 2199 (1898). 
3) Ann. 283, 27 (1894). 
4) B. 30, 1541 (1897). 

7* 
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d-Kampfel'semikarbazon wird erhalten '), indem man 12 g Semikar
bazidchlorhydrat und 15 g Natriumacetat in 20 cern WaBser lost und damit 
die Auflosung von 15 g d-Kampfer in 20 cern Eisessig vermischt. Eine 
eintretende Triibung wird durch gelindes El'warmen odeI' Zusatz von einigen 
Tropfen Eisessig beseitigt. Das gebildete Semikarbazon wird mit Wasser 
geflillt. 

J ononsemikarbazon kann nul' mittelst s c h w e f e 1 s a u I' e n Semikar
bazids erhalten werden. 

Man tragt zu seiner Darstellung gepulvertes Semikarbazidsulfat in 
Eisessig ein, welcher die aquivalente Menge Natriumacetat gelost enthlilt. 

Man lasst das Gemisch 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen, 
damit schwefelsaures Semikarbazid und Natriumacetat sich vollig zu Na
triumsulfat und essigsaurem Semikarbazid umsetzen, fiigt sodann die jonon
haltige Fllissigkeit hinzu und lasst drei 'rage steben. 

Das mit viel WasRer versetzte Reaktionsgemisch wird dann ausge
athert und die Atherschicht durch Schiitteln mit Sodalosung von Essig
saure befreit. Den Atherriickstand behandelt man mit Ligroin, urn vor
bandene Verunreinigungen zu entfcrnen, und kristallisiert das so gereinigte 
Jononsemikarbazon aus Benzol unter Zusatz von Ligroin urn. 

In man chen Fallen ist auch Erwarmen auf dem Wasserbade 
natig, so namentlich bei den Zuckerarten 3) und Chinonen 4). In 
diesen Fallen wird dann auch meist eine alkoholische Lasung von 
freiem Semikarbazid benutzt. Fur die Chinone wird das in wenig 
"\Vasser geloste Chlorhydrat verwendet. Mit freiem Semikarbazid 
ohne Losungsmittel haben ubrigens auch Cur t ius und He ide n
reich 5) und A. und 'V. Herzfeld 6) gearbeitet. 

Spalten kann man die Semikarbazone mittelst Benzaldehyd 
(H e r z f e 1 d 4) 5), verdii.nnter Schwefelsaure '1) oder Phtalsaureanhydrid 8). 

Beim Kochen mit Allilin gehen die Semikarbazone in Phenyl
karbaminsaurehydrazone uber: Borsche, B. 34, 4299 (1901), 

Semikarbazid und ungesattigte Ketone: H a rr i e s und K a is e r 
B. 32, 1338 (1899). 

Stereoisomere Semikarbazone: Zelinsky, B. 30, 1541 (1897). 

1) Tiemann, B. 28,1754 (1895). 
2) Tiemann u. Kriiger, B. 28, 1754 (1895). 
3) W. Herzfeld, Z. Vel'. Riibenz.-Ind. (1897), 604. - Brauer, B.31, 

2199 (1899). - Glykuronsaure: Gi ems a: B. 33, 2297 (1900). 
4) 'r hie 1 e, Ann. 302, 329 (1898). 
5) J. pro 52, 465 (1895). 
6) C. (1895) II, 1039. 
7) Semmler, B. 35, 2047 (1902). 
8) Tiemann u. Schmidt, B. 33, 3721 (1900). 
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D. Darstellung von TlliosemikarbazOllen 1). 

Die Verbindungen des Thiosemikarbazids mit Aidehyden und Ke
tonen RR1C: NNHCSNHg besitzen die wertvolie Eigenschaft, mit 
einer Reihe von Schwermetalien uniosliche Saize zu bilden. Man 
braucht daher die Thiosemikarbazone - sie mogen fest oder fliissig 
sein -- selbst nicht zu isolieren, sondern falit sie aus ihren Losungen 
mit Silbernitrat, Kupferacetat oder Merkuriacetat. 

Die Quecksilbersalze sind meist kristallinisch und in heissem 
Wasser Ioslich, daher auch umkristallisierbar; die Kupfer- und Silber
salze dagegen sind amorph und in Wasser, Alkohol und Ather 
ganzlich unlOslich. 

Besonders empfehlenswert ist die Abscheidung der Thiosemikarb
azone als Sil berverbindungen: RRlC: N.N :C(SAg)NHg oder 
RRtC: N. (NAg)CSNH2• 

Da das Thiosemikarbazid selbst mit Schwermetallen Doppelver
bindungen eingeht, so muss ein Uberschuss dieser Substanz vor der 
Fallung entfernt werden. Dies gelingt leicht, da das Reagens in 
Alkohol schwer und in anderen organischen Losungsmitteln nicht 
loslich ist, wahrend die Thiosemikarbazone von diesen Solventien 
meist leicht aufgenommen werden. Je nach der Loslichkeit der Thio
semikarbazone in Wasser oder organischen Losungsmitteln ist wasse
riges oder alkoholisches Silbernitrat zu verwenden. 

Die Silbersalze sind weisse, oft kasige Niederschlage, die sich, 
moglichst vor Licht geschiitzt, iiber konz. Schwefelsaure Ullzersetzt 
trocknen lassen. 

Die S il b e r b est i m m u n g kann entweder durch energisches 
Gliihen und Schmelzen 2) oder nach Vol h a r d durch Titration er
folgen; in letzterem FaIle muss die Substanz im E rl en m eye r
Kolbchen mit etwas rauchender Salpetersaure bis zur Losung erhitzt 
werden. Entfernung von etwa ungelostem Schwefel ist iiberfliissig. 

Die A b scheid ung der Thi osemi kar bazone fiihrt man 
aus, indem man das Silbersaiz in wasseriger, alkoholischer oder athe
rischer Suspension (je nach der Loslichkeit des freien Thiosemikar
bazons) mit Schwefelwasserstoff zerlegt oder mit einer nach dem 

1) Freund u.lrmgart, B. 28, 306, 948 (1895). - Schander, 
Dissertation Berlin 1894, pag. 38. - Freund u. Schander, B. 30, 2602 
(1902). - Neuberg u. Neimann, B. 31), 2049 (1902). - Neuberg u. 
B 1 u men th aI, Beitrage zur chern. Physiologie und Pathologie 2, Heft 5 
(1902). 

2) Salkowski, B. 26, 2497 (1893). 
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Ergebnisse del' Titration berechneten Menge Salzsaure schiittelt 
und das Filtrat eindampft. 

Die Riickverwandlung in Aldehyde resp. Ketone erfolgt durch 
Spaltung del' Thiosemikarbazone oder ihrer Silbersalze direkt mit 
Mineralsauren. Bei mit Wasserdampf fliichtigen Substanzen vel'
wendet man zweckmiissig Phtalsaureanhydrid zur Zerlegung. 

Die Silbersalzmethode ist allgemeinster Anwendung fahig, nul' 
die Zuckel'arten geben keine schwerloslichen Salze, bilden abel' dafiir 
oftmals sehr schon kristallisierende Thiosemikarbazone. 

Beispiel del' Darstellung eines Thiosemikarbazons. 
3 g Valeraldehyd werden in 20 ccm absoluten Alkohols gelost und 

mit einer konzentrierten, wasserigen Losung von 3,3 g Thiosemikarbazid 
versetzt. Engt man nach 24 stiindigem Stehen auf dem Wasserbade ein, 
so scheidet sich in dem Masse, wie del' Alkohol verdampft, das gesuchte 
Pl'odukt kristallinisch abo Es wird aus 50 % igem Alkohol odeI' aus Ather 
umkristallisiert. 

Das Silbersalz wird dann aus del' alkoholischen Losung des Thiosemi
karbazons mit alkoholischem Silbernitrat gefallt; beim Umriihren setzt es 
sich Ieicht in weissen Flocken ab, die abgesaugt, mit AlkohoI und Ather 
gewaschen und im Vakuumexsikkator getrocknet, den erwarteten Silber
gehalt zeigen. 

Darstellung des Thiosemikarbazids l ). 

50 g des kauflichen Hydrazinsulfates NH2 . NH2 . H2S04 (1 Mol.) werden 
mit 200 ccm Wasser iibergossen, erwarmt und dazu 27 g (1/2 Mol.) festes 
calciniertes Kaliumkarbonat gegeben. Unter Entweichen von Kohlensaure 
entseht das in Wasser leicht IosIicbe neutrale Hydrazinsulfat (N2H.)2 . H2S04 

und schwefelsaures Kalium. Man fiigt jetzt 40 g (1 Mol.) Rhodankalium 
hinzu, kocht einige Minuten, setzt dann zur vollstandigen Abseheidung des 
bereits in reichlicher Menge auskristallisierten Kaliumsulfats 200-300 cern 
heissen Alkohol hinzu und saugt scharf ab. Das Filtrat, welches das ge
bildete rhodanwasserstoffsaure Hydrazin enthalt, wird erst dureh Erhitzen 
von Alkohol befreit und dann in offener Schale iiber freiem Feuer unter 
bestandigem Riihren sehr stark eingekocht, bis die sirupose Masse lebhaft 
Blasen aufzuwerfen beginnt. Sollte dle Zersetzung zu heftig werden, so 
kann man die Reaktion dnrch Zusatz von kaltem Wasser massigen. Beim 
Erkalten erstarrt die eingekochte Masse zu einem Brei von Kristallen des 
Thiosemikarbazids. Naehdem man etwas Wasser zugefiigt hat, wird ab
gesaugt und das Filtrat, in welehem noeh reiehIiche Mengen nieht Uluge
setzten Rhodanats vorhanden sind, wiedel'um zum Sirup eingekocht. Dureh 
5 - 6 malige Wiederholung del' Opel'ationen und jedesmalige Verarbeitung 
des Filtrats gelingt es, eirca 25 g rohes Thiosemikarbazid, d. h. 70 0/0 

del' theoretischen Ansbeute, zu erhalten. 
Nach einmaligem Umkl'istallisieren aus Wasser ist die Base voll

kommen rein. Schmelzpunkt 183 o. 

1) Freund u. Sehander, B. 29, 2500 (1896). - Schander, Diss. 
Berlin 1896, pag. 17. 
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E. Darstellung von Amidoguanidinderivaten der Ketone. 

Sa1zsaures Amiuoguanidin wird mit wenig 'Vasser und einer 
Spur Salzsaure in Losung gebracht, das Keton und dann die zur 
Losung notwenc1ige Menge von A1koho1 zugefligt. 

N ach kurzem Kochen ist die Reaktion beenc1et. 
}\fan setzt nun \Vasser unc1 N atron1auge hinzu und extrahiert 

die flussige Base mit Ather. Das nach dem Verjagen des Athers 
hinterbliebene 01 wird in heissem 'Vasser suspendiert und mit einer 
wasserigen Pikrinsaure1iisung versetzt, welche clas Pi k rat als einen 
kornig kristallinischen Kiederschlag abscheidet. 

Diesel' Niec1ersehlag wird je nach seiner Liislichkeit aus kon
zentriertem oder vel'di.inntem A1kohol umkristallisiert. 

Auch die N i tr ate der Amidoguanidinverbindungen sind meist 
schwerlo,;Jich und gut kristallisiert (Thiele und Bihan 1). 

-abel' Verbindungen von Amicloguanidin mit Zuekerarten siehe 
Wolff und Herzfelc]2) und Wolff 3); mit Chinonen Thiele 4). 

Darstellung von Amicloguanidinsalzen (Thiele 5)). 

208 g Nitroguanidin (1 Mol.) werden mit 700 g Zinkstaub und soviel 
'Vasser und Eis vermischt, dass ein dicker Brei entsteht. 

In diesen tragt man unter Umruhren 124 g kauflichen Eisessig, der 
zuvor mit etwa seinem gleichen V olumen 'Vasser verdiinnt wurde, ein, 
und sorgt durch reichliches Zugeben von Eis, dass die Temperatur wahrend· 
dessen 0 0 nicht iiberschreitet. Wenn aile Essigsaure eingetragen ist, was 
in 2-3 Minuten geschehell sein kann, lasst man die Temperatur freiwillig 
langsam auf 70 0 steigen. Die Fliissigkeit wird dabei dick und nimmt eine 
gelbe Farbe an, welche von einem Zwischenprodukte herriihrt. Man erhalt 
bei 40 bis 45 0 , bis eine filtrierie Probe mit Eisenoxydulsalz und Natron
lauge keine Rotfarbung mehr zeigt. Zum Schlusse tritt gewohnlich Gas
entwickelung ein und steigt ein grossblasiger Schaum an die Oberfiache. 
Man filtriert ab, versetzt das mit den Wasehwassern vereinigte Filtrat mit 
hinreichend Salzsaure, urn die Essigsaure auszutreiben und dampft auf dem 
Wasserbade auf einen halben Liter ein. In die schwach essigsaure Flussig
keit bringt man naeh dem Erkalten eine konzentrierte Losung von Bikar
bon at, del" man etwas Chlorammonium zugesetzt hat. Man lasst 24 Stunden 
stehen und wascht das ausgeschiedene Amidoguanidinbikarbonat CN.H6 • 

H2C03 mit kaltem Wasser. 
Aus diesem Salze sind leicht alle anderen darzustellen. 

1) Ann. 302, 302 (1898). - Baeyer, B. 27, 1919 (1896). 
2) Zeitschr. f. Riibenzucker-Industrie 1895, 743. 
3) B. 27, 971 (1894) und B. 28, 2613 (1895). 
4) Ann. 302, ?12 (1898). 
5) Ann. 270, 23 (1892). - Ann. 302, 332 (1898). 



104 Karbonylgruppe. 

Schmelzpunkt des Bikarbonates: 172 ° unter Zers., Smp. des Chlor
hydrates: 163°. 

F. Benzhydrazid und Nitrobenzhydrazide. 
Diese, von Curtius und seinen SchiHel'lll) dargestellten Ver

bindungen geben mit Aldehyden und (etwas schwerer) mit Ketonen 
gut kristallisierende, schwer losliche Kondensationsprodukte, die sich 
namentlich zur Abscheiclung del' Aldehyde (Ketone) aus grossen 
Mengen Losungsmitteln eignen. Sie leisten auch in del' Zucker
gruppe gute Dienste 2). 

Darstellung von Benzhydrazid 8). 
Benzamid wil'd mit del' aquimolekularen Menge Hydrazinhydrat und 

3 Teilen Wasser am Riickflusskiihler gekocht, bis kein Ammoniak mehr 
entweicht. Die nach dem Abkiihlen erstarrte Masse wird in einer Reib· 
schale sorgfaltig zerkleinert, abgesaugt und mit wenig Alkohol und Ather 
gewaschen, dann aus siedendem Wasser umkristallisiert, wobei etwas Di· 
benzoylhydrazin zuriickbleibt. Silberglanzende, farblose Tafeln. Smp.1l2,5°. 

0-, m- und p-Nitrobenzhydrazid 
werden aus den entsprechenden Nitrobenzoesauremethylestern erhalten ~), in· 
dem man zu den Estern etwas mehr als die berechnete Menge Hydrazinhydrat 
hinzufiigt und die Mischung am Riickflusskiihler zwei bis drei Stunden 
lang auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dem }l~rkalten wird del' ausge· 
schiedene Kristallbrei auf Tontellern getrocknet und aus Wasser um· 
kristallisiert. 

Orthonitrobenzhydrazid Smp. 123 ° - Metanitrobenzhydrazid Smp. 
152 ° - Paranitrobenzhydrazid Smp. 210 0. 

Benzhydrazid und die Nitrobenzhydrazide verbinden sich mit 
A Ide h y den schon beim Schuttein del' wasserigen odeI' aikoholischen 
Losungen in del' Kalte. Die K e ton e reagieren meist erst in del' 
Wrarme, manchmal (Diketone) erst unter Druck. a -K e ton s a u l' e n 
reagieren sehr energi.sch, wahrend die Resultate mit (1- und y-Keton
sa u r e n nicht befriedigend sind. 

G. Semioxamazid NH2-CO-CO-NH-NH2 
wird von K e r p und Un gel' 5) fill' Identifizierungen - namentlich von 
Aldehyden - empfohlen, wo infolge del' Bildung stereoisomerer Semikarb· 
azone Unsicherheit eintreten konnte. 

1) J. Pl'. (2) 50, 275 (1894). - 51, 165 (1895). - 51, 353 (1895). -
B. 28, 522 (1895). 

2) Radenhausen, Z. Vel'. f. ltiibenz.-Ind. 1894, 768. - Wolff, 
B. 28, 161 (1895). 

3) Struve, Dissertation Kiel (1891). - J. Pl'. (2) 50, 295 (1894). 
4) T rae h man n, Dissertation Kiel (1893). - J. Pl'. (2) 51, 165 (1895). 
5) B. 30, 585 (1897). 
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Mit den Aldehyden reagiert das Semioxamazid unter den gleichen 
Bedingungen und mit del' 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 hinzufiigt und schiittelt. 
Del' Aldehyd verschwindet binuen wenigen Minuten und das Reaktions
produkt scheidet sich sofort als voluminose Masse aus. 

Uber Verwendung des Semioxamazids zur Pentosanbestimmung siehe 
pag. 109. 

Darstellung des Semioxamazids. 
Man bereitet sich zunachst eine wasserig-alkoholisehe Hydrazinlusung, 

indem man zu 9 g A.tzkali und 100 g Wasser 10 g feingepulvertes Hydrazin
sulfat und nach dessen Auflosung etwa das gleiche Volumen Alkohol 
hinzufiigt. Das Filtrat vom ausgeschiedenen Kaliumsulfat wird nun mit 
9 g Oxamaethan versetzt und solange auf dem Wasser bade erwarmt, bis 
das Oxamaethan in Losung gegangen iet (ca. eine Stun de) . Man lasst dann 
erkalten und kristallisiert das ausgeschiedene Azid aus siedendem Wasser 
um. Smp. 220-221 0 unter Zersetzung. Leicht loslich in heissem, schwer 
in kaltem Wassel', unloslich in Alkohol und A.ther, leicht in Sauren und 
Alkalien. 

H. Paraamidodimethylanilin 
haben Arthur Calm!), Nuth 2) und Naar 3) mit Aldehyden kondensiert. 

Um die Reaktion auszufiihren, mischt man Aldehyd und Amidobase 
entweder fiir sich oder in alkoholischer Losung miteinander. 

Das Gemenge erwarmt sich alsbald ziemlich betrachtlich von selbst, 
und das gebildete Kondensationsprodukt scheidet sich meist deutlich kri
stallinisch aus. 

V 0 g the r r 4) hat spater diese Reaktion bei Ketonen studiert und 
auch hier Kondensationen ausfiihren konnen. Eine Einwirkung findet 
indessen nur statt, wenn man del' Mischung molekularer Mengen Base 
und Keton einige l'ropfen Kalilauge zufiigt, oder wenn man die Komponenten 
zusammenschmilzt und langel'e Zeit uber freier Flamme zum beginnenden 
Sieden erhitzt. 

Quantitative Bestimmung del' Aldehyde nach Ripper 5). 

Versetzt man eine wasserige AldehydlOsung mit einer uberschiissigen 
Menge Alkalidisulfitlosung, deren Gehalt an schwefliger Saure vorher 
durch Jod ermittelt worden ist, so wird nach kurzer Zeit alIer vorhandener 
Aldehyd an das Alkalidisulfit gebunden sein. Dieses angelagerte saure, 
schwefligsaure Alkali ist dUl'ch Jod nicht oxydierbar. Bestimmt man nun 
die nicht gebundene schweflige Saure, so hat man in del' Differenz zwischen 
del' gesamten in del' Alkalidisulfitlosung enthaltenen schwefligen Saure 

1) B. 17, 2938 (1884). 
2) B. 18, 573 (1885). 
3) B. 25, 635 (1892). 
4) B. 24, 244 (1891). 
5) M. 21, 1079 (1900). 
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und der gebundenen schwefligen SliUl'e ein Mass fiir die Menge des zu 
bestimrnenden Aldehydes. 

Von der zu untersuchenden Aldehydlosung wird eine ungeflihr halb
prozentige, womoglich wasserige Lasung hergestellt. 25 ccm dieser Aldehyd
losung werden in einem ca. 150 cem fassenden Kalbehen zu 50 cern der 
L6sung des sauren, sehwefligsauren Kalis, welche 12 g KHSOa irn Liter 
enthalt, fhessen gelassen. Das K6lbchen stellt man dann fiir ca. 'i. Stunde 
gut verkorkt bei Seite. Wahrend diesel' Zeit wird der Jodwert you 50 cern 
der Alkalidisulfitlosung mit Hilfe einer '/10 -Norrnaljodlosung bestimrnt. 
Dann titriert man mit derselben '!,o .NormaljodlOsung die Menge der nieht 
gebundenen sehwefjigen Siiure in del' Aldehydlasung zuriick. Die Differenz 
zwischen dem Verbrauch an J od im ersten und zweiten FaIle ergibt den 
Gehalt an gebundener schwefliger Saure respektive den Gehalt an Aldehyd 
in 25 ccm del' AldehydlOsnng. Del' Berechnung der Aldehydmenge A sind 
zu grunde zu legen: M = das Molelmlargewicht des betreffenden Aldehyds 
und J = die Menge Jod, welche der gebundenen schwefJigen Saure ent
spricht (also die Anzahl verbrauehter Kuhikcentimeter Jodlosung fill" die 
gehundene schweflige Saure multipliziert mit dem Tlterwert del' Jodlosung), 
und zwar nach del' Formel: 

M 
JX 2 JXM 

A = -126~85 = 253,7-
Konzentriertere L6sungen yom Kaliumdisulfit auf Aldehydlosungen 

einwirken zu lassen, empfiehlt sich nicht, weil hei del' Titration mit J od 
die in grosserer Menge gebildete J odwasserstoffsaure st1irend wirkt. 

Diese Methode wird in allen Fallen brauchbare Resultate lierern, wo 
die Aldehyde entweder wassel'loslich sind odeI' abel' mit Hilfe von wenig 
Alkohol iu Lasung gebracht werden konnen. Hierbei ist zn beriick&ichtigen, 
dass schon in einer relativ schwachen alkoholischen Losung (z. B. von 
mehr als 5 °/0) die Jodstarkereaktion ausbleibt. Da jedoch nur sehr ver
diinnte L6sungen, nicht ttber '/2 Ofo Aldehyd enthaltend, zur Anwendung 
gelangen diirfen, wird man in den meisten Fallen mit einem sehr geringen 
Alkoholzusatze allskommen. 

Die Einstellung der JodlOsung wird am zweckmassigsten mit Kalium
bijodat vorgenommen, welches den Vorzug besitzt, dass seine Losungen 
jahrelang unverlindert ihren Titer hewahren. Ebenso beniitzt man zur 
Titration nul' JodlOsungen, welche grosse Mengen Jodkalium enthalten, 
indem zu ewer 'ito -Normaljodlosung auf 12 g Jod rund 35 g JodkaJium 
pro Liter verwendet werden. 

Ein ganz ahnliches Verfahren gibt Roc que s ') an. 

Quantitative Bestimmung von Aldosen nach Romijn 2). 

Diese Methode basiert auf del' von demselben Autor gemachten Be
obachtLlng 3), dass die Oxydation mit Jod in alkoholischer Losung zur 
quantitativen Bestimmung mancher Aldehyde verwendet werden kanll. 
-~--~-

I) Oh. News 79, 119 (1900). 
2) Z. anal. 36, 349 (1897). 
3) Z. anal. 36, 19 (1897). 
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Unter bestimmten Bedingungen verlauft die Oxydation del' Aldosen 
nach del' Gleichung: 

R . CRO + 2 J + 3 NaOR = R . COONa + 2 NaJ + 2 RiO. 
An btelle von freiem Alkali verwendet man indessen besser em 

basiseh reagierendes Salz, am best en Borax. 

D arstellung der Boraxjodlosung. 
Dieselbe soIl so stark sein, dass in 25 eem 1 g Borax und soviel 

Jod enthalten ist, dass naeh dem Ansauern 30 bis 33 cern '/10 normal 
Thiosulfat zur Entfarbung benotigt werden. Man lost zuel'st den Borax 
in einem Teile des Wassel's unter Erwarmen auf und fligt naeh dem Er
kalten die entspreehenlle Menge konzentrierter Jod·Jodkaliumlosung zu, 
urn schliesslich das Ganze mit Wasser zu dem bestimmten Volumen auf
zufiilJen. 

Audiihrung de,; Vcrsuches. 
Ca. 0,15 g Aldose in 75 cern Wasser gelost werden mit 25 cern Borax

joel in eine enghalsige Flasehe, welehe einen hohen Glasstopfen und urn· 
gelegten, naeh innen geneigten. Rand besitzt, hineinpipetiert. Der Stopfen 
wird mittelst Kupferdrahten fest aufgedriiekt, in die Rinne zweeks besseren 
Versehlusses Wasser gebraeht und das ganze 18 Stunden lang im Thermo· 
staten auf 25 0 C. erhalten. Dann wird die Flasehe herausgenommen und 
naeh Zusatz von 1,5 cern Salzsaure von 1,126 spez. Gew. der Rest des 
J ods bestimmt. 

FUr jeden cern 1/10 normal Jodl1)sung, der naeh dem Versuehe weniger 
gefunden wird, hat man 9 mg Glukose in Reehnung zu bringen. 

K e t 0 sen erleiden unter gleichen Bedingnngen nur sehr geringe 
Oxydation (2 bis 5°(0). Man kann daher auch in Misehungen von Aldosen 
und Ketosen die ersteren bestimmen. 

Quantitative Bestimmung del' Pentosen und Pentosane 1). 

Pentosen und Pentosane, das sind komplexe Kohlehydrate, 
welebe bei cler Hydrolyse Pentmlen liefern, konnen dureh Destillation 
mit Salzsaure in Furful'Ol iibergefiihrt werden, das dureh Phenyl
hydrazin, Pyrogallol, Phloroglucin, Semioxamazid odeI' Barbitursaure 
gebunden wird. 

I) All e n u. Toll ens, Ann. 260, 289 (1890). - B. 23, 137 (1890). 
- Stone, Am. 13, 74 (1891). - B.24, 3019 (1891). - Giinther u. 
Tollens, B.24, 3577 (1891). - Z. anal. 30, 520 (1891). - Flint u. 
To 11 ens, Landwirtseh. Vers. 42, 381 (1893). - Toll ens u. Man n, Z. 
ang. 1896, 34, 93. - Krug, Journ. anal. appJ. chemistry 7, 68 (1893). -
Hotter, Ch. Ztg. 17, 1743 (1893). - 18, 1098 (1894). - De Chalmot, 
Am. 15,21 (1893). - 16, 218, 589 (1894). - Conncler, Ch. Ztg. 18, 
966 (1894). - 21, 1 (1897). - Wei bel u. Z e i s e I, M. lS, 283 (1895). -
Tollens n. KrUger, Z. ang. 189S, 40. - Stift, Ost .. ung. Zeitschr. fiir 
Zuckerind. 27,20 (1898). - Salkowski, Z. physiol. 27,514 (1899). -
K r 1) b e r, Journ. Landw. 48, 357 (1901). - G rii n hut, Z. anal. 40, 542 (1901). 
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Met h yip e n t 0 san e 1) liefern in gleieher Weise MethylfurfuroL 

Ubrigens seheincn aueh Hex 0 s an e bei der Destillation mit 
120/oiger Salzsi,iure kleine Mengen von Furfurol zu liefern 2). 

Die bewiihrteste V orsehrift (von F 1 i n t und Toll ens) fiir die 
Furfuroldarstcllung ist folgendc: In cinem Kolben von 250-350 ccm 
Inhalt bringt man meist 5 g Substanz, bei an Pentosen sehr reichen 
Substanzen entsprechend weniger. Man ubergiesst mit 100 ccm 
120/oiger Salzsiiure (Spez. Gew. 1,06) und erhitzt auf einem Drei
fUBAe in einem emaillierten eisernen Schiilehen in einem Bade aus 
Roses Metall. Del' Kolben tragt cinen Gummistopsel, durch welchen 
eine Hahnpipette bis etwas unter den Hals des Kolbens und das 
Destillationsrohr bis eben unter den Stopsel reiehen. Das nieht zu 
enge Destillationsrohr ist unterhalb der Biegung zu einer Kugel er
weitert und tragt einen Liebigschen KuhleI'. 

Man erhitzt das Metallbad so, dass in 10 bis 15 Minuten 
30 cern iiberdestillieren, was der Fall ist, wenn es etwa 160° warm 
ist. Das Destillat wird in kleinen Zylindern mit Marke bei 30 ccm 
aufgefangen. Sobald der Zylinder bis zur Marke gefiillt ist, wird 
er in ein Becherglas mit Marke bei 400 ccm entleert, durch die 
Hahnpipette 30 ccm frische Salzsliure in den Kolben gebracht und 
weiter destilliert, bis ein Tropfen des Destillates, welchen man auf 
mit einem Tropfen einer Losung von Anilin in wenig 50 % iger 
Essigsiiure befeuchtetes Papier fallen Hisst, keine Rotfarbung mehr 
gibt. Den im Becherglase vereinigten Destillaten setzt man die 
doppelte Menge des erwarteten Furfurols - von Diresorcin freiem -
Phloroglucin zu, das man zuvor in etwas Salzsiiure yom spez. Gew. 
1,06 geHist hat. Dann gibt man soviel del' genannten Salzsiiure 
zu, bis das V olumen 400 ccm betriigt, riihrt gut um und lasst bis 
zum folgenden Tage stehen, filtriert dann durch ein gewogenes Filter, 
wascht mit 150 ccm \Vasser naeh, troeknet vier Stunden im Wasser
trockenschrank und wiigt im Filterwiigeglase. 

Die Berechnung des gewogenen Phloroglucids auf Furfurol ge
schieht mittelst Division durch einen empiriseh ermittelten Di visor, 
dessen Hoh'e mit der Phloroglucidmenge wechselt. 

1) V 0 toe e k, B. 32, 1195 (1899). - Ztsch. Zuck.-Ind. in Bohm. 23, 
229 (1899). - Wid t S 0 e u. Toll ens, B. 33, 132, 143 (1900). 

2 De Chalmot. Am. 15, 21 (1893). - Warnier, Rec.17, 377 
(1897). - Siehe dagegen Un g e r u. Jag e r, B. 36, 1228 (1903). 
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Erhaltene~ Phloroglucid: I 0,2 II 0,22 1 0,241 0,26 0,28\ 0,30 I 0,321 0,34 
Divisor: 11,820 1,839 1,85611,871 1,88411,895 1,904 11,911 

I I I 

I I 1 I I i .0,36 0,38 0,40 0.45 I 0,50 0,60 und mehr 

11,916,1,91911,920 11,92711,930 1,931 

Die so ermittelte Furfurolmenge ist noch auf die entsprechende 
Pentosanmenge umzurechnen. Weiss man, um welche Zuckerart as 
sich handelt, so berechnet man auf Arabinose oder Xylose, be
ziehungsweise auf deren Muttersubstanzen, Araban und Xylan. Sonst 
fiihrt man die Berechnung mit einem mittleren Faktor aus und gibt 
das Resultat als "Pentose" beziehungsweise "Pentosan" an. Die 
entsprechende Pentosenmenge verhiilt sich zur Pentosanmenge wie 
1: 0,88, entsprechend den Formeln C5H lO0 5 bezw. C5H s0 4• 

Furfurol X 1,64 - Xylan, 
Furfurol X 2,02 = Araban, 
Furfurol X 1,84 = Pentosan. 

Der Umstand 1), dass das Kondensationsprodukt von Phloro
glucin und Furfurol - eine schwarze, harzige Masse - weder ein
ladende aussere Eigenschaften besitzt, noch vollig unloslich ist, weshalb 
die oben angefiihrten empirisch ermittelten Korrekturen angebracht 
werden miissen, liisst die Auffindung eines geeigneteren Fiillungs
mittels fUr das Furfurol wiinschenswert erscheinen. 

Ais solches diirfte sich das S em i 0 x a m a z i d empfehlen, welches 
Kerp nnd Unger 2) fiir diesen Zweck in Vorschlag gebracht haben. 

Zur Fiillung des Furfurols aus seiner wiisserigen Losung wendet 
man eine 30-40 0 warme frisch bereitete Azidlosung an und lasst 
das Reaktionsgemisch zur volligen Abscheidung des Kondensations
produktes einige Stunden stehen; die Substanz wird auf ein Filter 
gebracht, mit kaltem Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und 
die Waschwiisser mit den organischen Losungsmitteln in einer samt 
dem Filter gewogenen Platinschale zur Trockne eingedunstet, der 
Riickstand eben so wie die auf dem Filter befindliche Hauptmenge 

1) Siehe auch F rap s, Am. 26, 201 (1901). 
2) Siehe pag. 105. 
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bis zur Gewichtskonstanz (etwa 20 Minuten) bei 110 ° getrocknet 1) 
und alles zusammen gewogen. 

Ebenso ist auch Hi.r diesen Zweck das von Conrad und Rein
b a c h 2) dargestellte Kondensationsprouukt zwischen Furfurol und 
Barbitursaure: 

/CO. NH"" 
C4H 30 . CH: C" /CO 

"CO. NH 
ein helles, gegen alle Losungsmittel sehr widerstandsfahiges Pulver, 
besonders geeignet (U n g e r und Jager 3)). 

Man benutzt als Reagens eine eventuell filtrierte Losung von 
2 g Barbitursaure in 100 cern 12 Ofo iger Salzsaure 4). 

Die angewalldte Menge an Barbitursaure muss das sechs- bis 
achtfache der zu erwartenden Furfurolmenge betragen. Ferner ist 
es angezeigt die Reaktionsflilssigkeit, besonders in den ersten Stunden 
nach dem Zusatze der Saure fleissig umzurilhren und sie erst nach 
24stii.ndigem Stehen zu filtrieren. Letztere Operation wird im Goocb
scben Tiegel vorgenommen, gewaschen und bei 105 ° getrocknet. 

Man setzt die Destillation so lange fort, als noch Furfurol
reaktion wahrnehmbar ist und berilcksicbtigt bei der Berechnung den 
Loslichkeitskoeffizienten von 1,22 mg fill' 100 ccm 12 % iger Salz
saure. 

Der U mrechnungsfaktor von Furfurolbarbitursaure auf Furfurol 
betdigt 

F = 0,4659; = 19 66,827. 
Der Prozentgehalt des Niederschlages entspricht daher 

19F+lgN + (l-lgS) 
N = Niederschlag, S = angewandte Substanz. 

Substanzen, welche neben Pentosen Hexosane enthalten, sind 
von letzteren durch kurzcs Auskochen mit 1 % iger Salzeaure zu 
befreien. 

1) Zu langes Trocknen ist zu verrr:eiden, da schon bei der angegebenen 
Temperatur die Substanz zu sublimieren begiunt. 

2) B. 34, 1339 (1901). 
3) B. 35, 4443 (1902). - B. 3G, 1222 (1903). 
4) In der Origiualarbeit von Unger und Jager, B. 3G, 1223 (1903), 

Z. 4 v. u. ist, offenbar infolge eines Schreibfehlers, eine Losung in 12 0jo igem 
A 1 k 0 hoi vorgeschrieben. 



IV. 

Bestimmung der Alkyloxydgrnppe. 

A. Metltoxylbestimmung nach S. Zeisel 1). 

Diese liberaus elegante und unbedingt zuverlassige Methode 
beruht auf der Uberflihrbarkeit des Methyls del' CHsO-Gruppe durch 
Jodwasserstoffsiiure in Jodmethyl und Bestimmung des Jods in der 
durch Umsetzung des Jodmethyls mit alkoholischer Silbernitrat
losung erhaltenen Doppelverbindung von Jodsilber und- Silbernitrat 
Ag J . 2 AgNOs 2), beziehungsweise dem aus der Doppelverbindung 
mit Wasser entstehenden Jodsilber. 

Sie liefert immer quantitativ richtige Ergebnisse (Fehlergrenze 
etwa ± 0,5 % de~ Gesamtmethoxylgehaltes), wenn nicht die Substanz 
durch Umlagerung unter dem Einflusse del' J odwasserstoffsaure wiihrend 
der Reaktion selbst teilweise in eine C-methylierte Verbindung liber
geht s) oder einer anderen anormalen Reaktion unterliegt 4). Auch 
Ox i m ii the l' lassen sich nach diesem Verfahren analysieren 5). 

Einzelne Substanzen (Nitrosophenolfarbstoffe) konnen nul' durch 
konzen triel'te Jodwasserstoffsiiure vollkommen entalkyliert w(;'rden 6). 

I) M.6, 989 (1885). - M. 7, 406 (1886). - Bericht iiber den III. intern. 
Kongress f. angew. Chemie, Bd. II, 63 (1898). - Stritar, Z. anal. 42, 
579 (1903). 

2) l!'anto M. 24" 477 (1903). 
S) Goldschmiedt u. Hemmelmayr, M. lii, 325 (1894). 

Pollak, M.18, 745 (1897). - Herzig u. Hauser, M. 21, 872 (1900), 
vergl. Moldauer, M. 17, 470 (1896). 

4) Hesse, B. 30,1985 (1897). - Bistrzycki u. Herbst, B. SO, 
3140 (1902). 

5) Kaufler, B. 31i, 753 (1902). 
6) Decker und Solonina, B. 36, 2886 (1903). 
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In manchen, seltenen Fallen wird ubrigens auch 
all Stickstoff gebundenes Alkyl SChOll durch siedende 
Jodwasserstoffsaure abgespalten und zwar beiSubstanzen, 
deren Stickstoff durch Orthosubstituenten unvermogend geworden ist, 
bei hOheren Temperaturen 5-wertig zu fungieren. Siehe Bus ch, B. 35, 
1563 (1902), Goldschmiedt u. Honigschmid, B. 36, 1850 
(1903), Decker, B.36, 261, 2895 (1903). Es ist dieser Tatsache 
vor aHem bei del' Konstitutionsbestimmung von Substanzen, welche 
sowohl O-OHg als auch N -OHg enthalten, Rechnung zu tragen. -

Andererseits kann bei stickstoffhaltigen Substanzen wahrend der 
Reaktion Alkyl an den Stick stoff wandern, und kalln dann nur 
nach der Herz ig- Meyerschen Methode bestimmt werden. Decker, 
B. 35, 3221 (1902). -

Fig. 11. 

Der A p par a t zu dieser Bestimmung besteht in der ursprunglichen 
Z e is e I schen Versuchsanordnung aus einem mit Wasser von etwa 40 bis 
50 0 gespeisten Ruckflusskiihler K (Fig. 11), an dem ein Kolbchen A von 
30-35 ccm Inhalt mittelst Korkstopfen befestigt ist, an dessen RaIse in 
der aus der Figur ersichtlichen Weise ein knapp vor der Lotsteile ver
engtes Seitenrohr zum Zuleiten von Kohlensaure angelotet ist. 

Das obere Rnde des Kiihlrohres ist erweitert, um vermittelst eines 
einfach gebohrten Korkes einen G e iss I e r schen Kaliapparat ansetzen zu 
lassen. Der Kaliapparat ist mit Wasser gefiillt, in welchem '/4 bis '/2 g 
amorphen roten Phosphors suspendiert worden sind. Er steht wah rend des 
Versuches in einem auf ca. 50-60 0 zu haltenden Wasserbade und dieut 
dazu, den durchstreichenden J odmethyldampf von mitgerissener J odwasser
stoffsaure und von Joddampf zu befreien. An diesen Waschapparat ist 
vermittelst Kork ein rechtwinklig gebogenes Glasrohr angesetzt. 
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Dieses leitet den Dampf des Jodmethyls bis an den Boden eines 
ea. 80 ccm fassenden Kolbchens, in welchem 50 cern alkoholiseher Silber
nitratlosung enthalten sind, und geht durch die eine 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 cern Silbernitratlosung beschiekt ist. 

Man kann auch einfaeher ein Destillierkolbchen nehmen, dessen abge
bogenes Ansatzrohr in das zweite Kolbchen taucht. In der Regel braucht 
man iibrigens das zweite Kolbchen gar nicht. 

c 

Fig. 12. Fig. 13. 

u'\. 
"asser 

r 

rr===~
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Modifikationen des Apparates") haben Benedikt und 
G r ii s s n e r 2) angegeben, welche einen Kugelapparat verwenden, der zugleich 
als Riickftusskiihler und Waschapparat dient, sowie Leo E hm ann 3), 

1) Siehe auch Ann. 272, 290 Anm. (1893). - Soc. 81, 321 (1902) und 
B. 36, 2895 (1903). In manehen Fallen kann man nur mit dem Apparate 
von Herzig und Hans Meyer (pag. 159) auskommen. Moldauer, 
M. 17, 466 (1896). - Weidel u. Pollak, M. 21, 25 (1900). 

2) Ch. Ztg. 13, 872 (1889). 
3) Oh. Ztg. 14, 1767 (1890). 

Me y e r, Atomgruppen. 2. Auft. 8 
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welcher auch einen praktischen Apparat zum Erhitzen und Zuleiten des 
Kiihlerwassers beschreibt 1). 

Ein Siedekolbchen, welches die direkte Einwirkung del' heissen J od
wasserstoffsaure auf den Kork verhindert, haben Ben e d i k t 2) und M. 
Bamberger 3) konstruiert (Fig. 12). 

Der vielfaeh benutzte Benediktsche Apparat (Fig. 13), 
dessen Einriehtung aus del' Zeiehnung verstandlieh ist, wirel in Stand 
gesetzt, indem man mittelst eines an das Rohr r angesetzten Sehlauehes 
dnreh e etwa 0,5 g fein zerriebenen roten Phosphor und soviel 
Wasser in die Kugel II saugt, dass dieselbe halb gefUUt ist. Man 
las8t dann noeh wiederholt reines Wasser in e aufsteigen und wieder 
heraus£liessen um das Rohr zu reinigen. Hew itt und Moo r e 4) 
geben iibrigens an - was wohl noeh an einem reiehhaltigeren 
Materiale zu kontrollieren ware - dass man ganz ohne den Kali
apparat, bezw. die Ben e d i k t sehe Wasehvorriehtung auskommen 
kann, wenn man auf das Reaktionskolbehen einen Kolonnenaufsatz 
steekt und unter Benutzung des Thermometers, das nieht mehr als 
25 0 anzeigen darf, destilliert. 

Benutzt man fUr die Silbernitratlosung nur e i n Kolbehen (B) 
- was fast immer geniigt -, so setzt man noeh an e einen kleinen 
geraden V orst08s an, del' naeh Beendigung del' Operation abgenommen 
wird und leieht gereinigt werden kann. Sonst muss das innen noeh 
haftende J odsilber mit einer Federfahne herausgeputzt werden. 

Zu Beginn del' Operation gibt man in das Kiihlgefass K etwas 
kaltes Wasser, das bis etwa zu 3/4 der Hohe von I reieht; gegen 
Sehluss der Bestimmung fli.llt man dann mit etwa 90 0 heissem 
Wasser bis zur halben Hohe von III aui. 

Bei schwefelhaltigen Substanzen ist diese Methode nicht anwendbar 5) 
und ebenso wenig darf die J 0 d was s e r s t 0 ff s a 11 r e vermittelst Schwefel
wasserstoff bereitet sein, da sie dann nicht gut von ftiichtigen Schwefel
verbindungen zu befreien ist, welche Anlass zur Bildung von Merkaptan 
und Schwefelsilber geben wiirden 6). 

Hat eine Jodwasserstoffsaure bei einer blind en Probe einen merkbaren 
Niederschlag im Silbernitratkolbchen ergeben, so muss man die Saure, 

1) Oh. Ztg. 15, 221 (1891). - Dber weitere Apparate siehe pag. 12E. 
2) Oh. Ztg. 13, 872 (1889). 
3) M. 15, 505 (1894). 
4) Soc. 81, 321 (1902). 
5) Uber die Methoxylbestinlmung in schwefelhaltigen Substanzen siehe 

pag. 121. 
6) Eine brauchbare, mittelst Phosphor bereitete .Jodwasserstoffsaure 

rur Methoxylbestimmungen" wird von O. A. F. Kahlbaum in Berlin in 
den Handel gebracht. - Saure vom spez. Gew. 1·9 wird in Saure von 1· 7 
verwandelt, wenn man ihr auf je 15 cem 1) ccm Wasser zusetzt. 
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welche ein spezifisches Gewiebt von 1,7 bis 1,72 haben muss, dUl'ch DestilIa
tion reinigen '), wobei man das el'ste und das letzte Viertel des Destillates 
verwirft und nul' die Mittelfraktion zu den Bestimrnungen benutzt. Dber 
die Notwendigkeit, gelegentlich starkere Saure zu benutzen siebe pag. 111. 

Die Silbernitratlosung wil'd durch Losen von je zwei Teilen 
des gescbmolzenen Salzes in je fLinf Teilen Wasser und Zusatz von je 
45 cern absoluten Alkohols bereitet. Man bewahrt die Losung im Dunkeln 
auf und giesst VOl' dem Vel'suche die notige Menge durch ein Filter in 
das Kolbchen, und setzt ihr schliesslich e in en Tropfen reiner Salpeter
saure zu 2). 

1. Ve1fahren fiir nicht jUichtige St{bstanzen. 
Zur Ausfuhrung des Versuches wird del' vollstandig 

zusammengestellte A pparat auf dichten Schluss gepriift, die Silber-
16sung eingefUllt, das Kochkolbchen mit 0,2 bis 0,3 g Substanz und 
10 ccm Jodwasserstoffsaure beschickt, an den Apparat wieder ange
fugt und im Glycerinbade bis zum Sieden des Inhaltes erhitzt, 
wahrend gewaschenes Kohlendioxyd - etwa drei Blasen in zwei 
Sekunden - durch den Apparat streicht und das Wasserbacl, in 
welchem cler Kaliapparat hangt, eventuell auch cler KuhleI', erwarmt 
werden 3). 

In das Kochkolbchell bringt man auch, falls man nicht die 
Bam bel' g e r sche Modifikation benutzt, zur Vermeiclung von Siede
verzug einige erbsengrosse Tonstuckchen. 

Nach etwa 10 bis 15 Minuten, vom Beginll des Siedens der 
Jodwasserstoffsaure gerechnet, beginnt clie Silberlosung sich zu truben 
und bald wird del' Kolbellinbalt undurchsichtig von del' Ausschei
clung del' weissen Doppelverbindung von Jodsilber und Silbernitrat. 

Del' Inhalt des zweiten Kolbchens bleibt fast immer klar und 
nur bei sehr methoxylreichen Substanzen und raschem Gange des 
Kohlensaurestromes - wobei es auch (durch mitdestilliertes Wasser) 
zu Gelbfiirbung des Inhaltes im ersten Kolbchen kommen kann -
zeigt sich manchmal eine schwache TriiblUlg in demselben. 

1) Kochen am Riiekflusskiibler, wie es Ben e d i k t empfiehlt, fiihrt 
selbst bei mehrtagigem Erbitzen nicht zum Ziele. - Die fliichtige Substanz, 
welehe bei Blindvel'suehen eiDen Niederschlag veranlasst, ist wahrschein
lich Jodcyan. Roser und Howard, B. 29, 1596 (1896). 

2) Z e is e 1, Bel'. iib. d. III. intern. Kongress f. aDg. Chemie, W ien 
1898, pag. 66. 

3) In die Waschflasche des Kohlensaureapparates gibt man verdiinnte 
wasserige Silbernitl'atlosuDg, urn - von einem etwaigen Kiesgehalte des 
Marmors stammen den - Schwefelwasserstofl' zuriickznhalten und schaltet 
noeh eine zweite mit kODzentrierter Schwefelsaure beschickte Trocken
flasche VOl'. 

8* 
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Das Ende des Versuches ist sehr scharf daran zu erkennen, 
dass die Fliissigkeit sich vollkommen iiber dem nunmehr kristal
linischen Niederschlage klart. 

Die Dauer del' Bestimmungen betragt eine bis hOchstens zwei 
Stunden. 

Nun werden die beiden V orlegekolbchen samt Zuleitungsrohr 
yom G e i's s 1 e r schen A ppm'ate abgenommen, del' Inhalt des zweiten 
mit del' fiinffachen Menge 'llf asser verdiinnt und, falls nach mehreren 
:Minuten keine Triibung entsteht, weiter nicht beriicksichtigt, sonst 
mit dem Inhalte des ersten KOlbchens vereinigt und auf etwa 500 ccm 
mit Wasser verdiinnt. 

Von den Glasrohren wird del' anhaftende Niederschlag mit 
Federfahne und Spritzflasche entfernt und in das Becherglas gespiilt. 

Diesel' Teil des Niederschlages ist gewohnlich (durch Phosphor
silber?) dlllikel gefarbt, was j~doch auf das Resultat del' Bestimmung 
ohne Einfluss ist. 

Del' Inhalt des Becherglases wird nun anf dem Wasserbade 
auf die Halfte eingedampft, mit Wasser und wen i g e n Tropfell 
Salpetersaure wieder aufgefiillt, bis zum volligen Absitzell des gel ben 
Jodsilberniederschlages digeriert uncl dann in iiblicher Weise das 
Joclsilber bestimmt. 

2. Modifikation des Verfahrens fi'ir leicht jliichtige Substanzen. 
Hat man fliichtige Substanzen zu analysieren, so gelangt man 

auch gewohnlich ZUlli Ziele, wenn man zu Beginn cles Versuches 
kaltes ,Vasser clurch clen Riickflusskiihler schickt uncl clen Kohlen
saurestrom langsam gehen las st. 

Fiir besonclers leicht fliichtige Substanzen hat Z e is ell) folgendes 
Verfahren angegeben: 0,1 bis 0,3 g Substanz werden in einem 
leicht zerbrechlichen, zugeschmolzenen Glaskiigelchen abgewogen. 

Um clas Zertriimmern desselben zu erleichtern, schliesst man 
ein etwa 2 cm langes, scharfkantiges Stiickchen Glasrohr mit in clie 
Einschmelzrohre ein, in del' die Umsetzung derSubstanz mit 10 ccm 
Jodwasserstoffsaure yom spec. Gew. 1,7 durch zweistiincliges Erhitzen 
auf 130 0 bewirkt wird. 

Die Rohre soIl eine Lange von 30 bis 35 em und 1,2 bis 
1,5 cm innere Weite besitzen. Das eine Encle cles Rohres geht in 
einen clutch AnlOten eines zylindrischen Glasrohres hergestellten 

1) M. 'i, 406 (1886). 
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Fortsatz von 10 em Lange und 1-2 mm innerer "\Veite aus, das 
andere Ende desselben ist derart zu einer Kapillare ausgezogen, dass 
ein Kautschucksch1auch gut schliessend damber gezogen werden 
kann. 

Die beiden Spitzen der Rohre solien, wenn auch nicht zu fein, 
so doch so beschaffen sein, dass sie leicht abgebrochen werden 
konnen, wenn man sie - nach dem Erhitzen - anfeilt. 

N achdem man durch Schiitteln des Rohres das Glaskiigelchen 
zerbrochen lmd danach das Rohr wie angegeben erhitzt hat, wird 
das letztere beiderseits angefeilt und mit dem ange16teten Ende in 
einen dreifach durchbohrten Kork eingesetzt, der ein weithalsiges Kolb
chen mit dem Riickflusskiihler verbindet. In der dritten Bohrung 
dieses Korkes steckt ein zweifach gebogener, nicht zu schwacher 
Glasstab von beistehender Form (-L), durch dessen Drehung die 
iiber seinen unteren, horizontalen Arm hinwegragende Spitze des 
eingesetzten Einschmelzrohres leicht abgebrochen werden kann. 1st 
so das Rohr zuerst unten geoffnet worden, so wird durch seitliches 
Klopfen mit dem Finger, dann durch vorsichtiges Erhitzen der oberen 
Spitze die Fliissigkeit aus derselben vertrieben und nach dem Erka1ten 
ein guter Kautschukschlauch dariiber gezogen, welcher zu dem bereits 
in richtigem Gange befindlichen Kohlensaureapparate fiihrt. Nun 
wird die obere Spitze innerhalb des Schlauches abgebrochen. Die 
F1iissigkeit, von der schon beim Gffnen der lmteren Spitze ein Teil 
ausgeflossen ist, wircl nun ganz ins Siedekolbchen gedrangt. Von 
da ab wird genau so vorgegangen, wie bei cler Analyse nicht fliich
tiger Methoxy1verbindungen. 

Die Methode ist auch bei chlor- 1) (Z e i s e 1) und bromhaltigen 
(G. P u m) 2) sowie Nitroverbindungen anwendbar, nicht bei schwefel
haltigen (Z eis e13), Bene dik t und Bam b er g e r)4). 

Bei der Analyse von Nitrokorpern und iiberhaupt bei Sub
stanzen, we1che aus der Losung viel Jod abscheiden, empfieh1t es 
sich, auch in das Siedekolbchen eine sehr kleine Menge gereinigten 
roten Phosphors zu geben 4). 

1) Manchmal liefern indessen stark chlorhaltige Substanzen unbe
friedigende Resultate. Decker u. Solonina, B. 35, 3223 (1902). -
MethoxylbestimmungimChloralalkoholat: Schmidinger, M. 21,36 (1900). 

2) M. 14, 498 (1893). 
3) M. 7, 409 (1886). 
4) M. 12, 1 (1891). - Dber Reinigung des Phosphors: Z. anal. <12, 

586 (1903). 
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Del' Geisslersehe Apparat muss naeh je 4 bis 5 Bestimmungen 
frisch gefilllt werden. 

Da manehe Substanzen unter dem Einflusse del' Jodwasserstoff
saure verharzen, wodureh infolge Einhlillung ullangegriffener Substanz 
die ,J odmethylabspaltung verz6gert und teilweise verhindert werden 
kann, empfiehlt es sieh unter U mstanden, del' J od wasserstoffsaure 
6 bis 8 V olumprozente Essigsaureanhyclricl hinzuzufugen, wie dies 
Herzig l ) beim Methyl- und AeetyHithylquercetin, beim Rhamnetin 
und Triathylphlorogluein mit Erfolg versuchte. 

In manchen Fallen ist auch ein viel grosserer Essigsaureanhydrid
zusatz von Vorteil. So bat W 0 If im Prager Univ.-Labor. gefuuden, dass 
del' Brassidinsaurernethylester, del' nach dem iiblichen Vel'fahren bloss un
gefahr die Halfte (4,5°io) des theoretischen Methoxylgehaltes finden lasst, 
recht befriedigende Resultate Iiefert, wenn man zur Verseifung eine 
Mischung gleicher Mengen (je 10 cern) .Todwasserstoffsaure und Anhydrid 
verwendet. Ahnliche Erfahrnngen rnacbten Go I ds chm i edt und K no pf e1' 2) 
bei einem aus Cblorbenzyldibenzylketon erhaltenen Ester C'2H,oO(OCHs)' 
Baeyer und Villiger empfeblen einen Zusatz von Eisessig S). 

Substanzen, welcbe unter dem Einflusse del' .Todwasserstoffsaure ver
harzen, geben anch leicbt zur Verstopfung des Kohlensaure-Zuleitungsrobres 
Anlass. 

Aueh die Bestimmung von Kristallalkoho1 4) kann nach 
del' Z e i s e 1 sehen Methode mit befriedigendem Resultate erfolgen. 

Goldsehmieclt schlagt zu diesem Zwecke folgende Versuehs
anordnung VOl' 5). Ein U-formig gebogenes R6hrchen, zur Aufnahme 
del' gewogenen Substanz, wircl an ein Bam bel' g e r sehes G lask6lbchen 
clerart angeschmolzen, dass das in das K6lbchen geleitete Kohlen
dioxycl zuerst durch das R6hrchen streichen muss, welches in einem 
Fli.issigkeitsbade auf 105~110o erhitzt wird. Der Gasstrom fiihrt 
dann den entweichenden Alkohol in die siedende .Jodwasserstoffsaure. 
'Vegen del' grossen Fluchtigkeit des Methylalkohols versieht man 
das K6lbchen mit einem Aufsatze, wie ihn J. Her zig und Han s 
Me y e r fUr die Bestimmung des Methyls am Stickstoff empiohlen 
haben 6) und besehickt diesen gleieh bei Beginn del' Operation mit 
so viel Jodwasserstofisaure, dass die aus dem K6lbchen entweichenden 
Dampfe durch die Flussigkeit glucksen mussen. N ach beendigter 

1) M. 9, 544 (1898). - Siebe auch Porn era n z, M. 12, 383 (1891). 
2) M. 20, 743 Anm. (1899). 
3) B. 35, 1199 (1902). 
4) J. Herzig u. Hans Meyer, M. 17, 437. (1896). 
5) M. 19, 325 (1898). 
6) M. 15, 613 (1894). - Siehe pag. 159. 
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Operation Hisst man die Jodwasserstoffsiiure aus dem Aufsatze in 
das Kolbehen zuriiekfliessen, erhitzt wiederum und so noeh ein 
drittes Mal. 

B. lUodifikationell des Verfahrens nach Gregor 1). 
Gregor verwendet nach einem Vorsch1age von Glltcksmann zum 

Fiil1en des Kaliapparates statt Phosphor eine Kaliumkarbonat haltig) Ar
senigsaurelosnng (je 1 Teil Kaliumkarbonat und Saure auf 10 Teile Wasser). 
Dies hat den Nachteil, dass man den Apparat nach jeder Bestimmung 
frisch flillen muss - wahrend man bei del' Anwelldung von Phosphor 5-6 
Bestimmungen hintereinander machen kann - und beseitigt nur den 
"Schanheitsfehler", dass das J odsilber sieh ein wenig geschwarzt zeigt, 
wenn man nicht ganz sorgfaltig gereinigten Phosphor anwendet. 

Ubrigens fand Moll van Charante 2), der die Gregorsche Methode 
nachprlifte, dass man mit Kaliumkarbonat und Arsenigsaure immer ein Defizit 
an Methoxyl erbalt (bis zu 30 % des Methoxylgehaltes), das sieh durch 
eine Zersetzung des Jodmethyls durch das Kaliumarsenit erklart was nach 
den Arheiten von K lin g e r und K r e u t z 3) beziehungsweise R ii do r U) ver
standlich ist. - Dagegen erhalt man nach P rib ram 5) richtige Zahlen, wenn 
man die ArsenitIosung v e r d ii n n t e r anwendet, als der G reg 0 r sehen 
V orsehrift entsprieht. 

Die zweite Modifikation besteht in der Verwendung einer salpeter
sauren Silbernitratlosung, und Titration des nieht gefallten Silbers naeh 
V 0 lhard. 

17 g AgN03 werden in 30 cern Wasser gelost und diese Losung mit 
absolutem Alkohol auf einen Liter verdlinnt. Diese Losung wird mit 1/10 

normaler Rhodankaliumlosung gestellt. Flir jede Analyse werden von der 
Silberlasung 50 cern in das erste und 25 ecm in das zweite Kolbchen ge
bracht und mit einigen Tropfen salpetrigsaurefreier Salpetersaure versetzt. 
Nach Beendigung der Reaktion wird der Inhalt beider Kolbchen in einen 
250 cc fassenden Messkolben gespiilt, mit Wasser bis zur Marke aufgefiillt, 
krliftig umgeschiittelt und durch ein troekenes FaItenfiIter in ein trockenes 
Gefass abfiltrierL Je 50 oder 100 cern werden dann mit reiner Salpeter
saure und Ferrisulfatlosung versetzt und nach Volhard") titriert. 

Bereeh n ung der Methoxy 1 bestimm un g. 

100 Gewiehtsteile J odsilber entspreehen 
13,20 Gewichtsteilen CHsO und 

6,38 " CHs. 

1) M. 19, 116 (1898). 
2) Rec. 21, 38 (1902). 
3) Ann. 249, 147 (1888). 
4) B. 20, 2668 (1887). 
5) Privatmitteilung. 
6) J. pro (2) 9, 217 (1874). - Ann. 190, 1 (1877). 
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F ak tOl'en ta belle. 

CHaO 

1 2 3 4 5 6 7 I 8 9 
I I 

1320 2640 3960 5280 6600 7920 9240 110560 i 11880 

CHa 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

638 1276 1914 2552 3190 3828 4466 5104 5742 

C. Bestimmullg der Atlloxylgruppe. 
Die Bestimmung wil'd nach Z e i sell) genau so vOl'genommen, 

wie oben beim Methoxyl angegeben wurde, nul' ist die Temperatul' 
im Riickflusskiihler bei etwa 80° zu halten. 

100 Gewichtsteile Jodsilber entsprechen 
19,21 Gewichtsteilen C2H 50 oder 
12,34 " C2H 5• 

Fak t oren ta belle. 

C2H5O 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

1921 3842 5763 7684 9605 1 11526 113447 [15368[ 17289 

C2H5 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

1234 2468 3702 4936 6320 7404 8638 [ 9872 11106 

1) M. 7, 406 (1886). 
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D. 1llcthoxyl(Athoxyl- )bestimmungcn in schwcfclhaltigcll 
Substanzen. 

Die Z e i s e I sche Methode ist fUr schwefelhaltige Substanzen 
nicht wohl anwendbar, weil der durch die reduzierende Wirkung der 
Jodwasserstoffsaure entstehende Schwefelwasserstoff zur Bildung von 
Schwefelsilber und von Merkaptan Veranlassung gibt, wodurch ein 
betrachtliches Minus an Methoxyl bedingt wird. Qualitativ ist in
dessen die Methode trotzdem auch dann noch brauchbar, wie dies 
u. a. Lindsey und 'follens 1) gezeigt haben. 

Fur Karbonsaureester schwefelhaltiger Substanzen und fur Sulfo
saureester, uberhaupt fur Substanzen, bei denen die Methoxylgruppen 
durch Lauge abspaltbar sind, hat K a u fl e r 2) eine passende Modi
fikation des Z e i s e I schen Verfahrens angegeben. 

Methoxyl b estimm ung nach Ka ufler. 
Der Apparat besteht aus einem kleinen, circa 15 ccm fassenden 

Fraktionierkolbchen (Verseifungskolbchen) mit rechtwinkelig gebogcnem 
Ansatzrohre. In dieses Kolbchen kommt die Substanz und die zur 
Verseifung dienende Lauge. Das Ansatzrohr ragt in ein U -Rohr, 
welches mit ausgegluhten, mit Kupfersulfat getrankten Bimsstein
stucken beschickt ist. An das U-Rohr schliesst sich das Absorp
tionsgefass an, wozu ein Win k Ie r scher Absorptionsapparat gewahlt 
werden kann, del' einen senkrechten, breiten und hohen Ansatz tragt, 
welcher so dimensioniert sein soil, dass er mehr als das doppelte del' 
Jodwasserstoffsaure fasst, die in den Windungen des Apparates ent
halten ist. Diese Vorrichtung wird mit dem Z e i s e I schen Apparate 
verbunden. 

Wegen del' Verwendung von Lauge kann man die Bestimmung 
nicht im Kohlensaurestrome ausfiihren, son del'll del' Apparat wird an 
die PUll1pe angeschaltet und ein langsamer Luftstroll1 durchgesaugt; 
aus diesell1 Grunde dient als Vorlage fur das Jodmethyl ein Frak
tionierkolben, dessen Rohr in einen kleineren, ebenfalls mit Silber
nitratlosung gefUllten Fraktionierkolben taucht, der mittelst seines 
Ansatzrohres an die PUll1pe angeschlossen wird. Selbstverstandlich 
muss die Luft zur Befreiung von Sauren zunachst durch eine Wasch
flasche mit Alkali und dann zur Trocknung durch konzentrierte 
Schwefelsaure geleitet werden. 

1) Ann. 267, 359 (1892). 
2) M. 22, 1105 (1901). 
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Die Ausfiihrullg geschieht wie folgt: 
N achdem man sich ilberzeugt hat, dass durch aUe Teile des 

Apparates ein gleichmiissiger Luftstrom gebt, wu·d in den Verseifungs
kolben mittelst eines Wiigel'ohrchens die Substanz eingebl'acht und 
3 bis 6 ccm wiissel'igel' Kalilauge (spez. Gew. 1,27) hinzugefiigt. 
Gleichzeitig wird der mit del' fill' diesen Zweck gebriiuchlichen Jod
wassel'stoffsiiure (spez. Gew. 1,7) gefiillte Winklel'appal'at durch 
eine Eis-Kochsalzmischung gekuhlt, wiihl'end das U-Rohr mit den 
Kupfel'sulfatbimssteinen durch ein Becherglas mit '.Vasser auf 80 bis 
90 0 el'wiil'mt wird. Del' Verseifungskolben winl in einem 01- odeI' 
Glycerinbade langsam erhitzt, so dass ein schwaches Sieden statt
findet und dies so lange fortgesetzt, bis del' Kolbeninhalt dickflussig 
odeI' fest ist. Hierauf nimmt man' das Olbad ab, liisst unter fort
dauerndem Durchsaugen von Luft erkalten und fiiUt nun wieder 
etwas Lauge nach, die auf gleiche \Veise abdestilliert wird. Sobald 
dies eingetreten ist, wird die Kiiltemischung fortgenommen, der 
Winklerapparat abgetrocknet und einige Zeit bei gewohnlichel' 
Temperatur belassen (circa 1/2 Stunde). Nachdem nunmehr ange
nom men werden kann, dass siimtlicher Alkohol durch den kon
tinuierlichen Luftstrom hinilbertransportiert ist, beginnt man das Er
hitzen der Jodwasserstoffsiiure. Um ein zu heftiges Stossen und 
Spritzen zu vermeiden, empfiehlt es sich, bloss die unterste "Windung 
des vVinkl erapparates in ein 01- oder Glycerinbad eintauchen zu 
lassen, welches langsam auf 140 bis 150 0 erwiirmt wird. Um ein 
Zurilckspritzen sichel' zu vermeiden, kann man in diesem Stadium 
das Tempo des Luftstromes etwas beschleunigen. Sobald aUes Jod
methyl hiniiberclestilliert ist, loscht man die Flamme unter dem 01-
bade des '.Vinklerapparates aus und liisst wahrend des Abkublens 
del' Joclwasserstoffsiiure noch eine Zeitlang den Luftstrom durch
streichen. Nimmt man die Vorlage zu fruh ab, so geschieht es 
meistens, dass die ilberhitzte ,Todwasserstoffsiiure plotzlich aufkocht 
und in clas U-Rohr mit clen Bimssteinstucken geschleudert wird. 

Bis zu cliesem Zeitpunkte dauert die Bestimmung 3-4 Stunden; 
das weitere Verfahren ist dasselbe wie hei einer gewohnlichen Meth
oxylbestimmung. Die .Todwasserstoffsiiure kann mehrere Male hinter
einander gebraucht werden. 

Die Methode steht an Genauigkeit nicht viel hinter der Zei sel
sch en zuril c k. 

Auch sei bemerkt, dass man im stande ist, nach diesem Ver
fahren in Kombination mit del' Metboxylbestllnmung von Zeisel 
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Methyl am Karboxyl von Methyl in atherartiger Bindung zu diffe
renzieren, was bei der Untersuchung von Atherestern Anwendung 
finden kann. 

E. Bestimmung holler molekularer Alkyloxyde. 

Wie N en c k i und Z a I e s k P) bei der Analyse des Acethiimin
monoamyliithers gezeigt haben, liisst sich aelbst die Bestimmung des 
Amy I j 0 did s im Z e is e I achen A pparate durchUihren 2). 

Fiir die Bestimmung des (Iso-) Pro py Ir eat e a haben Zeisel 
und Fan to 3) einen zweckmiissigen Apparat konstruiert, der auch 
fUr Methoxyl- oder Athoxylbestimmungen sehr geeignet ist. 

Derselbe beateht, wie ana der in Fig. 14 in '/o-Naturgrosse gegebenen 
Skizze ersichtlich iat. aua folgenden Teilen: a Kochkolbchen von circa 
40 ccm Inhalt mit nahe am Kolbenhalse durch Verdickung des Glases 
stark verengtem Seitenrohre fiir die Zufiihrung von Kohlendioxyd; b Lau
wasserkiihler, welcher mittelst seines unteren Schlauchansatzes mit dem 
gebogenen Rohre der Ehmannschen 4) Erwarmungsvorrichtung g und 
mittelst des zweiten Ansatzes mit der anderen Miindung derselben in Ver
bindung gebracht wird; c Blasenzahler, welcher etwa zu einem Drittel mit 
einer diinnen Aufschlammung von reinem roten Phosphor in Wasser oder 
mit Kaliumarsenitlosung 0) gefiillt wird und bis iiber den Rand seines zn 
einem Schliffe ausgebildeten Halses in das in einem Becherglase befindliche, 
durch eine untergestellte Flamme lau zu haltende Wasser taucht; d Ein
leitungsrohr; e und f Erlenmeyer-Kolbchen von schmaler Form, das 
grossere mit einer Marke fiir 45 ccm, das andere mit einer solchen fiir 
5 ccm versehen, beide so dimensioniert, dass sich die Marken etwa in ihrer 
halben Hohe befinden. Die Stiicke a, h. c, d sind durch feine Schliffe der
art znsammengefiigt, dass die Rander der Halee von a und d die Schliff
flachen genligend iiberragen, 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 der kleinen 
Vorlage f ohnehin bloss eine V orsichtsmassregel ist, welche sich bei gut 

1) Z. physiol. 30, 408 (1900). - Bestimmung von Rexyljodid: Z e i s e I 
u. Fan to, Z. anal. 42, 560 (1903). 

2) Auch die von Benedikt und Bamberger M.H, 262 (1890) be
stimmte "Methylzahl" des Rolzgnmmis ist nach Z e is e I (Bericht lib. d. 
III. Kongress f. aug. Chemie, Wien 1898, Bd. II, pag. 67) wahrscheinlich 
auf Amyljodid zu beziehen. 

3) Zeitschr. f. d. landwirtsch. Versuchswesen in Osterreich. 1902, 729. 
- Z. anal. 42, 549 (1903). 

4) Benedikt u. Bamberger, Ch. Ztg. 1891, I, pag. 221. Kauflich 
bei W. J. Rohrbecks Nachflg. Wien, Karnthnerstr. 59. 

5) Siehe pag. 119. 
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geleiteten Operationen als iiberfliissig erwiesen hat. Behufs Sicherung des 
Schlusses an den Schliffstellen sind an den in del' Zeichnung ersichtlichen 
Stellen Glashornchen als Ansatze fUr elastische Nickel- odeI' Messingdraht
spiralen angebracht. Die Federsicherung zwischen dem Kiihlerende und c 
ist in del', einen Langsschnitt darstellenden, Zeichnung weggeblieben, da 

Fig. 14. 

ihre Medianebene mit denen del' beiden anderen Sicherungen einen rechten 
Winkel bildet. Del' Apparat muss selbstverstandlich, bevor er in Gebrauch 
genommen wird, auf Dichtheit gepriift werden '). 

Ausfuhrung del' Operation. Del' KuhleI' wird mit dem 
E h man n schen Heizkorper verbunden und von obe11 mit so viel 

1) Zu beziehen von Paul Haak, Wien IXa, Garelligasse 4. - Dber 
eine Modifikation dieses Apparates siehe Stritar, Z. anal. 42, 580 (1903). 
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Wasser beschickt, dass auch die oberste Biegung des Kuhlrohres 
davon bedeckt ist. Dann sind auch der Heizkorper und dessen 
Verbindungen mit dem KuhleI' mit Wasser gefullt. Fur die richtige 
Zirkulation des aus dem Heizgefiisse kommenden warmen Wassel's 
ist es wiehtig, etwaige Luftblasen aus den Kautschuckschlauchen 
herauszuquetschen. Unter den Heizapparat stellt man eine Flamme 
und reguliert sie so, dass das'Vasser wiihrend del' ganzen Operation 
im KuhleI' 70° ± 10° C. zeigt. Eine zweite Flamme bringt man 
unter dem mit Wasser gefiillten Becherglase an, innerhalb des sen 
sich der Blasenzahler befindet. Das Wasser soIl mer ungefahr die 
gleiche Temperatur annehmen, wie das im Kiihler zirkulierende. Die 
beiden V orlagen werden mit klarer Silberlosung bis zur Marke ge
fullt, und im ubrigen wie bei der Methoxylbestimmung vorgegangen. 

F. Qualitative Unterscheidung' der Methoxyl- und der 
Athoxylgruppe. 

Da es bei del' allgemein angewandten quantitativen Bestimmungs
methode del' Methoxyl- und Athoxylgruppen nach Z e i sell) unentschieden 
bleibt, ob die vorliegende Substanz Methyl odeI' Athyl enthalt, ist es haufig 
notwendig, eine qualitative Untersuchung vorzunehmen. 

Nach Bee k man n 2) erhitzt man zu diesem Zwecke die Substanz mit 
del' molekularen Menge Phenylisocyanat im Rohl'e einige Stunden auf 150 ° 
und desti~~iert das Reaktionsprodukt im Wasserdampfstrome. Das u.bel'
gehende 01 erstarrt zu einem bei 47 ° schmelzenden Korper, dem 
Methylphenylurethan, oder zu dem bei 51 0 schmelzenden Phenylathylurethan. 

Das Produkt wird durch Umkristallisieren aus einem Gemische von 
Ather und Petrolather gereinigt und durch die Analyse identifiziert. 

CSH002N .... C = 63,6, H = 5,9 0/0• 

COHll0 2N .... C = 65,5, H = 6,6 0/0• 

Fe is t 3) legt bei del' Bestimmung im Z e is e I schen Appal'ate alko
holische Dimethylanilinlosung statt Silbernitrat VOl' und konstatiert, wenn 
Methyl abgespalten wurde die Bildung des hei 211-212 ° schmeizenden 
Tri me thy 1 ph eny Ii u mj 0 did s. - Das Dime thy lathy 1 ph eny Ii um
jodid 4) schmilzt bei 124,5-126°. 

Man kann auch, falls grossere Substanzmengen zur Verfiigung stehen, 
das J odalkyl in Substanz isolieren, indem man beim Z e i s e 1 schen Apparate 

1) pag. 111. 
2) Ann. 292, 9, 13 (1896). 
3) B. 33, 2094 (1900). 
4) Claus u. Howitz, B. 17, 1325 (1884). 
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ein gut gekiihltes Fraktionierkiilbchen vorlegt und den Siedepunkt des in 
geeigneter Weise getrockneten Produktes bestirnmt '). 

Jodmethyl siedet bei 42-43°, Jodathyl 'bei 72 n. -

Gewiihnlich lassen sich iibrigens Ather oder Ester mit Alkali odeI' 
Sch wefelsaure verseifen und del' gebildete Alkohol mittelst der Lie ben -
schen Jodoforrnreaktion 2) pl'iifen. 

V. Me y e I' empfiehlt 3), die betr. Jodalkyle in die Nitrolsauren iibel'zn
fiihren. Methylnitrolsaul'e: Smp. 64°. Athylnitrolsaure: Srnp. 81-82°. 
Siehe auch noch Dec k e r B. 35, 3073 (1902). 

1) Z. B. Fromm u. Ernster, B. 35,4355 (1902). 
2) Ann. Suppl. 7, 218, 377 (1870). 
3) M. u. J. I, 159. 



v. 

Bestimmnng del' )\ietllylenoxydgl'nppe. 

(Methode von Clowes und Tollens)l). 

Die Methode ist auf der Beobachtung fundiert, dass der durch 
Mineralsauren aus dem betr. Methylenather abgespaltene Formal
dehyd mit gleichzeitig vorhandenem Phloroglucin nach del' Gleichung; 

C6H 60 3 + CH20 = C7H 60 3 + H 20 
Formaldehyd-Phloroglucid bildet, welches nach der Proportion: 

C7H 60 S : CH2 = 9,85 : 1 
auf Methylen umgerechnet wird. 

a) Verfahren fii.r Formaldehyd leicht abgebende Substanzen. 

Darstellung del' Phloroglucinlosung. 10 g diresorcinfreies Phloro
glucin werden mit 450 ccm Wasser und 450 CCln Salzsaure yom 
spez. Gew. 1,19 erwarmt und nach dem Erkalten von etwaigen Ver
unreinigungen abgesaugt. 

Die zu untersuchende Substanz (0,1 bis 0,2 g) wird in einem 
mit Kork und Steigrohr versehenen Kolbchen mit 5 ccm Wasser 
und 30 ccm Phloroglucinlosung 2 Stunden lang auf 70-80° er
warmt. Tritt nicht nach wenigen Minuten schon Triibung ein, so 
wird durch kurzes Kochen ti.ber freier Flamme die Reaktion ein
geleitet, die dann jedenfalls auf l1em ""Vasserbade vollendet wird. 
N ach 12 stiindigem Stehen wird das ausgeschiedene gelbe Phloro
glucid in einem mit Asbest versehenen bei 100 0 getrockneten und 
gewogenen Goochtiegel abgesogen, mit 60 cern Wasser nachge-

1) B. 32,2841 (1899). - Weber und Tollens, Ann. 298, 318 
(1898). - Lobry de Bruyn u. Van Eckenstein, Rec. 20,331 (1901). 
- Rec. 21, 310 (1902). 
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waschen" vier Stunden bei 100 0 getrocknet und nach einer Stunde 
im verscblossenen Wageglaschen 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 Schwefelsaure und 
erhitzt wieder. Wenn jetzt n00h Phloroglucid ausfallt, ist die Salz
sauremischung fur die Zerlegung des Methylenderivates nicht aus
reichend stark gewesen. In derartigen Fallen wendet man das 

b) Verfahren fur resistentere Methylenather 
an. 

3 g Phloroglucin werden mit 100 g konzentrierter Schwefel
saure und 100 bis 150 g Wasser gelost. Das nach einstiindigem 
Stehen erhaltene Filtrat genugt far 10 Bestimmungen. Man ver
fahrt wie oben angegeben, nur wird das Erhitzen auf 80 0 drei 
Stun den lang fortgesetzt. Eventuell muss noch vor dem Erhitzen 
ein weiterer Zusatz von Schwefelsaure (10 ccm) erfolgen. 

N ach dem Wagen werden die Tiegel in einer Muffel ausge
gluht, wodurch das Phloroglucid verbrannt wird. Man lasst im 
Exsikkator erkalten und wagt im Wageglase. 

Prufung des Phloroglucins auf Diresorcingehalt. 
Nach Herzig und ZeiseP) werden einige Milligramme der Probe 
mit ca. 1 ccm konzentrierter Schwefelsaure ubergossen, 1-2 ccm 
Essigsaureanhydrid hinzugefugt und 5-10 Minuten im kochenden 
Wasserbade erwarmt. Reines Phloroglucin zeigt unter diesen Um
standen eine gelbe bis gelbbraune Farbung: der geringste Diresorcin
gehalt hingegen gibt sich durch das Auftreten einer Violettfarbung 
zu erkennen, die auf Zusatz von Alkali (oder sehr viel Wasser) ver
schwindet. 

Bei den Methylenderivaten der Zuckersaure und 
Wei n s au r e versagt diese Reaktion, es gelingt aber die quanti
tative Methylenoxydbestimmung beim Ersatze des Phloroglucins durch 
Res 0 r c i n 2). Man dampft den Methylenather mit einem geringen 
Uberschusse von in konzentrierter Salzsaure gelOstem Resorcin zur 
'frockne. Das unlosliche Formalresorcin wird. ausgewaschen, ge
trocknet und gewogen. 

1) M. 11, 422 (1890). - Zeisel, Z. anaL 40, 554 (1901). 
2) Lobry de Bruyn und Van Ekenstein, Ree. 21, 314 (1902). 
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Bestimmung der primaren Amingrnppe. 

Bei der Bestimmung der primaren Amingruppe hat man im 
allgemeinen verschiedene Methoden anzuwenden, je nachdem ein 
aliphatisches oder ein aromatisches Amin vorliegt. 

A. Bestimmung aliphatischer Amingruppen. 

1. MitteZst salpetriger SClure. 

Aliphatische Amine werden durch salpetrige Saure nach der 
Gleichung: 

RNHa + NOaNa + HOI = ROH + Na + NaOl + HaO 
unter Abgabe ihres Stickstoffs in Karbinolderivate verwandelt. 

Den so entwickelten Stickstoff quantitativ zu bestimmen, haben 
zuerst R. Sachsse und W. Kormann 1) unternommen, welche 
die Entwickelung des Stickstoffs in einer Stickoxydatmosphare vor
nahmen, und dieses Gas dann durch Eisenvitrollosung absorbierten. 

Viel bequemer ist folgendes Verfahren. 
Die in verdiinnter Schwefelsaure zur Neutralitat geloste Sub

stanz befindet sich in einem mit dreifach durchbohrtem Korke ver
schlossenen Kolbchen, oder noch besser in einem mit eingeschmolzener 
Kapillare versehenen FraktionierkOlbchen, dessen Kork einen kleinen 
Scheidetrichter tragt. Das seitliche Rohr des Fraktionierkolbchens 
fiihrt bis nahe an den Boden eines zweiten leeren Kolbchens durch 
einen luftdicht schliessenden Kork. Dieses zweite FraktionierkOlbchen 

1) Landw. Vers.-St. 17, 321 (1870). - Z. anal. 14, (1875). - Siehe 
auch Campani, Gazz. 17, 137 (1887). 

Meyer, Atomgruppen. 2. Aull. 9 
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wird mittelst seines entsprechend gebogenen Ansatzrohres an einen 
Lie big schen Kaliapparat angefiigt, del' mit einer 3 0/0 igen, mit etwa 
1 g Soda vel'setzten Kaliumpermanganatlosung gefiUlt ist. 

Der Kaliapparat tragt ein Gasentbindungsrohr, welches, unter 
Quecksilber mundend, dazu bestinunt ist, in das Messrohr gesteckt 
zu werden. 

Letzteres wird zur Halite mit Kalilauge yom spez. Gew. 1,4, 
zur Hallie mit Quecksilber gefiillt. 

Durch den Apparat streicht ein langsamer Strom von Kohlen
saure, die man nach Fr. B I a u 1) vollig rein und luftfrei aus einer 
sehr konzentrierten Pottaschelosung yom spez. Gew. 1,45-1,5 durch 
Eintropfeln in 50 % ige Schwefelsaure (spez. Gew. 1,4) erhiilt. 

Nachdem aus dem Apparate aIle Luft vertrieben ist, setzt man 
das Messrohr auf und lasst aus dem Scheidetrichter etwas mehr als 
die berechnete Menge Kaliumnitrit einfliessen. 

Die eintretende Stickstoffentwickelung wird eventuell durch Er
warm en auf dem ,Vasserbade unterstiltzt und zur Vollendung der 
Reaktion schliesslich noch etwas verdiinnte Schwefelsaure einfliessen 
gelassen. 

Das Rohr des Scheidetrichters 1st am Ende ausgezogen und 
nach aufwarts gebogen. Es reicht bis unter das Niveau der Flussig
keit lmd wird VOl' Beginn des Versuches mit destilliertem Wasser 
gefilllt. 

2. Acylierwzg der Aminbasen. 

Zur Charakterisierung und Bestimmung del' primaren und sekun
daren Amine konncn dieselhen Acylierungsmethoden vcrwendet werden 
wie fill' die Hydroxylderivate (pag. 5 if.). Die Besonderheiten der 
Amingruppe, namentlich ihre grossere Reaktionsfahigkeit lassen indes 
hier noch einige weitere Methoden del' Acylierung zu. 

a) Acetylierullgsmethoden. 

Acetylierung mittelst Ace t y 1 chi 0 l' i d 2) wird nicht sehr haufig 
vorgenommen. Mit E s s i g situ I' e a II h y d l' i d 3) kaI1l1 man Basen 

1) M. 13, 280 (1892). 
2) TIber Diacetylieren mit Acetylchlorid siehe pag. 131. 
3) Hinsberg, B. 19,'1253 (1886). - Pinnow u. Wegner, B. 30, 

1112 (1897). - Pinnow, B. 33, 417 (1900). 
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auch in was s e rig e r Los u n g acetylieren. Die zu acetylierende 
Base wird in der entsprechenden Menge verdiinnter Essigsaure ge
lost oder suspendiert oder der Losung ihres Chlorhydrates Nattium
acetat zugesetzt und unter Kiihlen und Schiitteln Essigsaureanhydrid 
zugerugt. 

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 be
nachbarten Amingruppen nur eine acetyliert. VgI. B. 27, 93 (1894). 

Ami nos u 1 f 0 sa u r e n lassen sich nur in alkalischer Losung, 
bezw. als Alkalisalze acetylieren 1). 

Mit selhst Atark verd ii n n te r (30-50 % iger) E s s igs a ure 2) 
gelingt die Acetylierung der primaren aromatischen Amine beim Er
hitzen unter Druck auf 150-160°. 

Essigsaureanbydrid und Alkohol wirken, wie Nietzki S) ge
funden hat, unerwarteterweise in der Kalte nicht aufeinander; beim 
Vermischen beider Korper findet sogar eine Temperaturerniedrigung 
statt. Setzt man zu dieser Mischung einen Aminokorper hinzu, so 
acetyliert sich dieser ganz glatt und fast momentan unter Temperatur
erhOhung. Diese neue Acetylierungsmethode in alkoholischer Losung 
gestattet, Aminoderivate, welche mit Essigsaureanhydrid, wegen ihrer 
geringen Loslichkeit, sich schlecht acetylieren lassen, wie z. B. 
Aminoazobenzol, p-Nitranilin u. 8. w., glatt und bequem zu acety
lieren. 

Chloracetylchlorid und Bromacetylbromid finden 
ebenfalls gelegentlich Verwendung4). 

Acetylierung mittelst Thioessigsaure 5). 

N ach Paw 1 e w sky eignet sich die Thioessigsaure ganz besonders 
zur Acetylierung aromatischer primarer und sekundlirer Amine und 
Aminsauren, welche meist momentan und bei gewohnlicher Temperatur 
nach der Gleichung: 

RNH2 -t- CBaCOSH = R . NHCOCHs + 8B2 

glatt von statten geht und direkt nahezu analysenreine Produkte 

1) D. R. P. 92796. - Nietzki, B. 17, 707 (1884). 
2) D. R. P. 98070. 
3) Ch. Ztg. 27, 361 (1903). 
4) D. R. P. 71159. - B. 31. 2790 (1898). 
5) Pawlewski, B. 31,661 (1898). - 35,110 (1902). - Bamberger, 

B. 30, 713 (1902). 
9* 
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liefert. Nach Eibner 1) addieren dagegen gewisse sekundare (und 
tertiare) Aminverbindungen Thioessigsaure unter Bildung von sub
stituierten Aminomerkaptanen. 

Darstellung der Thioessigsaure2). 

1 Gewichtsteil gepulvertes Phosphorpentasulfid wird mit 1/2 Gewichts
teil nicht zu kleiner Glasscherben gemischt und mit 1 Teil Eisessig in 
einem Glasgefiisse, das mit Thermometer und absteigendem KUbler versehen 
ist, auf dem Drahtnetze vorsichtig angewarmt. Wenn die Temperatur 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 ttbergehende als reine Thioessigsaure angesehen. 

Diacetylierung. 

Wahrend im allgemeinen durch die Einwirkung von Acetylierungs
mitteln auf primare Amine nur eines der beiden typischen Wasser
stoffatome substituiert wird, gelingt es in manchen Fiillen, sowohl 
mittelst Acetylchlorid 3) als auch mittelst Essigsaureanhydrid 4} Di
acetylierung zu erzielen. 

Dabei spielt die Konstitution der betreffenden Substanzen eine 
wesentliche Rolle, insoferne als namentlich orthosubstituierte Arylamine 
(gleichgiiltig, ob der Substituent positiven oder negativen Charakter 
besitzt) der Diacetylierung zuganglich sind. 

Acetylierung von Salzen und Doppelsalzen: Die
selbe wird ganz ebenso ausgefiihrt wie die Acetylierung der freien 
Basen. Beispiele 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 A.cetylierung mittelst 
E s s i gat her erzielen. So gibt Anilin beim Erhitzen mit Essigsaureester 
auf 200 bis 220 0 Acetanilid, wahrend bei gleicher Behandlung von Anilin
chlorhydrat mit dem Ester Alkylanilin entsteht 5). 

1) B. 34, 657 (1901). 
2) Kekule u. Linnemann, Ann. 123, 278 (1862). - Tarugi, 

Gazz. 25, I. 271 (1895). - Schiff, B. 28, 1205 (1895). 
3) Kay, B. 26, 2853 (1893). 
4) Remmers, B. 7, 350 (1874). - Ulffers u. Janson, B. 27, 93 

(1894). - D. R. P. 75611. - Pechmann u. Obermiller, B. 34, 665 
(1901). - Sudborough, Proc. 17, 45. - Tassinari, Ch. Ztg. 24, 548 
(1900). 

5) Hjelt, Finska Vetensk. Soc.Ofversigt 29, 1 (1887). - Niemen
towski, B. 30, 3071 (1897). - Wenner, Inaug.-Dissert., Basel 1902, 10. 
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N ic h tacetyli erbare Amin e sind ebenfalls beobachtet 
worden. 

So lasst sich das o-Nitrobenzylorthonitroanilin auf keinerlei 
Weise acetylieren 1) und eben so wenig das p-Nitrobenzylorthonitro
anilin 2) und die Imidogruppe des 0-Oxybenzylorthonitroanilins 3). In 
diesen Fallen ist wohl sterische Reaktionsbehinderung anzunehmen. 

Unverseifbare Acetylgruppen: Pschorr, B. 31, 1289, 
1291 (1898). 

b) Benzoylierungsmethoden 4). 

Die Einwirkung von Benzoylchlorid fiihrt bei empfindlichen 
Aminen leicht zur Verharzung. W 0 auch ein Arbeiten nach der 
Los sen -B au man n schen Methode sich nicht ausfiihren lasst, kann 
man nach Etard und Vila 5) eine wasserige Losung der Substanz 
mit kristallisiertem Barythydrat mischen, so dass letzteres, 
wenn nun nach und nach Benzoylchlorid zugesetzt wird, durch die 
bei der Losung entstehende Temperaturerniedrignng eine allzu leb
hafte Reaktion verhindert. 

Benzoesaureanhy'drid empfiehlt sich namentlich in solchen 
Fiillen, wo eine fliissige Base zur Verwendung gelangt, in welcher 
das Anhydrid sich losen kann 6). Manchmal ist Erhitzen auf 200 0 
im Einschlussrohre notwendig 7). 

Starke Basen konnen auch mittelst Benzoesaureester acyliert 
werden. indem analog del' Umsetzung des Esters mit Ammoniak SaUl'e
imidbildung eintritt 8). 

So ist es eine allgemeine Eigenschaft del' Monoalkyl-Fluorindine, beim 
Kochen mit Benzoeather mehr oder weniger rasch in Benzoylderivate vel'
wandelt zu werden, wahrend sich Diphenylfluorindin aus diesem Losungs
mittel unverandert umkristallisieren lasst. 

Nicht benzoylierbare Amine. Die FaIle 7) 8), wo eine 
Substanz der Benzoylierung unzuganglich ist, sind relativ selten. 
Wahrscheinlich ist auch hier sterische Behinderung fiir die Reaktions
unfiihigkeit verantwortlich. 

1) Paal u. Kromschroder, J. pr. (2), 04, 265 (1896). 
2) Paal u. Benker, B. 32, 1251 (1899). 
3) Paal u. Hartel, B. 32, 2057 (1899). 
4) Siehe pag. 24 if. 
5) C. r. 131), 699 (1902). - Biehringer u. Busch, B. 36, 139 

(1903) verwenden geloschten Kalk. 
6) Bichler, B. 26, 1385 (1893). - Curtius, B. 17, 1663 (1884). 
7) Likiernik, Z. physiol. 15, 418 (1891). 
8) Kehrmann u. Burgin, B. 29, 1248 (1896). 



134 Primare .A.mingruppe. 

Phen y Is ulfochlorid 1). (Hin s b er g 2). 
Auf tertiare Amine ist Phenylsulfochlorid bei Gegenwart von 

Alkali ohne Einwirkung. Auf sekundare Amine reagiert dasselbe 
unter Mitwirkung von Kalilauge, indem in Alkali und Sauren lill

losliche feste oder olige Phellylsulfonamide entstehen. Mit primarell 
Aminbasen, sowohl der Fettreihe, als auch der aromatischen Reihe 
reagiert Phenylsulfochlorid stets unter Bildung von Sulfonamiden, 
welche in der im Uberschusse vorhandenen Kalilauge sehr leicht 
loslich sind, da das Wasserstoffatom der Imidgruppe durch die Nahe 
der Phenylsulfongruppe stark same Eigenschaften enthalt. 

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 Zentigramme) mit massig starker Kalilauge und mit Phenyl
sulfochlorid (1 1}2-2fache theoretische Menge). Nach 2-3 Minuten 
langem Schiitteln ist die grosste Menge des Sulfochlorids verschwunden. 
Man erwarmt nun, bis der Geruch des Chlorids nicht mehr wahr·
nehmbar ist, wobei man Sorge tragt, dass die Fliissigkeit stets 
alkalisch bleibt. Tertiare Basen sind nach vollendeter Reaktion 
unveriindert geblieben; sekundare Basen geben feste oder dick
fliissige Phenylsulfonamide, welche in Sauren und Kalilauge un
loslich sind. Primare Basen dagegen liefern eine vollig klare 
Losung, welche beim Versetzen mit Salzsaure das Phenylsulfonamid 
sofort, meistens in fester kristallisierter Form, ausfallen lasst. 

Ebenso einfach gestaltet sich die T r e n nun g des Gem eng e s 
einer primaren, sekundaren und tertiaren Base. Man 
behandelt ein solches Gemisch in der eben angegebenen Weise mit 
Phenylsulfonchlorid und Kalilauge. 1st man nicht sicher, beim 
ersten Male geniigend Sulfochlorid zugesetzt zu haben, so wiederholt 
man die Reaktion, indem man nochmals mit Phenylsulfochlorid und 
Kalilauge schiittelt. "'IN enn die vorhandene tertiare Base mit 1Vasser
dampf fHichtig ist, kaun dieselbe nach V ollendung der Reaktion 
sofort im Dampfstrom iibergetrieben werden, nachdem die iiberschiissige 
Kalilauge nahezu neutralisiert worden ist. Hierbei ist jedoch zu be
merken, dass die einfachstenPhenylsulfonamide z. B. C6H 5S02 . N(C2H 5)2 
ebenfalls, wenn auch nur in geringem Masse, mit Wasserdampf fliichtig 
sind. 1m Riickstande trennt man das in Kalilauge unlosliche Phenyl-

1) Toluolsulfochlorid: B. 23, 3198 (1890). - Z. russ. 29, 405 (1897). 
2) B. 23, 2962 (1890). - B. 33, 3526 (1900). 
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sulfonamid der sekundaren Base von dem alkalischen Sulfonamid 
der primaren Base durch Filtration und fallt schliesslich das alka
lisehe Filtrat mit Salzsaure. 

Wenn die tertiare Base nicht mit Wasserdampf fliiehtig ist, 
wird das Reaktionsprodukt zunachst mit Ather ausgesehiittelt und in 
dem atherischen Extrakte die tertiare Base von dem Phenylsulfonamid 
del' sekundaren Base durch verdiinnte Salzsaure getrennt. Die mit 
Ather extrahierte alkalische Fliissigkeit lasst nach dem Ansauern mit 
Salzsaure das Phenylsulfonamid del' primaren Base fallen. 

Dureh Erhitzen mit starker Salzsaure im Rohre auf 150-160 ° 
wird aus den Phenylsulfonamiden unter Bildung von Phenylsulfosaure 
leicht die urspriingliche Aminbase regeneriert. 

Die Reaktion versagt bei Aminen, welehe bereits mit einem 
Saureradikale oder einer anderen stark negativen Gruppe verbunden 
sind, also bei den Saureamiden und den Halogen- und Nitroderivaten 
der Aminbasen. 

Die Amidosauren der aromatisehen Reihe reagieren glatt mit 
Phenylsulfoehlorid 1). Diphenylamin und ahnliche schwache Basen 
reagieren nicht mit Phenylsulfochlorid und Kalilauge. 

N ach Solon ina 2) entstehen beim Schiitteln einiger primarer 
Amine mit Benzol- oder Toluolsulfochlorid und N atronlauge - lmd 
zwar wenn letzteres Reagens in geringem, ersteres in grossem "Ober
schusse angewendet wird - neben den normalen Monobenzolsulfon
amiden kleine Mengen anormaler Dibenzolsulfonamide, welche in 
Alkali unloslich sind und daher die Anwesenheit sekundarer Basen 
vortauschen konnen. (Benzylamin, 1sobutylamin, n-Butylamin, 1so
amylamin, Anilin, m -Xylidin, n -Heptylamin, as - Methylphenyl
hydrazin.) 

Die hier in Frage kommenden Basen geben indes beim Schiitteln 
mit viel konzentrierter Kalilauge (15 cem 25 oJoiger Kalilauge auf 
1 g Base) und Benzolsulfochlorid (11/2-2 Mol. Gew.) entweder gar 
keine oder nur ganz geringe Mengen alkaliunloslichen Produktes 
und weiter gehen anormal gebildete Dibenzolsulfonamide beim Kochen 
mit starkel' (25 bis 30 % iger) Kalilauge anscheinend allgemein in 

1) Einwirkuug auf aliphatische Aminsauren: Ihrfeld, B. 22, R. 692 
(1889). - Hedin, B.23, 3197 (1890). - E. Fischer, B. 33, 2380 (1900). 
- B. 3<1, 448 (1901). 

2) Z. russ. 29, 405 (1897). - 31, 640 (1899). - Marckwald, B. 32, 
3512 (1899). - Bam b er g e r, B. 32, 1804 (1899). - B. 33, 765 (1900). -
Duden, B.33, 477 (1900). - Willstatter u. Lessing, B. 33, 557 (1900). 
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die Monobenzolsulfamide libel' (Marekwald). Eine zweite Un
vollkommenheit del' Benzolsulfoehloridmethode basiert jedoeh auf dem 
U mstande, dass die Benzolsulfamide del' primaren fetten, sowie del' 
hydrierten eyklisehen Basen etwa von C7 an, in iibersehiissiger Lauge 
unlosliehe dureh Wasser zerlegbare Alkalisalze geben. 

In solehen Fallen bedient man sieh nach Hi n s bel' g des (1-
An thraehinon sulfoehlorids. 

Das dabei eingesehlagene Verfahren ist folgendes: 
Etwa 0,1 g del' zu priifenden Base (oder eines SaIzes) werden 

mit 5 cern 5 010 iger N atronlauge iibergossen. In die kalte Fliissig
keit tragt man 11/2 Mol. Gew. fein verteilten Anthraehinonsulfoehlorids 
(am besten durch Fallen einer EisessiglOsung des Chlorids mit Wasser 
erhalten) ein, sorgt dureh Verreiben mit einem Glasstabe fiir mogliehst 
gleiehmassige Verteilung des sieh leieht zusammenballenden Chlorides 
in del' Fliissigkeit und sehiittelt dann 2-3 Minuten lang kraftig 
dureh. Darauf erhitzt man vorsiehtig zum Sieden, urn das iiber
sehiissig zugesetzte Chlorid in anthraehinonsulfosaures Natrium um
zuwandeln, kiihlt auf Zimmertemperatur ab, iibersattigt mit ver
diinnter Salzsaure und filtriert das gebildete Anthraehinonsulfamid 
abo Dasselbe wird auf dem Filter mit warmem Wasser ausge
wasehen und, falls es gefarbt ist, aus verdiinntem Alkohol umkristalli
siert. Ein Teil (etwa 0,05 g) des direkt oder dureh Kristallisation 
erhaltenen Produktes wird, eventuell noeh feucht, in der eben zu
reiehenden Menge heissen Alkohols ge16st, wobei eine farblose oder 
kaum merklieh strohgelb gefarbte Fliissigkeit entsteht. Fiigt man 
nun zu del' noeh warmen Fliissigkeit einen halben Kubikzentimeter 
25 a/oiger Kalilauge, so hleibt die Farbung unverandert, falls ein 
sekundares Amin zur Anwendung kam; beim Abkiihlen und 
Zusatze von mehr Kalilauge wird das vorhandene Sulfamid zum 
Teile kristalliniseh ausgefiillt. Liegt dagegen ein primares Amin 
zu grunde, so farbt sieh die Fliissigkeit intensiv gelb bis gelbrot. 
Zuweilen tritt beim Erwarmen del' primaren und sekundaren Anthra
ehinonsulfamide mit del' alkoholisehen Kalilauge eine himbeerrote 
Farbung auf, welche indes beim Umschiitteln verschwindet lmd somit 
die wesentliehen Farbungen nicht stort. Die Methode ermoglicht 
also die Unterscheidung del' primaren und sekundaren Basen durch 
eine Farbenreaktion; die tertiaren Basen reagieren nicht mit 
dem Anthrachinonsul£ochlorid. 

FUr gefarbte Basen, Aminsauren und schwaeh basische Sub
stanzen, wie Diphenylamin, ist diese Methode nieht wohl anwendbar. 
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Darstell ung vo n (I-An thrachin 0 n s ulfoc hlorid 1). Techuisches 
anthrachinonsulfosaures Natron wird durch mehrmaliges Umkrystallisieren 
aus Wasser gereinigt und ein Gemisch gleicher Mo1ekiile davon und Phos
phorpentach1orid am aufsteigenden Kiihler im Olhade auf 180 ° erhitzt. 
Nach einiger Zeit wird die Masse fiiissig; dann wird sie noch 3-4 Stunden 
bei del' angegehenen Temperatur erhalten. Man destilliert hierauf das ent
standene Phosphoroxych1orid ab, kocht die zuriickbleibende gelbe Masse mit 
Wasser aus und kristallisiert den Riickstand mehrmals aus siedendem 
'ro1uo1 urn. Schwach ge1be Blattchen, Smp. 193°. 

{J-N a ph tali n s ulfochlorid 2). 

Von ausserordentlicher Bedeutung fill' die Isolierung von Oxy
aminosauren und del' komplizierteren Verbindungen vom 
Typus des Glycylglycins ist das Naphtalinsulfochlorid, des sen 
Derivate sich durch Schwerloslichkeit, gutes Kristallisationsvermogen 
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 fiigt man die Losung del' 
Aminosaure in del' fill' ein Molekiil berechneten Menge N ormalnatron
lauge und schiittelt mit Hilfe einer Maschine bei gewohnlicher Tempe
ratur. In Intervallen von ein bis anderthalb Stun den mgt man 
dann noch dreimal die gleiche Menge N ormalalkali hinzu. Del' 
Uberschuss des Chlorids ist erfahrungsgemass fiir die Ausbeute VOl'
teilhaft. Da es nicht vollstandig verbraucht wird, so ist zum Schlusse 
die wasserige Fliissigkeit noch alkalisch. Sie wird von del' atherischen 
Schichte getrennt, filtriert, und, wenn notig, nach del' Klarung mit 
Tierkohle, mit Salzsaure iibersattigt. Dabei fallt die schwerlosliche 
N aphtalinsulfoverbindung aus. 

Zur Darstellung des (I-Naphtalinsulfochlorids 3) werden 
auf ein Mo1ekiil naphtalinsulfonsaures Natrium 11/2 Mol. Phosphorpenta
chlorid angewendet, und zur Vollendung del' Reaktion ge1inde erwarmt, 
nach dem Erkalten das Reaktionsprodukt in kaltes Wasser eingetragen 
und das darin U nlOsliche, nachdem as durch Auswaschen hinreichend ge
reinigt und an del' Luft getrocknet worden ist, aus Benzol umkristallisiert. 
Smpt. 76°, nach dem Destillieren bei 0.3 mm Druck 78°. 

1) Houl, B. 13, 692 (1880). 
2) E. Fischer u. Bergell, B. 35, 3779 (1902). 
3) Otto, Rossing u. Troger, J. Pl'. (2) 47, 95 (1893). - Krafft 

u. Ro 0 s, B. 25, 2255 (1892). 
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3. Phenylisocyanat 1) 

gelangt auf Aminosauren nach Art der Los sen schen Methode in 
Anwendung 2). 

Aquimolekulare Mengen der betreffenden Aminosaure und festen 
Atznatrons werden in "'Nasser gelost, und zwar verwendet man zweck
massig auf einen Teil Saure 8-10 Teile ",Vasser. Hierauf gibt 
man die berechnete Menge (1 Mol.) Phenylisocyanat hinzu und 
schii.ttelt bis zum Verschwinden des Cyanatgeruches, eventuell unter 
Kiihlung. 

N ach beendeter Einwirkung erhalt man eine klare Losung des 
Salzes der betreffenden Ureidosaure. Zuweilen sind in der Fliissig
keit geringe Mengen Diphenylharnstoff suspendiert, welcher aber nur 
bei Anwendung eines Uberschusses von Atzkali in grosserer Quantitat 
auftritt. 

Aus der, wenn notig, filtrierten Losung wird die Ureidosaure 
frei von Nebenprodukten und in quantitativer Ausbeute durch ver
diinnte Schwefel- odeI' Salzsaure gefallt. 

Auch U I' a ill i 1 lasst sich in gleicher Weise zu einer Phenyl
pseudoharnsaure kom binieren lUld ebenso reagieren die A ill i d 0-

ph e n ole leicht in alkali scher Losung. Allerdings bleibt die Re
aktion hier nicht bei del' Bildung des Phenylharl1stoffes stehen, 
sondern es wird auch bei einem Teile des Produktes die phenolische 
Hydroxylgruppe in Mitleidenschaft gezogen 3). 

Ebenso liefern die Pep ton e in wasserig-alkalischer Losung 
Phenylureidopeptone 4). So 10ste Herzog 5) 1,46 g Lysinchlorid in 
Wasser und titrierte mit N ormalkalilauge. U m schwach alkalische 
Reaktion zu erzielen, waren 6,5 ccm notig; dann wurden noch 
15 ccm Kali hinzugefiigt und die Losung mit 2,38 g Phenyliso
cyanat geschiittelt. Nach 4-5 Stunden wurde Salzsaure zugesetzt 
und das Reaktionsprodukt ausgefallt. Die so entstandene Ureido
saure verliert beim kurzen Kochen mit 30 0/0 iger Salzsaure ein 
Molekiil ",Vasser und geht in ein Hydantoin iiber. 

1) Siehe pag. 4l. 
2) PaaI, B. 27, 976 (1894). 
3) E. Fischer, B. 33, 1701 (1900). 
4) P aaI, B. 27, 975 Anm. (1894). 
5) Z. physiol. 34, 525 (1902). - E. Fischer u. Weipert, B. 35, 

3777 (1902). 
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Zur Darstellung der Verbindung aus Phenylisoeyanat und Oxy
pyrrolidin-a-karbonsaure 1) wird eine 10 oJoige wasserige Losung del' 
Oxyaminosaure mit del' fur 11/4 Mol. bereehneten Menge Natron
lauge versetzt und dann bei 0° Phenylisoeyanat unter starkem 
Schutteln zugetropft, bis die Abseheidung von Diphenylharnstoff be
ginnt. Das Filtrat seheidet beim sehwachen Dbersattigen mit Salz
saure das Reaktionsprodukt abo Dureh Verdampfen del' Mutterlauge 
wird eine zweite Kristallisation erhalten. 

a- Di ni tr 0 br om b en Z 01 hat Van Rom bu rgh 2) zur Charakteri
sierung kleiner Mengen von primaren und sekundaren Basen empfohlen. 

Man lost etwas Bromdinitrobenzol in heissem Alkohol und fiigt die 
alkoholische Aminlosung hinzu. Nach dem Erkalten, eventuell nach 
Wasserzusatz fallen die gelben Krystalle des gebildeten Produktes: 

CeH3(N02)2 • NX2 

aus. Ammoniak reagiert nicht mit dies em Reagens. Kocht man die er
haltenen Produkte - sofern das Amin del' Fettreihe angehorte - mit 
rauchender Salpetersaure, so erhalt man charakteristische Trinitronitramine 
del' Formel CeH2(N02laNXN02 • 

Dinitrochlorbenzol haben Nietzki und Ernst3) angewendet. 
Man arbeitet in alkoholischer Losung unter Zusatz aquivalenter Mengen 
von Natriumacetat. 

Auch mit Pikrylchlorid~) entstehen schwerlosliche Verbindungen. 
Da das Pikrylchlorid auch in kaltem Alkohol reichlich loslich ist, kann 
man dam it die Reaktion meist schon bei gewohnlicher Temperatur aus
fnhren. Man lasst dasselbe entweder in alkoholischer Losung auf das freie 
Amin, oder bei Gegenwart von Alkali auf das Chlorhydrat del' Base ein
wirken. 

4. Dber die Analyse von Salzen und Doppelsalzen siehe 
pag. 147. 

B. Besthmnung aromatisclier Amingrnppen. 

Zur quantitativen Bestimmung del' primiiren aromatisehen Amin
gruppe dienen folgende Methoden: 

1. Titration del' Salze, 
2. Diazotierungsmethoden: 

a) Methode von Reverdin und De la Harpe, 
b) Indirekte Methode, 
e) San dme yer- Gatt e rmann sehe Reaktion. 

3. Analyse von Salzen und Doppelsalzen, 
4. Aeylierungsverfahren. 

-----

1) E. Fischer, B. 35, 2663 (1902). 
2) Rec. 4, 189 (1885). - Schopff, B. 22, 900 (1889). 
3) M. 13, 280 (1892). 
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1. Titration der Salze. 

N ach Men s c hut kin 1) lassen sich die Salze der Aminbasen 
mit Mineralsauren in wasseriger oder alkoholischer Losung mit 
wasseriger Kalilauge oder Barytbydrat und Rosolsaure oder Phenol
phtalein als Indikator eben so titrieren, al8 ob bl08s freie Saure vor
handen ware. 

Amine der Fettreihe 2) titriert man in alkoholischer Losung mit 
alkoholischer Lauge. 

Andererseits lassen sich auch viele Basen direkt mit Salzsaure 
titrieren, wenn man Methylorange oder Kongorot 3) als Indikator 
benutzt. 

Dber Titration der Aminosauren siebe pag. 48. 
Titration aliphatischer Diamine: Berthelot C. r. 129, 694 

(1899). 

2. Methoden, welche aUf der Diazotiert{ng der Amingruppe beruhen. 

a) Dberfiihrung der Base in einen Azo£arbstof£4). 
(Reverdin und De la Harpe 5).) 

Zur Bestimmung der Base, z. B. Anilin, lOst man 0,7 bis 0,8 g 
in 3 ccm Salzsaure auf und verdiinnt mit Wasser unter Zusatz von 
etwas Eis auf 100 ccm. 

Andererseits bereitet man eine titrierte Losung von R- S al z 
(dem Natriumsalze der p>-Naphtol-a-Disulfosaure), welche davon in 
einem Liter eine mit ungefahr 10 g Naphtol aquivalente Menge 
enthalt. Man fiigt nun zu der Losung der Base, welche auf 0 (l 
gebalten wird, soviel Natriumnitrit, als dem Anilin entspricht, und 
giesst nach und nach das Reaktionsprodukt in eine abgemessene, 

I) B. 16, 316 (1883). - E. Leger, Journ. pharm. chim. (0), 6, 425 
(1882). - v. Pechmann, B. 27, 1693 Anm. (1894). - Miiller, Bull. (3) 
3,605 (1890). - Lunge, Ding!. 201,40 (1884). - Fulda, M. 23, 919 (1902). 

2) Menschutkin u. Dybowski, Z. russ. 29, 240 (1897). 
3) Julius, Die chemische Industrie 9, 109 (1888). - Strache und 

Iritzer, M. 14, 37 (1893). - Astruc, C. r. 126, 1021 (1899). - Gri
maldi, C. 1903, 1, 97. 

4) Dynamik der Bildung der Azofarbstoffe: H. G 0 Ids c h mid t u. 
Merz, B. 30, 670 (1897) .. - Goldschmidt u. Buss, B.30, 2075 (1897). 
- Goldschmidt u. Biirkle, B. 32, 355 (1899). - Goldschmidt u. 
Keppeler, B. 33, 893 (1900). - Goldschmidt u. Keller, B. 35, 3534 
(1902). 

1» Ch. Ztg. 13, I, 387, 407 (1889). - B. 22, 1004 (1889). 
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mit einem Uberschusse von Natriumkarbonat versetzte Menge von 
R-Salzlosung. Der gebildete Farbstoff wird mit Kochsalz gefallt, 
filtriert und das Filtrat durch Hinzufugen von Diazobenzollosung 
respektive G-Salz auf einen Uberschuss des einen oder anderen dieser 
Korper gepriift. Durch wiederholte Versuche stellt man das V 0-

lumen R-Salzlosung fest, welches notig ist, das aus der Anilinlosung 
entstandene Diazobenzol zu binden. 

Die Resultate sind ein wenig zu hoch, da durch die Kochsalz
losung auch etwas R-Salz ausgefallt wird. 

R. Hi r s c h 1) hat Anilin, Ortho- und Paratoluidin, Metaxylidin 
und Sulfanilsaure mit S c h a fer schem Sa lz (naphtolsulfosaurem 
Natron) in der Art kombiniert, 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 laBst zweckmassigerweise von Zeit zu Zeit einell Tropfen 
der N aphtollosung auf Fliesspapier gegen einen Tropfen de! Diazo
verbindung auslaufen und beobachtet, ob an der Beriihrungsstelle 
Rotfarbung erfolgt; aus der Intensitat derselben ist ein Schluss auf 
die Menge noch unverbundenen Naphtols zuIassig. 1st dieselbe sehr 
gering, so tritt die Rotfarbung nicht mehr am Rande, sondem 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 Tiipfelprobe dient, ein 
Haufchen Kochsalz, auf welches man die Losung auftropfen lasst. 

Sterische Behinderung der Diazotierbarkeit bei 
o-Nitroanilinen: Claus und Beysen, Ann. 266, 224 (1891). 

Bei nitrierten Diaminen: Bulow, B. 29, 2284 (1896). 

b) 1ndirekte Methode. 

Diese in der Fabrikpraxis viel geubte Methode bildet eine Urn
kehrung der volumetrischen Methode zur Bestimmung der salpetrigen 
Saure nach A. G. Green und S. RideaJ2). 

Die Base wird mit ihrem dreifachen Gewichte Salzsaure uber
gossen und mit soviel Wasser in Losung gebracht, dass die Flussig
keit etwa 1/100 bis 1/10 Grammaquivalent der Base enthiilt. 

1) B. 24:, 324 (1891). 
2) Ch. News 4:9, 173 (1884). 
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Diese durch einige Eisstiickchen auf 0 0 gehaltene Losung wird 
nun durch eine ca. 1110 normale Nitritlosung, welche man langsam 
!l:ufliessen Hisst, diazotiert und von Zeit zu Zeit eine Tiipfelprobe mit 
Jodkaliumstiirkekleisterpapier gemacht. An der eintretenden bleiben
den Blaufarbung des Papiers wird das Ende der Titration erkannt. 

Zur Titerstellung der Nitritlosung losen L. P. Kinnicutt 
und J. U. Nef l ) das Nitrit in 300 Teilen kalten Wassers und fiigen zu 
dieser Losung nach und nach l/lo-Normalchamaleonlosung, bis die Fliissigkeit 
eine deutliche, bleibend rote Flirbung zeigt. 

Man versetzt dann mit 2-3 Tropfen verdiinnter Schwefelsaure 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 Chamaleonlosung mit l/to-Normal
oxalsaure zuriicktitriert. 

Ebensogut kann man die Nitritlosung auf reines sulfanilsaures Natron 
oder Paratoluidin noch besser auf Anthranilsaure einstellen. 

c) Sandmeyer 2)-Gattermann 3)sche Reaktion. 

Die Uberfiihrung der primaren Amingruppe in die Diazogruppe 
und Ersatz des Stickstoffs durch Chlor empfiehlt sich oft zur quanti
tativen Bestimmung des Amins. 

Zur Darstell!1ng der Chlorprodukte werden in der 
Regel die Diazoverbindungen gar nicht isoliert, sondern die Reaktion 
in einem Zuge durchgefiihrt. 

Beispielsw('ise werden 4 g MetaNitroanilin 4) mit 7 g konzentrierter 
Salzsaure (spez. Gew. 1,17) in 100 g Wasser gelost und mit 20 g einer 
lOOjoigen Kupferchloriirlosung in einem Kolbchen mit Riickfiussrohr fast 
zum Sieden erhitzt und unter starkem Schiitteln eine Losung von 2,5 g 
Natriumnitrit in 20 g Wassel' aus einem Scheidetrichter tropfenweise zu
gesetzt. Jeder Tropfen verursacht beim Zusammentreffen mit obiger 
Mischung eine starke Stickstoffentwickelung und zugleich scheidet sich ein 
schweres braunes 01 ab, das durch Eis zum Erstarren gebracht wird. Man 
reinigt es durch DestiIlation. 

Gewohnlich lassen sich die gebildeten Produkte mit Wasser
dampf iibertreiben, sonst reinigt man sie aus Ather oder Benzol. 

Mittelst diesel' urspriinglichen San d m eye r schen Methode Ii) 
lassen sich auch Diamine, die gar nicht normal diazotierbar sind, 
leicht in die Chlorprodukte verwandeln. 

1) Am. 6, 388 (1886). - Z. anal. 20, 223 (1886). 
2) B. 17, 1633 (1884). - B. 23, 1880 (1890). 
8) B. 23, 1218 (1890). - B. 26, 1091, Anm. (1892). 
4) B. 17, 2650 (1884). 
Ii) Siehe auch Erdmann, Ann. 272, 144 (1893). 
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Zur D a rs tell u ng del' K upfe I' chI 0 riirl 0 sung werden 25 Teile 
kristallisierten Kupfervitriols mit 12 Teilen wasserfreiem Kochsalz und 
50 Teilen Wasser zum Sieden erhitzt, bis sich aIles umgesetzt hat (ein 
Teil des gebildeten Glaubersalzes scheidet sich als Pulver ab), dann 100 
Teile konzentrierte Salzsaure und 13 Teile Kupferspane zugesetzt und in 
einem Kolben mit lose aufgesetztem Pfropfen so lange gekocht, bis Ent
farbnng del' Losung eintritt. Nun setzt man noch so viel konzentrierte 
Salzsaure zu, dass alles zusammen 203,6 Gewichtsteile ausmacht. Da yom 
zugesetzten Kupfer nul' 6,4 Teile in Losung gehen, hat man also im ganzen 
197 Teile einer Losung, welche 1/10 Molekulargewicht wasserfreies Kupfer 
chloriir enthalt. 

In einer mit Kohlensaure gefiHlten verschlossenen Flasche ist die 
filtrierte Losung sehr lange haltbar. (l!'eitler 1).) 

Gat term ann 2) empfiehlt, statt des Oxydulsalzes K u p fer
p u 1 vel' anzuwenden, wodurch die Reaktion schon in del' Kalte ver
Hiuft und die Ausbeuten sich zum Teile giinstiger gestalten. 

Darstellung des Kupferpulvers. 

In eine kaIt gesattigte Kupfervitriollosung wird durch ein feines Sieb 
Zinkstaub eingestreut, bis die Flltssigkeit nul' mehr schwach blau gefarbt ist. 

Nach 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 g A.nilin, das mit 30 g 40 0/0 iger 
Salzsaure und 15 ccm Wasser angeriihrt ist, durch eine gesattigte wasserige 
Losung von 2,3 g Natriumnitrit, welches in die durch Eis auf 00 gebrachte 
Liisung, am besten unter Anwendung einer Turbiue, rasch einfliessen ge
lassen wird. Die Diazotierung ist in einer Minute beendet. 

Die Diazolosung wird nun unter Riihren allmahlich mit 4 g Kupfer
pulver versetzt. Nach einer Viertel- bis halben Stunde ist die Reaktion 
zu Ende, was man daran erkennt, dass das fein verteilte MetaIl nicht mehr 
durch die Stickstoffblasen an die Oberflache del' Fliissigkeit gefiihrt wird. 
Das entstandene Chlorbenzol wird mit Wasserdampf iibergetrieben. 

Da nach A.. C a v a z z is) Kupferchlorid durch unterphosphorige Saure 
zu Chloriir reduziert wird, kann man auch den Ersatz del' A.midogruppe 
durch Uhlor unter A.nwendung einer salzsauren Kupfersulfatlosung, 
welche mit Natriumhypophosphit versetzt wird, mit gutem Erfolge 
durchfiihren. Das Verfahren riihrt von A.. A. n g e IP) her. 

1) J. Pl'. (2) <1:, 68 (1871). 
2) B. 23, 1218 (1890). 
H) Gazz. 16, 167 (1886). 
4) Gazz. 21, 2, 258 (1891). 
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Tobias 1) verwendet Kupferoxydul und Salzsaure, und nach Prud'
homme und RabauV) kann man sogar die Darstellung der Diazokorper 
gam: umgehen, indem man die Nitrate der Basen in wasseriger Losung in 
eine kochende salzsaure, 25 Ofo ige KupferchloriirlOsung einftiessen lasst. 

Bemerkungen zur vorstehenden Methode. 

Im allgemeinen lassen sich die aromatischen primaren Mono
Aminbasen, deren SaIze in Wasser leicbt lOslich sind, in stark 
saurer Lasung durch Zugabe der molekularen Menge in Wasser ge
lasten Natriumnitrits fast momentan diazotieren 3)4) 5). 

Schwer laslicbe Salze wie Benzidinsulfat, Aminosauren etc. er
fordern eine mehrstiindige Einwirkungsdauer, das Gleiche gilt von 
den in Wasser meist sehr schwer lOslicben Amidosulfosauren, wie 
Sulfanilsaure, N aphtionsaure. 

Bebufs feinerer Verteil ung in 'Vasser werden dieselben stets 
aus ibrer alkaliscben Lasung durch Sauren abgeschieden nnd dann 
direkt der Einwirkung del' molekularen Menge von Natriumnitrit bei 
Gegenwart von 21/2-3 Aquivalenten verdiinnter Salzsaure (3 Teile 
HOI von 30 0/0 und 8 Teile Wasser) ausgesetzt. N ach mebrstiindigem 
Stehen in del' Kaite ist aucb bier die Umsetzung eine vollstandige 
und quantitative. 

Natriumnitrit wird fast chemisch rein (98 0/ 0) in den Handel gebracht. 
Man kann den Gehalt desselben bestimmen (pag. 141) oder wahrend der 
Diazotierung selbst den Reaktionsverlauf durch Tiipfelproben mit Jod
kaliumstarkepapier, welches den geringsten Uberschuss an freier salpetriger 
Saure durch Blaufarbung anzeigt, verfolgen. In der Regel reicht man in· 
dessen aus, wenn man bei der Berechnung des erforderlichen Nitrits an 
Stelle des richtigen Mol.·Gew. fiir NaNOz (69) die Zahl 72 benutzt. 

Sebr wichtig ist es, die Sauremenge heim Diazotieren nicht 
zu gering zu bemessen (mindestens 21/2 Aquivalente HOI pro Amino
gruppe) und die Temperatur nicht zu hocb (nicht iiber 10°) steigen 
zu lassen, falls nicbt besondere Umstande erfordern, bei etwas er
hObter Temperatur zu arbeiten. 

Scbwacb basische Aminokarper, welcbe keine wasserbestandigen 
Salze bilden, erfordern eine etwas andere Art des Arbeitens. Zur 
Diazotierung von Amidoazobenzol z. B. verreibt man dasselbe mit 

1) B. 23, 1630 (1890). 
2) Bull. (3) '1, 223 (1892). 
3) Friedlander, Fortschr. I, 542. 
4) M. u. J. II, 279. 
5) Nietzki, B. 1'1, 1350 (1884). 
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'Vasser zu einem dihmen Brei, in den man die aquivalellte Menge 
Natriumnitrit einriihrt und kiihlt durch Zusatz von wenig Eis etwas 
ab; fiigt man nun auf einmal 21/2 Mol. wasserige Salzsaure hinzu, 
so erhalt man eine klare Losung des Benzolazo-Diazobenzolchlorids. 

In manchen seltenen Fallen lasst sich ubrigens uberhaupt keine 
Diazotierung erzwingen, so beim Paradichloranilin, welches nul' ein 
- abnormal l'eagierendes - Diazoamidopl'odukt liefert 1). 

V e r hal ten del' D i ami neg e g ens a I pet rig e S a u l' e. 

Von den dl'ei Klassen al'omatischer Diamine liefern mit sal
petl'iger Saure nur die Pal'averbindungen normale Diazotierungs
proclukte 2). Die Orthodiamine 2) 3) kondensiel'en sich zu Azimiden. 

Die Metadiamine endlieh konnen zwal' aueh in Bis - Diazo
ycrbindungen iibergefiihrt werden, wenn man darauI sieht, dass die 
salpetrige Saure stets in einem sehl' grossen Ubel'sehusse und in 
Gegenwart von sehr viel Salzsaure mit sehl' kleinen Mengen des 
Diamins zllsammentl'ifft (Caro, Griess 4), wenn man abel' in ub
lieher 'Weise diazotiel't, so entstehen bl'aune Farbstoffe (Amidoazo
korper) dureh Zusammentl'itt mehrerer Molekule des Metadiamil1s 5) 
(Vesuvinreaktion). Diese Reaktion versagt bei p-substituierten Meta
diaminen (Witt) 6). 

Verhal ten del' Ami ne clel' PYl'iclinl'eihe gegen salpetrige 
Saul'e 7). 

Die a- uncl y -AminopYl'icline ( Chinoline) lassen sieh, in vel'
dunl1ten Saul'en gelost, uberhaupt nicht diazotiel'en. Vielmehr wirkt 
salpetrige Saure in solchen Losungen gar nieht ein. Dagegen lassen 

1) Schlieper, B.26, 2470 (1893). - Zettel, B.26, 2471 (1893). -
Siehe auch pag. 141 und Am. Soc. 25, 935 (1903). 

2) Griess, B.17, 607 (1884). - Nietzki, B.12, 2238 (1879). -
B. 17, 1350 (1884). - G ri e s s, B. 19, 319 (1886). 

n) Ladenburg, B. 9,219 (1876). -- B. 17, 147 (1884). 
4) B. 19, 317 (1886). 
5) Griess u. Caro, Ztschr. Ch. (1867) 278. - Ladenburg, B. 9, 

222 (1876). - Griess, B. 11, 624 (1878). - Preusse u. 'riemann, 
B. 11, 627 (1878). - Willi a m s, B. 14, 1015 (1881). 

G) Wit t, B. 21, 2420 (1888). - Solche Diamine sind dafiir leicht 
diazotierbar. 

7) Marckwald, B. 27,1317 (1894). - Wenzel, M. 15, 458 (1894). 
- Claus u. Howitz, J. pro (2), 50, 238 (1894). - Mohr, B. 31, 2495 
(1898). 

14 eye r, Atomgruppen. 2. Atlft. 10 
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sich alle bisher untersuchten Verbindungen del' 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 quanti
tativ die entsprechende Oxyverbindung. In einzelnen Fallen wurde 
festgestellt, dass sich beim Eingiessen del' Diazolosung in Athyl
alkohol ganz analog die Athoxyverbindung, beim Eingiessen in kon
zentrierte Salzsaurelosung die Chlorverbindung bildet. Einige del' 
untersuchten Amidopyridine reagieren auch in konzentriert salzsaurer 
Losung mit Nitriten. Es wird dann bei Zusatz des Nitrits sofort 
Stickstoff entwickelt und die Amidogruppe glatt durch Chlor ersetzt. 
Die Diazovel'bindungen aus den a- und r-Aminopyridinen zeigen 
sonach schon in del' Kalte diejenigen Reaktionen, welche die aroma
tischen Diazovel'bindtmgen erst beim Kochen del' Losungen eingehen. 
N ur verlaufen die Reaktionen dort vollig glatt, wahrend sie in del' 
aromatischen Reihe haufig nul' als Nebenreaktionen auftreten. Gegen 
Amy I nit I' i t verhalten sich die Aminopyridine auch bei Siedehitze 
vollig indifferent. 

Die ~-Aminopyridine dagegen lassen sich ganz glatt diazotieren 
uncI in Azofarbstoffe verwandeln, und ebenso verhalt sich das einzige 
bekannte Diamin, das ~~'-Diamino-aa'-lutidin 1). 

Verhalten von Aminosauren del' Pyridinreihe. 

Die Aminosauren der Pyridinreihe verhalten sich beim Diazotieren 
je nach del' Stellung der Aminogruppe verschieden. 

a-Aminonikotinsaure liisst sich nach Phi lip s 2) in verdunnter 
Schwefelsaure gelost leicht diazotieren, liefert abel' mit einer alka
lischen ~-Naphtollosung keine Spur von Farbstoff. 

a'-Aminonikotinsaure dagegen 3) lasst sich wedel' in verdunnt 
schwefelsaurer noch in konzentriert salzsaurer Losung, wohl abel' in 
konzentriert schwefelsaurer Lormng diazotieren. Ebenso verhalten 
sich die a'-Amino-~'-Nitronikotinsaure, die selbst in konzentrierter 
Schwefelsaure nul' teilweise umgesetzt wird, ferner die r -Amino
aa'-Lutidindikarbonsaure und die r-Aminonikotinsaure 4). 

1 ) Mohr, B.aa, 1120 (1900). 
2) Ann. 288, 254 (1895). 
3) l\1arckwald, B. 27, 1323 (1894). 
4) Kirpal, M. 23, 246 (1902). 
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Aueh die aromatisehen Aminosauren und ihre Ester lassen sieh 
mittelst· del' Azofarbstoffbildung bestimmen 1) . 

.'J. Analyse von Salzen und Doppelsalzen. 

Un tel' den e i n fa e hen S a I zen del' organisehen Basen sind, 
ausser den vielfaeh verwendeten Chlor-, Brom- und J odhydraten, 
Chromaten, Nitraten und Sulfa ten, namentlieh die ferro
eyanwasserstoffsauren Salze, die Oxalate, Rhodanate 2), 

Pikra te und Pikrolonate £iIr die Analyse von Wiehtigkeit. 
Man fallt die Salze del' Basen mit HCl, HBr, HJ, oftmals 3) 

dureh Einleiten del' betreffenden gasformigen Saure in die Losung 
del' Base in troekenem Ather, Chloroform odeI' Benzol 4). Analog 
kann mall Nitrate 5) und Sulfate isolieren 6). 

Die gut kristallisierenden Nitrate lassen sich aueh oftmals durch 
doppelte Umsetzung aUB den Chlorhydraten mittelst Silbernitrat ge
wmnen. 

Von den Basen del' Pyridinreihe, welche ausser dem Stiekstoff
atom des Pyridinringes noeh eine weitere basisehe Gruppe enthalten, 
geben nul' diejenigen zweisaurige Salze, welche den Ammoniakrest in 
{i'-Stellung enthalten. 

Dureh Pi k l' in s au re 7) werden nieht nul' Basen, sondern auch 
Phenole, Kohlenwasserstoffe etc. gefallt. 

F. W. K ii s te l' hat eine quantitative Bestimmungsmethode fUr 
diesergestalt isolierbare' Substanzen angegeben 8). 

Die zu untersuehende, in moglichst wenig 'Wasser oder Alkohol 
ge16ste Substanz kommt mit einer abgemessenen Menge uberschussiger 
Pikrinsaure von bekanntem Gehalte (eine bei Zimmertemperatur ge
sattigte Losung ist ungefahr 1/20 tel normal) in eine Stopselflasche. 
Man liisst zur Vollendung del' alsbald eintretenc1en Fallung unter 

1) Erdmann, B. 35, 24 (1902). - Hesse u. Zeitsehel, B. 35, 
2355 (1902). 

2) Miiller, Apoth. Ztg. 1895, 450. - D. R. P. 80768. - D. R. P. 86251. 
3) Hofmann, B. 7,527, (1874). 
4) Ann. 266, 290. 
5) B. 28, 579 (1895). 
6) Bernthsen, B. 16, 2235 (1883). 
7) De lepin e, Bull. (3),15, 53 (1896). - E. F i se h er, B. 34,454 (1901). 
8) B. 27, 1101 (1894). - Hier ist diese Methode bloss in der fur die 

Analyse von Basen geeigneten Form wiedergegeben. 
10* 
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zeitweisem Umschiitteln langere Zeit stehen, filtriert und titriert im 
Filtrate die iiberschiissige Pikrinsaure mit Lakmoid (von Kahl
b a um) als Indikator und Barythydrat. Del' Farbenumschlag von 
braunlichgelb in griin ist sehr augenfallig. 

Pi k r 0 Ion s au r e (1-p-Nitrophenyl-3-methyl-4-nitro-5-pyrazolon) 
hat Knorr zm Oharakterisierung von Basen (namentlich del' Fett
reihe) empfohlen 1). Die Pikrolonate sind schwerlosliche, gut kristalli
sierende, gelb bis rot gefiirbte Balze, die beim Erhitzen verpuffen. 

Unter den Doppelsalzen sind namentlich diejenigen mit 
Goldchlorid und Platinchlorid von Bedeutung. 

Die normalen Goldchloriddoppelsalze 'haben die Zu-
sammensetzung: 

R . HOI. AuOl3 

und werden gewohlllich wasserfrei erhalten 2). 

Beim Umkristallisieren verlieren dieselben leicht Balzsiiure und 
gehen in die "modifizierten" BaIze RAuOla iiber 3). 

Abnorme Goldsalze (R. HOl)2 . AuOI3, welche in alkoholischer 
Losung entstehen und schon durch kaltes Wasser hydrolysiert werden, 
heschl'eiben Fe nn e r und T a f e I'). 

Man setze daher beim Losen der Goldchloriddoppelsalze dem 
als Losungsmittel verwendeten Wasser oder Alkohol etwas kon
zentrierte Balzsame zu 5). - Manche Goldsalze vertragen iiberhaupt 
kein U mkristallisieren oder Erwiirmen. 

In gewissen Fallen zeigen die Ohloraurate auch Dimorphie. 
Bo existiert das Betaingoldchlorid ill einer rhomhischen Form und 
in einer 40-50° niedriger schmelzenden oktaedrischen Form. Ausser
dem existieren BaIze mit niedrigerem Goldgehalte 5). 

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) Kristallwasserhaltige SaIze: Biedermann, Arch. 221, 182 (1883). 
- Brandes u. Stohr, J. Pl'. (2),58,504 (1896). - J. ·pr. (2) 47,11 (1893). 
- Will s tat te r, B. 35, 2700 (1902). - Kristallchloroformhaltiges Salz: 
Dilthey, B. 86, 1600 (1903). 

3) Stohr, J. Pl'. (2), 45,37 (1892).-Saggan, Inaug.-Diss.Kielp.18 
(1892). - Brandes u. Stohr, J. Pl'. (2) 52,504 (1895). - Salkowski, 
B. 31, 783 (1898). 

4) B. 81, 906 (1898). - B. 82, 3220 (1899). 
5) E. Fischer, B. 27,167 (1894). - 35,1593 (1902). - Willstatter, 

B. 35, 597, 2700 (1902). - Willstatter u. Ettlinger, Ann. 326,125 (1903). 
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P I a ti n c hloriddo p p el s alz e. 
Gewohnlich entfalien in diesen Balzen auf 1 Atom Platin 

2 stickstoffhaltige Gruppen, die Aminopyridine geben indessen nach 
der Formel 2(C5HsN2HCI). PtC14 zusammengesetzte Platinverbin
dungen 1). 

Wiihrend viele Chloroplatinate wasserfrei erhalten werden, hat 
man auch Balze mit 1, 2, 21/2, 3, 5 und 6 Molekiilen Krista11-
was s e r erhalten; das Salz des Bellzoyloxyakanthins 2) entbiilt sogar 
8 Molekiile davon. 

K r i s tall a I k 0 hoi bat man bei dem Doppelsalze des Amino
acetaldehyds 3) (2 M.ol.) und demjenigen der 4. 5-Dimethylllikotin
siiure 4) (4 Mol.) konstatiert. 

Ober Dimorphie bei Platindoppelsalzen siehe Willstiitter, 
B. 35, 2701 (1902). 

Auch sind sowohl sauer stoff- als auch schwefel
haltige Bubstanzen unter Umstiinden befahigt, die 
Rolle von Basen zu spielell und mit Mineralsiiuren 
BaIze und mit Platinchlorid und Goldchlorid Doppel
s a I z e z u Ii e fer n. 

4. Dbe1' Acylie1'ungsverfahren 
siehe pag. 130 ff. 

1) Hans Meyer, M.lo, 176 (1894). - Uber ein abnorm zusammen-
gesetztes.~alz siehe Goldschmiedt u. HQnigschmid, M. 24, 698 (1903). 

2) Arch. 283, 150 (1895). 
3) B. 26, 94 (1893). 
4) Ann. 237, 185 (1887). 



VII. 

Bestimmnng del' Imidgruppe. 

Zur Bestimmung del' Imidgruppe wird die Substanz nach einer 
del' folgenden Methoden untersucht: 

A. Acyliel'lmgsverfahren, 
B. Analyse von Salzen, 
C. Abspaltung- des Ammoniakrestes. 

A. Acyliel'ung von Imiden (sekundiil'en Amillell). 

Hierzu k5nnen aile pag. 5 if. und 130 if. angefUhrten Methoden 
dienen. 

Da spezieil die Acetylierung von Imiden in del' Regel leicht 
ausfiihrbar ist, kann man auch eine von Reverdin uud De la 
Harp e 1) angegebene indirekte Methode benutzen. 

Man wagt in einem K5lbchen, das mit einem Riickflusskiihler 
verbunden und auf dem Wasserbade erhitzt werden kann, ca. 1 g cler 
zu analysierenden Substanz ab uncl fiigt so rasch wie m5g1ich eine 
bekannte, etwa 2 g betragende Menge Essigsaureanhydrid hinzu. 

Am besten halt man das Anhydrid in einem Tropffiaschchen 
vorratig, welches vor und nach clem Zugeben des Essigsaureanhyclrids 
gewogen wird. 

Man verbindet clas K51bchen mit clem Kiihler und iiberlasst 
das Gemisch etwa 1/2 Stunde bei Zimmertemperatur sich selbst. 
Das Verfahrell ist speziell fUr Monomethylanilill ausgearbeitet, daher 

1) B. 22, 1005 (1889). - G ira u d, Ch. Ztg. Rep. 13, 24 (1889). 
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sind bei resistenteren Imiden entsprechend Einwirkungsdauer und 
Temperatur zu modifizieren, eventueU ist die Reaktion im Rohre aus
zufiihren. 

N ach beendigter Reaktion fiigt man ungefahr 50 ccm 'Vasser 
hinzu und erhitzt dann 3/4 Stunden auf dem Wasserbade, damit sich 
der Uberschuss des Essigsaureanhydrids vollstandig zersetze. 

Man kiihlt ab, bringt die Fhissigkeit auf ein bekanntes Volumen 
und bestimmt die darin enthaltene Essigsaure mit titrierter N atron
lauge. 

Als Indikator dient Phenolphtalein. 

H. Gira u d 1) empfiehlt das Essigsaureanhydrid mit dem zehn
fachen V olumen Dimethylanilin zu verdiinnen und die Digestion in 
einer trockenen Stopselflasche lmter Umschiitteln vorzllnehmen. 
Va u b e1 2) verwendet als Verdiinnllngsmittel Xylol 
(7 Teile Anhydrid auf 100 Teile Xylol). Eine genau 
abgewogene Menge des Olgemisehes (1-2 g) wird 
mittelst Hahnpipette in eine tl'oekene Literflasehe 
eingefii.llt und mit 50 eem der Anhydrid-Xylol-Losung 
versetzt. Die Flasehe (siehe Figur 15) ist mit einem 
doppelt durehbohrten Kork versehen, in welehen ein 
Hahntriehter und ein mit diesem dureh Gummisehlaueh 
versehenes Glasrohr eingefiigt sind. In den Hahn
triehter werden 300 eem -Wasser gefiiUt und dasselbe, 
nachdem das Gellliseh eine Stunde lang gestanden 
hatte, zu dieselll laufen gelassen. Hierbei muss die 
dureh das Wasser verdrangte Luft erst dieses passieren, 
wobei die lllitgerissenen Anhydriddalllpfe absorbiert 
werden. Es wird hierauf mit 2/s Barytlosung und Fig. 15. 

(nieht zu wenig) Phenolphtalein titriert, und in ana-
loger 'Vei~e del' Titer des Anhydrid - Xylolgemisehes gestellt. Die 
Methode ist auf 0,5 bis 1 % genau. 

Aueh die bei del' Reaktion eintretende Temperatursteigerung kann 
zu quantitativen Messungen verwertet werden 3). 

1) Bull. (3) ';, 142 (1892). 

2) Ch. Ztg. 17, 27 (1893). 

3) Va u bel, Ch. Ztg. 17, 465 (1893). 
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B. Analyse von Salzell. 

tIber Analyse von Salzen, respektive Doppelsalzen del' Imide 
gilt das pag. 147 ff. von del' primiiren Amingruppe Gesagte. 

c. Abspaltung des AmmoniakI-estes. 

Die Zerlegung del' Imide gelingt zumeist durch mehrstiindige8 
Kochen mit konzentrierter Salzsiiure, eventuell Erhitzen im Ein
schmelzrohre. 

Die alkalisch gemachte Fliissigkeit wird dann in iiblicher 
Weise zur Bestimmung des AmmoniakB (respektive iiquivalenter 
Amine) destilliert und del' tIberschuss del' vorgeschlagenen titrierten 
Salzsiiure bestimmt. 



VIII. 

Quantitative Bestimmung des typischen Wasser
stoffs del' Amine. 

1. Methode von A. TV. Hofmann 1). 

Primare, sekundare und tertiare Basen sind befahigt, Jodmethyl 
zu addleren und zwar werden bei erschopfender Behandlung mit 
JCHs und Kali von den primaren Basen dl'ei, von den sekundaren 
zwei, von den tertial'en eine lVIethylgruppe aufgenommen unter Bil
dung eines quaternaren J odids. Analysiert man daher sowohl die 
urspriingliche Base, als auch das nicht mehr durch kalte Kalilauge 
veriinderliche Endprodukt, am einfachsten durch Pt-Bestimmung del' 
entsprechenden Platindoppelsalze, so erhiilt man Aufschluss l'tber 
die Zahl del' eingetretenen CHs-Gruppen. Die quaternaren Jodide 
fiihrt man dazu entweder durch Schiitteln ihrer wasserigen Losung 
mit frisch gefftlltem Silberchlorid, odeI' durch Behandeln mit AgO 
und Ansauern des Filtrates mit Salzsaure in die Chloride iiber. 

N och verlasslicher iet die Bestimmung del' an den Stickstoff 
gebundenen Alkylgruppen nach J. Herzig und Hans lVIeyer 2). 

Die Hofmannsche Methode hat, namentlich fiir die Er
forschung del' Pflanzenstoffe, sehr grossen 'Vert. 

1) Winkler, Ann. '4'2, 159 (1849). - Ann. 93, 326 (1855). - B. 3, 
767 (1870). 

2) pag. 159 ff. 
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Ihre Anwendung ist in des sen durch die Unfiihigkeit mancher, 
namentlich fettaromatischer, Amine sowie Chinolinbasen 1) Halogen
all1ll1oniull1verbindungen zu liefern, beschl'iinkt 2). 

Dass sich hierbei auch s t e r i s c h e E in fl ii sse geltend machel1 
konnen, zeigen die Untersuchungen von E. Fisc h er und Wi n d a u s 3), 
Pinnow 4) und DeckerS). Danach verhindern bei aromatischen 
Aminen zwei in den Orthostellungen zul' Amidogruppe befindliche 
Substituenten (Alkyl, Phenyl, Brom, N02, NHCOCH3 die Bildung 
der quaterniiren Base vollstiindig; einfach substituierte Orthostellung 
erschwert die Alkylierung ebenfalls oder verhindert sie vollstiindig 5). 
Durcll Besetzung del' Orthostellung wird ubrigens selbst die Bildung 
der sekundaren und tertiiirell Basen sehr erschwel't 4) 6). 

Zur erschopfenden Methylierung del' aromatischen Basen empfiehlt 
sich das Verfahren von No I tin g 7), namlich Kochen mit Sodalosung 
(3' /2 Mol.) und Jodmethyl (3'/2 Mol.) in 25 Teilen Wasser am RUckfluss
kUhleI'. Die Reaktion dauert gewohnlich ziemlich lange (20-30 Stunden). 
Basen del' Fettreihe pflegt man unter Druck (auf 100-150 0) zu erhitzen. 
Um die Reaktion zu beendigen, erhitzen K Fischer und Windaus das 
nach N Ii I ti n g erhaltene Reaktionsprodukt, welches durch Auslithern und 
Abdampfen des Athel's gewonnen wurde, mit 1,1 Teilen Jodmethyl und 
0,3 'feilen Mag n e s i u m 0 x y d im geschlossenen Rohre 20 Stunden 
auf 100 08). 

Del' Zusatz des Oxyds, welches frei werdende Saure bindet, hat sich 
als sehr vorteilhaft erwiesen, weil namentlich freier Jodwasserstoff bier 
sehr stiirende Nebenwirkungen haben kann. 

Das Reaktionsprodukt wird zunachst mit Ather gewaschen und dann 
mit Wasser oder Alkohol znr Losung des quaternaren Jodids ausgekocht. 
Zur Reinigung wird eventuell noch aus wasseriger Llisung mit starker Natron
lauge ausgefallt oder aus Chloroform umkristallisiert, wodurch die Mag
nesiumsalze leicht entfernt werden. 

Sehr beachtenswert ist noch eine Beobachtung von F l' e u n d 0) und 
von Freund und Becker'o), wonach mit del' AnJagerung von Methyl an 
~-~ .. -- - -,---'"-

1) Decker, B. 24, 1984 (1891). - B. 33, 2275 (1900). - B. 36, 261 
(1903). 

2) Claus u. Hirzel, B. 19, 2790 (1886). - Hausermann, B. 34, 
38 (1901). - Seelig, 471, 684. - Morgan, Proc. 18, 87 (190ll). 

3) B. 33, 345, 1967 (1900). - Siehe auch Ho fmann, B. 5, 718 (1872). 
B. 18, 1824 (1885). 

4) Pinnow, B. 32, 1401 (1899). 
5) Pinno w, B. 34, 1129 (1901). 
6) Effront, B. 17,2347 (1884). - Friedlander, M.19, 624 (1898). 

Schliom, J. pro (2), 65, 252 (1902). 
7) B. 24, 563 (1891). 
S) B. 33, 345 (1900). - V gl. H a r ri e s u. KIa m t, B. 28, 504 (1895). 
9) B. a6, 1523 (1903). 

10) B. 36, 1538 (1903). 
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Stickstoff eine Abspaltung von Metbyl, welches an Sauerstoff gebunden 
war, verkniipft sein kanu. 

Abnliche Beobachtungen haben scbon frilher R 0 s e r und Rei man n 
gemachtl), vor aHem aber Knorr 2). 

Die Reaktion verHi-uft nach dem Schema: 

{ 
OCRa { OCRa f O' CRa 

+ JCRa = J =, + I 
N NCBa t NCRa J 

Alkylierung von Basen mittelst Dimethylsulfat: 
Cl ae s son u. L u n d vall. B. 13, 1700 (1880). 
Ullmann u. Naef, B. 33, 4307 (1900). 
Ullmann u. Wenner, B. 33, 2476 (1900). 
Ullmann u. Marie, B. 34, 4307 (1900). 
Pin n e r, B. 35, 4141 (1902). 
D.R.P.I02634. D.R.P.79703. 

Verhalten der Schiffschen Basen gegen Jodmethyl: Hantzflch 
u. Sch wah, B. 34, 822 (1901). 

2. Titrirnet1-ische Methode von Schiff3). 
Primare und sekundlire Amine reagieren scbon bei gewobnlicher 

Temperatur auf Aldehyde, wobei unter Wasseraustritt indifferente Korper 
entstehen. 

Durch ein Molekiil Aldehyd wird daher aus einem Molekiil Aminbase 
ein Molekiil, aus einer Imidbase ein balbes Molekiil Wasser abgespalten. 
Ais besonders geeignet zu diesen Umsetzungen hat sich der Onanthaldehyd 
erwiesen. 139 Volume desselben scheiden nach der Gleichung: 

R . NH2 + C7R140 = C7R 14NR + H20 
2 Atome Wasserstoff als Wasser ab, 0,7 ccm entsprechen also 0,01 g R. 

Wagt man das Molekulargewicht einer Base oder dessen Multiplum 
in Zentigrammen ab, so geben je 0,7 ccm der zur vollstandigen Reaktion 
verbraucbten Onantholmenge ein Atom typischen Wasserstoffs an. Lost 
man 69,5 ccm Onanthol in Benzol zu 100 ccm, so entspricht jeder Kubik
zentimeter einem Zentigramm typischen Wasserstoffs. 

Ausfiihrung des Versucbes: 

In einem kleinen Reagenszylinder wagt man 2-4 g der Base ab, 
lost dieselbe im zwei- bis dreifachen V olum Benzol, fiigt einige Gramm 

1) Heimann, Diss. Marburg 1892. - Roscoe-Schorlemmer, 
Lehrbuch VIII, 314, 317 (1901). - Siehe auch Wheeler u. Johnson, 
B. 32, 41 (1899). - Am. 21, 185 (1881). - 23, 150 (1882). 

2) B. 30, 927, 929 (1897). - Ann. 327, 81 (1903). - B. 36, 1272 
(1903). - tjber Ps eud oj odalkylate siehe Kn on, B. 30, 922 (1897). -
Ann. 293, 27 (1896). - B. 32, 933 (1897). - K nor r u. R abe, Ann. 293, 
42 (1896). - K nor r, Ann. 328, 78 (1903). 

3) Schiff, Ann. 159, 158 (1871). - Ann. Suppl. 3, 370 (1864). 
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geschmolzenen Chlorcalciums in erbsengrossen Stuckchen zu und lasst 
das Onanthol oder dessen Losung in Benzol tropfenweise zufliessen. Jeder 
Tropfen bringt durch Wasserausscheidung eine starke Trubung hervor, 
welche durch das Chlorcalcium bei schwachem Schiitteln sogleich beseitigt 
wird. Sobald das Onanthol keine 'l'riibung mehr bewirkt, ist der Versuch 
beendet. 

Man setzt am besten zuerst eiuige Tropfen Onanthol zu, so dass 
Wasserausscheidung erfolgt und bringt erst dann das geschmolzene Chlor
calcium in die Fliissigkeit, es umkleidet sich dieses 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 Burette einige Tropfen Onanthol anf die Benzollosung 
fallen, so bildet sich immer eine trube 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 Trubung erst beurteilen, wenn sich das Onan
thol nach schwachem Schlitteln mit dem oberen Teile der Benzollosung 
gemischt hat. 



IX. 

Bestimmung der Nitrilgruppe. 

Zur quantitativen Bestimmung der Gruppe - C: N verseift 
man die Substanz und bestimmt entweder das gebildete Ammoniak 
oder die entstandenen Karboxylgmppen. 

Die Verseifung der Nitrilgmppe 1) gelingt gewohnlich durch 
mehrstiindiges Kochen der Substanz mit Salzsaure: in diesem FaIle 
destilliert man einfach die mit Lauge iibersattigte verseifte Substanz
losung ZUlU grossten Teile ab lUld fangt das ii.bergehende Ammoniak 
in titrierter und gemessener Salzsaure auf. 

Lasst sich die Vers eifung n ur durc h was ser ige 0 der 
alkoholische Lauge erzielen, so wird man zur Absorption des 
Ammoniaks eine Versuchsanordnung lihnlich clem Z e is e lschen 
Methoxylapparat verwenden und kohlensaurefreie Luft durch den 
Apparat schicken. In den Kaliapparat kommt konzentrierte Lauge. 

1m Kolbenrii.ckstand findet sich dann das Alkalisalz der ge
bildeten Saure, das nach einer der beschriebenen Methoden ana
lysiert wird. 

Das AlUmoniak wird in diesem Falle am besten als Platin
salmiak bestimmt. 

Auch der Verseifung der Nitrilgmppe konnen sich sterische 
Hinderungen in den Weg stelien, wie dies bei ortho- 2) und di
orthosubstituierten Nitrilen namentlich A. W. v. H 0 f mann S), 

1) Siehe hierzu auch Rabaut, Bull. (3) 21, 1075 (1899). 
2) Hans Meyer, M. 23, 905 (1902). 
3) B. 17, 1914 (1884). - B. 18; 1825 (1885). - J. pro (2) 62, 431 

(1895). 
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Kuster und Stallburg1), Cain 2) und V. Meyer und Erb 3), 

sowie Sudborough4.) gefunden haben. 
Wahrend bei derartigen Nitrilen selbst andauerndes Erhitzen 

mit Salzsaure im Rohre und bei hohen Temperaturen ohne Ein
wirkung bleibt, lasst sich durch andauerndes Kochen mit alkoholi
schem Kali fast immer Uberfiihrung in das Saureamid erzielen, 
welches dann nach Bouveault 5) verseift wird (Hantzsch und 
Lucas 6), V. Meyer 7), V. Meyer und Erb)8). Indessen werden 
beim Verseifen mit Alkalien manche Saureamide in Nitril zuriick 
verwandelt. Flaecher, Diss. Heidelberg 1903. 

Zur Verseifung von Cyanmesitylen ist 72 stiindiges Kochen 12), 
zur Bildung der Triphenylessigsaure 13) 50 stiindiges Erhitzen des 
Nitrils mit alkoholischem Kali am Ruckflusskiihler erforderlich. 

Sud b 0 r 0 ugh 9) fimrt resistente Nitrile durch einstiindiges Er
hitzen mit del' 20 bis 30 fachen Menge 90 Ofo iger Schwefelsaure auf 
120 bis 130 0 in das Saureamid iiber, das daun mit salpetriger 
Same in das Karboxylderivat verwandelt wird. 

Uber Dal'stellung von Saureamiden mit konzentriE'rter Schwefel
saure aus dem zugehOrigen Nitl'il siehe auch Miinch 9). 

Gewisse diorthosubstituierte Nitrile indes, wie das vicino Tetra
brombenzonitril, das asymmetrische Tetrabrombellzonitril (Claus und 
Wallbaum)10) und das 6-Nitrosalicylsaurenitril ll) lassen sich auf 
kcinerlei Weise verseifen. 

Hydroxycyankampfer ist gegen Alkalien unbestandig, widel'steht 
abel' kochender Salzsaure, durch Eintragen in kalte rauchende 
Schwefelsaure bei gewohnlichel' Temperatur und nachfolgendes Ver
diinnell mit 'Wasser geht diesel' Korper in das zugehOrige Siiure
amid ii.ber, welches durch andauerndes Kochen mit l'auchendel' Brom
was!'erstoffsaure verseift werden kann 12). 

1) Ann. 278, 209 (1893). 
2) B. 28, 969 (1895). 
3) B. 29, 834 Anm. (1896). 
4) Soc. 67, 601 (1895). 
5) pag. 165. 
6) B. 28, 748 (1895). 
7) B. 28, 2782 (1895). 
8) B. 29, 834 (1896). 
9) B. 29, 64 (1896). - Siehe auch Am. Soc. 25, 935 (1903). 

10) J. pro (2) 56, 52 (1897). 
11) Auwers u. Walker, B. 31,3044 (1898). 
12) Lapworth u. Chapman, Soc. 79, 378 (1899). 



x. 

Bestimmung (ler Methylimid- und Atbylimid
gruppe. 

A. ~Iethylimidbestimmullg. 
Methode von J. Herzig und Hans Meyer 1). 

Die Jodhydrate am Stickstoff methylierter Basen spalten 
Erhitzen auf 200-300 0 nach del' Gleichung 

:1 
/ CHs CRs 

R : N "J =R : NH + I 
"H J d ~_e ~1 ,Todmethyl ab, welches nach Art der ~ I 

Z e is e 1 schen 2) Methode bestimmt wird. 

Der A p par a t unterscheidet sich von 
dem Z e i s e I schen nur durch die Form 
des Gefiisses, in welchem die Substanz 
erhitzt wird. Dasselbe besteht, wie die 
Figur 16 zeigt, aus zwei Kolbchen, a lmd 
b, welche miteinander verbunden sind, und 
einem mittelst Korkstopfens angesetzten 
Aufsatze c. 

II 

Fig. 16. 

beim 

a) Ausfiihrung del' Bestimmnng, wenn nur ein Alkyl 
am Stickstoff vol'handen ist. 

0,15 bis 0,3 g Substanz (freie Base oder Jodhydl'at)S) werden 
in das Kolbchen a hineingewogen und mit soviel Jodwassel'stoffsaur(' 

1) B. 27, 319 (1894). - M. 15, 613 (1894). - M. 16, 599 (1895). -
M. 18, 379 (1897). 

2) Siebe pag. 111 ff. 
3) Respektive Chlor.(Bl'orn.)bydrat oder Nitrat, siehe pag. 162. 
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ubergossen, dass dieselbe, aus dem Doppelkolbehen vertrieben und 
im Aufsatzrohre angesammelt, bis zur Linie d-e reiehen soll, so dass 
die abstromende Kohlensii.me dureh die Jodwasserstoffsaure streiehen 
muss, wodureh eventueU mitgeri8sene basisehe Produkte zuruek
gehalten werden. Ausserdem wird noeh in a etwa die fii.nf- bis 
sechsfache Menge del' Substanz an festem rei n em J odammonium 
hinzugefugt. Das Aufsatzrohr c wird unmittelbar an dem KUhleI' 
des Zeiselschen Apparates angebracht und mittelst des in das 
Kolbchen a hineinragenden Rohrchens durch den Apparat Kohlen
saure geleitet. Das Kolbchen b wird mit Asbest gefuUt und aueh 
in a ein wenig desselben - zur Verhinderung von Siedeverzugen 
- gebracht. Den Kohlensaurestrom lasst man etwas rascher durch
streichen, als bei der Methoxylbestimmung ublich ist, um das Jod
alkyl rasch zu entfernen und so eine etwaige 'Vanderung des Alkyls 
in den Kern zu vermeiden. Man muss daher bei diesel' Bestim
mungsmethode stets auch das zweite Silbernitratkolbehen vorlegen. 
Das Erhitzen wird in einem durch eine Wand in zwei Teile separierten 
Sandbade aus Kupfer mit einem Boden aus Eisenblech vorgenommen, 
welches derart gebaut ist, class das Doppelkolbchen bis zur Linie f g 
im Sande steeken kann. Zuerst wird die eine Kammer, in welcher 
sieh das Kolbchen a befindet, erhitzt, wahrend durch den Apparat 
ein Strom von Kohlensaure streieht. Die in a befindliche, uber
schussige J odwasserstoffsliure destilliert in das Kolbchen b, zum Teile 
aber gleich in das A ufsatzrohrchen c. N aeh und nach wird dann 
auch die zweite Kammer mit Sand gefii.Ut und so aueh b direkt er
hitzt. Die Jodwasserstoffsaure sammelt sich sehr bald ganz im Auf
satzrohre an, so dass die Kohlensaure durch dieselbe durchglueksen 
muss; im Kolbchen a bleibt das Jodhydrat der Base zuruek. Kurze 
Zeit, nachdem die Jodwasserstoffsaure das Doppelkolbchen verlassen 
hat, beginnt die Zersetzung, und die Silberlosung fangt an, sieh 
zu truben. Von da an ist die Manipulation genau dieselbe, wie 
bei del' Methoxylbestimmung nach Zeise 1. 

Enthiilt die Substanz 
b) mehrere Alkylgruppen, 

so wird, nachdem der ganze Apparat im Kohlensaurestrome erkaltet 
ist, der Stopsel zwischen Aufsatzrohr uncl KUhler geluftet und so 
del' Doppelkolben samt Aufsatzrohr abgenommen. 

Dureh vorsichtiges N eigen desselben kann man die im Aufsatze 
befindliche Jodwasserstoffsaure in den Kolben b zuriickleeren und 
von da wird sie direkt naeh a zurUckgesaugt. 
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Nun befindet sich del' gauze Apparat, wenn man ausserdem 
frische Silberl6sung vorlegt, genau in dem Zustande, wie VOl' Beginu 
des Versuches iiberhaupt und man kanu daher 
die Zersetzuug zum zweiten Male yor sich gehen ..,rco", 

lassen. 
1st die zweite Zersetzung fertig, so kann 

sich das Spiel wiederholen, und zwar so lange, 
bis die Menge des gebildeten J odsilbers so gering 
ist, dass das darans berechnete Alkyl weniger 
als ein halbes Prozent del' Substanz ausmacht. 

Es ist sehr wichtig, die Zersetzung bei 
m6glichst niederer Temperatnr VOl' sich gehen 
zu lassen. Man steckt deshalb in das Sandbad 
ein Thermometer und geht im Maximum 60 0 

iiber den Punkt (200-250 0), bei welch em sich 
die erste Trlibung gezeigt hat. 

Sind in del' Substanz mehrere Alkyle Yor
Fig. 17. 

handen, so empfiehlt es sich auch, etwas mehr Jodammonium anzu
wenden, also in das K6lbchen a etwa 5 g, in das zweite K6lbchen 
2-3 g einzubringen. 

Jede einzelne Zersetzung dauert etwa 2 Stunden, und sind fast 
nie mehr als drei Operationen n6tig, auch wenn 3 odeI' 4 Alkyle 
III dem Karpel' vorhandel1 sind. 

c) Bestimmung del' Alkylgruppen nacheinander. 

Bei schwach basischen Substanzen (Kaffein, Theobromin) ge
lingt es, die Alkylgruppen einzeln abzuspalten, wenn man anstatt 
des Doppelkolbchens ein Gefass von beistehend gezeichneter (Fig. 17) 
Form anwel1d~t, das nur bis libel' die zweite Kugel (a, b) in den 
Sand gesteckt wird. 

Man iasst nach jeder Operation die ,Todwasserstoffsaure zurlick
fliessen und setzt beim zweiten, beziehungsweise - bei drei Alkylen 

dritten Male etwas J odammonillm zu. 
Handelt es sich um die 

d) Methylbestimmung bei einem Karpel', del' zugleich 
Methoxylgruppen enthalt, 

so kann man, wenn das Hydrojodid del' Base zur Verfligung steht, 
dasselbe direkt im Doppelkolbchen ohne jedell Zusatz im Salldbade 
erhitzen. 

Me y e r, A tomgruppen. 2. Aufi. 11 
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Besser und allgem!{in anwendbar ist das Verfahren, wobei in 
derselben Substanz Methoxyl und n-Methyl bestimmt werden. 

Zu diesem Zweeke iibersehiehtet man in dem Kolbehen a die 
Substanz mit der bei der Methoxylbestimmung iiblichen Menge 
(10 cern) Jodwasserstoffsaure. 

Das Kolbehen a wird im Glycerin- oder Olbade erhitzt, und 
zwar derart, dass fast kein J od wasserstoff wegdestilliert. 

1st die Operation beendet und hat sieh die vorgelegte Silber· 
losung ganz gekliirt, dann destilliert man die Jodwasserstoffsliure ab, 
und zwar soweit, dass genau so viel im Kolben a zuriiekbleibt, als 
man sonst bei der Methylbestimmung anwenden solI. 

Die Silberlosung bleibt wlihrend des Abdestillierens ganz klar, 
und in diesem Stadium ist die Methoxylbestimmung beendet. 

Man liisst erkalten, leert die Silberlosung quantitativ in ein 
Becherglas, die iiberdestillierte Jodwasserstoffsiiure wird aus dem An
satzrohr c und clem Kolbchen b entfernt. und nun kann die Methyl
bestimmung beginnen. - Das angewandte Jodammonium und die 
Jodwasserstoffsiiure sind selbstverstiindlich vorher durch eine blinde 
Probe auf Reinheit zu priifen. 

A 11 wen d bar k e i t de r Met hod e 1). 

Die Methode ist bei allen Substanzen anwendbar, welche im 
stande sind, ein - wenn auch nicht isolierbares - Jodhydrat zu 
bilden, sie liefert ebe11so bei Chlor- und Bromhydraten, sowie Nitraten 
vollkommen stimmende Resultate. 

Auch in Korpern, welche keiner Salzbildung flihig sind (n-Athyl
pyrrol, Methylkarbazol, Cholestrophan etc.) liisst sich noeh hiiufig 
qualitativ die Anwesenheit von Alkyl am Stickstoffmit Sicherheit 
nachweisen. 

Die Fehlergrenze des Verfahrens liegt zwischen + 3 % und 
-15 % des gesamten Alkyls. 

Man kann daber die Anwesenheit oder Abwesenheit je eines 
Alkyls mit Sicherheit nur dann diagnostizieren, wenn die Differenz 
in den theoretisch geforderten Zahlen fUr je eine Alkylgruppe mehr 
als 2 % ausmacht, oder mit anderen Worten, wenn das Molekular-

1) Siehe auch pag. 112, ferner Goldschmiedt u. Hiinigschmid, 
M. 24, 707 (1903). 
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gewicht del' zur Untersuchung gelangenden methylhaltenden Ver
bindung nicht grosser ist als ungefahr 650. 

Bei del' Beurteilung del' Resultate wird man berucksichtigen 
mussen, ob das Jodsilber rein gelb, oder abel' ob es dunkel (grau) 
gefarbt ist, weil in letzterem Faile der Fehler fast immer anstatt 
negativ positiv wird. 

Es entsprechen 100 Gcwichtsteile Jodsilber 
6,38 Gewichtsteilen CH3• 

Faktoren ta belie. 

1 2 3 4 5 6 
I 

7 8 9 

638 1276 1914 2552 3190 3828 I 4466 5104 5742 
I 

B. Quantitative Bestimmung der Xthylimidgruppe. 

Methode von J. Herzig und Han~ Meyer 1). 

Die Bestimmung erfolgt genau so, wie bei der quantitativen Er
mittelung der Methylimidgruppe angegeben wurde. 

100 Gewichtsteile Jodsilber entsprechen 
12,34 Gewichtsteilen C2H 5• 

F akto ren ta belle. 

1 L 2 3 4 5 6 7 8 9 

1234 I 2468 3702 4936 6320 7404 8638 9872 11106 
I 

C. Qualitativer Nachweis von an Stickstoff gebundenem A.lkyl 
(CI-IaN und C2H5N). 

Ob tiberhaupt Methyl oder Athyl an den Stickstofl' gebunden ist, 11isst 
sich Bach del' beschriebenen Methode von Herzig und Hans Meyer 
bestimmen. Welches oder welche Alkyle vorhanden waren, ist dagegen 
durch dieses Verfahren im allgemeinen nicht zu erkennen. 

1) B. 27, 319 (1894). -- M. 15, 613 (1894). - M. 16, 599 (1895). 
M. 18, 382 (1897). 

11* 
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Man wird, falls eine diesbezligliche Entscheidung zu treffen ist, ent
weder aus einer grosseren Menge Substanz das Jodalkyl in Substanz zu 
gewinnen trachten, indem man das Jodhydrat der Base destilliert 1), oder 
man destilliert die Base mit Kalilauge und untersucht das Pikrat oder 
Platindoppelsalz der libergehenden Amine, nachdem man ihre Chlorhydrate 
durch absoluten Alkohol von Salmiak getrennt hat, eventuell in Chloro
form lost. 

Die nach letzterer Methode gewonnenen Resultate sind indessen mit 
Vorsicht aufzunehmell 2), da bei der durch die Kalilauge bewirkten Spaltung 
Ofters Alkylgruppen entstehen, die in der Substanz nicht praformiert 
waren 3). 

1) Ciamician u. Boeris, B. 29, 2474 (1896). 
2} J. Herzig u. Hans Meyer, M. 18,382 (1897). 
3) Oechsner de Koning, Ann. Chim. Phys. (5) 27, 454 (1881). -

E. Merck, Bericht liber das Jahr 1896, pag. 11. - Skraup u. Wig
mann, M.I0, 732 (1889).- Knorr, B.22, 1813(1889).- Jahns, Arch, 
229, 703 (1891). 



XI. 

Bestimmung der Saureamidgruppe. 

Die quantiLative Bestimmung der Amidgruppe erfolgt durch 
Verseifen 1) del' Substanz, ebenso wie filr die Nitrilgruppe 2} an
gegeben wurde. 

So erhitzten z. B. Willstatter und Ettlinger") das Diamid del' 
Pyrrolidindikarbonsaure mit iiberscbiissigem Barytwasser im Destillations· 
~pparate 12-15 Stunden lang, wobei das abdestilliel'ende Wasser kon
tinuierlich durcb zutropfendes ersetzt wurde; das Ammoniak wurde aus 
dem Destillate in Form von Platinsalmiak abgeschieden und als Platin 
gewogen. 

Schwer zersetzbare Siiureamide werden nach Bouveault4) ver
seift, wobei man zweckmassig analog vorgeht, wie V. Me y e r bei 
del' Darstellung der Triphenylessigsiiure 5) verfuhr. 

Je 0,2 g fein gepulvertes Amid werden dul'ch gelindes El'wiirmen 
in 1 g konzentrierter Schwefelsaure gel5st. In die durch Eiswasser 
gekiihlte Lasung liisst man eine eiskalte Lasung von 0,2 g Natrium
nitrit in 1 g VVasser mittelst eines Kapillarhebers ganz langsam ein
fliessen. Sobald aIles Nitl'it zugeflossen ist, stellt man das Reagensglas 
in €in Bechel'glas mit Wasser und wiirmt Iangsam an. Bei 60 bis 
70 0 beginnt heftige Stickstoffentwickelung, die bei 80-90 0 beendet 
ist. Zuletzt wil'd noch 3-4 Minuten (nicht langer!) im kochenden 
VVasserbade erhitzt. Nach dem Abkiihlen mgt man Eisstiickchen 

1) TIber Verseifung der Saureamide siehe auch Rei d, Am. 21, 284 
(1899). - 24, 397 (1900). - Lutz, B. 35, 4375 (1902). 

2) s. S. 564. - Ferner Neugebauer; Ann. 227,106 (1885). 
3) Ann. 326, 103 (1903). 
4) Bull. (3) 9, 370 (1893). 
5) B. 28, 2783 (1895). 
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zu und sammelt den dadurch abgeschieclenen gelben Niederscblag 
auf dem Filter. Zur Reinigung wird die Saure in verdiinnter N atron
lauge gerade gelost und mit Schwefelsiiure vorsichtig herausgefiillt. 

N ach Sud b 0 r 0 ugh 1) ist es wichtig, die genau berechnete 
Menge Nitrit, in moglichst wenig Wasser gelost, anzuwenden. 

Gattermann 2) hat das Bouveaultsche Verfahren folgender
massen abgeandert: Man erhitzt das Amid mit soviel verdiinnter 
Schwefelsaure von etwa 20-30 °/0 zum beginnenden Sieden, bis 
eben Losung eingetreten ist. Dann lasst man mit Hilfe einer 
Pipette, die man bis zum Boden des Gefasses in die Fliissigkeit 
eintaucht, allmiihlich das Anderthalbfache bis Doppelte der theoretisch 
erforderlichen Menge einer 5-10 prozentigen Natriumnitritlosung 
einfliessen, wobei sich unter Entweichen von Stickstoff und Stick
oxyden die Saure in fester Form oder auch zuweilen olig abscheidet. 
Nach dem Erkalten £iltriert man ab und athert bet leicht loslichen 
Sauren noch das Filtrat aus. U m die so erhaltene Rohsaure von 
etwa beigemengtem Amid zu trennen, behandelt man sie mit Soda
losung oder Alkali und fiItriert dann die reine Karbonsaure abo 

Es gibt indes auch Saureamide, die selbst nach dem B 0 u v e a u It
Gattermannschen Verfahren nicht verseift werden konnen, wie Z. B. 
die von G rae b e und H 0 n i g s b erg e r untersuchten beiden Amidosauren 
der Phenylnaphtalindikarbonsaure 3). 

Unverseifbar sind auch die Alkyl-a-Karbonamidobenzyl-
aniline 

leicht verseifen liisst 4). 

Uber sterische Behinderung der Versei£ung von 
Saureamiden siehe: 

O. Jacobsen, B. 22, 1719 (1889). 
Sudborough, Soc. 67, 587, 601 (1895). 
Sudborough, Jackson and Lloyd, Soc. 71, 229 (1897). 

1) Soc. 67, 604 (1895). 
~) B. 32, 1118 (1899) . ..L.. Biltz u. Kammann, B. 34, 4127 (1901). 
3) Ann. 311, 274 (1900). 
4) Sachs u. Goldmann, B. 35, 3359 (1902). 



XII. 

Bestimmung del' Diazogruppe. 

Die Konstitution del' Diazogruppe ist in den aliphatisehen und 
aromatischen Derivaten versehieden und daher aueh ihre Bestimmung 
etwas andersartig. 

A. Diazogl'uppe del' aliJlltatischen Yel'bindungell. 

Die aliphatisehe Diazogruppe kann auf folgende Arten bestimmt 
werden: 

1. Dureh Titration des Stickstoffs mit Jod. 
2. Dureh Analyse des Jodderivates del' Verbindung. 
3. Dureh Bestimmung des Stiekstoffs auf nassem 1N ege. 

1. Bestimmung des Stickstoffs durch Titrieren mit Jodi). 

Der Prozess vollzieht sieh nach del' Gleichung: 
UHN2C02R + J 2 = UHJ2COOR + N2 • 

Etwas mehr als die bereehnete Menge J ou wiru genau abge
wogen, in absolutem Ather geliist und zu einer Aufliisung del' ab
gewogenen Menge Diazoester in Ather aus einer Biirette zufliessen 
gelassen, bis die zitronengelbe Farbe in Rot umschlagt. 

Man erwarmt gegen das Ende der Reaktion die zu titrierende 
Fliissigkeit auf dem Wasserbade. Del' Farbenumsehlag lasst sich 
scharf erkennen. 

Die ubrig blcibende Jodliisung wird in einem Kiilbchen von 
bekanntem Gewichte vorsichtig abgedampft unel uas zuruckbleibenele 
Joel gewogen. 

1) J. pro (2) 38, 423 (1887). 



168 Diazogruppe. 

2. Analyse des dtm;h Verdriingung des Sticksto.tfs entstehenden 
Jodproduktes 1). 

In dem Jodderivate des Esters kann man entweder eine Jod
bestimmung machen, odeI' noch einfacher so vorgehen, wie dies 
Curt ius bei del' U ntersuchung des Diazoac~tamids angegeben hat. 

Eine abgewogene Menge del' Substanz wird in einem Becher
glase von bekanntem Gewichte in wenig absolutem Alkohol gelost 
.und mit Jod bis zur dauernden Rotfarbung versetzt. Nach dem 
Verdunsten del' Flussigkeit auf dem Wasserbade wird del' geringe 
Uberschuss an Jod durch anhaltendes geJindes Erwarmen ent£ernt 
und del' homogene, schon kristallisierende RLickstand gewogen. 

Diese beiden Ver£ahren, den Stickstoffgehalt einer fetten Diazo
verbindung mittelst J od zu bestimmen, lassen sich nul' bei ganz 
reinen Substanzen mit Erfolg an wenden, sonst tritt del' Farbenum
schlag von Gelb in Rot viel eher ein, als allel' Stickstoff durch Jod 
ersetzt ist. 

3. Bestim11nmg des Diazostickstoffs auf nassern Wege. 

Wegen del' grossen Fluchtigkeit del' aliphatischen Diazosaure
ather ist eine del' pag. 169 

r 

E 

Fig. 18. 

geschilderten Methode analoge Stickstoff
bestimmung nicht zu e111p£ehlen, man 
verfahrt vielmehr wie folgt 1) : In 
den mit VVasser ge£ull ten gel'aumigen 
Zylinder A (Figur 18) ist ein U
£ormig gebogenes dunnes Kapillar
roh1' r in del' Weise eingesenkt, dass 
es das Niveau del' Flussigkeit ein 
Stuck uberragt. Uber den einen 

c Schenkel wird ein Messrohr E ge
stulpt, wahrend del' andere mit einem 
kleinen, vertikal stehenden Kuhler 
B verbunden ist, an des sen unteres 

Ende ein sehr kleines K6lbchen emit einem Gummistop£en, durch 
welchen ein lof£elformig gebogener Platindraht luftdicht ge£uhrt ist, 
angeschlossen werden kann. Dieses Kolbchell wird zum Teil mit 
ausgekochter, sehr verdiinnter Schwefelsiiure gefiillt, die abgewogene 

1) J. pro (2) 38, 417 (1887). 
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Substanz (ca. 0,2 g) in dem klein ell FHischchen s mit GIaskugelver
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 Eudiometer
rohr keine Veranderung mehr erleidct, was man in sehr empfindlicher 
Weise dnrcb den Stillstand eines in del' Kapillarrohre befindlichen 
kleinen Wassertropfens beobachten kann, liest man das Anfangsvolumen 
und die Temperatur ab, schleudert das Eimerchen mit del' Substanz 
durch SchUtteln des Platindrahtes in die FIUssigkeit hinein und er
hitzt die letztere allmahlich zum Sieden. N ach wenigen Minuten 
ist die Zersetzung zu Ende, worauf man vollstandig crkalten Hisst, 
das Messrohr so weit in die Hohe schiebt, bis das Niveau der 
Fliissigkeit in demselben mit dcmjenigen des grossen Zylinders Uber
einstimmt, und nun das vergrosserte V olum unter annahernd del1-
se1ben Druck- und Temperatnrverhaltnissen abliest. Die Differenz 
der V olumina entspricht dem V olum des ausgetriebenen Diazo
sticks toffs. 

'Vill man den Stickstoffgchalt einer Verbindung bestimmen, 
we1chc neben der Diazogruppe noeh Amid entha1t, z. B. des Diazo
aeetamids, so verwcndet man als Zersetzungsfliissigkeit verdiinnte 
Salzsanre und kann dann das entstandene Ammoniak im Rii.ckstande 
dnrch Platinchlorid ermitteln, denmach den Diazo- und den Amid
stickstoff in einer Operation gleichzeitig nebeneinander bestimmen. 

Diese volumetrisehe Methode p£legt etwa 1-11/2 % zu niedrige 
'Verte zu Iiefern. 

B. Quantitative Bestimmung der Diazogruppe aromatischer 
Yerbindungen. 

Die Bestimmung der aromatisehen Diazogruppe 1) 2) erfolgt ge
wohnlieh iihnlich del' pag. 168 ange1Uhrten Methode, am besten 
jedoeh im L un g e sehen Nitrometer untel' Benutzung 40 °10 iger 
Seh wefelsanre) 3). 

Wird die Bestimmung im Kohlensaurestrome ausgefUhrt, so ist 
die Luft vorhel' bei 0° auszutreiben (Hantzseh)4), wenn die Ver
bindungen leicht zcrsetzlich sind. 

1) Knoevenagel, B. 23, 2997 (1890). 
2) Pechmann u. Frobenius, B. 27, 706 (1894). 
3) B. 27, 2598 (11:;94). 
4) B. 28, 1741 (1895). 
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Bei der Bestimmung mittelst des Nitrometers ist die Tension 
der zur Zersetzung benutzten Schwefelsaure vom Vol.-Gew. 1,306 
(15 0) nach Regnault mit 9,4 mm in Rechnung zu bringen. 

Den Diazostickstoff normaler Diazotate bestimmt Han t z s c h 1) 
durch Losen des Salzes in Eiswasser, Zusatz von Salzsaure, Ver
driingen der Luft durch Kohlensaure im Kaltegemisch, nachheriges 
Zufliessenlassen von Kupferchloriirlosung und schliessliches Erhitzen 
bis zum Sieden, wobei von allen Losungen gemessene V olumina ge
nommen und die in ihnen enthaltene Luftmenge durch Kochen er
mittelt und vom Volum des Diazostickstoffs abgezogen wird. 

Zur Stickstoffbestimmung in dem Zinnchloriddoppelsalze des 
m-Diazobenzaldehydchlorids iibergossen Tie man n und L u d wig 2) 
die Substanz in einem Kolbchen mit ausgekochtem Wasser und ver
banden einerseits mit einem Kohlensaureentwickelungsapparate, anderer
seits mit einem Gasableitungsrohre. N ach der Verdrangung aller 
Luft aus dem Apparate wurde das Gasableitungsrohr unter ein mit 
Kalilauge gefiilltes Eudiometer gebracht und die im Kolben befind
Hche Fliissigkeit langsam zum Sieden erhitzt, schliesslich aller ent
wickelte Stick stoff durch erneutes Einleiten von Kohlensaure in die 
Messrohre iibergetrieben. 

Haufiger als die eigentlichen DiazokOrper werden D i a z 0 ami d 0-

korper untersucht. Gold sch m id t und Rein dersS) sind zu 
dieBem Zwecke zuerst so verfahren, dass sie die zu untersuchende 
gewogene Substanz in ein Kolbchen spiilten und dieses nach Zusatz 
von verdiinnter Schwefelsaure mit einer Hem p el schen Biirette in 
Verbindung brachten. Dann wurde das Kolbchen erwarmt, solange 
noch Gasentwickelung wahrzunehmen war. N ach dem Auskiihlen 
des Kolbchens wurde die dem Diazostickstoff entsprechende V olum
zunahnle gemessen. So einfach clieses Verfahren war, so bot es 
doch einen grossen "Obelstand. Es war namlich schwierig, Kolbchen 
und Biirette auf die gleiche Temperatur zu bringen, und bei dem 
relativ grossen V olumen des im Kolbchen enthaltenen Gases konnten 
so recht erhebliche Fehler gemacht werden. 

Besser ist folgendes Verfahren derselben Autoren 4) 5): Das
Kolbchen, in welches die abgewogene Substanz gebracht worden ist, 

1) B. 33, 2159 Anm. (1900). 
2) B. 15, 2045 (1882). 
3) B. 29, 1369 (1896). - Va u b a I, Z. ang. 16, 1210 (1902). 
4) B. 29, 1369 (1897). 
5) Goldschmidt u. Marz, B. 30, 671 (1897). 
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wird naeh Besehiekung mit 50 cern einer 33 0Joigen Sehwefelsaure 
mit einem doppelt durehbohrten Kautsehukstopfen versehlossen, in 
dessen einer Offnung sich ein Gaszuleitungsrohr befindet, wahrend 
in der anderen ein kurzer Ruekflusskiihler mit Wasserkuhlung steckt. 
Das obere Ende des Kiihlers ist mit einem mit Natronlauge gefUllten 
Stadel sehen Stiekstoffbestimmungsapparate verbunden. Durch das 
Zuleitullgsrohr wird solange luftfreie Kohlensaure (aus gekoehtem 
Marmor und Salzsaure entwiekelt) dureh das kalt gehaltene Kolb
chen getrieben, his das Gas von del' Natronlauge vollstandig ab
sorbiert wird. Dann wird das Kolbehen raseh erhitzt und das ent
wickelte Gas im Stadelschen Apparate aufgefangen. Nach Be
endigung der Gasentwiekelung wird wieder Kohlensaure dureh den 
Apparat gefUhrt. Naehdem das Gas eine Zeitlang uber der Natron
lauge gestanden ist, wird eR zur Messung des V olumens in ein 
Eudiometer uhergefiillt. Die Bereehnung des Prozentgehaltes an 
Diazostiekstoff erfolgt naeh Ablesung der Temperatur und des Baro
meterstandes naeh der gewohnliehen Formel. 

Da ubrigens eine geraume Zeit erforderlich ist, urn die Luft 
vollstandig aus dem Apparate zu vertreiben, wahrend dessen die 
Saure umlagernd zur Aminoazoverbindung gewirkt haben kann 1), 
haften aueh diesel' Methode kleine Fehler an, die Mehner 2) folgender
massen vermeidet. 

Sein Apparat -, cler es gestattet, die Substanz erst clann mit del' 
Saure in Beriihrung zu bringen, wenn die Entwiekelung beginnen 
~oll - besitzt clie aus Figur 19 ersichtliehe Einriehtung. 

Ein nieht zu diinnwandiges Reagensrohr von ca. 10-12 em 
Ltinge und 3 em Durehmesser ist mit einem dreifaeh durchbohrten, 
gut schliessenden Gummistopfen verschlossen. Dureh clenselben fiihren 
zwei Glasrohren, die eine a, welehe dieht unter dem Gummistopfeu 
abgeschnitten ist, leitet zum Eudiometer, die andere b besitzt am 
Ende einen Dreiweghahn, dessen einer W cg zum Kip p sehen Kohlcn
saureentwiekelungsapparat, dessen anderer zu einer Wasserstrahlluft
pumpe fUhrt. Das Rohr b ist ebenfalls dirckt unter dem Gummi
"topfen abgesehnitten. Dureh die dritte Bohrung ragt das zu einer 
feinen Spitze ausgezogene Ansatzrohr eines mit einem gut sehliessen
clen Hahne versehenen Tropftriehters in das Inuere des Gefasses 

1) Friswell u. Green, B. 19, 2034 (1886). 
2) J. pro (2) 63, 305 (1901). 
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hineill. Vor Begillll der Analyse bringt man die Substanz auf den 
Boden des Entwickelungsgefasses, fiillt das Allsatzrohr des Tropf
trichters bis wenig iiber den Hahn mit ausgekochtem Wasser (um 
sicher zu sein, dass am Hahne luftdichter Schluss vorhanden ist), 
setzt unmittelbar an dem Ende von a auf den zum Eudiometer 

fiihrenden Gummischlauch einen 
Quetschhahn und pumpt durch b 
die Luft aus, so gut als es eine 
Wasserstrahlluftpumpe in klU'zer Zeit 
zu leisten vermag. Dann stellt man 
den Doppelhahn lUll und Iasst Kohlen
saure in den A pparat treten; hierauf 
pumpt man wieder luftleer und lasst 
abermals KohlensalU'e eintreten. N ach 
nochmaligem 'Viederholen dieser 
Operationen ist nul' noch in dem 
zum Eudiometer fiihrenden Schlauche 
Luft vorhanden. Diese treibt man 
nach dem Offnen des Quetschhahnes 
dlU'ch einen raschenKohlensalU'estrom 

Fig. 19. aus und iiberzeugt sich schliesslich, 
dass das entweichende Gas von 

Alkalilauge vollstandig absorbiert wird. N unmehr schliesst man den 
Hahn an b, beschickt den Tropftrichter mit starker SalzsalU'e und 
lasst von diesel' so viel in den Apparat eintreten, dass sie denselben 
zu ungefahr 1/5 seines V olumens erftillt. Man erhitzt nun rasch 
zum Sieden; die Stickstoffentwickelung ist bald beendet. Urn das 
Gas aus dem Entwickelungsgefasse in das Eudiometer iiberzutreiben, 
lasst man am besten ausgekochtes 'Vasser aus dem Tropftrichter zu
laufen, bis del' Apparat fast vollstandig damit erfiillt ist. Den Gas
rest treibt man noch dlU'ch einen Strom von KohlensalU'e tiber, was 
in wenigen Augenblicken geschehen ist. N ach dem Auswaschen mit 
'Vasser ist der Apparat sofort zu neuem Gebrauche fertig. 

Bei sorgfaltigem Arbeiten lasst die Methode die Genauigkeit 
einer Dum as schen Stickstoffbestimmung leicht erreichen, wenn 
nicht iibertreffen. Die Zeitdauer einer Bestimmung iet eine ausserst 
geringe. 



XIII. 

Bestimmung der Azogruppe. 

Dieselbe kann nach dem Limprichtschen Verfahren 1) vor
genom men werden. Man erhitzt die 8ubstanz entweder mit del' 
sauren Zinl1chloriirlosung odeI' nachdem man die letztere mit del' 
8eignettesalz-80dalosul1g bis zum Verschwil1den des anfimgs ent
standenen Niederschlages versetzt hatte, mehrere 8tunden auf 100°. 
Es werden zwei Atome Wasserstoff aufgenommen nach del' Gleichung: 

R. N2 + 8n012 + 2 HOI = RN3H2 + Sn014• 

Ein nEmes Verfahren haben Ed. Knecht und Eva Hibbert 2} 
angegeben. 

Bei del' Einwirkung von Titan trichlorid werden Azokorper 
in saurer Losung leicht unter EnWirbung reduziert, wobei auf eine 
Azogruppe vier Molekiile des Trichlorids in Reaktion treten. 

Die Methode setzt voraus, dass del' zu untersuchende Azokorper 
in Wasser 16slieh ist (wie dies bei den meisten Azofarben del' Fall 
ist) odeI' sich durch Sulfonieren ohne Zersetzung in eine wasser16s
liche Verbindung verwandeln liisst. 1m FaIle del' Azokorper mit 
Salzsiiure keinen Niederschlag gibt, ist del' Gang del' Analyse ein 
8ehr einfacher, indem del' Farbstoff als sein eigener 1ndikator wirkt. 

Man titriert die kochend heisse, stark salzsiiurehaltige Losung 
nnter Einleiten von Kohlensaure mit del' eingestellten Titanlosung, 
bis die Farbe verschwindet. Bei vielen Azokorpern, besonders abel' 

1) Siebe Bestimmung del' Nitl'ogruppe pag. 185. - Siehe auen 
Schultz, B. 15, 1539 (1882) . ...:.. 17,464 (1884). 

2) B. 36, 166, 1549 (1903). 



174 Azogruppe. 

solchen, die sich vom Benzidin und ahnlich konstituierten Basen 
ableiten, wird die Reduktion infolge der Unloslichkeit des Farbstoffes 
in Sauren bedeutend verlangsamt und der Endpunkt ist nicht leicht 
zu erkennen. In solchen Fallen empfiehlt es sich, unter Einleiten 
von Kohlensaure einen Oberschuss der Trichloridlosung in die 
kochende Losung des Azokorpers einfliessen zu lassen und nach dem 
Abkiihlen mit titrierter Eisenalaunlosung zuriickzutitrieren. 

Zur Titerstellung der Titantlichloridliisung bt'nutzt man eine 
Eisenoxydsa!zliisung von bekanntem Gehalte. Ein abgemessenes Volumen 
diesel' Liisung wird ohne besondere V orsichtsmassregeln mit der Titanliisung 
titliert unter Verwendung einer Liisung von Rhodankalium als Indlkator. 
die entwedel' gegen Ende der Reaktion dem Kolbeninhalte zugegeben oder, 
urn eine noch schiirfere Endreaktion zu erhalten, zur Tiipfelprobe benutzt 
wird. 

Die Titanliisung selbst wird durch Aufliisen von reinem, granuliertem 
Zinn in wRsseriger, stark salzsaurehaltiger Titantetl'achloridliisung erhalten. 
Sobald die Tiefe del' Violettfarbung nicbt mehr zunimmt, wird die Fliissig
keit vom ZlDn abgegossen, mit Wasser vel'diinnt und das geliiste Zinn 
mittelst Schwefelwasserstoff entfel'nt. Falls es sich nicht urn ein reines 
Produkt handelt, kann man die wasserilte Liisung des Tetrachlolids mittelst 
Zinkstaub reduzieren und die entstandene Liisung direkt verwenden. Zur 
Darstellung des Reagens verwendet man frisch ausgekochtes destilliertes 
Wasser 1). 

Die Titel'fliissigkeit wird in einer 1-2 Liter fassenden, :mit uuten an
gebrachtem Tubus versehenen Flasche aufbewahrt. Der Tubus ist mit 
.einer Fiillbiirette in Verbindung, und das Ganze steht, auf bekannte Art, 
unter konstantem Wasserstoffdruck. 

Die Titan!iisung soIl ungefahr I O/oig sein. 

1) Die Firma Johann Franks Nachf. Prag liefert direkt brauch
hare 200joige Titantrichloridliisung zum Preise von Mk. 10 pro Kilo. 
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Bestimmnng del' Hydrazingrnppe. 

1. Dureh Titration. 

Die a lip hat is c hen Hydrazine lassen sich durch Titration 
mit Salzsaure unter Benii1zlUlg von Methylorange als Indikator als 
z wei saurige Basen titrieren. Die a r 0111 at is c hen Hydrazine 
werden dagegen schon durch e i n Aquivalent Saure neutralisiert. 
(Strache) 1). 

2. Jodometrische Methode von E. v. Meyer 2). 

In stark verdiinnten Losungen und bei Anwendung iiber
schiissigen Jocls wird Phenylhydrazin quantitativ nach del' Gleichung: 

C6H5NH . NH2 + 2 J 2 = 3 HJ + N2 + C6H5J 
oxydiert, so dass man dasselbe titrill1etrisch bestimmen kann. 

Man wenclet zu diesell1 Zwecke ein abgemessenes V olum 1/10 N ormal
J odlosung (im Uberschusse) an, mgt dazu, nach Zusatz von Wasser, 
die stark verdiinnte Losung cler Base oder ihres salzsauren Salzes 
und titriert das unangegriffene Jod in bekannter Weise mit schwef
liger Saure oder unterschwefligsaurem N atriunl. 

Auch ll1ittelst Jodsaure, welche das Phenylhyclrazin bei Gegen
wart verdiinnter Schwefelsaure leicht oxydiert, lasst sich dasselbe 
titrimetrisch bestimmen; man hat nur iiberschiissige Jodsaurelosung, 
deren ",Virkungswert gegeniiber einer schwefligen Saure von bekanntBm 

1) M. 12. 525 (1891). - Siehe auch pag. 140. 
2) J. pro (2) 36, 115 (1887). - Stolle, J. pro (2) 66, 332 (1902). 
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Titer feststeht, mit Phenylhydrazin und Schwefelsaure in. starker 
Verdiinnung zusammenzubringen und sodann zu ermitteln, wie viel 
von der schwefligen Saure bis zum Verschwinden des Jods erforder
lich ist. 

Diese Methode - welche auch zur Bestimmung anderer aro
matischer Hydrazine und zur indirekten Bestimmung von Hydrazonen 
(siehe pag. 89) Verwendung finden kann - setzt narnrlich die 
Abwesenheit von Korpern voraus, welche auf Jod, resp. Jodsaure 
und schweflige Saure einwirken. 

So ist dieselbe nach Strache 1) fUr ein Gemisch von salzsaurem 
Hydrazin und essigsaurem N atron - wie solches nach der urspriing
lichen Fischerschen Vorschrift zur . Hydrazonbereitung Verwendung 
findet - nicht anwendbar. 

3. Methode von Strache, Kitt und Iritzer 1) 2). 

Mittelst derselben lassen sich die aromatischen Hydrazine und 
Saurehydrazide bestimmen. Das Verfahren ist als indirekte Methode 
der Bestimmung von Hydrazinen auf pag. 85 beschrieben. 

Zur Au s f ii h run gist folgendes zu bemerken: 
Die Substanz wird, wenn moglich, in Wasser oder Alkohol ge

lost und die Losung nach dem Vertreiben der Luft aus dem 
~pparate durch den Trichter einfliessen gelassen. Bei Verwendung 
von alkoholischen Losungen konnen die pag. 88 geschilderten Ubel
stande eintreten, weshalb man in der dort beschriebenen Weise die 
Losung unter erhOhten Druck bringt oder Amylalkohol zusetzt. 

Bei s c h w e rio s lie hen H y d r a z ide n ersetzt man den 
Hahntrichter durch ein in das Loch des Stopfens von unten ein
gestecktes, gebogenes Glasloffelchen, welches die gewogene Substanz 
enthiilt. Durch Eindriicken eines gleichkalibrigen Glasstabes von 
oben kann dann dasselbe in die siedende Losung geworfen werden, 
wobei die Zersetzung ebenfalls sofort beginnt und bald beendigt ist. 

Bei unloslfchen Substanzen verfahrt man nach Hans 
Me y e r 3) folgendermassen: 

In einem Kolben von 1/2 I Inhalt wird eine Mischung von 
100 ccm Fe h Ii n g scher Losung und 150 ccm Alkohol zum Sieden 

1) M. 12, 526 (1891). 
2) M. 13. 316 (1892). - H, 37 (1893). - Vergl. Holleman u. De 

Vries. Ree. 10. 229 (1891). - De Vries, B. 27, 1521 (1894). - B. 28, 
2611 (1895). - Petersen, Z. anorg.o, 2 (1894). 

~) M. 18, 404 (1897). 
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erhitzt. Um ein Stossen del' Fliissigkeit zu verhindern, gibt man 
noch einige Porzellanschrote in das Siedegefass. Del' Kolben ist 
durch einen doppelt durchbohrten Kautschukstopfen einerseits mit 
einem schrag gestellten KUhleI' luftdicht verbunden, wiihrend die 
zweite Bohrung in einem oben offenen Substanzrahrchen das fein
gepulverte Untersuchungsobjekt tragt. Dber dem Rahrchen steckt 
in del' Bohrung ein Glasstab von gleichem Kaliber. Wenn sich im 
Kiihlrohre ein konstanter Siedering gebildet hat, verbindet man das 
Kiihlerende mit einem vertikalstehenden, unten umgebogenen Glas
rohre; dessen kurzer Schenkel unter Wasser miindet. 

Sobald keine Luftblasen mehr ausgetrieben werden, wird ein 
mit Wasser gefiilltes Messrohr iibergestiUpt. 

Nun driickt man den Glasstab so weit im Stopfen herab, dass 
das Substanzrohrchen herabfallt. Die Reaktion beginnt sofort, und 
nach del' Gleichung: 

R. CONHNHCsH 5 + 0 = R . COOH + N2 + C6H6 
wird siimtlicher Stickstoff ausgetrieben und verdriingt in del' Mess
rohre da.'l gleiche V olumen Wasser. 

N ach kurzem Kochen ist die Bestimmung zu Ende. 
Handelt es sich bloss um die Analyse von Saurchydraziden, so 

kann man die Substanz auch durch mehrstiindiges Kochen mit kon: 
zentrierter Salzsaure verseifen, auf 100 ccm verdiinnen, die eventuell 
ausgeschiedene Saure durch ein trockenes Filter entfernen - wobei 
man die ersten Tropfen des Filtrates verwirft - und 50 ccm del' 
klm'en Lasung in den Apparat bringen. Zur Unterscheidung del' 
Saurehydrazide von den Hydrazonen ist dieses Verfahren jerloch 
nicht anwendbar, da letztere gewohnlich ebenfalls durch Salzsiiure 
spaltbar sind. 

Ein vorhergehendes Verseifen wird nul' dann von V orteil sein, 
wenn die freie Saure im Wasser resp. Salzsiiurc unlOslich ist, so 
dass dieselbe - bei kostbaren Substanzen - wiedergewonnen, oder, 
wie die Stearinsiiure, deren Kalisalz durch starkes Schiiumen jede 
genaue Bestimmung unmoglich macht - entfernt werden kann. 

Dber Oxydation mit Kupfersalzen in saurer Lasung 
siehe Gallinek und von Richter, B. 18, 3177 (1885). 

4. Methode von CaU88e 1). 
Arsensaure wird von Phenylhydrazin nach der Gleichung: 

As,Os + C6H5NHNH. = N. + H20 + C6HsOH + As20 3 

reduziert. 

1) U. r. 126, 712 (1897). - Bull. (3) 19, 147 (1898). 
Meyer, Atomgruppen. 2. AuJ!. 12 
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Die gebildete. arsenige Siure wird entw:eder so. bestimmt, dass man 
ein abgemessenes Quantum mit Uran titrierter Arsensaurelosung verwendet 
und nach del' Reaktion den nberschuss von As20 S zuriicktitriert, odeI' 
indem man die arsenige Saure mitJod in Gegenwart von Bikarbonat bestimmt. 

Nach der Gleichung 
As20 S + 2 J. + 2 ~O = 4 HJ + As.Os 

entspricht ein Teil Jod 0,3897 Teilen As.Os. 
E I' ford ern iss e. 
1. Arsensaurelosung: 125 g AS20li werden auf dem Wasserbade in 

450 g Wasser und 150 g konzentrierler Sal'zsaure geWst. Nach dem Losen 
und Erkalten filtriert man und fUllt mit Eisessig auf einen Liter auf. 

2. Eine 1/10 normale JodlosuDg, von del' also 1 ccm = 0,0127 g 
Jod ist. 

3. Eine Atznatronlosung, 200 g NaOH im Liter enthaltend. Dieselbe 
muss schwefelfrei sein. 

4. Kaltgesattigte NatriumbikarboDatlosung. 
5. Frische Stirkelosung. 

Ausfiihrung des Versuches. 

0,2 g freie Base odeI' Chlorhydrat werden in einem 1/. I Kolben mit 
60 ccm Arsensaurelosung versetzt uud gegen den Siedeverzug Platin
schnitzel odeI' dergl. zugefiigt. Man erwarmt gelinde unter Rfickfiuss
kiihlung, um die Reaktion einzuleiten, und nach Beendigung derselben er
hitzt mau znm Sieden. Nach 40 Minuten lasst man erkalten, setzt 200 cern 
Wasser und soviel Sodalosung zu, bis mit Phenolphtalein deutliche Violett
farbung eingetreten ist. siiuert mit Salzsaure wieder an, fiigt zur kalten 
Losung erst 60 ccrn Bikarbonatlosung, dann 3-4 Tropfen Starkelosung 
und titriert dann mit Jod. 

Da ein 'feil As20 a 0,5454 Teilen Phenylhydrazin entspricht, ist die 
gefundene Hydrazinmenge 

Ph = 0,5454 + 0,00495 V, 
wobei V die Anzahl cern der verbrauchten J odlosung bedeutet. 

Die Methode kann ebenso ffir die durch Kochen mit Saure spaltbaren 
Hydra.zone verwendet werden, soweit die abgespaltenen Karbonylverbin
dungen nicht (wie die Aldehyde del' Fettreihe) reduzierend auf die Arsen
sli..nre einwirken. 

5. Methode von Deniges 1). 

Man kocht die mit Arnmoniak und Na.tronlauge versetzte Probe mit 
einer gemessenen Menge Silbemitrat und titriert das nicht reduzierte Silber 
mit Cyankaliumlosung. 

B-estimrnung von Hydrazin und von Hydrazinsalzen: Curtius, J. Pl'. 
(2) 39, 37 (1889). - Petersen, Z. anorg.O, 3 (1894). - Petrenko
Kritschenko u. Lordkipanidze, B.3<1, 1702 (1901). - Hofmann 
u. Kfispert,.B. 31,64 (1898). - Sto1l6, J. Pl'. (2) 66,332 (1902). 

1) Ann. Chirn. (7) 6, 427 (1895). 



xv. 

Bestimmung (ier Nitrosogruppe. 

1. Methode von Clauser 1). 

Phenylhydrazin reagiert mit wahren Nitrosokorperu unter ge
eigneten Reaktionsbedingungen glatt nach der Gleichung: 

R.NO+ C6H5NH .NH2 = R.N: + CSH6+ H 20 +N2• 

Der Rest R. N: dilrfte sich wahrscheinlich zu R. N : N . R 
verdoppeln. 

Zur quantitativen Bestimmung cler Nitrosogruppe wird das 
Volum des mit Benzol und Wassercliimpfen vollig gesattigten Stick
sto££es gemessen, der sich bei der Reaktion ent-wickelt. 

Die Konstruktion des hierzu ursprlinglich benutzten Apparates ist aus 
Figur 20 zu ersehen. Ein 30 ccm fassender Reaktionskolben R ist mit 
einem dreifach durchbohrten Pfropfen versehen. Durch die eine Bohrung 
mgt der Tropftrichter in den Kolben hinein, die zweite triigt das Zu
leitungsrohr flir die Kohlensaure, in del' dritten steckt ein aufsteigender 
Kuhler. An den KUhleI' ist noeh ein mit Wasser gefliUter Li e big scher 
Kaliapparat angefUgt, sodapn folgt einer der bei volumetrisehen Stiekstoff
bestimmungen UbIiehen Absorptionsapparate. 

0,1 bis 0,2 g des Nitrosokorpers werden in den Kolben eingewogen 
und in 20-30 cern Eisessig gelost. Bod ann wird del' A pparat zusammen
gefiigt und daraus die Luft durch mehrstlindiges Einleiten eines langsamen 
Kohl'ensaurestromes (aus einem Kippsehen Apparate)2) verdrangt. Dabei 

I) Spitzer, Ost. Chern. Ztg. (1900), Nr. 20. -- Clauser, Bel'. 34, 
889 (1901). - Clauser u. Schweizer, B. 35, 4280 (1902). 

fr) Man wahle einen reeht grossen Kipp, aus dem man kurz VOl' dem 
Gebr.auche einen stark en CO2-Strom entnimmt, wodureh die in del' S.alz
saure absorbierte und die den Marmorstiiekehen anhaftende Luft raBeR 
volli§,!: verdrangt wird. 

12* 
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schaItet man den A bsorptionsapparat noch nieht ein. Wenn die Luft zum 
grossten Teile aus dem Apparat entfernt ist, verschliesst man den Quetsch
hahn Q und offnet den Hahn des Tropftriehters. Die eintretenrle Kohlen
saure verdrangt die Luft aus dem Tropftrichter. Man schaltet nun den 
Absorptionsapparat ein, der mit Kalilauge 1: 3 gefiiUt ist. Derselbe be· 
sitzt die iibliche Form, nur an der Stelle eines gewohnlichen Glashahnes 
ist ein Dreiweghahn angeschrnolzen, der es gestattet, das im Rohr aufge-

Fig. 20. 

fallgene Gas durch die zentrale Bohrung austreten zu lassen. Unter fort, 
wahrendem Zuleiten 'von Kohlensaure beobachtet man, ob sich wahrend 
10-15 Minuten ausser einer leichteo Scbaumdecke, die nicht mehr als 
0,1 cern beh-agen soli, noch merkliche Gasblasen ansammeln. Sofern dies 
nicht der Fall ist, sperrt man den Absorptioosraum dorch passende, Ein
stellong des Dreiweghahnes abo Sod ann wird durch den Trichter ein 
4-5 facber Uberschuss an Phenylhydrazin in 30-40 ccm konzentrierter 
EssigsRure gelost, eingetragen und der Kolben schwach erwarrnt, wobei 
nunmehr das Durchleiten von Kohlensaure uoterbrochen wird. 
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Da im Innern des Apparates ein Uberdruck herrscht, wiirde die 
Fliissigkeit aus dem Tropftrichter nicht in den Kolbeninhalt treten. Urn 
diesen Ubelstand zu beseltigen, wendet man uuter Benutzung eines Gabel
rohres, wie aus beistehender Zeichnung ersichtlich ist, eine Zweigleitung 
an, die einen Ausgleich des Druckes und somit die unbehinderte Ent-

Fig. 21. Fig. 22. 

lee rung des Trichterinhaltes ermoglicht. Aisbaid beginnt eine lebhafte 
Gasentwickelung und die Farbe der Fliissigkeit schlagt in Rot urn. In der 
Regel ist die Reaktion nach wenigen (langstens 10 Minuten) beendet. Nur 
bei der Analyse von Substanzen, die in Eisessig 8ehr schwer loslich sind, 
wie dies beim al Nitroso-a2-Naphtol oder dem Chinondioxim der Fall 1St, 
ist langeres Erhitzen zur Erzielung braurhbarer Resultate ullerlasslich. 
Nach Beendigung der Reaktion lasst man im Kohlensaurestrom erkalten, 
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um abermals den Stiekstoff dureb Kohlensiiure zu verdrangen. Sobald 
bei fiinf Minuten langem Durehleiten im Absorptionsappal'at keine Zu
nahme des Gasvolumens zn konstatie1'en ist, kann man die Zuleitung 
del' Kohlensiiure abstellen. Man lasst noeh 1 bis 2 Stunden steben. -
Um nun den Stiekstoff aus dem Apparate in ein Messl'ohr iiberzu· 
fiihren, setzt man an die Anstrittsstelle del' zentralen Bohrung des Drei
weghahnes ein passend gebogenes Glasroh1' mit engem Lumen an und 
b1'ingt den Hahn in jene SteHung, die es zulasst, dass die Fliissigkeit 
(Kalilauge, Wasser), welche im Behiilter oberhalb des Hahnes enthalten 
ist, den Hohlraum desselben und des Rohres erfiillt. Sobald dies erreieht 
ist, stellt man den Hahn in del' Weise ein, dass dureh die Erzeugung 
eines klein en Uberdruekes (hervol'gebraeht dul'eh Heben des Niveaugefasses) 
das Gas dureh die zentrale Hahnbohrung und das angefiigte Gla8rohr in 
das Eudiometerrohr entweieht. Das 80 erhaltene Gas wi1'd nach den bei 
del' Karbonylbestimmung angefiihrten Methoden zur Messung gebraeht. 

In seiner letzten Publikation besehreibt C 1 a use l' einen vereinfachten 
Apparat, welehen Figur 21 wiedel'gibt. 

Um die Anwendung des immerhin liistigen, dreifaeh gebohrten Stopfens 
zu vermeiden, ist sowohl das Gasleitungsrohr als aueh del' Tropftrichter 
direkt in den Kolben eingeschmolzen. Ferner empfiehlt sich zum Ein
driicken del' essigsauren Phenylhydrazinlosung in den Kolben die An
wendung eines kleinen Gummiballons. Zum Auffangen und Sammeln des 
Stickstoffes dient ein Absorptionsapparat, del' statt mit einem Dreiweghahn 
durch einen Hahn mit zwei Parallelbohrungen verschliessbar ist, da hier
dureh die nb~rfiihrung des Stiekstoffes in das Endiometerrohr leichter vor
genommen werden kann (Figur 22). Wichtig ist die Verwendung eines 
sehr gut funktionierenden Kiihlers, da andel'nfalls nicht unerhebliche Mengen 
von Essigsiiure in die vorgelegte Kalilauge gelangen und die Absorption 
del' Kohlensaure verzogern. 

Andere oxydierend wirkende Gl'uppen (Nitrogruppe) bewirken unter 
den Versuehsbedingungen keinerlei Storung. 

Del' Reaktionsverlauf verbleibt auch dann ein quantitativer, 
wenn SubstitutionsderivatEl von aromatischen Nitrosokorpern, wie 
Nitrososauren, Nitrosoaldehyde und Polynitrosoderi
va te in Anwendung kommen. 

Die Salpetrigsaureester gestatten die quantitative Bestim
mung del' Nitrosogruppe nicht ohne weiteres. Dennoch wird deren 
quantitative Bestimmung dadurch ermoglicht, dass man dem Reak
tionssysteme (Salpetrigsaureester, Phenylhydrazin, Eisessig) solche 
Substanzen zufiigt, die leicht und yollig in Nitrosoderivate iiberzu
gehen vermogen. 

Mit V orteil werden Ph e n 0 1 oder Dim e thy 1 ani 1 i n ver
wendet. Da das quantitativ entstehende Nitrosoderivat seinerseits 
die quantitative Bestimmung diesel' Gruppe zul1i3St, ist ein Hindernis 
bei deren Gehaltsermittelung nicht zu befiirchten. 
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In diesem FaIle wird folgendermassen gearbeitet: 
0,1 bis 0,3 g des in Eisessig gelosten Salpetrigsaureesters werden 

vorsichtig in dem zur Analyse verwendeten, bereits beschriebenen 
Kolbchen mit 3 g einer essigsauren Losung von Dimethylanilin und 
sodann mit 10-20 ccm konzentrierter Salzsaure versetzt. 

N ach 4 stiindigem Erhitzen im Wasserbade ist der Geruch des 
Esters vollstandig verschwulldell. Der nunmehr salzsaures Nitroso
dimethylanilin ellthaltenden Fliissigkeit wird zur Abstumpfung der 
Salzsiiure die notige Menge von kristallisiertem N atriumacetat zuge
setzt und nach Verdrangung der Luft durch Kohlensaure die Be
stimmung, wie gebrauchlich, durchgefiihrt. 

Fiir die Analyse sehr fliichtiger Nitrite (Athylnitrit) ist dieses 
Verfahren nicht verwendbar. 

Eigentiimlich ist das Verhalten der Nit r 0 sam in e; weder ali
phatische, noch gewisse aromatische Nitrosamine (Nitrosodiathyl
amin, Nitro sotrime thy Idiam i do ben z 0 p henon) gestatten 
den Nachweis der Nitrosogruppe. Nitrosamine yom Typus des Di
phenylnitrosamins lassen dagegen die Bestimmung derselben zu. 

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass die quantitative Be
stimmung der Nitrosogruppe nach der gekennzeichneten Methode nur 

OR 
bei Verbindungen yom allgemeinen Typus NO. c( 1 moglich ist, 

. CR2 

wobei Rl und R2 beliebige Radikale oder Molekularkomplexe be
deuten. 

Es mag erwabnt werden, dass es noch einer Uberpriifung be
darf, ob gewisse der recht schwierig zuganglichen aliphatischen 
Nitrosoverbindungen sich diesem Schema anpassen. 

Berechnung der Analysell. 

Bedeutet: 
P die Prozente NO in der untersuchten Substanz, 
V das abgelesene V olumen Stickstoff in Kubikzentimetern, 
w die Summe der Tensionen von Benzol- und Wasserdampf 

in mm fiir die Temperatur t (Tabelle pag. 87), 
g das Gewicht der analysierten Substanz in Grammen, so ist: 

P-:K V.(b-w) 
. g. (1 + a t)' 

und die konstante Grosse 
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K _J3000.s_ 
-760X 28' 

wobei s das Gewicht von 1 ccm Stickstoffbei 0 0 und 760 mm In 

Grammen ausgedruckt reprasentiert, 

K = 0,00017709; log K = 0,24821 - 4. 

Die F e h 1 erg r e n zen betragen bei in Eisessig li:islichen Sub
stanzen kaum mehr als 0,5 % von P. Nur bei in Eisessig unli:is
lichen Substanzen geht die Reaktion schliesslich sehr langsam vor 
sieh, weshalb ein Febler bis 2 % beobaebtet wurde. 

Wahrscheinlich lasst sich derselbe noch dureh Anwendung eines 
betraehtlichen Ubersehusses an Phenylhydrazin verkleinern. 

2. Methode von Knecht und Hibbert 1). 

Die pag. 173 beschriebene Methode zur Bestimmung von Azo
ki:irpern Hi-sst sich auch fUr die Bestimmung der Nitrosogruppe ver
werten. 

In den meisten Fallen lasst sich die Titration direkt ausfuhren, 
die Li:isung solI dabei auf 40-50 0 erwarmt werden. 

1) B. 36, 166, 1549 (1903). 
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Bestimmung der Nitrogruppe. 

A. Methode von H. Limpricht 1). 

Wird eine gewogene Menge einer aromatischen Nitroverbindung 
mit einem bestimmten V olumen ZinnchloriirlOsung von bekanntem 
Gehalte erwarmt, so erfolgt die Umwandlung von N02 in NH2 
nach del' Gleichung: 

N02 + 3 Sn012 + 6 HOI = NH2 + 3 SnU14 + 2 H 20 
und aus del' nicht verbrauchten ZinnchloriirlOsung, deren Menge 
durch Titrieren zu bestimmen ist, Hisst sich dann del' Gehalt an 
N02 in del' Nitroverbindung bestimmen. . 

Zum Titrieren del' Zinnchloriirlosung wird am besten nach 
J ens sen 2) Jodlosung, eventueil Ohamaleonlosung. angewandt. 

E r for del' 1 i c heR e age n tie n. 

1. Zinnchloriirlosung. Etwa 150 g Zinn 16st man in kon
zen trier tel' Salzsaure auf, giesst die Losung vom Bodensatze klar ab 
und verdiinnt sie nach Zusatz von etwa 50 ccm konzentrielter Salz
saure auf einen Liter. 

2. Sodalosung. 90 g wasserfreie Soda und 120 g Seignette
salz lost man zu einem Liter. 

1) B. 11, 35 (1878). - Spindler, Ann. 224,288 (1884). - Claus 
u. Glassner, B. 14, 778 (1881). - Altmann, J. Pl'. (2) 63, 370 (1901). 
- Young und Swain haben diese Methode neu .entdeckt". Am. Soc. 
19, 812 (1897). 

2) J. pro (1) 78, 193 (1859). 
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3. Jodlosung. 12,7 g Jod werden unter Anwendung von 
Jodkalium zu einem Liter gelost. Von diesel' 1/10 Normal-Jodlosung 
entspricht 

1 ccm = 0,0059 g 8n = 0,0007655 g N02 • 

4. 8 tar k e los u n g. Dieselbe muss verdiinnt und filtriert sem. 
5. Chamaleonlosung. Dieselbe kann statt del' Jodlosung 

dienen. 8ie solI 1/10 normal sein, und ist ihr Titer vorher auf Eisen 
zu stellen. 

A u s f ii h run g del' B est i m m u n g. 

Die zu analysierende 8ubstanz (circa 0,2 g) wird in einem 
Reagensrohrchen von ca. 30 mm Lange und 8 mm Weite, welches 
mit einem Rorke verschlossen ist, abgewogen, und darauf das Riihr
chen nach Entfernen des Korkes in ein Einschmelzrohr von 13 bis 
15 mm 'Veite und 20 cm Lange hineinfallen gelassen. N achdem 
noch 10 ccm der titrierten Zinnchloriirlosung aus einer Pipette bin
zugelassen sind, wird vor der Lampe das offene Ende des grosseren 
Rohres zugeschmolzen. 

Da das Rohr spa tel' kaum eillen Druck auszuhalten hat, kann 
es aus diinnem, leicht schmelzbarem Glase bestehen. 

Man erhitzt in einem Wasserbade, wobei von Zeit zu Zeit um
geschiittelt wird, um die sich in dem leeren Teile des Rohres ab
setzende Nitroverbindung mit dem Zinnchloriir in Beriihrung zu 
bringen. 

~ach beendigter Reduktion - 1 bis 2 8tunden - liisst man 
erkalten, offnet das eine Ende des Rohres, bringt den Inhalt quan
titativ in ein 100 ccm-Fliischchen und fiillt mit dem Wasser, mit 
welchem das Rohr ausgespiilt wird, das Flaschchen bis zur Marke. 

Von diese/1 100 ccm werden nach dem U mschiltteln mit einer 
Pipette 10 ccm herausgenommen. 

Diese werden in einem Becherglase mit etwas Wasser verdiinnt, 
·dann mit der Sodalosung bis zur vollstandigen Auflosung des zuerst 
entstandenen ~iederschlages vermischt und nach dem Verdiinnen 
mit etwas 'Vasser und nach Zugabe von StarkelOsung bis zum Ein
treten einer bleibenden Violettfarbullg mit del' l/1o-JodlOsung aus 
einer Biirette versetzt. 

Die Berechnung der Analyse erfolgt dann leicht nach del' 
Gleichung: 

N02 = (a - b) . 0,0007655 g, 



wobei 

Methode von Limpricht. 

a die Anzahl Kubikcentimeter del' Jodlosung bedeutet, welche 
1 ccm del' Zinnchlol'urlosung verbraucht, 

b die Menge JodlOsung in Kubikcentimetern, welche zum 
Titrieren des bei del' Reduktion del' Nitroverbindung nicht 
vel'brauchten Zinnchloriirs notig war, 

0,0007655, die einem Kubikcentimeter Jodlosung aquivalente 
Menge N02 in Gramm bedeutet. 

Nicht aIle Substanzen lassen sich mit JodlOsung titrieren, so 
besonders die Nitrophenole und N aphtole nicht, da sich bei denselben 
die Fli.lssigkeit wiihrend del' Reaktion stark farbt, und somit cine 
Endreaktion nicht erkennen las st. In solchen Fallen kann man 
entweder direkt titrieren - wobei man den Titer del' Zinnlosung 
auf Chamiileon stellen muss - odeI' man kocht. das Reaktions
gemisch mit Eisenchlorid und bestimmt das gebildete Ferrosalz mittelst 
del' Permanganatlosung. 

Bei Pikrinsaure, Nitronaphtalin und solchen Verbindungen, in 
denen sich ausser del' N02-Gruppe noch andere, leicht reduzierbare 
Elemente odeI' Atomgruppen befinden, versagt die Methode. 

S pin d 1 er 1) empfiehlt, statt das Zinn in Salzsaure zu losen, 
eine Reduktionsflilssigkeit aus einem Gewichtsteil umkristallisierten 
Zinnchlorur und einem Volumteil reiner ·Salzsanre anzuwenden. Bei 
leicht reduzierbaren Substanzen benutzt er eine schwachere Losung 
(290 g Zinnchloriir und 700 ccm 25 % ige Salzsanre). 

B. Methode von G. Green und A.ndre R. WahJ2). 

Diese Methode besteht darin, die Substanz bei Gegenwart von Salmiak 
durch iiberschiissigen Zmkstaub zu reduzieren und das iibrig gebliebene 
metallische Zink mit Ferrisulfat nndPermanganat nach der von Wah 1") 
vorgeschlagenen Zmkstaubbestimmungsmethode zu titrieren. 

Das Verfahren ist folgendes: 
2 g (oder mebr) Sa1ll1iak und etwas 'Vasser werden in eine 

kleine, mit GUll1mistopfen und Bunsenventil versehene Flasche ge
geben, dann setzt man eine abgewogene Menge Zinkstanb, etwa 4 g 
(86 0 /oig), dessen Gehalt vorher nach Wahls Methode bestimll1t 
wurcle, und 3-4 g del' Nitroverbindung hinzu, schliesst die Flascbe 

1) Ann. 224, 291 (1884). 
2) B. 31, 1080 (1898). 
3) Journ. Soc. ChPID. Ind. (189';), 15. 
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und sehiittelt kalt etwa eine halbe Stun de lang, erwarmt dann bis 
zum Sieden und koeht bis zur vollendeten Reduktion. 

Die Fliissigkeit giesst man nach dem Absetzen von ubrig ge
bliebenem Zink und Zinkoxyd ab und waseht letztere dureh Dekan
tieren aus. Darauf setzt man 10 g Ferrisulfat und etwas Wasser 
zum Ruekstande; die Misehung erwarmt sieh und das ubrig ge
bliebene metallisehe Zink lost sieh unter gleichzeitiger Umwandlung 
eines Teiles des Ferrisulfates in Ferrosulfat auf. N aeh dem An
sauern mit Sehwefelsaure fUUt man mit Wasser auf 500 cem auf 
und titriert einen Teil der Losung mit 1/10 normal Kaliumperman
ganatlosung. Durch Subtraktion des im Riiekstande gefundenen 
Zinks von dem angewandten erhalt man die zu Reduktion gebrauehte 
Zinkmenge. 

Wertbestimmung des Zinkstaubs. Ein halbes Gramm 
Zinkstaub wird in 25 cern 'Vasser suspendiert und dazu 7 g festes 
Ferrisulfat gegeben. Das Zink wird unter Umschiitteln in tosung 
gebracht und nach einer Viertelstunde 25 ccm konzentrierte Schwefel
saure zugesetzt, mit Wasser auf 250 ccm verdiinnt und davon 
50 ccm mit Permanganat titriel't. 

Zur Darstellung des Ferrisulfates lOst man 500 g Eisen
vitriol in moglichst wenig Wasser und setzt 100 g Schwefelsaure 
und 210 g Salpetersaure von 60 0/0 hinzu, dampft zul' Trockne, vel'
reibt die gepulverte Masse mit Alkohol und wascht damit aIle Same 
aus. Dann troeknet man abermals. 

C. Methode von Knecht und Hibbert!). 

Wie bei den Azokorpern (pag. 173) verlauft auch bei den Nitro
korpern die Reduktion zu primaren Aminen in saurer Losung mittelst 
Titantrichlorid glatt und quantitativ; dabei tl'eten auf eine Nitro
gmppe sechs Molekiile des Trichlorids in Reaktion. Obschon einige 
Nitrokorper intensiv gefarbt sind, konnen dieselben beL del' Titrie
mng nicht als eigene Indikatoren dienen, da die Farbe VOl' VoUen
dung del' Reduktion verschwindet. Infolgedessen muss fUr diese 
Bestimmungen die indirekte Methode angewendet werden. 

1) B. 36, 166, 1554 (1903). 
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D. Verfabren von Gattermann. 

Wenn die angefiihrten Methoden im Stiche lassen, muss man 
den Amidokorper aus dem Nitroprodukte darzustellen trachten, und, 
wie weiter oben 1) angegeben, auf Amidogruppen priifen. 

So kann man z. B. nach Gattermann 2) aus Metanitrobenz
aldehyd in einer einzigen Operation Metachlorbenzaldehyd darstellen, 
indem man den Nitrokorper mit der sechsfachen Menge konzen
trierter Salzsiiure und 41/2 Teilen Zinnchloriir reduziert, ohne das 
Ziun zu fiillen mit der berechneten Menge Nitrit diazotiert, und das 
gleiche Gewicht Kupferpulver eintriigt. 

1) pag. 142. 
~) B. 23,.1222 (1890).- Siehe auch Erdmann, Ann. 272, 141 (1893). 



XVII. 

Bestimmung der Jodogruppe (J02) und der 
Jodosogruppe (JO). 

Jodoverhindungen sowie Jodosoverbindungen scheiden, wenn sie 
in Jodkaliumlosungen bei Anwesenheit von Eisessig, Salzsiiure oder 
verdiinnter Schwefelsiiure umgesetzt werden, eine dem Sauerstoff 
iiquivalente Menge Jod aus, so dass also 

von Jodoverbindungen 4 Atome Jod, 
von Jodosoverbindungen 2 " " 

freigemacht werden. 

Zur quantitativen Bestimmung des aktiven Sauerstoffes wird die 
Substanz im zugeschmolzenen Rohre vier Stun den mit angesauerter 
JodkaliumlOsung, die durch Auskochen von Luft befreit war, auf 
dem Wasserbade erwarmt. Das Rohr ist mit Kohlensiiure zu fiillen. 
(V. Meyer und Wachter)!). 

Oder man digeriert die Substanz in konzentrierter Jodkalium
losung mit nicht zu wenig Eisessig und etwas verdiinnter Schwefel
sHure auf dem Wasserbade. (Willgerodt) 2). 

Nach beendigter Reaktion liisst man, ohne einen Indikator zu 
benotigen, 1/10 normal-unterschwefligsaure Natronlosung so lange hinzu
tropfeln, bis die Jodlosung vollstandig entfiirbt ist. 

1) B. 26, 2632 (1892). 
2) B. 20, 3495 (1892). 
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Wird Jod von den durch Reduktion derSauerstoffverbindungen 
entstehenden Jodiden in Losung gehalten, was immer dann del' Fall 
ist, wenn man mit Hilfe von Salz- oder Schwefelsiiure arbeitet, so 
hat man beim Titrieren so lange umzuriihren und zu erwiirmen, bis 
jene Korper das geloste J od vollstiindig abgegeben haben. 

Bezeichnet man mit s das Gewicht des zu titrierenden Korpers, 
mit c die Zahl del' Kubikzentimeter del' 1/10 normal-unterschweflig
sauren NatronlOsung, die beim Titrieren des Jodes verbraucht wird, 
so berechnet sich del' Sauerstoffgehalt del' J odo- und J odosoverbin
dungen in Prozenten nach del' Gleichung: 

O = 0,8 . c : 100 _ cOl 
---:--c-::-::--~ - 0,08 - J o. 

1000 s s 



XVIII. 

Bestimmnng des aktiven Sauersto:ffs der 
Peroxyde nnd Persanren. 

A. Verfahren von Pechmann und Vanino 1). 

Eine bekannte Menge des Superoxyds wird mit einem bekannten 
Volumell titrierter saurer Stannochloridlosung in einer Kohlendioxyd
atmosphare erwarmt, bis - nach etwa 5 Milluten - alles in Losung 
gegangen ist. 

Nach dem Abkiihlen wird mit 1/10 Normal-Jodlosung zuriick
titriert. 

B. Erstes Verfahren von Baeyer und Villiger 2). 

In einem Kolbchen von bekanntem Inhalte, welches mit Gas
zuleitungsrohr und Tropftrichter versehen ist, wird eine gewisse Menge 
reiner Zinkfeile abgewogen, das Kolbchen mit einem mit Y{ asser ge
fiillten Messrohre in Verbindung gebracht, Eisessig und darauf ver
diinnte Salzsaure einfliessen gelassen und so lange erwarmt, bis das 
Zink vollstandig gelost ist. Schliesslich wird das im Kolben be
findliche Gas durch Fiillen mit Wasser iibergetriebell. Das abge
lesene Gasvolumen weniger Kolbeninhalt h,t dann gleich dem des 
€ntwickelten Wasserstoffs. 

Bei einem zweiten Versuche wird eine abgewogene Menge Sub
stanz mit dem Eisessig verdiinnt, Salzsaure zugegeben und abge-

J) B. 27, 1512 (1894). 
2) B. 33, 3390 (19uO). 
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kiihlt. Nach Beendigung der Reaktion, die man an einer beginnen
den Gasentwickelung erkennt, wird wie oben weiter verfahren. 

C. Zweites Verfahren von Baeyer unci Villiger1). 

Man vermischt die Substanz mit iiberschiissiger angesauerter 
Jodkaliumlosung, liisst 24 Stunden stehen und titrie~ das au~ge
schiedene J od mit Thiosulfat. 

Daneben wird in gleicher Weise ein blinder Versuch gemacht 
und das freiwillig ausge8chiedene Jod in Rechnung gestellt. 

D. Quantitative Bestimmung des Chinonsauersto:lfs. 

Viele Chinone, vor aHem die Benzochinone, werden durch Jod
wasserstoffs1iure glatt nach der Gleichung 

CSH 40 2 + 2 HJ = CSH 4(OH)2 + J 2 

reduziert. 
Das frei werdende Jod kann, wie bei der Analyse der Peroxyde 

angegeben. bestimmt werden. 
Val e u r 2) verf1ihrt zu diesem Behufe folgendermassen: 
Man wiigt von dem Chinon soviel ab, dass die Menge des zu 

erwartenden Jodes 0,2 bis 0,5 g betriigt (gewohnlich ca. 0,2 g Chinon) 
und lost dasselbe in wenig 950/0 igem Alkohol. Andererseits werden 
20 ccm konz. Salzsaure mit dem gleichen Volum Alkohol von 95 0/0 

unter Kiihlung vermischt. Dann fiigt man zur Salzsiiure noch 
20 ccm 100/0 iger JodkaIiumlosung und giesst diese Mischung sofort 
zur alkoholischen ChinonlOsung. Das in Freiheit gesetzte Jod wird 
nunmehr mit 1/10 Thiosulfatlosung titriert. 

Das Verfahren gestattet auch Chinhydrone zu analysieren. 

1) B. 3<1, 740 (1901). 
2) C. r. 129, 252 (1899). 

Meyer, Atomgruppell. 2. Auil. 13 



XIX. 

Quantitative Bestimmung del' doppelten 
Bindung. 

Zur quantitativen Bestimmung der Additionsfahigkeit unge
sattigter Korper wird man auf den Charakter del' Substanz Riiek
sicht nehmen. 

Befinden sieh in del' Niihe del' Doppelbindung positive Reste, 
so wird man negative Addendell (Brom, Chlorjod) anlagern; im ent
gegengesetzten Fane stlldiert man das Verhalten del' Substanz gegen 
naseierenden Wasserstoff. 

A. Addition von Brom an Doppelbindungen 1). 

Von den zahlreiehen fUr diesen Zweek vorgesehlagenen Me
thoden erseheint diejellige von Parker Me Ilhiney2) als die ver
wertbarste, da sie gestattet, neben dem addierten aueh das gleich
zeitig substituierte, bezw. das als Bromwasserstoff wieder abgespaltene 
Brom zu bestimmen. Es werden folgende Losullgen verwendet: 

1) Allen, Analyst 6, 177 (1881). - Oommerc. org. Analysis, Second. 
edit. 2, 383. - Mills u. Snodgrass, Soc. ch. Ind. 2, 436 (1883). -
Mills u. Akitt, Soc. ch. Ind. 3, 65 (1884). - Levallois, J. pharm. 
chim.l, 334 (1887). - Halphen, J. pharm. chim. 20, 247 (1889). -
Schlagdenhaufen u. Braun, Mon. scient. (1891), 591. - Parker 
Me Ilhiney, Am. Soc. 16, 275 (1894). - Hehner, Oh. Ztg. 19, 254 
(1895). - Analyst 20, 40 (1895). - Z. angew. (1891)) 300. - K lim 0 nt, 
Oh. Ztg. 18, 641, 672 (1894). - Oh. Revue 2, 2 (1894). - Has e I hoff, 
Z. Unters. Nahr. Gen. (1897) 235. - ObermiIller, Z. pbysiol. 16, 143 
(1892). - Evers, Pharm. Ztg. 43, 578 (1898). - Schreiber u. Zelsebe, 
Ob. Ztg. 23, 686 (1899). 

2) Am. Soc. 21, 1087 (1899). 



Jodzahl. 

Br-om in Tetrachlol'koblenstofflosung t/3 normal. 
Tbiosulfatlosung 1/10 normal. 
Kaliumjodatlosung, 2 0/oig. 
Jodkaliumlosung 10 % ig. 

195 

0,25 bis .1,0 g Substanz werden in einer 500 ccm fassenden 
Flascbe mit gut eingeriebenem Glasstopfen in 10 eClU Tetracblor
kohlenstoff gelost odeI' suspendiert, iiberschussige Bromlosung (20 ccm) 
zugefiigt, die Flasche verschlossen und ins Dunkel gestellt. N acb 
18 Stunden wird die Flasche in eine Kaltemischung"gebracbt, urn eine 
partielles Vakuum zu erzeugen. In den Stopfen ist ein Geissler
scher Hahn mit einem Ansatzrohre eingescbmolzen, welch' letzteres 
man in 'Yasser taucben lasst. 'Offnet man nun den Hahn, so wird 
'Vasser in die Flascbe eingesaugt, welches die Bromwasserstoffsiiure 
lOst 1). Man saugt etwa 25 ccm 'Vasser ein, verschliesst den Hahn 
und schuttelt gut um. 

Nun werden 20-30 ccm Jodkaliumlosung zugefiigt und das 
in Freiheit gesetzte J od nach Zusatz weiterer 75 ccm 'Yasser mit 
Thiosulfatlosung und Starke titriert. Der gesamte Bromverbraucb 
entspricht dann del' Differenz zwischen del' dem J od aquivalenten 
Menge Brom und der in der urspriinglich zugefiigten BromlOsung 
entbaltenen, welche durch eine blinde Probe gleicbzeitig bestimmt wird. 

Nacb Beendigung der Titration setzt man 5 ccm Kaliumjodat
losung zu, wodurch eine del' bei del' Reaktion entstandenen Brom
wasserstoffstiure aquivalente Menge Jod in Freiheit gesetzt wircl. 

Man titriert diese J odmenge und findet so die Menge an Brom, 
welche' substituiert hat· 

AIle benutzten Reagentien mussen neutral reagieren. 

B. A.ddition von Cblol'jod (Jodzabl). 

Von Hit b 12) hat die Fiihigkeit einer alkoholischen J odlOsung, 
bei Gegenwart von Queeksilberchlorid schon bei gewohnlicher Tel11-
peratur mit den ungesattigten Fcttsauren und deren Glyceriden unter 

1) Dieses Verfahren, welches ein etwas unbequemeres Vorgehen uach 
llhiney ersetzt, ist recht praktisch. 

2) Dingl. 253.281 (1884). - Benedikt, Z. f. chem.Ind.'(1887), 
Heft 8. - Morawski u. Demski, Dingl. 258, 41 (E85). - Ephraim, 
Z. aug. (1895) 254-. - W ij s, Z. ang. (1898) 291. - B. 31, 750 (1898). -
Oh. H. (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). 

13* 
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Bildung von Chlorjodadclitionsprodukten zu reagieren - wobei 
gleiehzeitig anwesende gesattigte Sauren vollkommen unverandert 
bleiben - dazu benutzt, die Anzahl del' Doppelbindungen in Fett
sliuren zu ermitteln. 

Die absorbierte J odmenge wird in Prozenten del' angewandten 
Fettmenge angegeben, diese Zahl wird als J 0 d z a hI bezeiehnet. 

Diese "Quantitative Reaktion" bietet in del' Analyse del' Fette, 
'Yaehsarten, Harze und atherisehen 01e, sowie des Kautsehuks etc. 
ein wertvolles analytisehes Hilfsmittel, und kann gelegentlieh aueh 
fUr wissensehaftliehe Zweeke sieh verwendbar erWelsen. 

Rea g e n tie n. 

1. Die J odlosung. Es werden einerseits 25 g Jod, andel'erseits 
130 g Queeksilberehlorid in je 600 eem 9 5 ° I 0 igen fuselfreien Alko
hol5 gelost, letztere Losung, wenn notig, filtriert und diese beiden 
Losungen wohl verschlossen getrennt aufgehoben. 24 Stunden VOl' 

Beginn des Versuehes werden gleiehe Teile del' Losungen vermiseht. 
2. Natriumhyposulfitlosung. Sie enthalt im Liter ca. 24g 

des Salzes. Ihr Titer wird naeh Volhard in folgender 'Veise auf 
J od gestellt: Man lOst 3.8740 g Kalium biehrolllat in 1 Liter 'Yasser 
auf und lasst davon 20 eem in eine Stopselflasehe fliessen, in welehe 
man vorher 10 eem 10 % iger Joclkaliumlosung und 5 cem Salzsaure 
gebracht hat. J eder Kubikzentimeter del' Biehromatlosung maeht 
dann genau 0,01 g Jod frei. Man lasst nun von del' zu titrieren
den Hyposulfitlosung aus einer Burette so viel zufliessen, bis die 
Flussigkeit nur noeh sehwaeh gelb gefarbt erscheint, setzt etwas 
Starkekleister hinzu und lasst un tel' jeweiligem kraftigen Umsehutteln 
vorsiehtig noeh so lange H yposulfitlosung zutropfen, bis del' letzte 
Tropfen die Blaufarbung del' Flussigkeit eben ZUlll Versehwinden 
bringt. 

3. Chi 0 l' 0 for m, das durch eine blinde Probe auf Reinheit 
zu prufen ist. 

4. J 0 d k al i u m los u n g. Sie enthalt 1 Teil des Salzes in 
10 Teilen Wasser. 

5. Starkelosung, frisch bereitet. 

Ausfuhl'ung del' Bestimlllung. 

Man bringt die Substanz - 0,5-1 g - in eine 500-800 eem 
fassende, gut schliessende Stopselflasehe, lost in ca. 10 ccm Chloroform 
und lasst mittelst del' in die Vorratsflasehe eingesetzten Pipette 25 eem 
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J odWsung zufIiessen, wobei man die Pipette bei jedem Versuche in 
genal! gleicher Weise entleert, d. h. stets diese1be Tropfenzahl nach
fliessen Hisst Sollte die Fliis~igkeit nach dem Umschwenken nicbt 
vollig k1ar sein, so wird noch etwas Chloroform hinzugefiigt. Tritt 
binnen kurzer Zeit fast vollsUindige Entfarbung del' Fliissigkeit ein, 
so muss man lloch 25 cem del' Jodlosung zufliessen lassen. Die 
Jodmenge muss so gross sein, dass die Fliissigkeit nach 2 Stun den 
110ch stark braun gefiirbt erscheint. 

Man lasst 12 Stunden im Dunkeln bei Zimmertemperatur stehen, 
versetzt. mit mindestens 20 ccm .Jodka1iumlOsung, schwenkt um uncI 
fUgt 300-500 ccm 'Vasser hinzu. Scheidet sich bierbei ein roter 
Niedersch1ag von Quecksilberjodid . aus, so war die zugesetzte Jod
kaliunnnenge ungeniigend. Mall kann jedoch diesen Fehler durch 
nachtraglichen Zusatz von J odkalium korrigieren. Man lasst nun 
unter oftmaligem U mschwenken so lange N atriumhyposulfitliisung 
zufliessen, bis die wasserigc Schicht uncl die Chloroformlosung nur 
mehr schwach gefiirbt erscheinen. Nun wird etwas Starkekleister 
zugesetzt und zu Enc1e titriert. 

Gleichzeitig mit der Ausfiihrung der Bestimmung wird zur 
Titerstellung del' Jodlosung, eine blinc1e Probe mit 25 ccm derselben 
vollkommen konform del' eigentlichen Bestimmung ausgefiihrt und 
die Titerstellung unmittelbar VOl' oder nach der Bestimmung del' 
Joclzahl vorgenommen. 

Die zahlxeichen Modifikationcn, welche fill' die Ausfiihrung der 
H ii. b I schen Methode vorge~chlagell worden sind (siehe die Literatur
zusammenstellung auf pag. 194), haben zu keinen wesentlichen Ver
bessenmgen gefiihrt; die Methode gibt nul' clort quantitativ be
friedigende Resultate, wo sich (wie bei den S[iuren der Fettreihe, 
dem Cholesterin etc.) stark positive Reste in del' Nahe del' Doppel
bindung befinden; sic ist abel' auch in fast allen anderen Fallen 
wenig-stens qualitativ noch sehr wohl zu verwerten. 

Fumar- und Maleinsilure addieren gar kein Joel, Krotonsaure 
8 %, Zimmtsaure 33 %, Styracin 43 °/0, Allylalkohol 85 °/0. 

C. Addition von Wasserstoff. 
Um vorerst die Menge des Wasserstoffes zu mess ell , welcher 

von clem zu untersuchenclen Reduktionsmittel (Zink, Magnesium etc.) 
entwicke1t wircl, beschickt man den in Figur 23 abgebilcleten Frak
tionierkolben, welcher mit einer geeiglleten Fallvorrichtung fiir das 
Recluktionsmittel versehen ist, mit del' ZerRetzungRfliissigkeit (v Vasser, 
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vel'diinnter Saure etc.). Man verbindet miL einer Messriihre, welche 
mit ,Vasser, bei Benutzung von Salzsiiure als Zersetzungsfliissigkeit 
mit verdiinnter Lauge gefiillt ist. Nun liisst man das gewogene 
Reduktionsmittel in die Fliissigkeit herabfallen und misHt das ent
wickelte Gasvolumen. Spezifisch leichte Reduktionsmittel (Magnesium
band) werden in ein Platindrahtnetz eingewickelt. 

N unmehr wil'd ein analoger Versuch ausgefLihrt, wobei die zu 
reduzierende Substanz vorher del' Zersetzungsfliissigkeit beigemischt 

Fig. 2:3. 

worden ist. Die Differenz del' auf gleiche Mengen Reduktionslllittel 
gel'echneten Gasvolumina entspl'icht dem vel'brauchtcn vVasserstoff, 
dessen Gewicht aus del' Tabelle pag. 56 el'sehen werden bUlll. 

Fiil' Temperaturausgleich ist in entsprechendel' Weise zu sorgcn. 
-:\fuss zur Erzielung der Reaktion gekocht werden, so verwendet 

man einen V. Me y e r schen Dampfdichteapparat, an dessen oberelll 
verengten Teile ein Kiihler angebracht wird. 

In den meisten Fallen wirdlllan ilbl'igens auch mit dem pag. 192 
beschriebenen Verfahren von B a eye r und ViII i g e r auskonlluen. 

Fill' die Messung des verhrauchten vVasserstoffes b ei el e k t r 0-

lytischen Reduktionen hat TafeP) einen Apparat allgegeben. 

1) B. 33, 22] 8 (1900). 



xx. 

Quantitative Bestimmung del' dreifachen 
Bimlung. 

a) Kaeh Chavastelon 1) wirkt Silbernitrat in wiisseriger oder 
alkoholiseher Losung auf Acetylen nueh del' Gleichung: 

C2H 2 + SAgNOg = C2Ag2, AgNOg + 2HNOs 
auf die h0l11010gen Acetylene nach uer Gleichung: 

R . C::= CH + 2 AgNOg = R - C= CAg, AgN03 + HNOg • 

Man kanll daher diese Kohlenwassel'stoffe bestilllmen, indem 
man die Menge del' frei gewordencn Salpetersiiure nach dem Filtrieren 
titricrt. 

Die angewandte Silbel'llitrat15sung darf nicht allzu verdiinnt 
sein (nicht unter 1/10 Normal). 

b) Nach Arth 2) liisst sieh in den Silberverbindungen der 
Acetylene das Metall leieht durch Elektrolyse bestimmen. Man 15st 
die Salzc zu diesem Zwecke in geniigencl konzentriertel' Cyal1kalium
losung. 

Bequemer ist noch die Methode von D up 0 n t und F r e u n d
Ie r 3), wOllach die Substanz mit Konigswasf:ier eingedampft lwd so 
das Silber in AgCl iibergefiihrt wird. 

1) C. r. 124, 1364 (1897). - C. r. 125, 245 (1897). 
~) Arth, C. r. 124, 1534 (t897). 
3) Manuel operatoire de chimie organique, pug. 80 (1898). 

~ .. ----.-------
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