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Vorwort.

Wéhrend sich der erste Band dieses Lehrbuchs im wesentlichen mit den
fir organische Verbindungen allgemein geltenden analytischen Methoden und
Gruppenreaktionen beschiftigt, werden im vorliegenden zweiten Bande! die fiir
den Nachweis und die Bestimmung einzelner Substanzen dienenden Verfahren
behandelt.

Dementsprechend sind im folgenden fiir rund 600 der wichtigsten organi-
schen Verbindungen Eigenschaften, Erkennungsreaktionen und quantitative Be-
stimmungsmethoden, auch Reinheitspriifung und, wenn nétig, die Verfahren zur
Trennung von anderen Substanzen und Unterscheidungsmerkmale aufgefiihrt.
Dabei sind in erster Reihe nur Methoden behandelt, die geeignet sind, wirklich
zuverlidssige Ergebnisse zu liefern.

Die noch immer so beliebten Farbenreaktionen und die darauf aufgebauten
Bestimmungsmethoden sind im allgemeinen nur als Vorproben oder Notbehelfe
zu werten.

Auf die Besprechung der biologischen Verfahren brauchte nicht eingegangen
zu werden, da hierfiir an anderen Stellen leicht griindliche Auskunft zu erhalten ist.

Die physikalischen Konstanten und krystallographischen Daten sind in dem
MaBe beriicksichtigt, wie sie der Chemiker braucht. Ausfiihrlich sind die mikro-
chemischen Nachweis- und Bestimmungsmethoden — soweit solche vorhanden —
behandelt worden. Es ist zu erwarten, daf3 das vorliegende Buch fiir die weitere
Ausgestaltung dieses wichtigen Forschungsgebietes, dem zweifellos auch in der
organischen Analyse die Zukunft gehort, manche Anregung geben wird.

Das Buch setzt die stete Mitbenutzung meiner ,,Analyse und Konstitutions-
ermittlung organischer Verbindungen? voraus, auch wo nicht durch ein M. bzw.
M, auf dasselbe verwiesen wird.

Immer wird der Analytiker trachten miissen, durch einen Vergleich der vor-
liegenden Probe mit einer Type die Gleichheit der Reaktionen in beiden Féllen
sicherzustellen. Hierbei werden Mischungsschmelzpunkte® fir Identitatspriifungen
von groBtem Werte sein. Auch die Ausarbeitung von Schmelzpunkiskurven fiir
die Untersuchung von Gemischen — es ist deren eine groBle Zahl mitgeteilt —
wird vielfach gute Erfolge ermdéglichen.

Frau Dr. HERMINE MATHIOWETZ, die mir mit unermiidlichem Fleile beim
Aufsuchen von iiber 15000 — zum Teil recht schwer zugéinglichen — Literatur-
stellen behilflich war, bin ich zu grofitem Danke verpflichtet.

Prag, im Mai 1933.
HANS MEYER.

! Der dritte Band soll die synthetischen Methoden zum Gegenstand haben.

2 5. Auflage. Berlin: Julius Springer 1931.

3 DaB man auch hier manchmal sehr vorsichtig sein muf8 (Pikrate), haben vor
kurzem Rrtzicka, EEManN, MoreELI: Hel. 16, 317 (1933) gezeigt.
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Einleitung.

In dem vorliegenden Buche sind fast durchgingig nur solche Reaktionen
behandelt worden, die fiir die einzelnen Substanzen spezifisch oder zum min-
desten charakteristisch sind.

Beziiglich allgemeiner Reaktionen, Darstellung von Derivaten u. dgl. sei auf
des Verfassers ,,Analyse und Konstitutionsermittlung organischer Verbindungen*‘,
5. Auflage, Berlin: Julius Springer 1931, verwiesen; Analoges gilt von den quanti-
tativen Bestimmungsmethoden.

Erginzend sei Folgendes der Beachtung empfohlen:

Identifikation wvon aliphatischen Monohalogenverbindungen mittels 3-Nitro-
phthalimid!. 100 g 3-Nitrophthalsdure, 100 g Ammoniumcarbonat und 220 ccm
95proz. Essigsdure werden bis zur Bildung einer homogenen Lésung erwirmt,
dann 180 ccm abdestilliert. Der Riickstand wird in 500 ccm Wasser gegossen,
das ausgefallene Imid in 300 ccm Wasser eingeriihrt und verd. Sodaldsung zu-
gegeben, bis Lackmuspapier sich blau firbt. Man krystallisiert aus Aceton um.
Gléanzende, gelbe Schuppen, F. 216°.

In 20 g 3-Nitrophthalimid in 200 ccm Aceton werden 6 g Kaliumhydroxyd
in 50 cem Alkohol eingeriihrt. Das Kaliumsalz fillt sofort aus. Man trocknet
bei 105°.

10 g 3-Nitrophthalimidkalium werden mit 8—10 ccm des Halogenderivats
langsam auf 120—200° erhitzt, bis eine homogene Schmelze entstanden ist
(mindestens 10 Stunden). Die erstarrte Masse wird mit 50 ccm Wasser aus-
gekocht, der Riickstand mit 50—100 cem Alkohol extrahiert und die nach dem
Erkalten ausgefallenen Krystalle aus Schwefelkohlenstoff (evtl. Alkohol oder
Eisessig) umkrystallisiert, wobei, wenn nétig, Tierkohle angewendet wird. Vom
3-Nitrophthalimid unterscheiden sich die Derivate durch ihre leichte Ldoslich-
keit in Benzol.

Bromdampfmethode von ROSSMANN? zur Bestimmung wvon Substanzen mit
Doppelbindung. Auf gewogene, kantengeschliffene Glasplatten 2 X 7,5 cm wird
etwa 1 mg Substanz moglichst gleichméBig aufgerieben. Bei der Halbmikro-
methode, die genauer ist (2%), verwendet man Platten 9 X 12 cm und etwa
10 mg Substanz.

Man verwendet einen nicht tubulierten KExsiccator, den man durch vor-
heriges Hineinstellen eines mit Brom beschickten Gefifles mit Bromdampf er-
filllt hat. Knapp vor dem Einbringen der Substanz wird dieses Gefdfl aus dem
Exsiccator entfernt. Man arbeitet bei vollkommenem Abschlufl von Licht. Nach
1/, Stunde 148t man die Platten 5 Minuten an der Luft liegen und bringt dann
im Vakuum iiber Atzkali, oder bei 105° unter normalem Druck, in kurzer Zeit
zur Gewichtskonstanz.

Bromaufnahme X Mol.-Gew.

Doppelbindungszahl = Tinwage X 159,8

Priifung auf Vollstindigkeit der Anlagerung kann durch erneutes Bromieren
erreicht werden.

1 Sam, Ma: B. 65, 1630 (1932). 2 RosSMANN: B. 65, 1848 (1932).
Meyer, Organische Verbindungen. 1
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3, §-Dinistrobenzoesiureester der Alkoholel. Man arbeitet am besten nach der
Pyridinmethode. Nebenher entstandenes Dinitrobenzoesdureanhydrid, F. 219 bis
221° (aus Toluol), ist in Ather praktisch unloslich und kann daher leicht ent-
fernt werden.

Zur Herstellung der «-Naphthylaminoverbindungen RO - COCZH4(NO,),

C;oH,NH, 16st man den Ester in moglichst wenig Ather und fillt kalt mit
groBem UberschuB an «-Naphthylamin in wenig 80proz. Alkohol. Die aus-
fallende Verbindung wird sofort mit 80proz. Alkohol und Wasser gewaschen,
aus Ligroin oder Ligroin-Toluol umkrystallsiert.

Anthrachinon-f3-carbonsdureester®. Einige Tropfen des zu charakterisieren-
den Alkohols, der moglichst trocken sein soll, werden mit der Losung von
reinem Anthrachinon-f-carbonsdurechlorid in abs. Benzol versetzt, mit abs.
Ather verdiinnt und trockenes Pyridin im UberschuB zugegeben. Man lift ver-
schlossen lingere Zeit stehen oder erhitzt (in welchem Fall kein Ather vorhanden
sein soll) kurze Zeit zum Sieden. Man filtriert, wischt mit Ather nach, schiittelt
das Filtrat griindlich mit verdunnter Salzsiure aus, filtriert evtl. nochmals und
schiittelt kurz mit 1 cem 50proz. Kalilauge. Die abgegossene Losung wird mit
1 cem frischer Lauge 15 Minuten energisch auf der Maschine geschiittelt, dekan-
tiert, filtriert und die Losungsmittel abdestilliert. Der erstarrte Riickstand wird
durch Erhitzen im Vakuum getrocknet und aus Ligroin umkrystallisiert.

p-Nitrobenzylester®. p-Nitrobenzylbromid [nach WacHENDORF: A. 185, 271
(1877)] aus p-Nitrotoluol durch mehrstiindiges Erhitzen mit der berechneten
Menge Brom auf 125—130° im EinschluBirohr. Aus verd. Alkohol unter Zusatz
von Tierkohle. Feine, farblose Nadeln, #.99°. 1g Reagens wird in 15 ccm
siedendem 63proz. Alkohol gelést und die berechnete Menge des Natriumsalzes
der zu untersuchenden Siure zugegeben und gekocht. Einbasische Siuren
werden 1 Stunde, zweibasische 2 Stunden, dreibasische 3 Stunden gekocht. Man
laBt erkalten und fallt, wenn notig, mit Wasser. Man krystallisiert aus verd.
Alkohol um. COOR

p- Nitrobenzylphthalsiureester® CyH,{ .

COOCH, - GgH, - NO,

triumsalz des sauren Phthalsiureesters wird mit 5 ccm Wasser und 10 ccm
95proz. Alkohol versetzt und mit 1g p-Nitrobenzylbromid, F. 99° (aus verd.
Alkohol), 1 Stunde am RiickfluBkiihler gekocht. Nach dem Erkalten fillt man
mit Wasser und krystallisiert aus verd. Alkohol um.

p-Nitrobenzoesiureester stellt man nach HEnsTock ® am besten folgendermaBen
dar: Die Lésung von 2 g Kaliumhydroxyd und 1 g Natriumacetat (mit 3 H,0)
in der wasserigen Losung des zu untersuchenden Alkohols wird bei — 15° mit Nitro-
benzoylchlorid geschiittelt, das in Mengen von ca. 1 g zugesetzt wird. SchlieB-
lich wird mit Wasser verdiinnt, geschiittelt und bis zur Klirung stehengelassen.

Phenacylester®. Zu 20 g Acetophenon, gel6st in 30 g Eisessig, fiigt man lang-
sam und unter stetem Schiitteln 28 g Brom. Zum Schlu8 der Operation setzt man
die Flasche auf einige Minuten in heilles Wasser. Man kiihlt ab, gieBt in Eis-
wasser und saugt nach 1 Stunde ab. Phenacylbromid fast farblose Krystalle,
F.50°. Darstellung der Ester wie weiter unten angegeben. Man krystallisiert
aus verdiinntem Alkohol um.

p-Chlor(Brom, Jod)phenacylbromid?. Darstellung. 112 g Chlorbenzol (157 g
Brombenzol, 204 g Jodbenzol), 85 g Acetylchlorid, 150 g Aluminiumchlorid und

Etwa 1g Na-

1 RercesTEIN: Hel. 9, 799 (1926). 2 REICHSTEIN: Hel. 9, 805 (1926).
3 REID: Am. soc. 39, 126 (1917). 4 REID: Am. soc. 39, 1250 (1917).
5 HENSTOCK: Soc. 1933, 216. ¢ RATHER, REID: Am. soc. 41, 75 (1919).

7 JUuDEFIND, REID: Am. soc. 42, 1044 (1920).
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250 g Schwefelkohlenstoff werden angewendet. Chlorbenzol, Aluminiumchlorid
und Schwefelkohlenstoff werden am RiickfluBlkiihler innerhalb 1/, Stunde mit
dem Acetylchlorid versetzt. Zum Einleiten der Reaktion taucht man das Gefa$
kurze Zeit in warmes Wasser, spéiter kithlt man nach Bedarf. Wenn die Salz-
sdureentwicklung aufgehort hat, destilliert man den Schwefelkohlenstoff ab. Der
Riickstand wird durch Eisstiickchen zersetzt, das abgeschiedene Ol im Vakuum,
dann bei gewohnlichem Druck (bei 230—240°) destilliert. Das so erhaltene
p-Chloracetophenon wird in der doppelten Menge Eisessig gelost, langsam 1 Mol
Brom eingetragen, nach Beendigung der Reaktion auf 0° abgekiihlt, die Aus-
scheidung zentrifugiert und aus mdoglichst wenig 95proz. Alkohol unter Tier-
kohlezusatz umkrystallisiert. Feine, farblose Krystalle, F. 96,5°.

p-Bromacetophenon F.51°, p-Bromacetylbromid feine, farblose Krystalle
(3mal aus Alkohol), F. 109,7°.

p-Jodacetophenon feine, gelbe Krystalle, F. 83,5° (aus 95proz. Alkohol).

p-Jodphenacylbromid schwach gelbe, feine Krystalle, F. 113,5° (aus Alko-
hol, Schwefelkohlenstoff, Ather oder Benzol).

Darstellung der Ester. 0,5—1 g des Reagens wird mit der berechneten Menge
des Natrium- oder Kaliumsalzes, das in Wasser gelost ist, und mit 10 ccm 95 proz.
Alkohol auf dem Wasserbade erhitzt; einbasische Siauren 1 Stunde, zweibasische
2 Stunden, dreibasische 3 Stunden lang. Man bewirkt Ausscheidung des Reak-
tionsprodukts durch Abkiihlen (evtl. auf 0°).

Allophanatel. Man erhitzt Cyansidure in einem Verbrennungsrohr in sehr
langsamem Kohlendioxydstrom von vorn nach riickwéirts zur dunklen Rotglut.
Das vordere Ende des Rohres taucht in den Alkohol, der gut gekiihlt ist. Es
tritt Erhitzung und meist plotzliche Krystallisation ein. Nach dem FErkalten
verreibt man mit trockenem Ather. Man saugt ab, wischt griindlich mit Ather,
trocknet und krystallisiert aus abs. Alkohol, Benzol oder Aceton um.

p-Anthrachinonylisocyanat?. Darstellung. f-Aminoanthrachinon wird mit in
Toluol gelostem Phosgen im Rohr 4 Stunden auf 99—102° erhitzt, wiederholt
mit siedendem Toluol extrahiert und die Losung unter Feuchtigkeitsabschluf3
erkalten gelassen. Das eingeengte Filtrat liefert gelbe Krystalle, F'. 163—165,5°.
Zur Darstellung der Urethane kocht man den betr. Alkohol mit dem Reagens in
siedendem Xylol einige Minuten.

4'-Joddiphenyl-(4)-isocyanat?.  Darstellung. 70 g 4’-Jod-4-aminodiphenyl
[GeELmo: B. 39, 4176 (1906)] werden unter Feuchtigkeitsabschluf in 1200 g
heiBlem Toluol geldst, rasch abgekiihlt, in die Suspension unter Kiihlung 1350 g
Phosgen geleitet. Dann wird innerhalb einer Stunde auf 90° gebracht, 2 Stunden
gekocht, im Vakuum auf 100 ccm eingeengt. Hellgelbe Krystalle, #. 100-—101°,
Man hebt das Priparat im Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd auf. Dar-
stellung der Urethane wie oben.

Bestimmung von Alkoholen durch Acetylierung3. M. 332.

10 ccm der Probe werden mit dem gleichen Volumen chlorfreien Essigsdure-
anhydrids und etwa 2 g geschmolzenem Natriumacetat 1 Stunde zum - Sieden er-
hitzt, nach dem Erkalten unter wiederholtem Schiitteln !/, Stunde auf dem
Wasserbade erwirmt, dann im Scheidetrichter mit Kochsalzlosung neutral ge-
waschen. Das acetylierte Produkt wird mit wasserfreiem Natriumsulfat ge-

1 Bimarn: C.r. 168, 945 (1919) — Bull. (4) 25, 475 (1919).

2 KaAwAIl: Sc. pap. inst. phys. ch. res. Tokyo 13, 260 (1930).

3 Schimmel 1894 II, 65. — WoLFF: Ch. Umsch. 29, 2 (1922). — Gildemeister, Hoffmann
I, 724 (1928). Durch Anwendung butylalkoholischer [PARDEE, HascHE, REID: Ind. eng. ch.
12, 481 (1920) — Schimmel 1920, 95] oder besonders benzylalkoholischer [SLACK: Chemist
Druggist 8%, 673 (1915)] Lauge kann die Verseifungszeit sehr abgekiirzt werden.
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trocknet und 1,5—2g mit 20—30 ccm alkoholischer 1/,-Kalilauge durch ein-
stiindiges Kochen verseift.

% Alkohol =

__a-m
20 - (s — a-0,021)’
m = Mol.-Gew. des Alkohols, a = verbrauchte ccm »/,-Lauge, s = Acetylprodukt in g.

p-[Diphenyl Jurethane, p-Xenylurethane. Darstellung von p-Xenylisocyanat!.
Diphenyl wird in Eisessig mit Salpetersiure 1,5 nitriert und mit Eisenfeile und
verdiinnter Salzsdure zu p-Aminodiphenyl, F. 50—52°, reduziert?. 60 g Xenyl-
amin werden in 1500 ccm warmem Toluol gelost, Phosgen eingeleitet, gleichzeitig
erwirmt, bis nach 2 Stunden der Siedepunkt erreicht ist und bis zum Aufhéren
der Salzsiureentwicklung weitergekocht. Dann wird das Toluol abdestilliert
und der Riickstand aus Ligroin (40—60°) umkrystallisiert. Xenylisocyanat
F.56°, Kp.283° (u. Zers.).

Darstellung der Urethane. Die hydroxylhaltige Substanz wird mit einem
geringen UberschuB des Reagens 1 Stunde auf 100° erhitzt. Das entstandene
Urethan wird aus Alkohol, Benzol oder Benzol-Ligroin umkrystallisiert und von
unldslichem symm. Di-p-xenylharnstoff, F. 312°, getrennt.

p-Nitrophenylurethane3. 500 ccm Athylacetat werden in einem 5-Liter-Kolben
mit Phosgen gesittigt und eine Losung von 150 g p-Nitroanilin in 1500 ccm
Athylacetat innerhalb 21/,—3 Stunden eingetropft, wobei man, wenn nétig, er-
wéirmt, um groBere Abscheidung von p-Nitroanilinchlorhydrat zu verhindern.
Ein steter Strom von Phosgen wird durch die Flissigkeit geleitet, zum Schlufl
wird schwach gekocht. Nach Beendigung des Eintropfens der Nitroanilinlésung
liBt man noch 5 Minuten Phosgen durchstreichen, destilliert dann das Athyl-
acetat ab, kocht den Riickstand mit 800 ccm Kohlenstofftetrachlorid, filtriert,
destilliert 2/; des Tetrachlorkohlenstoffs ab. Das p-Nitrophenylcarbamylchlorid
wird aus Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisiert, wobei es in das Isocyanat iiber-
geht4. Lichtgelbe Nadeln, F. 57°. Zur Darstellung der Urethane versetzt man
die benzolische Lésung des Reagens mit einem kleinen UberschuB des betr.
Alkohols. Die Reaktion pflegt nacH 5 Minuten beendet zu sein. Das Benzol
wird abdestilliert, der Riickstand unter Zusatz von Tierkohle mit Tetrachlor-
kohlenstoff gekocht, filtriert und stark konzentriert.

p-Phenylphenacylesters. Darstellung von p-Phenylacetophenon. 120g Di-
phenyl, 236 g Aluminiumchlorid und 700 cem trockner Schwefelkohlenstoff
werden unter Riithren zum schwachen Sieden erhitzt, 85 g Essigsdureanhydrid
innerhalb einer Stunde eingetropft und 1 Stunde weitergekocht. Nach dem
Erkalten wird auf Eis gegossen und Salzsidure zugefiigt. Die gut gewaschene und
getrocknete Ausscheidung und der Riickstand von der Schwefelkohlenstofflésung
werden bei 18 mm destilliert. Kp. 195—210°. Nach dem Umkrystallisieren aus
Alkohol F. 120—121°. p-Phenylphenacylbromid. 36 g Phenylacetophenon werden
in 200 ccm Eisessig durch Erwéirmen gelost und dann moglichst weit abgekiihlt,
ohne daB Krystallisation eintritt. 29,4 g Brom werden langsam zugesetzt. Die
Temperatur darf nicht 45° iiberschreiten. Nach 2 Stunden wird mit Eis-Koch-
salz gekiihlt, filtriert, mit etwas kaltem FEisessig und zweimal mit je 50 ccm
kaltem Wasser gewaschen. Man krystallisiert aus 95proz. Alkohol unter Zusatz
von Tierkohle um. F. 125,5°.

1 MorGAN, PETTET: Soc. 1931, 1124.

2 MorGAN, WaLLS: Soc. Ind. 49, 15 (1930).

3 SHRINER, Cox: Am. soc. 53, 1601, 3186 (1931).

4 vaN HooGSTRATEN: Diss. Leiden 1931 — Rec. 51, 418 (1932).
5 DrAKE, BrRONITSKY: Am. soc. 52, 3718 (1930).
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Darstellung der Ester. 0,005 Mol der Sdure und 5 ccm Wasser werden mit
0,0025 Mol Soda versetzt. Die Losung mull gegen Lackmus schwach sauer sein.
(evtl. noch etwas Siure zufiigen). Man setzt 10 cem Alkohol und evtl. noch so
viel Wasser zu, daB die Losung klar bleibt, und kocht mit 0,005 Mol des
Reagens 1/,—3 Stunden am RiickfluBkiihler. Wenn sich der Ester beim Er-
kalten nicht abscheidet, wird die Losung eingeengt.

Ozxydation von aliphatischen Alkoholen zu Aldehyden (Ketonen)'. Man benutzt
die BEcRMANNsche Mischung (M. 243): 1 cem Alkohol wird mit 2—8 Tropfen
des Reagens kurze Zeit zum Sieden erhitzt, abgekiihlt und bis zur Klarung der
oberen Schicht stehengelassen oder zentrifugiert. In ein kleines Reagensrohr
werden einige Kérnchen o-Nitrobenzaldehyd und ein Teil der aldehyd- (keton-)
haltigen Fliissigkeit sowie die 2—3fache Menge 2n-Natronlauge gegeben. Man
schiittelt 1/, Minute. Teils schon beim Schiitteln, teils beim Stehenlassen werden
folgende Firbungen sichtbar:

Methylalkohol. Griine, bestédndige Féarbung.

Athylalkohol. Griin, dann langsam gelb, braungelb, braunrot.

Isopropylalkohol. Griin, dann langsam gelb, braunrot. Es bilden sich in der
Fliissigkeit, die allméihlich wieder gelb werden kann, blaue Flocken.

n- Propylalkohol. Schnell iiber violett zu weinrot. Es bilden sich 2 Schichten.
Obere schwarzrot, langsam heller werdend, schlieBlich rot. Untere rotbraun.

Isobutylalkohol. 2 Schichten. Lange Zeit farblos. Nach vielen Stunden obere
gelbgriin, untere orangegelb.

n-Butylalkohol. Farbt sich erst nach wiederholtem Schiitteln. Obere Schicht
rot, untere violett bis stahlblau, allmihlich verblassend.

Isoamylalkohol. Wie Isobutylalkohol.

Oxydation der Alkohole mit Wasserstoffsuperoxyd, Chinhydroneisen und
Eisentannat: Storckrin: C. r. 150, 143 (1910).

Ein ausgezeichnetes Aldehydreagens von allgemeiner Anwendbarkeit hat
RAvupNrrz2 im 1, 4-Dioxynaphthalin aufgefunden. Das Reagens mul} sorgfiltig
gereinigt werden, muB3 namentlich beim Erwérmen mit Eisessig bei Gegenwart
konz. Salzsiure farblos bleiben, oder nur ganz schwache Rosafirbung zeigen.

Einige Milligramme Dioxynaphthalin werden in 2 ccm reinem Eisessig gelost.
Mit geringen Aldehydmengen tritt, oft schon in der Kilte, sicher nach kurzem
Erwirmen intensive Rot- bis Rotviolettfirbung ein, infolge Entstehung eines
Triphenylmethanfarbstoffs:

OH
OH
OH

0 ... HCI

/ C1oH5<
R—C

A

N0y H

Das Verfahren wurde bei aliphatischen (auch hochmolekularen3), aromatischen
und Pyridinaldehyden? sowie auch Dialdehyden® erprobt.

Mikrochemischer Nachweis fliichtiger Aldehyde und Ketone®. Man verwendet
oben platt abgeschnittene und etwas plangeschliffene Mikrobecherchen aus Jenaer
Glas, 10—25 mm hoch, lichte Weite 10—15 mm. Die verwendeten Fliissigkeiten
(0,03—0,5 ccm) diirfen héchstens 20% Alkohol enthalten. Die Becher werden

1 WEBER, Kocu: Ch. Ztg. 57, 73 (1933).

2 RAUDNITZ, PULUJs: B. 64, 2214 (1931).

3 HERMINE MATHIOWETZ: Privatmitteilung.

4 GRrAF: J. pr. (2) 134, 179, 181, 183, 186 (1932).

5 KARRER, BENZ, RAUDNITZ, STOLL, TARAHASHI: Hel. 15, 1403, 1410 (1932).
¢ WEerss: Diss. Jena 1926. — GRrIEBEL, WEIss: Mik. 5, 146 (1927).
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sofort nach Einbringen der Probe mit einem Deckglidschen, das man durch Hin-
undherreiben zwischen den Fingern schwach angefettet hat, bedeckt, das auf
der Unterseite ein Reagenstropfchen von anndhernd 2 mm Durchmesser triagt.
Man 148t die Becherchen auf einem schwach geheizten, mit Tonplatten bedeckten
Wasserbade stehen, bis im hingenden Tropfen makroskopisch krystalline Aus-
scheidungen zu erkennen sind, oder sich ein Beschlag von zahlreichen kleinen
Wassertropfchen an dem Deckglischen gebildet hat. Manchmal tritt Krystalli-
sation erst (10—20 Minuten) nach dem Erkalten ein.

Von Semicarbazidchlorhydrat verwendet man eine 30 proz. wisserige Lisung,
von den Nitrophenylhydrazinen gesittigte Losungen in 15proz. Essigsiure, von
Nitrobenzhydraziden gesittigte Losungen in 15- und 30proz. Essigsiure.

1, 3-Dimethylbarbitursiure® [fast farblose, seidenglinzende Prismen mit dach-
férmigem Ende, F.123° (aus Alkohol; aus Benzol? mit 1 Krystallbenzol)] wird
von AKABORI? als Aldehydreagens empfohlen. Die Derivate zeigen scharfe
Schmelzpunkte und entstehen in sehr guter Ausbeute.

Man erhitzt eine wisserige oder wisserig-alkoholische Losung der Kompo-
nenten einige Minuten auf dem siedenden Wasserbade und féllt dann mit Wasser.

Argentometrische Aldehydbestimmung?. 1. Makromethode fiir rasch reagierende
Aldehyde (Formaldehyd, Acetaldehyd, Crotonaldehyd).

Zu 25 ccm 1/yy-Silbernitratlésung im 100-ccm-MeBkolben werden 5—10 ccm
Aldehydl6sung (5—45 mg) mittels Nachwaschpipette* und unter Umschwenken
12,5 cem o/, reinste Natronlauge gegeben. Nach 2 Minuten Schiitteln Zugabe von
6,3 ccm Lauge. 3 Minuten schiitteln, dann 5 Minuten energisches Umschwenken
im siedenden Wasserbad (Kolben nach und nach tiefer eintauchen). Darauf
1 ccm Wasser, dann 5 cem n-Kalilauge zufiigen, 5 Minuten umschwenken. Nach
Abkiihlen Zugabe von 5 ccm 20 proz. Schwefelsdure, Auffiillen auf 100 ccm (20°).
Nach gutem Durchmischen Filtration®; erste 20 ccm Filtrat verwerfen. 50 ccm
Filtrat (Nachwaschpipette) werden mit 1/,,-Kaliumjodidlésung tbertitriert und
nach Zugabe von 20 ccm Wasser, 2 ccm 2/, -Kaliumjodat und 2 cem 1proz.
Starkelosung (mit n/;,,-Silbernitrat entfarbt) mit n/,,-Silberlosung zuriicktitriert®.

Blinde Probe erforderlich. Auf 0,2% genau.

Noch genauer (bis 0,01%) ist folgendes Verfahren. In den 100-ccm-Kolben
werden gegeben: 0,5 ccm Magnesiumsulfatlosung, 25 cem 2/,4-Silbernitrat (Nach-
waschpipette ; auf Kochsalz eingestellt*) und 10 cem Aldehydlésung (Nachwasch-
pipette) mit 5—45 mg Aldehyd. Hierzu unter Umschwenken 13 ccm 1/,-Natron-
lauge aus schnell ablaufender Biirette. Nach Aufsetzen des Glasstopfens 5 Mi-
nuten kréftig schiitteln, 5,7—6 ccm /,-Natronlauge zugeben, nochmals 5 Minuten
schiitteln. Stopfen abnehmen, mit 1 ccm Wasser abspiilen. Unter dauerndem
Schwenken in Abséitzen von je 10 Sekunden 5 cem n-Kalilauge in Portionen von
etwa 1 ccm zugeben. 2 Minuten umschwenken. Stufenweise mit 5 cem 20proz.
Schwefelsdure neutralisieren. Auf 100 ccm auffiillen (20°), gut durchmischen.
Von der filtrierten Losung (wie oben) 50 ccm mit /;g-Jodkalium und Silber-
nitrat titrieren. Blinde Probe.

2. Fiir langsamer reagierende Aldehyde (Propionaldehyd bis Benzaldehyd)
siehe S. 56.

3. Mikrobestimmung (ausgearbeitet fiir Acetaldehyd 0,1—0,4 mg). In einem
800-ccm-Becherglase befinden sich 5 cem 7/,,-Silbernitratlosung, 5 cem 2/,-Alu-
miniumsulfatlésung und 90 cem Wasser. Hierzu kommen 0,5 ccm einer Lésung,
die aus Wasserglas 1,380 durch Verdiinnen 1:50 hergestellt wird. Unter leb-

1 Bivrz, WitTEK: B. 54, 1037 (1921). 2 AraBorI: B. 65, 141 (1932).
3 PoxNDORF: B. 64, 1913 (1931). 4 PONNDORF: Z. anal. 84, 299 (1931).
5 Rundfilter Schleicher & Schiill Nr. 589. 8 PONNDORF: Z. anal. 85, 5 (1931).
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haftem Schwenken des Becherglases gibt man auf einmal 100 ccm $2/,,-Natron-
lauge zu. Man gieBt in einen 250-ccm-Mefkolben um und fillt auf 250 cem auf.
Die Fliissigkeit wird nach Zugabe von Schwefelsiure auf 2/,4-Jodkaliumlésung
eingestellt.

Im 25-ccm-MeBkolben wird der Aldehyd (0,04—0,4 mg in 2 ccm Wasser) und
10 cem Silberoxydlésung rasch mit 1 cem ?/,,-Natronlauge gemischt und 2 Mi-
nuten in siedendem Wasser erhitzt. Man gibt !/, ccm Wasser zu, dann unter
kurzem Schwenken 5 ccm n-Kalilauge und erhitzt noch 5 Minuten. Dann wird
eine kalte Mischung von 1 cem 25proz. Kalilauge und 2 cem 50proz. Schwefel-
sdure zugefiigt, noch 5 Minuten erhitzt, auf 20° abgekiiblt, auf 75 ccm aufgefiillt,
zweimal durch das gleiche Faltenfilter (Nr. 590, 4,5 cm Durchmesser) filtriert
und mit Stirke (wie oben) und »/,,-Jodkalium- und Silbernitratlosung aus
Mikrobiiretten titriert. Blinde Probe. Auf 4-1% genau.

Noch geringere Aldehydmengen (0,001—0,08 mg) koénnen nach einer ab-
geinderten Methode bestimmt werden (a. a. O. 1922).

Benzimidazole! OC?HR . o-Phenylendiamin und Fettsiure (kleiner Uber-

,0—

N
schul}) werden unter FeuchtigkeitsabschluBl 8 Stunden am Steigrohr auf 140—150°
erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird in Alkohol gelost, neutralisiert (mit alkoh.
Lauge oder Barythydrat), evtl. filtriert, eingedampft, mit Benzol extrahiert, der
Riickstand im Vakuum destilliert, dann unter Tierkohlezusatz umkrystallisiert.
Die Benzimidazole der hochmolekularen Siuren fallen (unrein) schon beim Er-
kalten der alkoholischen Losung aus. Namentlich fir die Identifikation der
mittleren Fettsduren geeignet.

Bestimmung von Fettsduren als Bleisalze?. Die petrolatherische oder dtherische
Losung wird (ca. 1g Sdure) in einem starkwandigen Erlenmeyerkolben von
100 ccm Inhalt mit 5 g Bleioxyd und einigen Stiickchem bei 100° getrocknetem
Bimsstein geschiittelt und unter Benutzung eines Vicror MEYERschen Tiegel-
trockners unter Minderdruck (12 mm) eingedampft. Die Gewichtszunahme
ergibt den Siuregehalt.

Mikrochemischer Nachwets der fliichtigen Fettsiuren®.

Ceronitrat. 20proz. Losung. Ende der Krystallbildung nach lingstens 30 bis
40 Stunden. Optimale Menge des Reagenszusatzes mul} ausprobiert werden.
Sind die Salze in solcher Menge vorhanden, dall das Reaktionsprodukt vom
Flissigkeitstropfen nicht in Losung gehalten werden kann, so verwendet man
eine dampfgesittigte Kammer. Ist Abdunsten erforderlich, so geschieht dies
unter dem Glassturz.

Mit freien Sduren ist keine Salzbildung zu erreichen. Zum Neutralisieren
kann man Magnesiumoxyd verwenden.

Thoriumnitrat. 20 proz. Nur fir Salze, beim Eintrocknen des Lisungstropfens.

Mercuronitrat. Man zerdriickt ein Krystédllchen zu nicht zu feinem Pulver
und setzt seitlich den Fliissigkeitstropfen zu. Man kann Salze und freie Siuren
verwenden. Fiir Gemische von Siuren unbrauchbar.

Silbernitrat. Verfahren wie bei Mercuronitrat. Nur fiir Salze.

Kupfersalze. Fiir freie Sduren Cuprioxyd oder Kupferacetat. Fir Alkali-
oder Ammoniumsalze Kupfercarbonat in gesittigter Losung, fiir schwer losliche
Krystalle Kupfernitrat. Optimale Menge des Reagens (gewohnlich kleiner Uber-
schull) auszuprobieren.

7 7178;:;.5, MtLLEr: M. 5%, 97 (1931).
2 Bossuarp, ComTE: Mitt. Leb. %, 334 (1916) — Hel. 1, 251 (1918).
3 KreiN, WeENzL: Mik. 11, 73 (1932).
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p-Brombenzolsulfamide®. p-Brombenzolsulfosiurechlorid, F. 75° (aus Petrol-
dther), wird mit einem kleinen UberschuB des Amins versetzt und zur Einleitung
der Reaktion, wenn nétig, angewdrmt. Nach wenigen Minuten pflegt die Um-
setzung beendet zu sein. Man wischt mit verdiinnter Salzsdure und krystalli-
siert aus verdiinntem Alkohol um. Die Derivate des Methylamins, Dimethyl-
amins und Piperidins werden durch Behandeln der wisserigen Losung ihrer
Chlorhydrate mit Brombenzolsulfochlorid und Lauge in iiblicher Weise dargestellt.

m-Nitrobenzolsulfamide?®. Darstellung wie bei den Bromderivaten oder durch
Erwirmen des Reagens mit dem Amin und verdiinnter Natronlauge. Die Deri-
vate der priméren Amine sind alkalilos-
lich und dadurch leicht von sekundéiren
Aminen zu trennen.

Benzylsulfonamide®. 2 Mol des Amins
werden mit 1 Mol Benzylsulfochlorid in
Benzollosung zur Reaktion gebracht. Das
ausgeschiedene Aminochlorhydrat wird
entfernt, das Filtrat eingedampft und aus

verdiinntem Alkohol 2—3mal umkrystal-

L»—-.———m—J lisiert.
i p-Toluolsulfosduremethylester* gibt mit
' vielen tertiiren Aminen quaternire
Ammoniumverbindungen von scharfem
L J | Schmelzpunkt. 1 g Amin wird mit 2—3 g
des Reagens in 10 ccm trocknem Benzol
y 1/, Stunde gekocht. Das Reaktionspro-
dukt wird in moglichst wenig verdiinn-
tem Alkohol gelést und mit Athylacetat

gefallt.
Phenylsenfolderivate® primérer aroma-
Abb. 1. Apparat fiir Mikrosublimation unter ver- tischer Amine werden erhalt(?n’ wenn die
mindertem Druck. berechneten Mengen des Amins und von
2 TOtalkﬁhl‘mg;Sgg‘%;’:gﬁmﬁuffgf“ﬁ“ﬁlkﬁhl‘“‘g' Phenylsenft] in Alkohol geldst einige Mi-
nuten gekocht werden. Man krystallisiert

aus siedendem Alkohol um. Analog reagiert o-Tolylsenfdl.

Mikrochemische Trennung der aliphatischen Aminosduren®.

Vorproben. 1. Ninhydrinreaktion. Die wéisserige, neutrale Losung von ein
wenig Substanz wird mit einigen Tropfen einer Losung von 0,1 g Ninhydrin in
40 ccm Wasser gekocht. Bei Anwesenheit von Aminoséuren blaue bis blauviolette
Farbung”’.

2. Etwas Substanz wird in einem grofleren Tropfen 10proz. wisserigen
Natriumbicarbonats gelost und ein ganz kleines Tropfchen 25 proz. Mercuriacetat
zugegeben. Bei Anwesenheit von Aminosiuren geht die koérnige Féllung von
Gelb in Weil}, bei Fehlen von Gelb in Rotorange iiber.

Sublimation im Vakuum bei 300° unter Totalkiihlung. Das Verfahren wird
durch Abb. 1 erlautert.

Die sublimierburen Aminosiuren werden folgendermafen unterschieden:

1 MARVEL, SMITH: Am. soc. 45, 2697 (1923).

2 MarveEL, KiNGSBURY, SMITH: Am. soc. 47, 166 (1925).

3 JOHNSON, AMBLER: Am. soc. 36, 385 (1914). — MARVEL, GILLESPIE: Am. soc. 48, 2943
1926).

( 4 )MARVEL, Scorr, AMsTUTZ: Am. soc. 51, 3639 (1929).

5 OTTERBACHER, WHITMORE: Am. soc. 51, 1909 (1929).
¢ Werner: Mik. 1, 33 (1923). 7 WerNEr: Mik. 1, 38 (1923).
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In Wasser und Essigsiure schwer, in Ameisensiure
sehr leicht 1dslich.
Mit Phosphorwolframsiure keine Fillung.

In Wasser und Essigsdure leicht 16slich. Tyrosin.
Das Sublimat gibt mi‘t‘ ﬁ‘hosphorwolframsh‘.ure Asparaginkupfer wird langsam gelost.
i VL i
keine Féllung schnell in Triibung iibergehende schnell verschwindende Fillung starke Fillung
Féﬂhmg ‘ l
—_—
v ¥ v
Glutaminsdure. Glykokoll. Alanin. Valin. Leucin. Phenylalanin.

Asparaginkupfer Schon beim An- Erst im Wasser- Asparaginkupfer Asparaginkupfer Asparaginkupfer
wird sehr schnell hauchen teilweise tropfen umkry- wird ziemlich wird fast gar wirdlangsam ge-
gelost. umkrystallisierend.  stallisierend. schnell gelost. nicht geldst. 16st.
Asparaginkupfer = Asparaginkupfer
wird sehr schnell wird schnell ge-
geldst. 16st.

Die weitere Unterscheidung der Aminosiduren (Kupfersalze usw.) ist bei den
einzelnen Substanzen angefiihrt.

Kein oder sehr wentg zersetztes Sublimat geben: Asparaginsidure, Asparagin,
Dioxyphenylalanin und Cystin.

Reagens fiir Kupfersalzel. 0,5 g Cuprichlorid in 20 ccm Methylalkohol l6sen,
20 cem Glycerin und dann so lange Ammoniak zugeben, bis nach gutem Um-
schiitteln eine eben noch bestehende Triilbung wahrnehmbar ist.

Darstellung der Nitrosochloride®. Eine Absaugflasche wird mit einem diinnen
Brei von Kochsalz und roher Salzsiure beschickt, durch einen doppelt durch-
bohrten Korken aus je einem Tropftrichter konz. Schwefelsidure und konz.
Natriumnitritlosung so eintropfen gelassen, daB das Verhiltnis Siure-Nitrit un-
gefahr 2: 3 betrigt. Das entstandene Gasgemenge geht zuerst durch eine leere,
dann durch eine mit Chlorcalcium gefiillte Waschflasche; beide stehen in Eis.
Dann gelangt das Gas in ein durch Eis-Kochsalz gekiihltes GefdB, in dem die
Probe (Limonen, Pinen usw.), gelést in 1 Vol. Ather und 1/, Vol. Eisessig, sich
befindet. Man beendet den Versuch, wenn die blaugriine Losung beginnt einen
briaunlichen Farbton anzunehmen. UberschuB an Salzsiure (an dunkelgriiner
Fiarbung zu erkennen) ist zu vermeiden. Man kann auch (ohne Verwendung
von Schwefelsiure) konz. Natriumnitritlosung sehr langsam in 32proz. rohe
Salzsdure (1'/,mal mehr als die berechnete Menge) einflieBen lassen?®.

Nitrolamine*. Man erwirmt das Nitrosochlorid mit einem Uberschuff der in
Alkohol gel6sten Base (Benzylamin, Piperidin, Anilin usw.) auf dem Wasserbade
bis zur Losung und fallt durch Wasserzusatz.

Reaktion von Doucury®. Einige Milligramme der Probe werden in eine
Eprouvette gebracht und mit konz. Ammoniakwasser gefiillt. Ungefihr 0,5 g
gepulvertes Cuprochlorid wird zugegeben und das GefiB sofort verschlossen,
wobei der FliissigkeitsiiberschuB heraustritt. Es diirfen keine Luftblasen in der
Eprouvette verbleiben. Man schiittelt, bis das Cuprochlorid gelost ist. Tiefblaue
Farbung tritt innerhalb 5 Minuten ein mit Trichloressigsdure, Trichloressigester,
Chloralhydrat, Kohlenstofftetrachlorid, Chloroform, Bromoform, Chlorpikrin,
Pentachlordthan. Bei Hexachlorithan und Jodoform tritt die Reaktion nur
langsam und hauptsichlich an der Oberfliche der Probe ein. Blinde Probe!

MECKEs Reagens®. 0,5 g selenige Siure werden in 100 g konz. Schwefelsiure
gelost. Man priift in der Kilte und beim Erhitzen. Diente zunédchst zum Nach-
weis von Opiumalkaloiden, Colchicin, Digitalin und Veratrin.

1 WerNER: Mik. 1, 38 (1923).

2 LoFrFL: Diss. Basel 1915. — Rupr: Hel. 4, 149 (1921). — MoxTI: G. 60, 787 (1930).

3 Schimmel 1910 I, 165. — Gildemeister, Hoffmann I, 350 (1928).

4 Warracm, A. 245, 253 (1888); 252, 130 (1889).
5 DoveHTY: Am. soc. 41, 1129 (1919). ¢ MrckE: Z. 6ff. 5, 351 (1899).



1. Methan.
CH,.

Farbloses Gas, das mit schwach leuchtender Flamme brennt. Geruch des
reinen Gases angenehm, schwach lauchartig!. Erstarrt in fliissiger Luft zu einer
glasigen Masse, die plotzlich in weile Nadeln iibergeht. Regulir2. F. —184°%,
Kp.;5; —162°3, Die Verbrennungstemperatur in Sauerstoff bei Gegenwart von
Palladiumasbest liegt bei 514-—546°%. Der tiefe Siedepunkt, die hohe Verbren-
nungstemperatur und die geringe Adsorbierbarkeit an Kohle werden fiir die
Trennung von anderen Gasen verwertet (s. unten).

Nachweis. Durch Ozon® wird Methan in Formaldehyd (S. 47) verwandelt.

Der Apparat (Abb. 2) wird von auBlen mit Eiswasser gekiihlt. Bei b wird das
zu untersuchende Gasgemisch eingeleitet. Zur Ozonentwicklung benutzt man die

5 Elektrolyse verdiinnter Schwefelsdure an

einer Elektrode aus diinnem Platinblech,

¢ — a, die der Liange nach so in die Glaswand

r—v\ P R eingeschmolzen ist, daB die eine Hilfte

+ ( nach auBlen, die andere nach innen ragt.

Die Elektrolyse geschieht mit méiBiger

Stromdichte mit 21/, Amp. Der entstan-

a dene Formaldehyd wird in dem angeschlif-

fenen VorstoB ¢ an feuchter Glaswolle
Abb. 2. Apparat von adsorbiert.

HAUSER, HERZFELD. Nachweis durch Absorption im Ultra-

\_ / d violett: DRP. 309627 (1918).

- Bestimmung erfolgt durch Verbren-
nung zu Kohlendioxyd und Wasser®, evtl. in der Explosionspipette?, was sich
namentlich empfiehlt, wenn nur kleine Gasmengen vorliegen.

Zur Bestimmung in Mineralwdssern und Quellengasen wird folgendermaBen
vorgegangen® (Abb. 3).

T steht durch e mit einem luftgefiillten Gasometer und einer Waschflasche
mit Kalilauge in Verbindung. & ist an den Dreiweghahn der Buntebiirette B
angeschlossen, in der man vor jedem Versuch 100 cem von Kohlensiure befreites
Quellengas abmifit. Das untere Hahnrohr von B bleibt mit dem Reservoir B’ ver-
bunden. Der dritte Schenkel des Kugel-7'-Rohrs ist mit einem Trockensystem C' ver-
bunden. Dann folgt ein langes Verbrennungsrohr mit 75 cm gekdrntem Kupfer-
oxyd und die iiblichen Absorptionsapparate, endlich ein Chlorcalciumrohr, das

1 MoissaN, CHAVANNE: C.r. 140, 409 (1905).

2 WaHL: Z. phys. 84, 108 (1912); 88, 131 (1913).

3 LADENBURG, KRUGEL: B. 33, 638 (1900).

4 HEMPEL: Z. an. 31, 445 (1902). — BrUNCK: Z. ang. 16, 695 (1903). — DENHAM: Soc.
Ind. 24, 1202 (1905).

5 Hauser, HErzFeLD: B. 45, 3515 (1912); 48, 895, 1133 (1915).

6 Z. B. O1T: Hel. %, 886 (1924). — ScuerB: Gas- u. Wasserf. 67, 391 (1924). — NIELSEN:
Fuel 3, 204 (1924). — OzT: Ch. Ztg. 49, 1073 (1925). — STEUER: Ch. Ztg. 49, 901 (1925). —
PerNECKER: Ch. Ztg. 49, 1073 (1925).

7 Mac GILLIVRAY: Soc. 1932, 945.

8 HENRICH: Z. ang. 23, 441 (1910). — HinNTz, GRUNHUT: Z. anal. 49, 25 (1910) — Z. ang.
23, 1308 (1910). — WINKLER: Z. ang. 29, 219 (1916).
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mit dem Aspirator F' verbunden ist. Nach dem Ausglithen des Rohres und An-
schlieBen von E; und #, sowie von B wird der Dreiweghahn so eingestellt, daf3
das Gas durch die Apparate gehen kann und Hahn I vorsichtig gedffnet. Man
regelt den Gasstrom so, dal man die Blasen noch zéhlen kann. Wenn das Wasser
von B’ durch b in das Kugel-7-Rohr zu tropfen beginnt, wird Hahn I geschlossen,
Schraubenquetschhahn 2 geéffnet und Luft eingeleitet (mindestens 2 1).
Neben Wasserstoff und Kohlenoxyd. Zunichst wird das Kohlenoxyd entfernt
und bestimmt (z. B. durch Jodsiureanhydrid® bei 150°, wobei das ent-
wickelte Jod mit Thiosulfat titriert und das Kohlendioxyd in der Buntebiirette
aufgenommen wird). In dem wieder getrockneten Gasgemisch bestimmt man
entweder den Wasserstoff fiir sich durch Verbrennung an einer Platin-
oder Palladiumspirale? bei 200—300°, besser bei 70—80° mit Palla-
diumschwarz® oder am Platindraht in der Quarzcapillare und dann
bei Glithhitze das Methan iiber Kupferoxyd oder bei gemeinsamer Be-

Abb. 3. Verbrennung von Methan.

stimmung das Methan durch Titration vorgelegter Baryt-
lauge und aus dem Wassergehalt den Wasserstoff aus der
Differenz. Stromungsgeschwindigkeit der Gase hochstens 11
in 40 Minuten.

Neben Athan, Athylen. Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Wasser-
stoff und Edelgasens. Zunichst wird das Athylen mit Oleum,
dann Kohlendioxyd mit 30proz. Kalilauge entfernt, das Gasgemisch mit Chlor-
calcium und Phosphorpentoxyd getrocknet, das Kohlenoxyd entfernt. Man
trocknet wieder und kiihlt mit fliissiger Luft, wodurch das Athan ausgefroren
wird. Wasserstoff und Methan wurden gemeinsam oder einzeln, wie oben an-
gegeben, verbrannt. Das auf Zimmertemperatur gebrachte Athan wird ebenfalls
verbrannt. Die Moglichkeit, die Verbrennungsprodukte (Wasser und Kohlen-
dioxyd) in der Apparatur zeitweilig durch fliissige Luft zu kondensieren, ge-
stattet die Bestimmung der Edelgase. Mittlere Genauigkeit: Athan --0,8%,
Wasserstoff 4-1,1%, Methan 4 2,6% 6.

Fraktionierte Kondensation und Verdampfung: BURELL, SEIBERT: Am. soc. 36,
1537 (1914). — SHEPHEARD, PORTER: Ind. eng. ch. 15, 1143 (1923). — Davrs: Ind.
eng. ch. An. ed. 1, 61 (1929).

CH, M.G.16

C 75,0%

H  250%
! THORBURN: Soc. Ind. 46, 355 (1927). 2 BRUNCK: Z. ang. 16, 695 (1903).
3 Mac GILLIVARY: Soc. 1932, 945. ¢ Orr: Hel. 7, 886 (1924).

5 TropscH, DITTRICH: Brennstoffch. 6, 169 (1925). — PosNER, MELIKOWA: Russ. J. ang.
3, 965 (1930). Die homologen Kohlenwasserstoffe werden durch aktive Kohle adsorbiert. —
MULDERS, SCHEFFER: Rec. 49, 1057 (1931). — Propan: HORSTMANN, SCHEFFER: Rec. 51,
153 (1932). 6 WALKER, SHUKLA: Soc. 1931, 368.
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2. Chlormethan, Methylehlorid.
CH,CI.
Farbloses, dtherisch riechendes Gas. Brennt mit gelblicher, griin gesdumter
Flamme!. F. —102,9°2, Kp.,qp —24,09°3.
Nachweis. Reaktion von BeiLstein: M. 132.
Als Methylnitrit*. Man setzt mit Kaliumnitrit um und weist das Methyl-
nitrit mit «-Naphthylaminacetat und Sulfanilsiure nach.
Als 3-Nutromethylphthalimid: Nadeln, F.112—113° (aus Schwefelkohlenstoff)>.
Nachweis und Bestimmung als Methyljodid®. 10—15 ccm Losung in absolutem
Athylalkohol, enthaltend 1—2 Millimol CH,Cl, werden mit Jodnatrium, etwa
1g pro 4 ccm Fliissigkeit, in ein kurzes EinschluBrohr (aus leicht schmelzbarem
Glas) gegeben, 3—4 Stunden, unter Umschiitteln von 10 zu 10 Minuten, auf 60°
erwirmt und danach das gebildete Jodmethyl abdestilliert und nach ZriseL be-
stimmt. Das Resultat ist mit % = 1,064 zu multiplizieren, um die wirkliche

Chlormethylmenge zu erhalten.

Nachweis und Bestimmung in Luft und Nahrungsmztteln’ Das Chlormethyl
wird durch einen Luftstrom aus Nahrungsmitteln ausgetrieben und die Luft bei
etwa 1000° durch ein Verbrennungsrohr geleitet, die entstandenen Produkte (Salz-
sdure und Chlor) inSoda + Arsentrioxyd aufgefangen und nach VoLHARD bestimmt.

Uber Bestimmung durch Verbrennung siehe noch ArrisoN, MEiHAN: Ind.
eng. ch. 11, 943 (1919). — Nicroux, Scorti-FocLieri: C. r. Soc. Biol. 98, 225
(1928). Bestimmung durch Absorption in Hisessig in der Hempelbiirette: ALLISON,
MEIGHAN: a. a. O., soll die besten Resultate geben.

CH,C1 M. G. 50,5

C 23,8%
H 5,9%
Cl 70,3 %

3. Dichlormethan, Methylenchlorid, Solisthesin.
CH,0l,.

Farblose Flissigkeit, Kp. 41,6° (korr.)8. Erstart bei —96,7°? zu rhombischen
Prismen, die sich bei weiterer Temperaturerniedrigung in schwach doppel-
brechende Nadeln verwandeln®,

Nachweis. Reaktion von BemsTteIN: M. 132.

Man kocht 2 g Methylenchlorid mit 2 g Atzkali und 18 g Alkohol !/, Stunde
am RiickfluBkithler. Nach dem Ansduern konnen Formaldehyd und ionisiertes
Chlor nachgewiesen werden?!.

Beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 100—125° entsteht Hexa-
methylentetramin!?.

Bestimmung wie bei Chloroform 8. 13.

CH,Cl, M.G.84,9
C 14,2%
H 2,3%
- I Cl 83,6 %
! Dumas, PeLicor: A. 15, 17 (1837). ? LADENBURG, KRUGEL: B. 33, 638 (1900).
3 GiBS: Am. soc. 27, 861 (1905). 4 AP. 1710933 (1929).

5 Sam, Ma: B. 65, 1632 (1932). — S. 1. 8 Roxka, FucHs: Z. anal. 71, 381 (1927).

7 MCKEE, BURKE Ind. eng. ch. 15, 578 (1923). — MARTINEK, MarTI: Ind. eng. ch.
An. ed. 3, 408 (1931) — C. 1932 I, 260.

8 THORPE: Soc. 37, 194 (1880). ® TIMMERMANS: Bull. soc. ch. Belg. 25, 300 (1911).

10 WanL: Z. phys. 88, 140 (1914). 1 Rosenthaler 453 (1923).

12 HOoLAND: A. 240, 225 (1889). — DELEPINE: A. ch. (7) 15, 480 (1898).
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4. Chloroform.
CHCI,.

Atherisch riechende, siiBlich schmeckende, farblose Fliissigkeit. Nicht brenn-
bar. F. —63,3°1, Kp.61,2°%2,

Priifung3. 20 ccm Chloroform werden mit 0,1 g ganz retnem Benzidin versetzt.
Man 148t 24 Stunden im Dunkeln in verschlossenem Gefille stehen. Bei 0,005 %
Phosgen deutliche Triibung, bei groBeren Mengen weilllicher Niederschlag. Salz-
siure bewirkt ebenfalls Triilbung, Chlor Blaufirbung. Zugelassen ist schwach
gelbe Farbung® 5.

10—15 ccm Chloroform werden mit 1 cem Kaliumbichromatlésung (10proz.)
und 1 ccm 2n-Schwefelsiure versetzt. Von dieser Mischung wird im Wasserbade
1/, des Chloroforms in vorgelegte 3—5 ccm Wasser iiberdestilliert. Zu diesem
Destillat gibt man je 1—2 Tropfen einer ca. 1proz. Nitroprussidnatriumlésung
und einer Dimethylaminlésung. Schon beim Vorhandensein von 0,1% Alkohol
farbt sich dann die iiber dem Chloroform stehende wisserige Fliissigkeit schon
blau, nach einiger Zeit verschwindet diese Fiarbung. Bei Abwesenheit von Alkohol
firbt sich die wisserige Fliissigkeit gelblich®.

Dietz5 schiittelt zum Nachweis von Alkohol 20 cem Chloroform mit 15 cem
Schwefelsdure und 4 Tropfen Formaldehyd in einem mit Schwefelsiure ausgespiil-
ten Zylinder. Innerhalb !/, Stunde darf keine Verfirbung eintreten.

Zur Bestimmung des Alkoholgehalts” werden 10 g Chloroform 3mal mit
konz. Schwefelsiure ausgeschiittelt, die Schwefelsiure auf 100 ccm aufgefiillt
und 10 ccm davon in 10 ccm /;,-Kaliumbichromat eingetragen. Man erhitzt
zum Sieden und verdiinnt nach dem Erkalten mit Wasser auf 100 ccm. 1g
Jodkalium wird zugegeben und mit 1/,,-Thiosulfat titriert. 1cem 2/,-Kalium-
bichromat = 0,00115 g Alkohol. 0,6 ccm vom Verbrauch sind in Abzug zu
bringen.

Zum Nachweis von Aldehyden® dient NESSLERS Reagens (3 Tropfen zu 5 ccm
Chloroform und 5 ccm Wasser), mit dem eine rotbraune, rasch ins Griinschwarze
iibergehende Ausscheidung entsteht. Reines Chloroform gibt innerhalb 1/, Stunde
hochstens schwache Gelbfiarbung?.

Nachweis von Tetrachlorkohlenstoff: S1vaDJIAN: J. pharm. chim. (8) 9, 434
(1929) — C. 1929 1I, 1830.

Reinheitspriifung nach der Schlierenmethode: Emica: M. 53/54, 312 (1929).

Nachweis. Isonitrilreaktion®. Man erwirmt einen Tropfen Chloroform mit
Anilin und alkoholischer Kalilauge. Es macht sich der widerwirtige Geruch
des Phenylcarbylamins bemerkbar. Empfindlichkeit 1: 60000. — Siehe M. 503.

0,1 g Chloroform mit 0,3 g Resorcin, 3 ccm Wasser und 3 Tropfen 10proz.
Natronlauge gekocht firben sich gelbrot mit gelbgriiner Fluorescenz!l.

1 Tropfen Chloroform mit 0,5 ccem 5proz. alkoholischer Thymollésung und
etwas Pottasche gekocht gibt Gelbfarbung mit Rotstich. Nach Zusatz von 1 ccm

1 TrMMERMANS: Bull. soc. ch. Belg. 25, 300 (1911). — BecKMANN, Faust: Z. phys. 89,
249 (1915).

2 TYRER: Soc. 105, 2538 (1914).

3 Priifung von Narkosechloroform D.A.B. VI, 156 (1926).

4 BuppE: Ap.Ztg. 28, 709 (1913). — Enz: Ap.Ztg. 28, 776 (1913). — Urz: Ph. Z. H. 58,
1 (1917). — STADELMAYR: Arch. 264, 627 (1926). — SCHLEMMER, SIEGERT: Pharm. Ztg.
71, 680 (1932).

5 Dierz: Boll. ch. farm. 59, 416 (1920).

6 Rusconi: Arch. farm. sp. 8, 157 (1909) — C. 1909 II, 67.

7 BuppE: Ph. Z. H. 54, 1054 (1913).

8 Enz: Ap.Ztg. 28, 672 (1913). % D.A.B. VI, 156 (1926).

10 Hormann: B. 3, 767 (1870). 11 ScHwARZ: Z. anal. 27, 668 (1888).
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Schwefelsdure und erneutem Kochen prachtvolles Violett, auf Wasserzusatz Blau-
farbung. Absorptionsband zwischen der D-Linie und Rot?.

Reaktion von DoueHrY? S. 9. Zuerst dunkelrote Féirbung, nach einiger
Zeit tiefblau.

Reaktion von BEILSTEIN: M. 132.

Bestimmung. Man verseift mit alkoholischer Kalilauge bei Wasserbadtempe-
ratur in der Druckflasche und bestimmt das Chlor mit 2/,,-Silbernitrat und
Rhodankalium?. Blinde Probe notwendig?. WARREN® empfiehlt die Anwendung
von 30 g Kaliumhydroxyd auf 30 ccem Wasser und 70 cem Methylalkohol.

Colorimetrische Bestimmung kleiner Chloroformmengen mittels der Reaktion
von Ross? (Rotfarbung mit Pyridin und Natronlauge). CoLk: J. biol. chem. 71,
173 (1926). — YrAGER® hilt diese Methode fiir wenig brauchbar. — Mit Kali-
lauge und B-Naphthol: MorFrr: Analflyst 58, 1 (1933) Blaufirbung.

Bestimmung von Chloroform in der Luft: HARcoUuRT: Soc. 75, 1065 (1899). —
Nicroux: C.r. 142, 163 (1906); 150, 1261 (1910) — Bull. (3) 35, 321 (1906); (4) 7,
561 (1910). — KocHMANN, STRECKER: Bioch. 48, 410 (1912).

CHCl, M.G.119,4

C 10,0%
H 0,8%
Cl 89,2 %

5. Tetrachlorkohlenstoff.
ccl,.

Atherisch riechende, nicht brennbare Fliissigkeit, F. —22,95°7 8, KP.pey76,75°0.

Nachweis. Reaktion von Brrmsrtein: M. 132.

Mit Cuprochlorid® wird die Losung schmutzig dunkelrot, in 2—3 Minuten
dunkelblau (S. 9).

Mit Triacetylphosphin in abs. dtherischer Losung weiBer Niederschlag. Rosa-
farbung zeigt Verunreinigungen anl,

Beim léngeren Stehen mit Phenylhydrazin? Stickstoffentwicklung und Ab-
scheidung langer, seidenglinzender Nadeln [(C,H, - NH - NH,), - HCI].

Bestimmung durch Hydrolyse wie bei Chloroform.

Neben Athylendichlorid aus Dampfdichte und Siedepunkt: Youne, NELSON:
Ind. eng. ch. An. ed. 4, 67 (1932).

CCl, M.G.154

C 9,25%
Cl 80,75%

1 Dupuy: Bull. soc. Pharm. Bordeaux 1903, 140.

2 DovGHTY: Am. soc. 41, 1131 (1919).

3 Moraw: J. Ass. Off. Agr. Ch. 9, 296 (1926); 10, 45 (1927).

2 Ross: J. biol. chem. 58, 641 (1923).

5 WARREN: Am. J. Pharm. 101, 654 (1919).

¢ YEAGER: Proc. Soc. exp. Biol. Med. 26, 403 (1929).

? TIMMERMANS: Bull. soc. ch. Belg. 25, 300 (1911). — Morgs, GOMER: Z. phys. 80, 526
(1912).

8 WanL: Z. phys. 88, 141 (1914).

® TIMMERMANS: Bull. soc. ch. Belg. 24, 244 (1910).

10 DoverTY: Am. soc. 41, 1136 (1919).

11 RapcLIrre: Soc. Ind. 28, 229 (1909).

12 Scemitz, Dumont: Ch. Ztg. 21, 511 (1897)
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6. Bromoform.
CHBr,.

Diinne, hexagonale Téfelchen!, F.7,5°2, Kp.,, 152,2°3, Riecht chloroform-
ghnlich und schmeckt siifllich.

Priifung. D.A.B. VI, 144 (1926).

Nachweis. Reaktion von BErILsTEIN: M. 132.

Gibt die Isonitrilreaktion®.

Leitet man Bromoformdampf im Wasserstoffstrome durch ein Gemisch von
festem Kaliumhydroxyd und Thymol, das gelinde erwérmt wird, so tritt Violett-
farbung ein*.

Kocht man mit alkoholischem Kali und dampft ein, nimmt den Riickstand
in wenig konz. Schwefelsdure auf und setzt etwas Kupfersulfat zu, so tritt schwarz-
violette Farbung auf, die bei Wasserzusatz verschwindet, beim Erwirmen wieder
erscheint?.

Reaktion von DoueHTY (S. 9). Erst griin, dann in 5 Minuten dunkelblau.

Bestimmung durch Hydrolyse?. Man erhitzt mindesten 2 Stunden mit alko-
holischem (benzylalkoholischem S. 3, 16) Kaliumhydroxyd am RiickfluBkiihler,
verjagt den Alkohol, neutralisiert und bestimmt das ionisierte Brom volumetrisch
oder gewichtsanalytisch.

CHBr, M.G.253
C 4,89,
H 0,4%
Br 94,8%,

Y. Jodmethyl.
CH,J.
Farblose Flissigkeit, die bei —66,1°5 zu monoklinen Nadeln erstarrts.
Kp. 42,3° (korr.)?.
Nachweis. Reaktion von BEILSTEIN: M. 132.
Mit Phenylisocyanat, Dimethylanilin, Trimethylamin: M. 485.
Mit 3-Nitrophthalimid S. 1.
Bestimmung nach Zrisen: M. 487.
Nach Kirpan, BUHN: M. 495.
Trennung von Athyljodid und Bestimmung der Beiden nebeneinander M. 486.

CH,J M.G.142

§) 8,5%
H 2,19,
J 89,49

8. Jodoform, Trijodmethan.
CHJ,.
Gelbliche, hexagonale Tafeln (aus Aceton)®. Bei Gegenwart gewisser Losungs-
genossen (Euxanthon, Cumarin, Phenolphthalein, Pepton, Gelatine) Nadeln (aus

1 WaHL: Z. phys. 88, 141 (1914).

2 Cauwoob, TurNER: Soc. 107, 280 (1915). — FEIST, GARNIER: Arch. 249, 461 (1911). —
BruNI, AMaDORI: G. 40 II, 3 (1910).

3 THORPE: Soc. 37, 201 (1880). — WILLCcOX, BRUNEL: Am. soc. 38, 1840 (1916). 146,6
bis 147,5°.

4 Virari: Boll. ch. farm. 40, 173 (1901).

5 TrMmMERMANS: Bull. soc. ch. Belg. 24, 244 (1910). ¢ WaHL: Z. phys. 88, 143 (1914).

? PEREIN: J. pr. (2) 31, 500 (1885). 8 Pore: Soc. 75, 46 (1899).
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Alkobol)!. Geruch durchdringend, safranartig, siiBlich?. F.119°3. Leicht fliich-
tig mit Wasserdampf.

Priifungt. 1 g Jodoform muB, mit 10 ccm Wasser 1 Minute geschiittelt, ein
farbloses Filtrat geben (Pikrinséure), das durch Silbernitratlésung (Jodwasser-
stoff, Salzsdure) sofort nur opalisierend getriibt und durch Bariumnitratlésung
(Schwefelsdure) nicht verdndert werden darf.

Nachweis. 0,2—0,3 mg sind noch folgendermafBen nachweisbar®. Eine ge-
ringe Menge Phenol und Atznatron wird mit 1—3 Tropfen alkoholischer Jodo-
formlésung vorsichtig iber kleiner Flamme erwirmt. Nach dem Vertreiben des
Alkohols scheidet sich ein roter Beschlag aus, der in wenig verdiinntem Alkohol
carminrot 16slich ist (Rosolsdurereaktion).

Reaktion von BEILstEIN: M. 132.

Reaktion von DoveaHTY S. 9. Oberfidchlich dunkelblau, langsam fort-
schreitend.

Bestimmung durch Uberfiihrung in Jodkalium mit alkoholischer® Lauge und
Titration mit Silbernitrat: LEHMANN: Pharm. Ztg. 45, 143 (1900). — GANE,
WEBSTER: Z. ang. 22, 1059 (1909). — CrLark: Am. J. Pharm. 82, 451 (1910).

Bequemer? kocht man mit 50 cem 1/, -Silbernitratlosung, 3 ccm Salpeter-
sdure und 50 ccm Alkohol 1/, Stunde am RiickfluBkiihler. Nach dem Erkalten
wird mit Rhodankalium zuriicktitriert. 1 cem 2/,,-Silbernitrat = 0,01312 g
Jodoform.

Jodoformgaze wird in einen Soxhletapparat gegeben, dieser mit einer Koch-
flasche, die die Silberlésung und die Salpetersiure enthilt, verbunden. Zur Gaze
wird Alkohol gefiigt, bis der Heber abflieBt, dann 1 Stunde im Wasserbade

extrahiert.

CHJ; M.G. 393,8
C 3,1%
H 0,2%
J 96,7 %

9. Athan.
C,H, = CH, - CH,.

Farb- und geruchloses Gas. Brennt mit schwach leuchtender Flamme.
Kp.peo —89°8.

Nachweis und Bestimmung neben anderen Kohlenwasserstoffen: ALLEN: Ch.
News 107, 158 (1913). — LeBEAU, Damiens: C. r. 156, 194, 325 (1913). — Bur-
GERS, WHEELER: Soc. 105, 133 (1914). — BURRELL, SEIBERT: Am. soc. 36, 1537
(1914); 37, 393 (1915). — BurrELL, ROBERTSON: Ind. eng. ch. 7, 17, 209 (1915).
Die Gase werden verfliissigt und fraktioniert destilliert. Athan geht unter —140°,
Propan unter —120°, die Butane unter —95°, Athylen unter —140°, Propylen
unter —120° iiber. .

Bestimmung im Gemisch mit Athylen und Acetylen: GAuTIER: Bull. (4) 17,
301 (1915).

! BARDACH: Z. anal. 50, 545 (1911) — Ch. Ztg. 35, 12, 934 (1911).

? SErULLAS: A. ch. (2) 22, 181 (1823).

3 Die Nadeln schmelzen bei 121° (BARDACH).

4 D.A.B. VI, 358 (1926). 5 LusTGArRTEN: M. 3, 717 (1882).

¢ SaBETAY, BLEGER empfehlen Benzylalkohol: Ann. Chim. appl. (2) 12, 261 (1930).

7 GRESHOFF: Z. anal. 29, 209 (1891); 32, 261 (1893). — Urz: Ph. Z. H. 45, 985 (1904). —
GANE, WEBSTER: Pharm. J. (4) 28, 555 (1909).

8 Maass, McINToSH: Am. soc. 36, 740 (1914). — BURREL, ROBERTSON: Am. soc. 37, 1888
(1915).
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Bestimmung durch fraktionierte Verbrennung: WINKLER, BRUNCK: Techn.
Gasanalyse 1919, 219.
Siehe auch unter Methan S.11.

C,H, M.G.30
C 80,0%
H 20,0%

10. Athylchlorid.
C,H;Cl = CH; - CH,CI.
Leicht bewegliche Fliissigkeit von dtherischem Geruch und brennend siilem
Geschmack. Firbt den Flammensaum griin. F. —138,7°, Kp.,q0 13,1° (korr.)!.
Priifung. BasgervIiLLE, HAMOR: Ind. eng. ch. 5, 828 (1913). — D.A.B. VI, 43
(1926).
Nachweis. Reaktion von BEemwsTEIN: M. 132.
3-Nitrophthalithylimid?. Platten, F.105—106° (aus Schwefelkohlenstoff).
In Parfiim: SupEnporF, PENNDORF: Ph. Z. H. 68, 226 (1927).
Bestimmung durch Verseifen mit alkoholischer n-Lauge im Druckflidschchen
bei 100°. Brit.A.B. 1914. — Siehe S. 14.
Aus der Dichte: NEwcoMB: Analyst 51, 19 (1926).
Durch Zersetzen im Quarzrohr bei 900° und Titrieren der abgespaltenen Salz-
siure: BERL, BiTTER: B. 57, 98 (1924).

C,H:Cl M.G.64,5

C 37,2%
H 7,8%
Cl 55,0 %

11. Acetylentetrachlorid, Tetrachlorithan.
C,H,Cl, = CHCI, - CHCL,.

Chloroformahnlich riechende Fliissigkeit, Kp. 147° (korr.)3.

Nachweis. Reaktion von Brmstein: M. 132.

Bestimmung durch Verseifung in Xylol? mit n-Kalilauge in der Kilte (so viel
Xylol, daB die Lauge etwa 2/, wird). Die Reaktion ist in einigen Minuten be-
endet. 1 cem 1/ ,-Silbernitrat = 0,0168 g Tetrachlordthan.

Das gleiche Verfahren kann auch fiir Pentachlorithan dienen. 1cem 2/,
Silbernitrat = 0,0202 g. Siehe auch S. 14.

C,H,Cl, M.G. 168

C 14,3%
H 1,29,
cl 84,59,

12. Pentachlorithan.
C,HCl, = CCl, - CHCL,.

Chloroforméhnlich riechende Fliissigkeit. Erstarrt bei —29,0°%. Kp.,6 161,9°
(korr.): 5,
1 TiMMERMANS: Bull. soc. ch. Belg. 27, 334 (1914).
2 Sam, Ma: B. 65, 1632 (1932). — S. 1.
3 PATERNO, Prsavni: G. 1, 463 (1871).
4 GowINGg-ScoPES: Analyst 39, 385 (1914).
5 StaEDEL: B. 15, 2563 (1882).

Meyer, Organische Verbindungen. 2




— 18 —

Nachweis. Reaktion von DoveHTY!: Tief dunkelblaue Farbung.
Bestimmung siehe unter Acetylentetrachlorid und S. 14.

C,HCI, M.G.202

C 11,99,
H 0,5%
cl 87.69%

13. Hexachloriithan.
C,Cl; = CCl; - CCl,.

Rhombisch-bipyramidale Tafeln (aus Alkohol-Ather), regulire Krystalle, die
bei 71° triklin, bei 43,1° rhombisch werden (aus Anilin)?. F'. 186,9—187,4° (korr.;
im geschlossenen Réhrchen), Kp.,.,, 185,5°3. Riecht campherartig.

Nachweis. Beim Erhitzen mit alkoholischer Lauge auf 100° entstehen Athylen,
Wasserstoff und Oxalsdure?.

Reaktion von BEILSTEIN: M. 132.

Bestimmung durch Hydrolyse S. 14.

C,Cly M. G.236,7

C 10,1%
Cl 89,9 %

14. Bromiithyl.
C,H,Br = CH, - CH,Br.
Farblose, dtherisch riechende Flissigkeit, Kp.,q 38,4°5.
Priifung. D.A.B. VI, 42 (1926).
Nachweis. Reaktion von BEmLsTEIN: M. 132.
3- Nitrophthaldthylimid S. 17.
Bestimmung S. 12.

C,H,Br M. G.109

C 22,0%
H 4,6%
Br 73,4%

15. Jodithyl.
C,H,J = CH, - CH,J.
Farblose Fliissigkeit, Kp.,q 72,3° (korr.)S.
Nachweis und Bestimmung S. 15.

C,Hy) M.G.156

C 15,4 %
H 3,2%
J 81,4%

16. Athylnitrit.
C,H;0,N = CH, - CH, - O - NO.
Angenehm obstartig riechende, siiflich und brennend schmeckende Fliissigkeit,
Kp. 17°7, Mit Wasser mischbar.

! DouGHTY: Am. soc. 41, 1131 (1919). — S. 9.

2 LeamaNN: Z. Kr. 6, 584 (1882). — ScEwarz: Z. Kr. 25, 614 (1896). — STEINMETZ:
Z. phys. 52, 466 (1905). — Pascan: C.r. 154, 886 (1912).

3 StaEpEL: B. 11, 1738 (1878). 4 BErTHELOT: A. 109, 121 (1859).

5 TyrERr: Soc. 105, 2538 (1914).

¢ LINNEMANN: A. 160, 204 (1871). — CarrarA, Coraporo: G. 331, 342 (1903).

7 Mour: J. 1854, 561. — Brown: J. 1856, 575.
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Nachweis. Werden 2 com Ferrosulfatlosung (10proz.) und 2 ccm konz.
Schwefelsiure gemischt und wird die heiBe Fliissigkeit mit Athylnitrit iiber-
schichtet, so tritt an der Grenzfliche braune Fiarbung aufl.

Bestimmung nach Dorr2. 4 cem Jodkaliumlésung und 2 cem verdiinnte
Schwefelsiure werden mit konz. Magnesiumsulfatlosung und 5 cem der Probe
gemischt. Nach 5 Minuten wird das nach der Gleichung 2 C,H,NO, + 2 KJ
+ H,80, = 2 C,H;OH + 2 NO + K,S0, + J, ausgeschiedene Jod mit 2/, ,-Thio-
sulfat titriert. Verbrauchte ccm Thiosulfat X 0,15 = g Athylnitrit in 100 ccm.
% Athylnitrit — ccm Thiosulfat x 0,178 fiir die mittlere Dichte 0,84.

Nach HerriNG3.

3 C,H,NO, -+ KCIO; = KCI + 3 C,H,NO,.

Zu der in einer Glasstopselflasche von 100 cem Fassungsverméogen befind-
lichen Mischung von 10 ccm Wasser und 5cem kalt geséttigter, chloridfreier
Chloratlésung gibt man je5 ccm Spiritus aetheris nitrosi und Salpeterséure (10 proz.).
30 Minuten unter hdufigem Schiitteln stehenlassen, alsdann Zusatz von 10 ccm
n-Silbernitratlosung, abermaliges kriftiges Schiitteln und Zuriicktitrieren mit
1/,o-Rhodankaliumlosung (Indicator Ferriammoniumsulfat). 1cem 1/,o-AgNO,
= 0,0225 Athylnitrit. Die Berechnung des Prozentgehaltes erfolgt nach der
Formel:

cem AgNO; x 0,0225 x 100
5xD '

Nach CoopeE, WERNER%
CSN,H, + HNO, = HCNS + N, + H,0.
1 ccm etwa 2,5proz. Athylnitritlssung wird mit 0,1 g Thioharnstoff (in

1 ccm Wasser) im Nitrometerflischchen gelost, in den Apparat gebracht und
1 ccm 20 proz. Essigsdure zugefiigt. Die Reaktion ist in wenigen Minuten beendet.

C,H,0,N M.G.75

C 32,0%
H 6,7 %
N 18,6 %

17. Athylmercaptan.
C,HS = CH,; - CH,SH.
Durchdringend lauchartig riechende Fliissigkeit, Kp.pq 37°5.
Nachweis. Mit salpetriger Sdure rosa bis rote Firbung. Empfindlichkeitsgrenze
1:75006. Man kann auch mit Athylnitrit arbeiten”.
Mit verdiinntem alkoholischem Eisenchlorid® unbestindige Blaufirbung.
Quecksilbermercaptid®. Blattchen, F.76—77° (aus Alkohol).

C,HS M.G.62
C  38,7%
H 97%
S 51.6%

1 D.A.B. VI, 658 (1926). 2 Dotr: Pharm. J. (4) 38, 164 (1914).

3 HErRTING: Pharm. Ztg. 56, 423 (1911). — DirrzE: Pharm. Ztg. 56, 444 (1911).
4 CoopE, WERNER: Soc. 103, 1221 (1913).

5 Nasini: B. 15, 2881 (1882). — FerrerTOo: G. 30 I, 297 (1900).

¢ RuEINBOLDT: B. 60, 185 (1927). 7 LEcHER: B. 59, 2600 (1926).

8 RATHKE: A. 161, 148 (1872).

9 Krason: J. pr. (2) 15, 205 (1877). — Orro: B. 15, 125 (1882).

2%
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18. Athylen.
C,H, — CH, : CH,.

Farbloses Gas von #dtherartigem, erstickendem Geruch. Brennt mit leuchten-
der Flamme. Kp.,eo —103,9°1.

Nachweis. Beim Durchleiten durch eine konz. Lésung von Hgd, - 2 KJ + NaOH
entsteht eine gelbe Triibung, dann ein gelber Niederschlag, der in Gegenwart
von Athan durch Jodlésung zum Verschwinden gebracht wird, wihrend Jodo-
formgeruch auftritt?.

Priifung auf Kohlenoxyd: WeLroN, DrRAKE: Ind. eng. ch. An. ed. 1, 20 (1929).

Bestimmung durch katalytische Reduktion: Wipe: B.7, 353 (1874). —
SABATIER, SENDERENS: C. r. 124, 1358 (1897). — HARBECK, LUNGE: Z. an. 16, 26

Abb. 4. Apparat zur Bestimmung von Athylen und Acetylen von R0SS, TRUMBULL.

(1898). — PrEIFFER: J. Gas. 42, 697 (1899). — JocHUM: J. Gas. 57, 126 (1914).
— Paar, Scawarz: B. 48, 994 (1915). — Remp: Am. soc. 37, 2115 (1915). —
BorsExEN: Rec. 35, 284 (1916). — WoLLERS: Z. ang. 35, 536 (1922).

Nach Morris®. Man absorbiert das Athylen in 20—40proz. Silbernitrat-
lésung. Das Gas kann durch Evakuieren wieder ausgetrieben werden. Die
Reaktion ist in wenigen Minuten beendet.

Mit Bromwasser. Man 148t das Athylen mit halb gesittigtem Bromwasser,
das mit Thiosulfat und Jodkalium titriert wird, in einer Buntebiirette reagieren.

1 BUrRREL, ROBERTSON: Am. soc. 3%, 1893 (1915).

2 OrLow: B. 42, 894 (1909). 3 Morris: Am. soc. 51, 1460 (1929).

¢ TREADWELL, STORES: B. 21, 1331 (1888). — HABER, OECHELHAUSER: B. 29, 2700
(1896). — HaBEr: J. Gas. 43, 347 (1900). — TAUBER: Diss. Ziirich 1919. — TREADWELL,
TauBERr: Hel. 2, 602 (1919).
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Bestimmung neben Benzol!. Man benutzt eine Lésung von 20 g Mercurinitrat,
gelost in 100 ccm 2n-Salpetersdure und mit Natriumnitrat gesittigt. Die Absorp-
tion wird mit 5—10 ccm dieser Losung durch 3 Minuten langes Schiitteln bewirkt.

Bestimmung neben Acetylen2. Siehe auch S. 11, 16, 22.

In B (Abb. 4) befindet sich die Gasprobe iiber Quecksilber. D hilt 55ccm. In
den Erlenmeyerkolben gibt man 90 ccm 2,5proz. Silbernitrat. Dieses wird in D
eingesaugt und der Hahn geschlossen. Man treibt das Gas in die Silberlosung,
schiittelt bis zur Beendigung der Acetylenabsorption und titriert die Silberlésung
acidimetrisch mit Phenolphthalein, indem man Lauge zusetzt, bis Silberoxyd
auszufallen beginnt, den Rest des Silbers mit ca. 5 cem 20proz. Chlornatrium
fallt und mit Séure zuriicktitriert.

C,H, + 3AgNO, = C,Ag, - AgNO, + 2 HNO,.

Die Gesamtmenge der beiden Gase wird durch Absorption in rauchender
Schwefelsdure bestimmyt.

Bestimmung von Kohlenoxyd in Athylen: WeLToN, DrARE: Ind. eng. ch.
An. ed. 1, 20 (1929). — BoorH, CaAMPBELL: Ind. eng. ch. An. ed. 4, 131 (1932).

Trennung von Homologen durch Reduktion und dann fraktionierte Destil-
lation: WoLLERS: Z. ang. 35, 536 (1922). Trennung von Wasserstoff durch Ver-
brennung mit Kupferoxyd bei 220°: ScHERB: Gas- u. Wasserf. 67, 391 (1924).

C,H, M.G.28
C 85,19
H 143%

19. Acetylen.
C,H,= CH:CH.

Farbloses, schwach #therisch und nicht unangenehm riechendes® Gas von
schwachem, etwas siillichem und kiihlendem Geschmack?. Verunreinigungen
bewirken auch in kleinster Menge starken und widerlichen Geruch.

Erstarrt in fliissiger Luft krystallinisch. Fliissiges Acetylen wird durch die
Verdunstung an freier Luft fest5. F. —81,5°%, Kp.,o —84°7.

Nachweis. Methode von ILosvay®. Man 16st 1 g Cuprinitrat (mit 5 H,O) oder
Cuprisulfat in einem 50-ccm-Kolbchen in wenig Wasser, gibt 4 ccm Ammonium-
hydroxyd (20—21% NH;) und dann 3 g Hydroxylaminchlorhydrat hinzu, schiit-
telt durch und fiillt sofort mit Wasser auf 50 cem auf. Nach wenigen Augenblicken
ist die Losung entfirbt.

Einige Kubikzentimeter des Reagens gibt man in einen !/,-1-Stopselzylinder,
leitet das Gas dariiber, bis Rosafarbung auftritt, verschlieBt das Gefafl und schiit-
telt. Es entsteht ein préachtiger, roter Niederschlag. Oder man befeuchtet Baum-
wolle oder Glaswolle in einer Kugelrohre mit dem Reagens und 148t das Gas
durchstreichen.

1 TREADWELL, TAUBER: Hel. 2, 606 (1919).

2 Ross, TRUMBULL: Am. soc. 41, 1186 (1919). — Diese Methode der Acetylenbestimmung
stammt von CEAVASTELON: C. r. 125, 245 (1897). — Siehe KtsPERT: Z. phys.-chem. Unterr.
17, 292 (1904). — KrREMANN, HONEL: M. 34, 1089 (1913). — Nach WILLSTATTER, MASCH-
MANN gibt die Methode unrichtige Resultate: B. 53, 939 (1920).

3 GrEHANT, BERTHELOT, Mo1ssan: C.r. 121, 566 (1895). — MATHEWS: Am. soc. 22,
106 (1900).
4 Bruoimzer: M. 23, 491 (1902). 5 LADENBURG: B. 31, 1968 (1898).

6 BAUME, GERMANN: C. r. 153, 571 (1911). — Maass, RUSSEL: Am. soc. 40, 1571 (1918).

7 BURRELL, ROBERTSON: Am. soc. 37, 2484 (1915).

8 Trosvay: B. 32, 2697 (1899). —PierscH, Korowski: Z. ang. 44, 309 (1931). — ScHULZE:
Z. ang. 44, 703 (1931). — Siehe auch DExNicEs: Schweiz. Ap.Ztg. 59, 490 (1921).



Die Empfindlichkeit der Reaktion wird durch Hinzufiigen kleiner Stiickchen
Filtrierpapier sehr gesteigert, der Niederschlag wird namentlich an den faserigen
Réndern adsorbiert und leichter erkennbar. Es lassen sich so noch 1,7-10-%¢
Acetylen in 41 Gasgemisch nachweisen.

Bestimmung mittels des Reagens von Irosvavl: M. 666.

Colorimetrische Bestimmung: ScHULZE: Z. ang. 29, 341 (1916). — WEAVER:
J. Franklin Inst. 181, 408 (1916).

Durch katalytische Hydrierung: Paar, HoHENEGGER: B. 48, 275 (1919).

Nach STREBINGER, Wovs2. Acetylen wird nach Gleichung

C,H, + 2KJO, + H,80, = 2 CO, + 2 H,0 + J, + K,SO,

quantitativ oxydiert. Einen kleinen Fehler bedingt evtl. die Anwesenheit von
Kohlenoxyd.

Trennung von Acetylen und Athylen® gelingt durch Schiitteln mit einer
Losung von 10 g Silbernitrat in 500 ccem Wasser, die man zuerst mit Salzsiure
schwach ansiuert und dann schwach ammoniakalisch macht. Acetylen 16st sich
sehr leicht, Athylen nur sehr wenig (von 26 ccm nur 0,2 ccm)?. Es darf aber
nicht linger als 1 Minute geschiittelt werden, weil das Athylen mit der Zeit
doch teilweise in Losung geht®, Es empfiehlt sich, durch Vorversuche die zur
Absorption des Acetylens notwendige Silbermenge zu ermitteln und nur einen
geringen UberschuB an Reagens zu verwenden®.

TrREADWELL, TAUBER’ benutzen zur Absorption des Acetylens neben Acetylen
und Benzol eine Losung von 20 g Quecksilbercyanid in 100 cem 2n-Natronlauge
und schiitteln 2 Minuten.

Bestimmung in Gemischen mit Athan und Athylen durch Bromjod: GAUTIER :
Bull. (4) 17, 301 (1915). ‘

Von Acetylen und Allylen.. Das Cuproacetylenid® ist in der Ldsung
von 20 g Cuprochlorid in 60 ccm 40proz. Salmiak und 80 ccm Ammoniak (0,910)
unléslich, das Cuproallylenid wird dagegen sehr leicht geldst.

Bestimmung des Phosphins und Schwefels in Acetylen®. Das Gas streicht
durch eine Natriumhypochloritlosung, die durch Sittigen von 15proz. Natron-
lauge mit Chlor und Einstellen erhalten wird. Die Absorptionsfliissigkeit wird mit
10 ccm Salzsdure erhitzt, um das Chlor auszutreiben, und die Phosphorsiure mit
Magnesiamixtur geféllt.

Mg.P,0, x 0,3059 = g PH,,
g PH; x 201,25 = ccm PH;.

Im Filtrat vom Ammoniummagnesiumphosphat wird nach dem Ansiuern mit
Salzsidure die Schwefelsiure durch Chlorbarium gefillt.

WiLLeEROTH!® oxydiert den Phosphorwasserstoff durch Bromwasser.

Methode von HEMPEL, KanL!. Als Reagens wird eine Losung von 15,6 g
krystallwasserhaltigem Kupfervitriol in 100 ccm Wasser und 5 cem Schwefelsdure
(1 Vol. konz. Schwefelsdure und 4 Vol. Wasser) benutzt.

! WILLSTATTER, MASCHMANN: B. 53, 939 (1920). — Siehe auch S. 21 Anm. 2.

2 STREBINGER, Wovs: Z. anal. 69, 22 (1926). 3 Siehe auch S. 21.

4 TuckEr, MoopY: Am. soc. 23, 674 (1901).

5 Ross, TRuMBULL: Am. soc. 41, 1180 (1919).

¢ HoHENEGGER: Diss. Erlangen 1912, 61. — Siehe HaBER: Hab. Karlsruhe 1896.

? TREADWELL, TAUBER: Hel. 2, 601 (1919). — Alkalische Quecksilberjodidlésung : LEBEATU,
Damiens: A. ch. (9) 8, 238 (1917).

8 BErTHELOT: A.ch. (4) 9, 423 (1866). — Novik: B. 42, 4211 (1909).

9 PErkKS: Analyst 49, 32 (1924). — DEewnyis, O’BrienN: Ind. eng. ch. 4, 834 (1912). —
LuNGE, CEDERKREUTZ: Z. ang. 10, 651 (1897). — HANEKOP: Z. ang. 12, 594 (1899). — AHRENS:
Z. ang. 12, 660 (1899). — ErTNER, KEPPELER: J. Gas. 44, 548 (1901).

10 WiLLGEROTH: B. 28, 2108 (1895). 11 HempeL, KAHL: Z. ang. 11, 53 (1898).
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Zur Bestimmung des Phosphorwasserstoffs in einem Acetylengas mif3t
man dasselbe zunichst in einer mit Quecksilber gefiillten Gasbiirette, dann
treibt man es in eine mit Quecksilber gefiillte Gaspipette, welche 3 ccm
der wie oben beschrieben zubereiteten sauren Kupfersulfatlosung enthilt, die
durch Zufithrung einer geniigenden Menge von Acetylen vorher fiir dieses Gas
abgesittigt worden ist, schiittelt 3 Minuten und mifit hierauf den verbleiben-
den Gasrest. Der 4. Teil des so gefundenen Volumens entspricht dem Acetylen.

Bestimmung des Luftgehaltes: KonscHak: Acetylen, Wiss. Ind. 35, 118
(1932).

C,H, M.G.26
C  923%
H 77%

20. Methylalkohol, Methanol, Carbinol.
CH,0 = CH,0H.

Fliissigkeit, in reinem Zustand geruchlos!. Erstarrt bei —95°2. Kp.,q, 64,7°3.
Giftig. Brennt mit blaBblauer Flamme.

Nachweis. Als Formaldehyd*. Evtl. schon vorhandener Formaldehyd wird
vorerst mit Bisulfit oder durch Destillieren erst aus ammoniakalischer, dann aus
saurer Losung entfernt. Man oxydiert mit 20proz. Schwefelsdure bei 0° mit
gepulvertem Permanganat?. Oder man arbeitet mit 85proz. Phosphorsiure und
3proz. Permanganat bei Zimmertemperatur. Der Formaldehyd wird als Di-
methonverbindung nachgewiesen. (Anwendung zur Erkennung von ganz kleinen
Mengen Methyl- in Athylalkohol5.)

p-Nitrophenylurethan®. F.179,5° (aus Tetrachlorkohlenstoff).

x-Naphthylurethan?. F.124° (aus Ligroin).

p-Diphenylurethan®. F.127° (aus Alkohol oder Benzol).:

p-Joddiphenylurethan®. F.191,1°. Blittchen (aus Tetrachlorkohlenstoff).

3, §-Dinitrobenzoesiureester'®. Langgestreckte, monokline Platten!!, F. 110 bis
110,5° (aus Ligroin), 107,8° (aus 95proz. Alkohol)!2. x-Naphthylaminverbindung
F.121—122°1° (aus Ligroin).

Anthrachinon-f-carbonsgureester'®. F.167—168° (aus Ligroin).

Saurer 3-Nitrophthalsiureester't. Mit Krystallwasser F. 100°, wasserfrei- 152
bis 153° (aus Wasser).

p-Brombenzaesiureester', Blattchen oder feine, flache Nadeln (aus Methyl-
alkohol oder 95proz. Alkohol), F.78—79°. (Zur Unterscheidung von Athyl-
alkohol: Riecht stark anisartig. Der Athylester ist fast geruchlos und ist noch
bei —16° fliissig.) Noch 0,1% Methylalkohol nachweisbar.

p-Nitrobenzylester der Methylphthalestersiure'. F.105,7° (aus 63 proz. Alkohol).
Geeignet zum Nachweis in Athylalkohol.

1 Loowmis: Z. phys. 32, 589 (1900). — Krasown, NorLIN: Ark. Kem. 2, H. 3, Nr 24 (1906).
2 Maass, McInTOSH: Am. soc. 35, 540 (1913).

3 Tyrer: Soc. 105, 2535 (1914).

4 Manw~icH, FENDLER: Ph. Z. H. 46, 794 (1905).

5 MoHR: Mik. 8, 156 (1930). — Korro, CrisanN: Bul. soc. chim. Romania 13, 82 (1932).
8 SHRINER, Cox: Am. soc. 53, 1604 (1931).

7 FrRENCH, BICKEL: Am. soc. 48, 747 (1926).

8 MorGAN, PeTTET: Soc. 1931, 1124.

9 Kawar, Tamura: Sc. pap. Inst. ph.-ch. res. Tokyo 13, 270 (1930).

10 RErcusTEIN: Hel. 9, 799 (1926). 11 BRYANT: Am. soc. 54, 3762 (1932).
12 MALONE, REID: Am. soc. 51, 3426 (1929). 13 REIcHSTEIN: Hel. 9, 805 (1926).

14 NICOLET, SACKS: Am. soc. 47, 2348 (1925).

15 AUTENRIETH: Arch. 258, 1 (1920). — AUTENRIETH, THOMAE: B. 5%, 1004 (1904).
16 REID: Am. soc. 39, 1250 (1917).
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Bestimmung nach Zgeisen!: M. 487. Nach dieser Methode kann man auch
Krystallmethylalkohol? bestimmen.

Nach Fiscaer, ScEMIDTS. Diese Methode ist auch fiir die homologen priméiren
Alkohole anwendbar. Der Apparat (Abb.5) wird mit Kohlendioxyd gefiillt, durch
B 10 cem geséttigte Natriumnitritlssung und die Probe in 4 einflieBen gelassen und
mit Wasser nachgespiilt. Durch B wird der 10-Kugel-Apparat mit 4 g Jodkalium
in 30 ccem Wasser und 10 ccm Salzsiure 1,18 beschickt. In den Kontrollapparat G
kommt 1 g Jodkalium in 20 ccm Wasser und einige Tropfen Salzsiaure. Durch B
werden 20 ccm 25proz. Essigsdure zugegeben. Ca. 1,5—21 pro Stunde Kohlen-
dioxyd ca. 21/, Stunden lang durchleiten. Dann im Gasstrom die Fliissigkeit aus
A auslassen, nach 1/, Stunde 10-Kugel-Apparat und G entleeren, nachspiilen, mit

Thiosulfat titrieren. Vor dem Versuch blinde Probe. Der 4-Kugel-Apparat
wird mit konz. Natriumbicarbonat gefallt.

Durch Oxydation zu Essigsdure: SEmicHON, Franzy: C.r. 195, 254 (1932).

Colorimetrische Bestimmung als Formaldehyd: DopaE: Ind. eng. ch. An. ed.
4, 23 (1932). Dimethyldther stort.

Bestimmung des Wassergehaltes aus der K.L.T. des Systems Methylalkohol-
Cyclohexan: JoNES, AMSTELL: Soc. 1930, 1316. — M. 76.

Bestimmung in Athylalkohol mit dem Immersionsrefraktometer: WILLIAMS:
Ind. eng. ch. 19, 844 (1927).

Methyl-Athylalkohol-Wassergemische: BErL, Rawis: B. 60, 2225 (1927).

Mikrochemischer Nachweis. Als Formaldehyd siehe oben. — Amorphes
Bebeerin* gibt gut ausgebildete Stibchen des krystallisierten Alkaloids, auch bei
Gegenwart von 50% Athylalkohol.

Mikrobestimmung nach ZEriseL S. 26.

CH,0 M.G.32
C  375%
H 125%

1 STRITAR, ZEIDLER: Z. anal. 43, 387 (1904). — BUTTNER, WISLICENUS: J. pr. (2) 79,
183 (1909). — King, Berr: C. 19331, 1977. Neben Athylalkohol.

2 Nachweis M. 10. — Bestimmung nach ZerewiTiNorr M. 373.

3 FiscHER, ScamIpT: B. 57, 693 (1924); 59, 679 (1926).

¢ ScmorLtz: Arch. 250, 684 (1912).
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21. Athylalkohol.
C,H;0 = CH; - CH,OH.

In reinstem Zustand geruchlose! Fliissigkeit. Erstarrt bei —112°2.
Kp.pgo 78,3°3.

Nachweis. Auf 40—50° erwdrmen, 6 Tropfen 10proz. Kalilauge und Jod-
iodkalium bis zur Braunfarbung zugeben, mit Kalilauge entfirben, erkalten lassen.
Das ausgeschiedene Jodoform bildet unter dem Mikroskop sechseckige Tafeln oder
Sterne. Empfindlichkeit 1:20004. — Mit Chloramin Empfindlichkeit 1 : 4000.
Das Jodoform fallt hierbei ziegelrot, amorph, beim Umkrystallisieren gelbs.

Saurer 3-Nitrophthalsiureester®. F.156—157° (aus Wasser).

3, 6-Dinitrobenzoesiureester”’. Prismatische, monokline Nadeln8, F.93—94°
(aus Petrolither)®. o«-Naphthylaminverbindung F. 121—122° (aus Ligroin).

Anthrachinon-f-carbonsdureester . F.147—148° (aus Petrolither).

p-Nitrobenzoesdureester''. F.57° (aus Alkohol).

Nitrophenylurethan'®. F.129° (aus Tetrachlorkohlenstoff).

o-Naphthylurethan'®. F.79° (aus Ligroin).

p-Diphenylurethan't. F.119° (aus Alkohol oder Benzol).

p-Joddiphenylurethan'®. Platten, F. 200—200,5° (aus Toluol).

p-Nitrobenzylester der Athylphthalestersiure'®. F.80° (aus 63proz. Alkohol).

Nachweis und Bestimmung neben Methylalkohol!?. Man fiihrt die Alkoholate
durch 1, 2, 4-Chlordinitrobenzol in die Ather iiber und bestimmt den Mischungs-
schmelzpunkt.

1, 2, 4-Dinitrophenetol . . . 0 92, 276, 384, 46,2, 56,4, 65,6, 80,5 100%
Schmelzpunkt der Mischung
mit Dinitroanisol . . . . 86,9, 81,8, 76, 61,5, 53, 54, 66,2, 75, 85°

Bestimmung nach Zrrser'®: M. 487. — Krystallalkohol®: M. 492.

Nach FiscHER, Scemipr S. 24. Man arbeitet bei 40°. Bestimmung auch
neben Ather, Aceton und Acetaldehyd.

Durch Ozydieren mit Chromsdure: BoUcART: Z. anal. 29, 609 (1890). —
Kurmmow: B. 30,741 (1897). — NicLavux: C. r. soc. Biol. (10) 3, 841 (1905). — Wib-
MARK: Skand. Arch. Physiol. 35, 125 (1917). — Kostuk: Bull. ass. ch. vitic. 70,
309 (1929). — SEMICHON, Franzy: Ann. fals. 21, 139 (1929). — Jonnson: Ind.
eng.ch.An.ed. 4, 20 (1932). — Mit Permanganat: HETPER: Z. anal. 51,409 (1912). —
BARENDRECHT: Z. anal. 52, 167 (1913). — CuaPIN: Ind. eng. ch. 13, 543 (1921). —
AsTrUC, RADET: Ann. fals. 18, 165 (1925).

1 KrasoN, Noruin: Arkiv Kem. 2, H. 3, Nr 24 (1906).

2 Maass, McInTosH: Am. soc. 35, 541 (1913).

3 MerrIMAN: Soc. 103, 632 (1913).

4 LieBEN: A. Spl. ¥, 218, 377 (1870). — HaGER: Z. anal. 9, 492 (1870). — VAN DER LEE:
Ch. Week. 23, 444 (1926). — Kunz: Z. anal. 59, 302 (1928).

5 KortHOFF: Ph. Week. 62, 652 (1925). 6 NICOLET, SACKS: Am. soc. 47, 2348 (1925).

7 MuLLIKEN: A method for the id. of pure org. comp. I, 168 (1904). — REICHSTEIN:
Hel. 9, 799 (1926).

8 BRYANT: Am. soc. 54, 3762 (1932).

9 MALONE, REID: Am. soc. 51, 3426 (1929), aus 95proz. Alkohol 92,7°.

10 Re1cHSTEIN: Hel. 9, 803 (1926).

11 BucHNER, MEISENHEIMER: B. 38, 626 (1905).

12 SHRINER, Cox: Am. soc. 41, 1604 (1919).

13 FRENCH, BICKEL: Am. soc. 48, 747 (1926).

14 MorGAN, PETTET: Soc. 1931, 1124.

15 Kawal: Sc. pap. Inst. ph. ch. res. Tokyo 13, 260 (1930).

16 Reip: Am. soc. 39, 1250 (1917). 17 BuanksMa: Ch. Week 11, 26 (1914).

18 STRITAR: Z. physiol. 50, 22 (1907). — REeacH: Bioch. 3, 328 (1907). — WIRTHLE: Z.
Nahr. 23, 345 (1912). — Kwieuar, LincorN: Ind. eng. ch. 7, 837 (1915).

19 Bestimmung nach ZEREWITINOFF: ADICKES: B. 63, 3026 (1930). — M. 373.
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In der Luft: ELrior, DALToN: Analyst 44, 132 (1919). — Sparz: Arch. Hyg.
91, 315 (1923).

Mikrochemischer Nachweis als Benzoat: GETTLER, NIEDERL, BENEDETTI-
Picurer: Mik. 11, 179 (1932).

Mikrobestimmung nach Zrisen. RippeEr, WonAck: Landw. Vers. Oest. 20,
102 (1917). — Frieprica: Mik. 7, 191 (1929). — Precr: Mikrochemie 198, 207
(1930). — NiEDERL, WHITMAN: Z. anal. 86, 65 (1931). — GETTLER, NIEDERL,
BeNEDETTI-PicHLER: Mik. 11, 185 (1932).

Nach FiscHER, ScHMIDT (8. 24). Entwicklungsgefd 75 ccm, 3-Kugel-Apparat.
Durchstromungsgeschwindigkeit bei Analyse und blinder Probe muB gleich grof3
sein (ca. 25 Blasen pro Minute).

Mit der Jodoformreaktion'. Man zersetzt mit siedender, alkoholischer Lauge
und titriert das Jodkalium. VILLeEpiEvu, HEBERT: J. pharm. chim. (7) 15, 41

(1917).

C,H,0 M. G. 46

C 522%
H 13,0%

22. Didthykither, Athylither.
C,H,,0 = CH; - CH, - O - CH, - CH;.

Sehr bewegliche, leicht entziindliche, charakteristisch rlechende Fliissigkeit.
Erstarrt bei —118°2. Kp. 34,6°3.

Nachweis. 3, §-Dinitrobenzoat*. Beim Kochen mit 3, 5-Dinitrobenzoylchlorid
und Chlorzink. F.92—93° (aus Tetrachlorkohlenstoff).

Nachweis von Wasser. Mit Kaliumbleijodid® M. 39. — Pikrinsdure® 16st sich
in trockenem Ather farblos; die Intensitit der Gelbfirbung gibt ein MaB fiir den
Wassergehalt. Feuchter Ather triibt sich beim Schiitteln mit dem gleichen
Volumen Schwefelkohlenstoff?.

Nachweis von Sduren mit Bromthymolblau: Harr: Ind. eng. ch. An. ed. 2,
244 (1930).

Nachweis von Alkohol®. Beim Schiitteln mit 5proz. Kobaltchloriir und Sulfo-
cyanatlosung Blaufarbung.

Bestimmung des Alkohols durch Acetylieren mit Acetylchlorid und Titrieren
der frei gewordenen Siure. Apam: Ost. Ch. Ztg. 2, 241 (1899).

Nachweis von A4ldehyden. Mit NEssLERs Reagens: WiscHo: Pharm. Mon. 4,
195 (1923). —MatsuMaMmi: J. pharm. soc. Jap. Nr 520, 6 (1925). — D.A.B. VI, 40
(1926).

Nachweis von Peroxyden®. Mit Vanadinschwefelsiure Rotfirbung. Bestim-
mung von Peroxyden: MIDDLETON : Pharm. J. 113, 98 (1924), Titantetrachlorid. —
WINKLE, CHRISTIANSEN: J, Am. pharm. ass. 18, 1247 (1929). -~ PiNEs: Am. J.
Pharm. 102, 221 (1930), Kaliumcadmiumjodid. 1cem 2/,,,-Thiosulfat = 0,056 ccm
Peroxydsauerstoff. — Zur Priifung siehe auch Nru: Ph. Z. H. 73, 753 (1932). —
SzAHLENDER: Ph. Z. H. 74, 105 (1933).

Bestimmung nach Zrrsen: M. 493.

1 ViLLEDIEU, HEBERT: J. pharm chim. (7) 15, 41 (1917).

2 Mc INTosH: Am. soc. 33, 73 (1910).

3 TiMMERMANS: Bull. soc. ch. Belg. 24, 244 (1910).

4 UNDERWOOD, BARIL, TOONE: Am. soc. 52, 4087 (1930).

5 Brurz: B. 40, 2184 (1907).

¢ BoueauLT: J. pharm. chim. (6) 18, 116 (1903).

” BOTTGER: Z. anal. 11, 463 (1872). 8 GrassiNi: L’Orosi 23, 224 (1900).
® JorissEN: J. pharm. Liége 10, Nr 2 (1903). — Wiscro: Pharm. Mon. 4, 195 (1923).



Nach Hacearp!. Bei etwa 200° wird Ather von Jodpentoxyd nach der Glei-
chung 5 C,H;0C,H; + 12 J,0, = 25 H,0 + 20 CO, -+ 24 J oxydiert. Auf 1 Mol
Ather werden 4,8 Mol Jod frei. Man benutzt eine Thiosulfatlésung, von der
1 cem 0,8233 mg J = 0,1 mg Ather entspricht.

Bestimmung neben Wasser, Alkohol und Aldehyd. Man leitet den Dampf
durch stark alkalische Permanganatlosung. Laraxpe: Bull. (4) 51, 916 (1932).

Bestimmung in Luft: KocHMANN, STRECKER: Bioch. 43, 410 (1912). — So-
MOGYI: Z. ang. 39, 280 (1926). — HirscH: Z. Hyg. Infekt.Krankh. 110, 399 (1929).

CH,0 M.G.74

C 64,9 %
H 13,5%

23. n-Propylalkohol, Propanol-1
CH, - CH, - CH, - OH.

Stark alkoholisch riechende Fliissigkeit. Brennt mit leuchtender Flamme?2.
F. —127°%, Kp.pq0 97,2—97,25°4. Mit Wasser mischbar?.

Nachweis. Oxydation zu Propionaldehyd S. 5; zu Propionsdure S. 105.

3- Nitrophthalsduremonopropylester®. F.141-—142° (aus Wasser).

3, §-Dinitrobenzoesiureester®. Léangliche Platten, monoklin?. F.74—75° (aus
95proz. Alkohol oder Petrolidther). o-Naphthylaminverbindung F.103—104°
(aus Ligroin).

Anthrachinon-f-carbonsiureesters. F.115—116° (aus Ligroin).

Allophanat®. F.175,5° (aus Alkohol, Benzol oder Aceton).

Phthalsdurepropyl-p-Nitrobenzylester'®. F.53° (aus 63proz. Alkohol).

Phenylurethan'. F.50—51° (aus Ligroin).

o-Naphthylurethan'?. Lange Tafeln, F. 80°1 (aus Ligroin).

p-Nitrophenylurethan®. F.115° (aus Tetrachlorkohlenstoff).

p-Diphenylurethan'® F.129° (aus Alkohol oder Benzol).
p-Joddiphenylurethan'®. Nadeln (aus Tetrachlorkohlenstoff), Platten (aus
Aceton), F.188,7°.

Trennung von Butyl- und Amylalkoholen’. Man versetzt 100 ccm des Ge-
misches mit 60—70 ccm Schwefelkohlenstoff und 450 ccm geséttigter Kochsalz-
16sung, klirt durch Zusatz von ca. 50 ccm Wasser und schiittelt 5 Minuten. Die
Ausschiittelung wird noch zweimal wiederholt: dann enthélt der Schwefelkohlen-
stoff alle héheren Alkohole. ,

Bestimmung nach Zrisen: M. 495. — Nach ZEREWITINOFF: M. 371. —
Durch Oxydation zu Propionsidure: SemicaoN, Franzy: C.r. 195, 254 (1932).

Colorimetrische Bestimmung: Norrzer: Ph. Z. H. 74, 26 (1932).

C,H,0 M. G.60

C 60,0 %
H 13,3%
1 HAGGARD: J. biol. chem. 55, 131 (1923). 2 LINNEMANN: A. 161, 26 (1872).

3 CarraRaA, CopPaDORO: G. 33 L. 343 (1903).

4 ATrInS, WALLACE: Soc. 103, 1471 (1913).

5 NICOLET, SACKS: Am. soc. 47, 2348 (1925).

¢ RercusteiN: Hel. 9, 799 (1926). — MaLoNE, REID: Am. soc. 51, 3426 (1929).

? BRYANT: Am. soc. 54, 3762 (1932). 8 REercusTEIN: Hel. 9, 803 (1926).

9 BiHAL: Bull. (4) 25, 477 (1919). 10 RErp: Am. soc. 39, 1251 (1917).

1 HyrHiG: Schimmel, Jub.-Ausg. 1929, 163.

12 NEUBERG, KaNSKy: Bioch. 20, 446 (1909). * ScHiMMEL: Jub.-Ausg. 1929, 163.
14 SprINER, Cox: Am. soc. 53, 1604 (1931). 15 MorGAN, PETTET: Soc. 1931, 1124.
16 Kawar, Tamura: Sc. pap. Inst. ph. ch. res. Tokyo 13, 270 (1930).

17 ALLEN-MARQUARDT, LASSERRE: Z. anal. 50, 773 (1911).



— 98 —

24. Isopropylalkohol, Propanol-2, sek. Propylalkohol.
C,H,0 = CH, - CH(OH) - CH,.

Fliissigkeit von schwach alkoholischem Geruch!, F. —85,85°2, Kp.,q, 80,7 bis
81,4°3. Bildet mit Wasser ein konstant siedendes Gemisch (Kp.,q, 80,37°), das
87,9% Isopropylalkohol und 12,1% Wasser enthdlt?. Mit Wasser mischbar?.

Chlorcalciumverbindung?, Pulver, durch Wasser zerlegbar, kann zur Trennung
von Aceton dienen.

Nachweis. Fusellfreier (durch Schiitteln der wisserigen Losung mit Tier-
kohle) Isopropylalkohol mit 0,5proz. Piperonallésung und vorsichtig mit konz.
Schwefelsiure kurze Zeit auf dem Wasserbade erwidrmt, dann 30 proz. Essigsidure
zugegeben. Rosa bis rote Farbung. Isobutylalkohol gibt dieselbe Reaktion®.

p-Nitrobenzoesiureester. F. 110° (aus Alkohol)”.

p-Nitrophenylurethan®. F.116° (aus Tetrachlorkohlenstoff).

o-Naphthylurethan®. F.105—106°. Gldnzende, lange Tafeln (aus Ligroin).

p-Diphenylurethan®. F.138° (aus Alkohol oder Benzol).

Allophanat'l. F.180° (aus Alkohol, Benzol oder Aceton).

p-Nitrobenzylphthalsdureester 1*. Feine, farblose, seidige Nadeln, F.74° (aus
95proz. Alkohol).

3-Nitrophthalsduremonoester'd. F.152—153° (aus Wasser).

3, §-Dinitrobenzoesiureester'*. Monokline, prismatische Nadelnl, F.122,1°
(aus Petroldther oder 50 proz. Alkohol). «-Naphthylaminverbindung F.143—144°
(aus Ligroin).

Anthrachinon-f-carbonsdureester®. F.140—141° (aus Ligroin).

Mit Jod und Ammoniak tritt die Jodoformreaktion nicht ein (Unterschied
von Aceton)?.

Uberfithrung in Aceton durch Oxydation mit Chromsiure-Schwefelsiure?s.
Dient auch zum msikroskopischen Nachweis des Isopropylalkohols!® und zum
Nachweis in Athylalkohol?, sowie zur quantitativen Bestimmung bei Abwesen-
heit von n-Propylalkohol?.

Bestimmung nach Zerser: M.495. — Nach ZEREWITINOFF: M. 371.

Nach FiscaeEr, ScEmipT S. 24.

Bestimmung in Athylalkohol aus der verschiedenen Loslichkeit der Alkohole
in Natronlauge: ArCHIBALD, BEAMER: Ind. eng. ch. An. ed. 4, 18 (1932). —

1 LiNNEMANN: A. 161, 50 (1872).

2 CARRARA, COPPADORO: G. 33 I, 343 (1903).

3 ATrINs, WALLACE: Soc. 103, 1471 (1913).

4 Youxg, ForTEY: Soc. 81, 735 (1902). 5 LINNEMANN: A. 136, 38 (1865).

¢ RE1r: Z. Leb. 55, 204 (1928); 57, 277 (1929); 60, 243 (1930) — Arch. 266, 382 (1929). —
WUHRER: Pharm. Ztg. 75, 845 (1930). — Gumvor: Z. Leb. 62, 330 (1931).

? BUCHNER, MEISENHEIMER: B. 38, 626 (1905).

8 SeRINER, Cox: Am. soc. 53, 1604 (1931).

® NEUBERG, KANSKY: Bioch. 20, 447 (1909).

10 MoreaN, PETTET: Soc. 1931, 1124. 11 Bfigar: Bull. (4) 25, 478 (1919).

12 REID: Am. soc. 39, 1251 (1917). 13 NICOLET, SACKS: Am. soc. 47, 2348 (1925).

14 RErceSTEIN: Hel. 9, 799 (1926). — MaroNe, REID: Am. soc. 51, 3426 (1929).

1> BRYANT: Am. soc. 54, 3762 (1932).

16 REIcHSTEIN: Hel. 9, 803 (1926).

17 Ponr: Bioch. 127, 68 (1922).

18 BoenM, NorTzEL: Z. Leb. 53, 388 (1927). — BoDENDORF: Arch. 268, 249 (1930). —
WEBER, Koca: Ch. Ztg. 57, 74 (1933). — SHOJI: Sc. pap. Inst. ph. ch. res. Tokyo 20, 97 (1933).

9 Wxrss: Z. Leb. 5%, 45 (1929).

20 ROSENTHALER: Pharm. Ztg. 76, 3236 (1931).

21 PENZOLDT: Analyst 54, 2 (1929).



— 929 __

Durch Oxydation mit Chromsdure: NOoETZEL: Z. Nahr. 53, 388 (1927). — HoEr-
NER: Z. Nahr. 34, 453 (1917).
Neben Aceton: Cassar: Ind. eng. ch. 19, 1061 (1927).

C,H0 M.G.60

C 60,0 %
H 13,3%

25. n-Butylalkohol.
C,H,,0 = CH, - CH, - CH, - CH,0H.

Fliissig, F. —179,9°, Kp.p6 17,55°2. Loslich in 11 Volumen Wasser3.

Nachweis. Saurer 3-Nitrophthalsiureestert. F.146—147° (aus Wasser).

Allophansiureester®. F. 149,5—150,5° (aus Alkohol, Benzol oder Aceton).

p-Nitrobenzylphthalsdureester®. F.62° (aus 95proz. Alkohol).

3, §-Dinitrobenzoesiureester”’. Monokline Platten und Nadeln®, F. 62,5° (aus
95 proz. Alkohol oder Ligroin). «-Naphthylaminderivat F. 92,5—93° (aus Petrol-
dther).

Anthrachinon-f-carbonsdureester®. F.122—123° (aus Ligroin).

Phenylurethan'®. Lamellen, F. 55—56° (aus Petrolither).

o-Naphthylurethan. Sprossige, diinne Tafeln, F.71—72° (aus Ligroin).

p-Nitrophenylurethan'®. F.95,5° (aus Tetrachlorkohlenstoff).

p-Diphenylurethan3. F.109° (aus Alkohol oder Benzol).

p-Joddiphenylurethan®. F.173—174° (aus Tetrachlorkohlenstoff).

Bestimmung nach Zrsen: M. 495.

Nach FiscHER, ScEMIDT S. 24.

Nach Lasserre S. 31.

Nach ZerewITINOFF: M. 371.

Zur Bestimmung in Gasen 1ifft man in 95—97proz. Kresol absorbieren?®.

Durch Oxydation mit Chromsdure: SEMicHON, FLaNzY: C.r. 195, 254 (1932). —
JorxsoN: Ind. eng. ch. An. ed. 4, 20 (1932). — WEBER, Kocn: Ch. Ztg. 57,
74 (1933).

Analyse von Athyl- und Butylalkoholgemischen: WERKMANN, OSBOURNE:
Ind. eng. ch. An. ed. 3, 387 (1932).

26. Sek. Butylalkohol.
C,H,,0 = CH, - CH(OH) - CH, - CHj.
Fliissig, Kp.re0 99,5°16. Loslich in 8 Teilen Wasser von 20°17.
Nachweis. o-Naphthylurethan'l. Lange Tafeln, F. 97—98° (aus Ligroin).
p-Nitrophenylurethan'®. F.75° (aus Tetrachlorkohlenstoff).
3, 5-Dinitrobenzoesdureester'8. Orthorhombische, lingliche Platten®, F.75,6°
(aus 95proz. Alkohol).
Bestimmung nach Zeiser: M. 495. — Nach ZerewiTiNoFrF: M. 371.

1 CarRrARA, CorPPADORO: G. 331, 343 (1903).
? WiLLcoX, BRUNEL: Am. soc. 38, 1837 (1915).

3 LINNEMANN: A. 161, 183 (1872). ¢ NICOLET, SACKS: Am. soc. 4%, 2348 (1925).
5 Bimar: Bull. (4) 25, 477 (1919). ¢ Rem: Am.soc. 39, 1251 (1917).

7 REICHSTEIN: Hel. 9, 799 (1926). — MaroxE, REID: Am. soc. 51, 3426 (1929).

8 BRYANT: Am. soc. 54, 3762 (1932). 9 REICHSTEIN: Hel. 9, 805 (1926).

10 Braise: Bull. (3) 29, 329 (1903).

11 NEUBERG, KANSKY: Bioch. 20, 447 (1909). — FrRENCH, BICKEL: Am. soc. 48, 747 (1926).
12 SHRINER, Cox: Am. soc. 53, 1604 (1931). 13 MoreAN, PETTET: Soc. 1931, 1124.
14 Kawar, TaMURA: Sc. pap. Inst. ph. ch. res. Tokyo 13, 270 (1930).

15 Davis: Ind. eng. ch. 15, 631 (1923).

16 TrMMERMANS: Bull. soc. ch. Belg. 25, 300 (1911).

17 Nogrris, GREEN: Am. 26, 305 (1901). 18 Marone, REmp: Am. soc. 51, 3426 (1929).
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27. Isobutylalkohol.
,H,,0 = (CH,), - CH - CH,0H.

Fliissig, F. —108°1, Kp.,q 108,15°2. Loslich in 10 Teilen Wasser3. Bildet
mit Wasser ein bei 90,5° konstant siedendes Gemisch?.

Nachweis. Reaktion mit Piperonal S. 28.

Beim Kochen mit 1proz. Ferrocyankalium® im Lichte (am besten Quarz-
lichtbestrahlung) Orangefarbung (spezifisch).

p-Nitrophenylurethan®. F.80° (aus Tetrachlorkohlenstoff).

o- Naphthylurethan?. Feine Nadeln, F. 103—105° (aus Ligroin).

Allophanat®. F.180,5° (aus Alkohol, Benzol oder Aceton).

3, 5-Dinitrobenzoesiureester®. Monokline Platten und Nadeln®, F.87—88°
(aus Ligroin). «-Naphthylaminderivat F.105,5—106,5° (aus Ligroin).

Anthrachinon-f-carbonsdureester®. F.121—122° (aus Ligroin).

Phenylurethan. F. 85,5—86° (aus Ligroin).

Oxydation zu Isobuitersdure'® (S.107) mit alkalischem Permanganat in der
Kilte. — Oxydation zu Isobutyraldehyd S. 5, 56.

Bestimmung nach Zrisen: M. 495. — Nach ZerewiTiNOFF: M. 371.

28. Tert. Butylalkohol, Trimethylearbinol.
C,H,,0 = (CH,),COH.

Hexagonale Krystalle, die beim Abkiihlen in rhombische Tafeln und Prismen
iibergehen 3. . F. 2545°14, Kp.,q, 82,55°15. Mit Wasser mischbar. Bildet ein
mit Wasser konstant siedendes Gemisch. Kp.qq 79,92°15.

Nachweis. «-Naphthylurethan?. Lange Tafeln, F.100—101° (aus Ligroin).

3, 5-Dinitrobenzoesdureester?®. Orthorhombische, lingliche Platten, F.141,5
bis 142,5° (aus Ligroin). «-Naphthylaminderivat F.143—144° (aus Ligroin).

Allophanat®. F.190° (aus Alkohol, Benzol oder Aceton).

Bestimmung nach Zrisen: M. 495. — Nach ZerewiTiNorr: M. 371.
C,H,,0 M.G.74
C 64,9 %
H 13,5%

29. Prim. n-Amylalkohol.
C;H,,0 = CH, - CH, - CH, - CH, - CH,0H..
Fliissig, Kp.q,q0 137,8°17,
Nachweis. p-Nitrophenylurethan® 18, F.86° (aus Tetrachlorkohlenstoff).
o-Naphthylurethan'®. F.68° (aus Ligroin).
p-Diphenylurethan®. F.99° (aus Alkohol oder Benzol).

1 CarrARA, CoPPaDORO: G. 331, 343 (1903).
2 TIMMERMANS: Bull. soc. ch. Belg. 25, 300 (1911).
8 LINNEMANN: A. 160, 238 (1871). ¢ PIERRE, PucHoT: A. 163, 294 (1872).
® KurzLNieG: Z. anal. 17, 349 (1929). — WEeBER, Kocu: Ch. Ztg. 5%, 73 (1933).
6 SHRINER, Cox: Am. soc. 53, 1604 (1931). 7 NEUBERG, KaNSKY: Bioch. 20, 447 (1909).
8 BfHAL: Bull. (4) 25, 477 (1919). 9 RercusTeIN: Hel. 9, 802 (1926).
10 BrRYANT: Am. soc. 54, 3762 (1932). 11 BrATsE, Procarp: A. ch. (8) 26, 270 (1912).
12 FourNIER: Bull. (4) 5, 920 (1909).
13 PUSINEWSKY: A. 162, 230 (1872). — WaHL: Z. phys. 88, 145 (1914).
4 Dr Forcranp: C.r. 136, 1034 (1903). 15 Youna, Forrey: Soc. 81, 729 (1902).
16 TINNEMANN: A. 162, 25 (1872).
( 9;72)MALONE, REID: Am. soc. 51, 3426 (1929). — K40, Ma: Sc. rep. Tsing Hua Un. A 1, 181
1 .
18 FrRENCH: BICKEL: Am. soc. 48, 747 (1926).
19 MorGAN, PrErTET: Soc. 1931, 1124.
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p-Joddiphenylurethan!. Nadelférmige Prismen, F. 165,3—165,5° (aus Tetra-
chlorkohlenstoff).

3, 6-Dinatrobenzoesdureester®. F.46,4° (aus 95proz. Alkohol).

Bestimmung nach Zrisen3: M.495. — Nach ZErRewiTiNOFF: M. 371.

Nach FiscHER, ScHMIDT S. 24.

Durch Oxydation mit Chromsiure: SEmMicHON, Franzy: C.r. 195, 254 (1932).

30. Aktiver Amylalkohol, d-Amylalkohol.
C;H,,0 = CH, - CH,, - CH(CH,) - CH,OH.

Charakteristisch riechende Fliissigkeit, stirker betdubend als Isoamylalkohol,
reizt aber nicht zum Husten. Kp. 128°4

Nachweis. Mit Vanillinschwefelsiure- Rotfarbung, mit Wasser purpurn, dann
blaustichig. Nach langem Stehen roter Niederschlag. Fuseldl kann so bis 1 : 50000
nachgewiesen werden?b.

Mit je 4 Tropfen einer Losung von «-Naphthol in 100 cem 50 proz. Alkohol,
p-Phenylendiamin (4,5 ¢ in 100 ccm abs. Alkohol) und Soda (4,5 g in 100 ccm
Wasser) intensiv blauviolette Farbungs.

3, 5-Dinitrobenzoesdureester”. F.70—70,5° (aus Ligroin). «-Naphthylamin-
derivat F.100—101° (aus Ligroin-Toluol).

Saurer 3-Nitrophthalsiureester8. F.157—158° (aus Wasser).

o-Naphthylurethan®. Feine Nadeln, F.82° (aus Ligroin).

Bestimmung nach Zeiser: M. 495. — Nach ZEREWITINO¥F: M. 371.

Nach Fiscuer, ScamipT S. 24.

Nach Lasserre!? (auch fiir n-Butylalkohol). 10 ccm der Probe mit 60—70 ccm
Schwefelkohlenstoff, dann mit 450 cem gesittigter Kochsalzlgsung und so yiel
Wasser (etwa 50 ccm) versetzen, dafl das Kochsalz wieder gelost wird, 5 Minuten
schiitteln, Schwefelkohlenstoff abgieBen und die Ausschiittlung noch zweimal
wiederholen. Den Schwefelkohlenstoff mit 3 cem konz. Schwefelsiure schiitteln,
die Siure abziehen, zweimal mit je 1 ccm Schwefelsiure nachwaschen. Uber die
auf 60° erwirmte Sidure Luftstrom leiten, dann vorsichtig 20 cem siedendes Wasser
zusetzen, wieder abkiihlen, 5 g Kaliumbichromat und 1 ccm Schwefelsdure zu-
setzen; im verschlossenen Kolben 1 Stunde auf 50° erwirmen. Dann auf 100 ccm
mit Wasser auffiillen, 25 ccm mit Benzol (30 ccm) ausschiitteln, Benzol durch
benzolfeuchtes Filter gieBen, ein gleiches Volumen Alkohol zusetzen, mit
alkoholischer 1/,,-Kalilauge und Phenolphthalein die entstandene Valeriansdure
(Buttersdure) titrieren!l.

31. Prim. Isoamylalkohol.
C;H,,0 = (CH,),CH - CH, - CH,OH.
Fliissigkeit von durchdringendem, zum Husten reizendem Geruch und brennen-
dem Geschmack!?. Kp. 132,0°13,

1 Kawar, TamuRra: Sc. pap. Inst. ph. ch. res. Tokyo 13, 270 (1930).

2 MALONE, REID: Am. soc. 51, 3426 (1929). — Kao, Ma: Sc. rep. Tsing Hua Un. A 1,
181 (1932).

3 NENCKI, ZALECKI: Z. physiol. 30, 408 (1900).

¢ MarcrkwaLD, Mc KENzIE: B. 34, 490 (1901).

5 Hieast: J. coll. agr. Tokyo 5, 167 (1913) — Bull. Inst. ch. res. Tokyo 1, 47 (1928).

¢ Wyss, HerzreLD, REWIDZOW: Z. physiol. 64, 479 (1910).

7 REICHSTEIN: Hel. 9, 799 (1926). 8 NICOLET, SACKS: Am. soc. 47, 2348 (1925).

® NeuBERG, KaNsky: Bioch. 20, 448 (1909).

10 LASSERRE: Ann. Chim. appl. 15, 338 (1910).

11 Siehe auch SemIcHON, FLaNzY: C.r1. 195, 254 (1932).

12 PEDLER: Soc. 21, 74 (1868).

13 TrMMERMANS: Beilstein, 4. Aufl. Erg. I, 196 (1928).
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Nachweis. Mit Piperonal® und 50 proz. Schwefelséiure Blaufirbung.

Phenylurethan?. F.56,6° (aus Ligroin).

p-Nitrophenylurethan®. F.97,5° (aus Tetrachlorkohlenstoff).

o-Naphthylurethan® 5. Diinne Tafeln, F.67—68° (aus verd. Alkohol).

3, 5-Dinitrobenzoesiureesters. F.61—62° (aus Ligroin). «-Naphthylamin-
verbindung F. 104—105° (aus Ligroin-Toluol).

Anthrachinon-f-carbonsdureester®. F.88—89° (aus Ligroin).

Saurer 3-Nitrophthalsdureester?. F.165—166° (aus Wasser).

Bestimmung nach ZerserL: M. 495. — Nach ZEREwWITINOFF: M. 371 —
B. 40, 2029 (1907).

C;H,,0 M.G.88

C 68,2 %
H 13,6 %

32. Sek. Normalamylalkohol.
C,H,,0 = CH, - CH, - CH, - CH, (OH) . CH, .
Fliissig, Kp.qgo 118,9°8. Loslich in 6 Vol. Wasser®.
Nachweis. Allophanat®. F.154° (aus Alkohol, Benzol oder Ligroin).
«-Naphthylurethans. Biischel feiner Nadeln, F. 76—79° (aus Ligroin).
3, 5-Dinitrobenzoesiureester*. F.62,1° (aus 95proz. Alkohol).
Bestimmung nach Zeisen: M. 495. — Nach ZEREwITINOFF: M. 371.

33. Sek. Isoamylalkohol.
C,4H,,0 = (CH,), - CH - CH(OH) - CH,.

Fliissig, Kp.pe 111,3—111,5°812,

Nachweis neben primirem Isoamylalkohol. Man 16st in 3 T. 4,5 n-Brom-
wasserstoff und erhitzt 1 Stunde im Einschlufirohr auf 100°. Der sekundire
Alkohol geht in Amylen iiber!?.

Bestimmung nach ZgiseL: M. 495. — Nach ZEREwiTiNoFr: M. 371.

34, Tert. Butylearbinol.
H,,0 = (CH,),C - CH,0H.
Pfefferminzéhnlich riechende Krystalle, F.52—53°13 14 Kp, 113°15, Sehr
fliichtig.
Nachweis. Phenylurethan'® 6. F.114° (aus Ligroin).
Semicarbazon des Brenztraubensdureesters. F.168°.
Bestimmung nach ZerewiTiNoFF: M. 371.

1 WeBEeRr, Kocu: Ch. Ztg. 57, 74 (1933).

2 LEVINE, ALLEN: J. biol. chem. 2%, 440 (1916).

3 SHRINER, Cox: Am. soc. 53, 1604 (1931).

¢ FrRENCH, BICKEL: Am. soc. 48, 747 (1926).

5 NEUBERG, KaNskY: Bioch. 20, 445 (1909).

¢ RercusteIN: Hel. 9, 802 (1926). 7 NICOLET, SACKS: Am. soc. 4%, 2348 (1925).

8 WiLLcoxX, BRUNEL: Am.soc. 38, 1838 (1916). — Picrkarp, KENvoNn: Soc. 99, 55
(1911); 101, 627 (1912); 103, 1957 (1913). — d-Form 118,5—119,5°.

9 BIELOHOUBEK: B. 9, 925 (1878).

10 Bfmarn: Bull. (4) 25, 478 (1919). 11 MaroNE, REiD: Am. soc. 51, 3426 (1929).

12 MICHAEL, ZEIDLER: A. 385, 262, 264 (1911). — d-Form F.110—112°: PickARD, KENYON:
Soc. 101, 630 (1912).

13 Tissier: A.ch. (6) 29, 340 (1893).

14 WHITMORE, ROTHROCK: Am. soc. 54, 3431 (1932).

15 ScHAUBLE, LoBrL: M. 25, 1009 (1904). — Samec: A. 351, 256 (1907).

16 RICHARD: A. ch. (6) 21, 337 (1910). 17 BouveavuLt: C.r. 138, 984 (1904).



35. Didthylearbinol.
C;H,,0 = CH, - CH,, - CH(OH) - CH,, - CH,.
Fliissig, Kp.pq 114,8—115,2°1,
Nachweis. 3, 5-Dinitrobenzoesiureester®. Nadeln, F. 97° (aus 60proz. Methyl-
alkohol).

Allophanat®. F.179,5° (aus Alkohol, Benzol oder Aceton).
o-Naphthylurethant. F.71—72° (aus Ligroin).
Bestimmung nach ZerEwrriNorr: M. 371.

36. Tert. Amylalkohol, Amylenhydrat.
C,H,,0 = (CH,),C(OH) - CH, - CH,.

Fliissig, F. —8,4°5, Kp.qgp 102,3°% 6, Lost sich in 8 T. Wasser.

Priifung. D.A.B. VI, 61 (1926).

Nachweis. Die alkoholische Losung gibt mit Schwefelsgure und 5proz. Wein-
sdure schon rosenrote Farbung? .

Allophanat®. F.152° (aus Alkohol, Benzol oder Aceton).

3, 8-Dinitrobenzoesdureester®. Monokline, lingliche Platten®, F.117—118°
(aus Ligroin). «-Naphthylaminderivat F. 123—129,5° (aus Ligroin-Toluol).

Anthrachinon-B-carbonsiureester®. (Aus kduflichem Amylenhydrat.) F. 98
bis 99° (aus Ligroin).

-Naphthylurethan'®. Lange, spielige Tafeln, F.71—72° (aus Ligroin).

Nachweis neben sek. Isoamylalkohol. Man erhitzt mit 7 T. 3n-Bromwasser-
stoff 5 Minuten im Einschlufrohr auf 100°. Nur das Amylenhydrat geht in Tri-
methylen iiber!?!,

Bestimmung nach ZerewIiTiNoFF: M. 371 — B. 40, 2029 (1907).

C;H,,0 M.G.88

C 68,2%
H 13,69

37. n-Hexylalkohol.
CH,,0 = CH,[CH,],CH,0H.
Fliissig, Kp.q,eo 155,2°12. Erstarrt in Kohlendioxyd-Ather 13,
Nachweis. 3, 5-Dinitrobenzoesdiureester't. F.60—61° (aus 95proz. Alkohol).
o-Naphthylaminverbindung F. 103—104° (aus Ligroin-Toluol).
Anthrachinon-f-carbonsdureester®. F.88—89° (aus Ligroin).
«-Naphthylurethan®. F.59° (aus Ligroin).

1 WiLLcoxX, BRUNEL: Am. soc. 38, 1838 (1916). — PicrarD, KENYON: Soc. 99, 55 (1911);
101, 627 (1912); 103, 1957 (1913). — d-Form 118,5—119,5°.
BoEesg, JonEs, MaJor: Am. soc. 53, 3530 (1931).
BfraL: Bull. (4) 25, 478 (1919).
BickeL, FRENCH: Am. soc. 48, 749 (1926).
TiMMERMANS: Bull. soc. ch. Belg. 27, 334 (1914).
ATRINS, WALLACE: Soc. 103, 1469 (1913). — JEFREMOW: Russ. 50, 361 (1920).
? ExgerT: Ph. Z. H. 66, 599 (1925). 8 ReicusTEIN: Hel. 9, 802, 805 (1926).
9 BrRYANT: Am. soc. 54, 3762 (1932).
10 NEUBERG, KANSKY: Bioch. 20, 445 (1909). 1! MicHAEL, ZEIDLER: A. 385, 262 (1911).
12 Wirrcox, BRUNEL: Am. soc. 38, 1837 (1916). — MaroNE, REID: Am. soc. 51, 3427
(1929) 156,1°. — Kao, Ma: Sc. rep. Tsing Hua Un. A 1, 181 (1932) 157°.
13 FRENTZEL: B. 16, 744 (1883).
14 RercusTEIN: Hel. 9, 802 (1926). — MALONE, REID: Am. soc. 51, 3424 (1929). F. 58,4°.
15 FRENCH, BICKEL: Am. soc. 48, 747 (1926).

=S T )

Meyer, Organische Verbindungen. 3



— 34 —

p-Nitrophenylurethan', F.103° (aus Tetrachlorkohlenstoff).

p-Joddiphenylurethan®. Nadelférmige Prismen, F. 156,1—156,3° (aus Tetra-
chlorkohlenstoff).

Allophanat®. F.165° (aus Alkohol, Benzol oder Aceton).

Bestimmung nach Zerewrrinorr: M. 371.

Durch Oxydation mit Chromsiure: SEMIcHON, FLanzy: C.r. 195, 254 (1932).

CeH,,0 ‘M. G. 102

C 70,6 %
H 13,7%

38. n-Heptylalkohol.
C.H,,0 = CH,[CH,];CH,0H.

Flussig, F. —36,5°%, KpP.qg9 172,5—173,5°25,

Nachweis. 3, §-Dinitrobenzoesiureester®. F. 47—48,5° (aus Ligroin). «-Naph-
thylaminverbindung 57—58,5° (aus Ligroin-Toluol).

Anthrachinon-f-carbonsdureester®. F.76—77° (aus Ligroin).

Phenylurethan?. F.60° (aus Ligroin).

a-Naphthylurethan®. Feine Nadeln, F. 62° (aus Ligroin).

p-Nitrophenylurethan. F.102° (aus Tetrachlorkohlenstoff).

p-Joddiphenylurethan?. F.150,1—150,9°. Nadeln (aus Tetrachlorkohlen-
stoff), Platten (aus Aceton).

Allophanat3. F.160° (aus Alkohol, Benzol oder Aceton).

Bestimmung nach ZeErRewITINOFF: M. 371.

Durch Ozydation mit Chromséure: SEMicHON, Franzy: C.r. 195, 254 (1932).

CH,,0 M.G.116

C 72,4 %
H 13,8%

39. n-Oectylalkohol, Octanol-1.
CH,,0 = CH, - [CH,], - CH,OH.
Fliissigkeit von durchdringendem Geruch, F. —15°°, Kp. 195,5° (korr.)10: 11,
196—197°12,
Nachweis. Phenylurethan'3. F.74,2° (aus Ligroin).
o-Naphthylurethan'®. SpieBige Nadeln, F. 66° (aus Ligroin).
p-Joddiphenylurethan's. Nadeln, F. 148,2—149,2° (aus Tetrachlorkohlenstoff).

1 SHRINER, Cox: Am. soc. 53, 1604 (1931).

2 Kawal, Tamura: Sc. pap. Inst. ph. ch. res. Tokyo 13, 270 (1930). — Kao, Ma: Sc. rep.
Tsing Hua Un. A 1, 181 (1932) 176°.

3 BiHAL: Bull. (4) 25, 477 (1919). 4 CarrARA, CoPPADORO: G. 33 I, 343 (1903).

5 WiLLcox, BRUNEL: Am. soc. 38, 1837 (1916). — MALONE, REID: Am. soc. 51, 3427
(1929) 156,1°. — Kao, Ma: Sec. rep. Tsing Hua Un. A 1, 181 (1932) 157°.

¢ RercusTeIN: Hel. 9, 802, 805 (1926). — SuoJ1: Sc. pap. Inst. ph. ch. res. Tokyo 20,
98 (1933).

? LEviNE, TayLOR: J. biol. chem. 35, 283, 760 (1918).

8 NEUBERG, Kansky: Bioch. 20, 449 (1909).

9 FRANCHIMONT: Rec. 16, 132 (1897). — CarrARA, CopPaDORO: G. 33 I, 343 (1903).
F. —17,9°. — Lespigav: C.r. 158, 1188 (1914). F. —14°.

10 ZANDER: A. 224, 84 (1884).

11 MaLONE, REID: Am. soc. 51, 3426 (1929). — Kao, Ma: Sc. rep. Tsing Hua Un. A 1,
181 (1932).

12 Gildemeister, Hoffmann I, 419 (1928). 13 CHABLAY: A.ch. (9) 8, 215 (1917).

14 NEUBERG, KANSKY: Bioch. 20, 445 (1909).

15 Kawat, Tamura: Sc. pap. Inst. ph. ch. res. Tokyo 13, 270 (1930).




p-Nitrophenylurethan®. TFast farblose, glinzende Blittchen, F.111° (aus
Benzol).

Allophanat®. F.157° (aus Alkohol, Benzol oder Aceton).

3, §-Dinitrobenzoesiureester3. F.61—62° (aus Ligroin), 60,8° (aus 95proz.
Alkohol)®. «-Naphthylaminderivat F.48—49,5° (aus Ligroin-Toluol).

Anthrachinon-f-carbonsdureesters. F.86—87° (aus Ligroin).

p-Nitrobenzylphthalsiureesters. F.41,0° (aus 95proz. Alkohol).

Oxydation™ 8 fithrt zu Caprylaldehyd (S. 59) und Caprylsiure (S. 114).

Bestimmung nach ZerewiTiNorr: M. 371.

40. Caprylalkohol, Octanol-2.
CeH,,0 = CH,[CH,], - CH(OH)CH,.

Fliissig, Kp.qgp 179—179,2°°%, Kp.jpo 110°10, Kp.1oq 75,5°11,

Nachweis. 3, 5-Dinitrobenzoesdureester'?. F.32,2° (aus Ligroin oder 95 proz.
Alkohol). «-Naphthylaminderivat F. 66—67° (aus Ligroin-Toluol).

Anthrachinon-f-carbonsdureester®. F. 50—52° (kdufliches Produkt). Aus
Ligroin.

Semicarbazon des Brenziraubensdureesters®. F.118—119° (aus Methylalkohol).

«-Naphthylurethan't. F.63° (aus Ligroin).

Allophanat*. F.155° (aus Alkohol, Benzol oder Aceton).

Bestimmung nach ZEREWITINOFF: M. 371.

C.H,;0 M.G.130

C 73,8%
H 13,8%

41. n-Nonylalkohol.
C,H,,0 = CH,[CH,],CH,0H.

Citronellol-'* und rosenartig!® riechende Flissigkeit, F. —5°1%18  Kp. o0
213,5°17% 18,

Nachweis. Phenylurethanls. F.62—64° (aus Alkohol).

p-Joddiphenylurethan®. F.148,4-—149,2°. Haarformige Krystalle (aus Tetra-
chlorkohlenstoff), vierseitige Platten (aus Aceton).

Allophanat?. F.158° (aus Alkohol, Benzol oder Aceton).

3, §-Dinitrobenzoesiureester'”. F.52.2° (aus 95proz. Alkohol).

p-Nitrophenylurethan?0. Glinzende Blittchen, F.104° (aus 50 proz. Alkohol).

1 Vax HooasTRATEN: Rec. 51, 426 (1932). 2 BiuaL: Bull. (4) 25, 477 (1919).

3 RE1cHSTEIN: Hel. 9, 802 (1926).

4 MALONE, REID: Am. soc. 51, 3426 (1929). — Kao, Ma: Sc. rep. Tsin Hua Un. A. 1,
181 (1932).

5 REIcHSTEIN: Hel. 9, 805 (1926). 8 REID: Am. soc. 39, 1251 (1917).

? Gildemeister, Hoffmann I, 419 (1928). 8 Schimmel 1899 I, 25.

® ScHIFF: A. 220, 103 (1883). Kp.55 180,3°. — MALONE, REID: Am. soc. 51, 3427 (1929).

10 SmrrH: Soc. 105, 1707 (1914).

11 KaHLBAUM: Siedetemp. u. Druck 1885, 92.

12 RErcHSTEIN: Hel. 9, 802 (1926). — MarLoNE, REID: Am. soc. 51, 3426 (1929).

13 BouveEaurT: C.r. 138, 984 (1904).

14 FRENCH, BICKEL: Am. soc. 48, 747 (1926).

15 STEPHAN: J. pr. (2) 62, 532 (1900).

16 Gildemeister, Hoffmann I, 420 (1928).

17 MALONE, REID: Am. soc. 51, 3426 (1929).

18 KrRAFFT: B. 19, 2221 (1886). — Kao, Ma: Sc. rep. Tsing Hua Un. A 1, 181 (1932).

19 Kawal, Tamura: Sc. pap. Inst. ph. ch. res. Tokyo 13, 270 (1930).

20 HoPPENBROUWERS: Rec. 51, 951 (1932).

3*
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Oxydation' mit Chromsiure gibt einen citronellalartig riechenden Aldehyd,
aus dem mit feuchtem Silberoxyd Pelargonsdure (S. 115) gebildet wird.
Bestimmung nach ZEREWITINOFF: M. 371.

C,H,,0 M.G.144

C 75,0 %
H 13,9%

42. n-Deecylalkohol.
C;oH,,0 = CH,[CH,];CH,OH.

Dickfliissiges, stark lichtbrechendes Ol, F.7° (groBblitterig oder in groBen,
glasglinzenden, rektanguldren Tafeln)2, Kp.,q 231° (korr.)%4.

Nachweis. Semicarbazon des Brenztraubensiureesters®. F.143° (aus Methyl-
alkohol).

3, 5-Dinitrobenzoesgureester®. F. 56—57° (aus Leichtbenzin). «-Naphthyl-
aminderivat F.48—51° (aus Ligroin-Toluol).

Anthrachinon-f-carbonsdureester®. F.91—92° (aus Benzin).

Phenylurethans. Kleine Nadeln, F. 59,6° (aus Benzol, dann Alkohol).

o-Naphthylurethans. F.71,4° (aus Benzol, dann Alkohol).

p-Nutrophenylurethan?. Glanzende Blattchen, F. 117° (aus Benzol, Alkohol
oder Ather).

p-Joddiphenylurethan®. F.147°. Haarférmige Krystalle (aus Tetrachlor-
kohlenstoff), lange, vierseitige Platten (aus Aceton).

Allophanat®. F.159° (aus Alkohol, Benzol oder Aceton).

Bestimmung nach ZerewitiNorr: M. 371.

CroH,,0 M. G. 158
C 76,0%
H 13,9%

43. n-Undecylalkohol.
C,;H,,0 = CH,[CH,],CH,0H.
Fliissig, F. —11°%0, Kp.,; 147°1 Kp. o 140°12,
Nachweis. Phenylurethan1?2. Nadeln, F. 62° (aus Alkohol).
p-Joddiphenylurethan®. F. 146,5. Haarférmige Krystalle (aus Tetrachlor-
kohlenstoff), lange Platten (aus Aceton).

Allophanat®. F.155,5—156° (aus Alkohol, Benzol oder Aceton).
p-Nitrophenylurethan3. Glanzende Blattchen, F.99,5° (aus Alkohol).
Oxydation®®* mit Chromsduregemisch liefert Undecylsdure (S. 115).
Bestimmung nach ZerEwITiNorF: M. 371.

CyH,,0 M. G.172

C 76,7%
H 13,9%
1 StepHAN: J. pr. (2) 62, 532 (1900). 2 KraFrT: B. 16, 1717 (1883).

3 KRAFFT: B. 19, 2221 (1886). — Kao, Ma: Sc. rep. Tsing Hua Un. A 1, 181 (1932).
4 Kao, Ma: Sc. rep. Tsing Hua Un. A 1, 181 (1932).

5 Kompra, TALvITIE: J. pr. (2) 135, 201 (1932). ¢ RercmsTEIN: Hel. 9, 802, 805 (1926).
7 VaN HooGSTRATEN: Rec. 51, 426 (1932).

8 Kawar, Tamura: Sc. pap. Imst. ph. ch. res. Tokyo 13, 270 (1930).

® BiHAL: Bull. (4) 25, 477 (1919).

10 Braisg, GuEiriN: Bull. (3) 29, 1207 (1903). — JEFFREYS: Am. 22, 37 (1899).

11 LeveNE, WEST, ALLEN, VAN DER SCHEER: J. biol. chem. 23, 72 (1915).

12 JEFFREYS: Am. 22, 37 (1899). 13 HorPENBROUWERS: Rec. 51, 951 (1932).
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44. n-Dodecylalkohol.
C;5H,,0 = CH,[CH,],,CH,0H.
Blitter, F.24° (aus verd. Alkohol):2, Kp. 255—259°3, Kp.; 143,5°2,
Nachweis. p-Joddiphenylurethan*. Haarférmige Krystalle (aus Tetrachlor-
kohlenstoff), lange Platten (aus Aceton), F.145,7°.
p-Nitrophenylurethan®. Fast farblose, glinzende Blattchen, F. 117° (aus

Benzol, Alkohol oder Ather).
o-Naphthylurethan®. F.80° (aus Ligroin).
Allophanat. F.159,5°7 (aus Alkohol, Benzol oder Aceton).

Bestimmung nach ZerEwrtiNorr: M. 371.

CyH,s0 M. G.186

C 77.4%
H 14,0%

45. n-Trideeylalkohol.
C3H,s0 = CH,[CH,],;CH,0H.
F. 30,57, Kp.,e 140°4.
Nachweis. p-Joddiphenylurethan®. Haardiinne Scheiben (aus Tetrachlor-
kohlenstoff), lange Platten (aus Aceton), F.144—144,5°,
Bestimmung nach ZerewrtiNorr: M. 371.

CpH,0 M. G. 200

C 78,0 %
H 14,0%

46. n-Tetradecylalkohol.
C1,H,y00 = CH,[CH,];;,CH,0H.
F. 38° (aus verd. Alkohol), Kp.,; 170°89,
Nachweis. p-Joddiphenylurethan. Haardiinne Scheiben (aus Tetrachlorkohlen-
stoff), Nadeln (aus Aceton), F. 142,2-143°4,
Bestimmung nach ZrrewiTivorr: M. 371.
Cp,H;,0 M. G. 214

C 78,5%
H 14,0%

47. n-Pentadecylalkohol.
C,5Hy,0 = CH,[CH,],,CH,0H.

F. 45—46°10.11,

Nachweis. Phenylurethanl. Blattchen, F. 72° (aus Ligroin).

p-Joddiphenylurethan®. Haarformige Krystalle (aus Tetrachlorkohlenstoff),
lange, haardiinne Schilder (aus Aceton), F. 141,3—141,5°.

Bestimmung nach ZerewiTINOFF: M. 371.

Cy,H,,0 M. G. 228

C 79,0 %
H 14,0%
1 ScHEUBLE, LoBL: M. 25, 348 (1904). 2 KrarrT: B. 16, 1718 (1883).

3 BouveavuLt, Branc: Bull. (3), 31, 674 (1904).

4 Kawat, Tamura: Sc. pap. Inst. ph. ch. res. Tokyo 13, 270 (1930).

5 VAN HooGsTRATEN: Rec. 51, 426 (1932). ¢ BiCcKEL, FRENCH: Am. soc. 48, 749 (1926).
7 Brav: M. 26, 106 (1905). 8 KraFFT: B. 16, 1720 (1883); 23, 2360 (1890).
9 GARNER, RUSHBROORE: Soc. 1927, 1351. — Prrrrips, MumMrorD: Soc. 1933, 235.
10 SimonINi: M. 14, 81 (1893). 11 JEFFRAYS: Am. 22, 28 (1899).
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48, Cetylalkohol.
CyoH;,0 = CH,[CH,},,CH,0H.

Blitter, F.49,3°1 (aus Methylalkohol?, Alkohol oder Essigester?2 3).

Nachweis. p-Nitrophenylurethant. F.117—118° (aus Alkohol).

o-Naphthylurethan®. Feine Nadeln, F.81—82° (aus Ligroin).

Brenztraubensiureesters. F.26,5—27,5°. Semicarbazon tafelige Prismen,
F.140—141° (aus Essigester): M. 299.

p-Joddiphenylurethan™8, F.138—138,5° (aus Aceton).

p-Anthrachinonylurethan’?. Gelbe Krystalle, F. 203—204°.

p-[Diphenylaminolphenylurethan’. Nadeln, F. 95,5—96,5° (aus Alkohol oder
Ligroin).

Phthalestersqure. F.61—62° (aus Benzol, dann Chloroform). Natriumsalz
in Wasser schwer, in Ather leicht 16slich. Das Kaliumsalz verhilt sich umgekehrt.
Silbersalz aus Ather, Alkohol oder Benzol. Ag21,71%.

Bestimmung nach ZerewiTiNoFF: M. 371.

C1eHy O M. G. 242

C 79,3 %
H 14,0%

49. Stearylalkohol.
CysH,40 = CH,[CH,],CH,0H .

Blitter, F'. 59,4—59,8° (aus Methylalkohol?, Benzol! oder Aceton®), Kp.,; 210°°.
Nachweis. Acetat!. F. 33° (aus Alkohol).

p-Anthrachinonylurethan8. Gelbe Krystalle, F. 202,5—203,5°.
p-Joddiphenylurethan®. Haarformige Krystalle, F'. 137,2—137,5° (aus Aceton).
p-Nitrophenylurethan®. Farblose, wachsartige Nadeln, F. 115° (aus Benzol).
Bestimmung nach ZerewrTiNnorr: M. 371.

C1eHgs0 M. G.270

C . 80,0%
H 14,1%

50. Allylalkohol.
C,H,O = CH,: CH - CH,0H.
Fliissigkeit von heftig reizendem Geruch, dessen unangenehme Wirkungen
aber erst einige Zeit nach dem Einatmen bemerkbar werden. Kp.,q, 97°12 (korr.).
Charakterisierung des Allylalkohols und seiner Derivate®. Man versetzt 0,1 g
Allylalkohol mit so viel 0,6proz. Bromwasser, bis die Fliissigkeit nach vor-
iibergegangener Entfirbung dauernd schwach gelb bleibt, entfernt den Brom-
iiberschuB8 durch Kochen, 148t erkalten, mischt je 0,4 cem dieser Fliissigkeit
mit je 0,1 cem einer 5proz. alkoholischen Kodein-, Resorcin-, Thymol- oder
fB-Naphthollssung und je 2 cem Schwefelsiure 1,84 und erhitzt 2—4 Minuten

1 SmrtH: Soc. 1931, 802. — PHiLLiPS, MUMFORD: Soc. 1933, 235.

2 KraFFT: B. 16, 1721 (1883). — BLEYBERG, ULrIicH: B. 64, 2510 (1931).

3 PowkeR, RoGERSON: Soc. 101, 10 (1912). 4 HoPPENBROUWERS: Rec. 51, 952 (1932).
5 NEUBERG, KaNSKY: Bioch. 20, 445 (1909).

¢ WriLLsSTATTER, MAYER, HUNI: A. 378, 98 (1911).

7 Kawar: Sc. pap. Inst. ph. ch. res. Tokyo 13, 260 (1930).

8 Kawar, Tamura: Sc. pap. Inst. ph. ch. res. Tokyo 13, 270 (1930).

® LEVENE, WEST, VAN DER SCHEER: J. biol. chem. 20, 531 (1915).

10 VaN HoOGSTRATEN: Rec. 51, 426 (1932).

1 TorLLENS, HENNINGER: A. 156, 134 (1870). — Torwoik: B. 21, 1287 (1888).

12 ArrinNs, WALLACE: Soc. 103, 1469 (1913). 13 Beilstein, 4. Aufl., 1, 437 (1918).
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im siedenden Wasserbade. Kodein und Thymol liefern violettrote, Resorcin
weinrote, [-Naphthol gelbe, griin fluorescierende Farbung. Diese Farben-
reaktionen sind auf die Bildung von Glycerinaldehyd durch die Einwirkung
von Brom auf Allylalkohol zuriickzufithren [DENicEs: Bull. (4) 5, 878 (1909)].
Erhitzt man 2,5 ccm der obigen Glycerinaldehydlésung mit 5 cem 0,6 proz.
Bromwasser 20 Minuten im siedenden Wasserbade und verjagt dann den Brom-
iberschuBl durch Kochen, so gibt diese Lésung alle Reaktionen des Dioxyacetons.
Nachweis. Phenylurethan. F.70° (aus Ligroin).
Anthrachinon-f-carbonsgureester?. F.159—160° (aus Ligroin).
[-Anthrachinonylurethan®. Gelbe Krystalle, F.255—256° unter Zersetzung
(aus Tetralin).
o-Naphthylurethan. GroBe Biischel langgestreckter Tafeln, F'. 109° (aus Ligroin)?.
Allophanat®. F.165° (aus Alkohol, Benzol oder Aceton).
p-Nitrobenzylphthalsiureester®. Seideglinzende Nadeln, F. 61,5° (aus 71 proz.
Alkohol).
Bestimmung durch Bromaddition: ¥Fink: M. 8, 561 (1887). — KrimMoNT, NEU-
MANN, SCHWENK : Arch. 250, 575 (1912). — STRITAR: Z. anal. 43, 387 (1904). —
STRITAR, ZEIDLER: M. 39, 618 (1919).

C,H,0 M.G.58

C 62,1%
H 10,3 %

51. Citronellol.
C1oHyO.

Gemisch von CH,: C- (CH,) - [CH,], - CH(CH,) - CH, - CH,OH und [CH,],C:
CH - CH, - CH, - CH - (CH,) - CH, - CH,OH 7 (2, 6-Dimethylocten[l und 2]ol-8).

Schwach® rosenartig riechendes Ol, Kp.,s; 221,5°9, Kp.,, 117—118°10,

Nachweis. Semicarbazon des Brenztraubensiureesters. F.110—112°. M. 299.
Auch in Gegenwart von Geraniol, das beim Erhitzen mit Brenztraubenséure zer-
setzt wird?!!.

Allophanat2. F. 105—106° (aus Alkohol).

Saurer Phthalsiureester. In Ligroin bei —5° 16slich (Trennung von Geraniol).

Silbersalz. Prismen, F.125—126° (aus Benzol durch Methylalkohol)13.

Ozxydation zu Citronellal: TIEMANN, ScamipT: B. 30, 34 (1897).

Bestimmung als Formiat. Das Ol wird mit dem doppelten Volumen Ameisen-
siure 1,22 2 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt, wobei alle anderen Terpen-
alkohole in Terpene iibergehen oder zersetzt werden und Citronellal formyliert
wird. Namentlich zum Nachweis kleiner Mengen geeignet. Verliuft halbwegs
quantitativ. WarLBauM, STEPHAN: B. 33, 2306 (1900). — SATIE: Am. Perf. 1,

1 PARISELLE: A. ch. (8) 24, 339 (1911). — ForriNsk1: Russ. 45, 575 (1913).

2 RercHSTEIN: Hel. 9, 805 (1926).

3 Kawat: Sc. pap. Inst. ph. ch. res. Tokyo 13, 260 (1930).

4 NEUBERG, KANSKY: Bioch. 20, 445 (1909).

5 BiHAL: Bull. (4) 25, 478 (1919). ¢ REIp: Am. soc. 39, 1251 (1917).

7 Hagries, HIMMELMANN: B. 41, 2191 (1908). — Korz, STECHE: J. pr. (2) 107, 193
(1924). — GrieNaRD, Escourrou: Bull. (4) 37, 545 (1925).

8 BARBIER, Locquin: C.r. 157, 1117 (1913).

9 Fratau, Lassf: C.r. 126, 1725 (1898). 10 TrEMANN, ScEHMIDT: B. 29, 906 (1896).

11 BouvEAULT, GOURMAND: C.r. 138, 1699 (1904). —Gildemeister, Hoffmann I, 444 (1928).

12 GrieNARD: C. r. 187, 330 (1928). — DorvrEe: Bull. (4) 43, 362 (1929).

13 ERDMANN: J. pr. (2) 56, 41 (1897). — DRP. 106494 (1899). — SiMoNSEN: Terpenes I,
29 (1931).
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Nr 12, 12 (1907). — SmMMoNs: Analyst 40, 491 (1915). — Schimmel 1912 II, 39;
1913 I1, 60. — Prav: J. pr. (2) 102, 276 (1921). — BENNET: Perf. Rec. 12, 351
(1922).

Durch Acetylierung! S.3. % Citronellol = —— 78

s—a-0,021 °
Nach Zrrewritinorr2: M. 371. % Citronellol = 0,701 SK Losungsmittel
Toluol (Xylol).

CyoH,0 M. G- 156

C 76,9 %
H 12,8%

52. Phytol.
CyoH0 = CH, (0}1 - (]]—CHon.
\
CH,/s CH,

Farbloses Ol von schwachem Geruch. Verursacht Kratzen im Halse.
Kp.o,02—0,05 145°3. .

Nachweis. Natriumsalz3. Leicht loslich in Ather und Petrolither.

Phenylurethan®. F.25,8—28,8° (aus Hexan, dann Methylalkohol).

oc-Naphthylurethan®. Radial angeordnete Nadeln, F'. 23,5—29,5° (aus Methyl-
alkohol).

Phthalestersiure®. Sirup. Stlbersalz (aus Benzol 4+ Methylalkohol). Mikro-
skopisch kleine, flache Prismen, F.119° («-Phytol), 116° (8-Phytol; Prismen aus
Alkohol). In Ather, Benzol und heiBem Alkohol leicht, in Methylalkohol schwer
loslich.

Bestimmung. Addiert in Chloroform 1 Mol Brom (bei 0°)32.

Siehe auch WILLSTATTER, STOLL: Chlorophyll 1913, 309.

CaoH,0 M. G. 296

C 81,1%
H 13,5%

53. Linalool.

CH,
H,C. |
CyH10 = Ho >C: CH—CH, - CH, - (I} .CH:CH,.
OH

Maiglockchenihnlich riechendes 01, Kp. 199—200°5. dys- 0,8666. Reinigung
itber das Natril}.msalz des Phthalsidureesters®, das durch alkoholisches Kali ver-
seift wird und Atherextraktion (nicht Destillation mit Wasserdampf!) oder durch
Spaltung des Phenylurethans®. Gibt kein krystallinisches Allophanat?.

Nachweis. Phenylurethan®. Nadeln, F. 65—66° (aus verd. Alkohol). Die in-
aktive Form hat F.63—65°9,

o-Naphthylurethan1®. F.53°11 (aus verd. Methylalkohol).

1 Schimmel 189411, 65. ? ZEREWITINOFF: Z. anal. 68, 325 (1926).

3 WiLLSTATTER, HOoCHEDER: A. 354, 245 (1907).

4 WiLLSTATTER, HUNI: A. 378, 84 (1911).

5 Schimmel 1911 11, 139.

¢ TreMANN: B. 31, 837 (1898). — CHARABOT: A.ch. (7) 21, 232 (1900).

7 BiHAL: Bull. (4) 25, 452 (1919).

8 WarBavm, HtTaIG: J. pr. (2) 67, 823 (1903).

9 Ruzicka, ForNasir: Hel. 2, 186 (1919).

10 Schimmel 1906 II, 32. 1 Gildemeister, Hoffmann I, 428 (1928).
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Bestimmung gelingt halbwegs durch Ermittlung der Acetylzahl®2, wobei
das Ol mit Terpentingl, Xylol od. dgl. verdiinnt werden muBl. 3. 331. — S.3.
Nach ZereEwITINOFF3: M. 371. Losungsmittel Toluol oder Xylol. % Linalool

= 0,692 g .V = Anzahl ccm Methan (0°, 760 mm), 8 = Gewicht der Substanz

in Grammen.

54. Nerol.
H,C
CpoH1s0 = H:C>c; CH.CH,.CH,- C-CH,.
HO . CH,-CH

Namentlich in der Verdiinnung roseniahnlich riechendes Ol, Kp.,55 226—227°,
Kp.gy 125°4,

Nachweis. Allophanat®. F. 101,5° (aus Alkohol). Zur Reinigung geeignet.
Verseifbar durch kochende verdiinnte Lauge.

Diphenylurethan®. F.52—53° (aus Methylalkohol oder Pentan). Bei 0° 16s-
lich in 13—14 T. Pentan, 120 T. Methylalkohol (Trennung von Geraniol!).

Tetrabromid®. Lange, seidenglinzende Nadeln, F.118—119° (aus wenig
Essigester | viel Petroldther). v

Bestimmung nach Zerewitinorr3: M. 371. % Nerol = 0,672§. V = Vo-

lumen des ausgeschiedenen Methans (0°, 760 mm), S = Gewicht der Probe in
Grammen. Losungsmittel Toluol oder Xylol.

Durch Titration mit Brom: MorrRELL, LEVINE: Ind. eng. ch. An. ed. 4,
319 (1932).

5b. Geraniol.

HC .
HSC/C.CH-CHQ-CHQ-(‘E-CH:,.
H.C.CH,0H
Rosenartig riechendes Ol, Kp.q5, 229—230°%8, Kp.j, 114—115°89,
Nachweis. TeirabromidS. F.70—71°. «-Napthylurethan®. F.47—48°.
Di-f-Naphthylurethan®. F.105—107°.
Diphenylurethant. F. 82° (aus Ligroin). Bei 0° in 100—110 T. Pentan,
1500—2000 T. Methylalkohol 16slich.
p-Anthrachinonylurethan®. Orangerote Krystalle, F.173° (aus Xylol).
Phthalestersiure. F.47°. Silbersalz F.133°. Dient zu Bestimmungen (Ti-
tration)® 13, Tetrabromid!l. F.114—115°.

CIOHISO =

1 Gildemeister, Hoffmann I, 428 (1928).

2 Smmmons: Chemist-Druggist 70, 496 (1907). — BovuLrez: Bull. (4) 1, 117 (1907). —
Roure-Bertrand fils (2) 6, 73 (1907); %, 35 (1908). — Schimmel 1907 I, 121, 128; 1909 II, 32;
19101, 103; 191011, 154. — WaLBaUM, MULLER: Wallach-F. 654 (1909). — JEANCARD,
SATE: Am. Druggist 56, 42 (1910). — FErNANDEzZ, LUENGO: A. soc. espaii. fis. quim. (2)
18, 158 (1921). — Siehe S. 3.

3 ZEREWITINOFF: Z. anal. 68, 321 (1926). 4 Gildemeister, Hoffmann I, 436 (1928).

5 BimaL: Bull. (4) 25, 452 (1919). ¢ SopeN, TrEFF: B. 39, 908 (1906).

7 BERTRAM, GILDEMEISTER: J. pr. (2) 56, 508 (1899).

8 Gildemeister, Hoffmann I, 430 (1928).

9 TremanN, SEMMLER: B. 26, 2711 (1893). — ErpManN: J. pr. (2) 56, 3 (1897). —
Frarrav, Lassk: C.r. 126, 1725 (1898). — STEPHAN: J. pr. (2) 60, 248 (1899).

10 Schimmel 1906 II, 38. — Gildemeister, Hoffmann I, 434 (1928).

11 BLUMANN, ZEITSCHEL: B. 44, 2593 (1911). — PrrEY: Soc. Ind. 4%, 52 (1928).

12 Kawar, TamurA: Sc. pap. Inst. ph. ch. res. Tokyo 13, 1970 (1930).

13 Frarravu, Lasek: C. r. 126, 1725 (1898).



Bestimmung nach ZerewrrTiNoFrF!: M. 371. Losungsmittel Toluol oder
Xylol. % Geraniol = 0,692 ',Ig/ V = Volumen des ausgeschiedenen Methans (0°,
760 mm), 8 = Gewicht der Probe in Grammen.

Nach VErRLEY, Borsing? durch Acetylierung in Pyridin. Resultate um 10%

zu niedrig.

Isolierung und Trennung von Nerol durch die Chlorcalciumverbindung : HESSE,
ZEITSCHEL: J. pr. (2) 66, 499, 502 (1902). — SopexN: B. 36, 265 (1903). — Verbin-
dungen mit Magnesiumchlorid, Calcium- und Magnesiumnitrat: Schimmel

18951, 38.

O H:0 M. G. 154

C 77,9%
H 11,7%

56. Glykol.
¢,H,0, = HO - CH, - CH,OH.

Dickliche Fliissigkeit von siiBem Geschmack. Erstarrt bei —15,6° zu stern-
oder fadenformigen Krystallen3. Kp.,q0 197°4, Kp.o5 109°5.

Unterscheidung von Glycerin®. Glykol gibt die Aldehydreaktionen des
Glycerins (S. 43), nicht aber den Acroleingeruch. Sehr unreines, technisches
Glykol kann allerdings eine dhnliche Geruchsreaktion liefern. Sicher gelingt die
Unterscheidung durch Bestimmung der Refraktion. Liegt sie iiber 15, so ist die
Gegenwart von Glycerin anzunehmen. Die Refraktion bei 20° (im ZErrssschen
Butterrefraktometer) ist 8 fiir Glykol, 556—65 fiir Glycerin.

_ Nachweis. Dibenzoat. Rhombisch-bipyramidale Prismen?, F.73—74°% (aus
Ather). .

Diphenylurethan®. Prismen, F. 157,5° (im geschlossenen Rohrchen), aus
Alkohol.

&-Naphthylurethan'®. F.176° (aus Alkohol).

Di-p-Nitrophenylurethant 12,  Sehr kleine, gelbe Nidelchen, F. 236° (aus
Alkohol oder Kohlenstofftetrachlorid).

Bestimmung nach der Methode von HEHNER, wie S. 43.

Nach ZerewitiNorr: B. 40, 2029 (1907). — M. 371.

Mikrochemischer Nachweis. ArLBER: Mik. 6, 21 (1928).

C,H0, M.G.62

C 38,7%
H 9,7%

57. Pinakon.
C,H,,0, = HO - C(CH,), - O(CH,),0H.
Campherartig riechende Nadeln, F.35—38° (aus Alkohol, Ather, Schwefel-
kohlenstoff), Kp.,qq 171—172° 13,

1 ZEREWITINOFF: Z. anal. 68, 321 (1926). 2 VERLEY, BoLsiNGg: B. 34, 3354 (1901).

3 LApENBURG, KrUGEL: B. 33, 638 (1900). — BoucHARDAT: C.r. 100, 453 (1885). —
DE Forcranp: C.r. 132, 569 (1901) — 11,5°. '

¢ LONGUININE: A. ch. (7) 13, 330 (1898). — DE Forcranp: C.r. 132, 569 (1901).

5 WALDEN: Z. phys. 70, 574 (1910). 8 Worrr: Ch. Ztg. 41, 608 (1917).
7 BopEwic: J. 18¢9, 676. 8 GaBrIEL, HEYMANN: B. 23, 2498 (1890).
® SvapE: B. 18, 2430 (1885). 10 FRENCH, BICKEL: Am. soc. 48, 747 (1926).

1 SHRINER, Cox: Am. soc. 53, 1604 (1931).
12 VAN HOOGSTRATEN: Rec. 51, 426 (1932). 13 LinnEMANN: A, Spl. 3, 377 (1866).
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Nachweis. Hydrat! mit 6 HyO. Durchsichtige, quadratische Tafeln, F. 46,5°
(aus Wasser).

Umwandlung in Pinakolin®. Beim 4stiindigen Erhitzen auf 140° (Olbad)
mit gepulvertem Borsidureanhydrid. Oxim F.72—73° (aus Petrolather).

C.H,,0, M.G.118

C 61,0 %
H 11,8%

58. Glyeerin.
C,H;0, = HOCH, - CH(OH) . CH,OH .

Rhombische Krystalle, F. 20°3, Kp.qq 290° (korr.)?, Kp.oq 182°5. Sehr zer-
flieBlich.

Siedepunkte wasserhaltigen Glycerins: GRUN, WirTH: Z. ang. 32, 60 (1919). —
Dichte wasserhaltigen Glycerins: SNopDY, BosarT: Ind eng. ch. 18, 19 (1927). —
PrRAGER: Arch. 269, 468 (1932). — Bestimmung des Wassergehaltes: RIESENER,
Kessen: Ch. Ztg. 52, 243 (1928).

Nachweis. Acroleinbildung durch Erhitzen mit Kaliumbisulfat® oder BorsiureS.

Uberfithrung in Dioxyaceton mit Bromwasser : DENIGES : C. . 148,570 (1909). —
SmrrH: J. Text. Inst. 17, 187 (1926). — Worrr: Ch. Ztg. 41, 608 (1917).

Tribenzoylglycerin?. Lange Nadeln, F.76° (aus Ligroin).

o-Naphthylurethan®. Nadeln, F.191—192° (aus Alkohol).

Tri-p-nitrophenylurethan®. Sehr kleine, gelbe Nadelchen, F.216° (aus Alkohol).

Bestimmung nach Ze1seL, FanTo1: M. 300, 495. Man benutzt Jodwasserstofi-
sdure 1,8—1,9. Mono- und Diglyceride machen die Methode unverlid8lich. Auch
glykolreiche Gérungsglycerine liefern schlechte Resultate!l. Polyglycerine kénnen
durch Zusatz organischer Sduren aufgespalten werden?2.

Bichromatmethode!3. Nach Entfernung oxydierbarer Beimengungen (mit ba-
sischem Bleicarbonat, Silbercarbonat, 6fters einfach Entfirbungskohle)4, 25 cem
Loésung mit 25 ccm Bichromatlésung (74,564 g Kaliumbichromat und 150 ccm
Schwefelsdure 1,84 im Liter) und 50 ccm Schwefelsidure 1,230 2 Stunden #m sieden-
den Wasserbade erhitzen, auf 500 ccm verdiinnen, 50 cem mit 2/,,-Thiosulfat
und Jodkalium zuriicktitrieren.

1 ccm Bichromat = 0,01 g Glycerin.

1 Frrria: A. 110, 27 (1859); 114, 55 (1860). — WaGNER: J. pr. (2) 44, 311 (1891). —
CourTIER: A.ch. (6) 26, 479 (1892).

2 LINDNER: M. 32, 413 (1911). 3 NITsScHE: J. 18%3, 323. — Lana: J. 1874, 338.

¢ MENDELEJEW: A. 114, 167 (1860). 5 KarpaN: Z. anal. 51, 81 (1907).

6 KoHN: Z. anal. 30, 619 (1891). — GRUNHUT: Z. anal. 38, 41 (1899). — WoHL, NEUBERG:
B. 32, 1353 (1899). — HEIDUSCHEKA, ENGLERT: Z. anal. 60, 161 (1921). — BenrENs, HERzZOG,
GrieBEL, WEIsS: S. 44 (Mikrochemischer Nachweis).

7 Dierz: Z. physiol. 11, 479 (1887). — TORRING: Z. anal. 28, 363 (1889). — PrLory:
B. 30, 3167 (1897). — ZerscHE: Ph. Z. H. 48, 797 (1907). — SmrtH: J. Text. Inst. 1%,
187 (1926).

8 FrRENCH, BICKEL: Am. soc. 48, 749 (1926).

9 VaNn HooGSTRATEN: Rec. 51, 426 (1932).

10 FaxTo: Z.ang. 17, 420 (1904); 18, 1656 (1905). — WILLSTATTER, MADINAVEITIA:
B. 45, 2825 (1912). — VERBECK: Seif. Ztg. 46, 732 (1919). — CHAPMAN: Analyst 51, 382
(1926).

11 Rojanx: B. 52, 1454 (1919). — GRUN: An. d. Fette I, 525 (1925).

12 MarcHI: Staz. sper. agr. ital. 56, 231 (1924).

13 HEHNER: Soc. Ind. 8, 16 (1889). — BrauN: Ch. Ztg. 29, 763 (1905). — STEINFELS:
Seif. Ztg. 41, 751 (1921); 42, 345 (1922); 44, 13 (1924). — Hoyr, PEMBERTON : Ind. eng. ch. 14,
54 (1922). — Facuint: Ch. Trade J. %3, 127 (1923). — BENNET: Soc. 125, 1971 (1924). —
GrUN: An. d. Fette I, 526 (1925). — KEerLNER: Ch. Umsch. 34, 330 (1927).

1 GoLpscaMIpT: Ol- u. Fettind. 53, 36 (1923).
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Acetinverfahren!. Zu 1,25—1,5 g Rohglycerin 7,5 com KEssigsdureanhydrid
und 3 g wasserfreies Natriumacetat geben, am eingeschliffenen RiickfluBkiihler
1 Stunde kochen. Die Salze diirfen nicht an der Kolbenwand eintrocknen.
Etwas abkiihlen, 50 ccm Wasser von 80° zuflieBen lassen, abkiihlen, filtrieren,
mit kaltem, ausgekochtem Wasser gut nachwaschen, 2 ccm Phenolphthalein-
losung und so viel kohlensdurefreie n-Lauge zugeben, bis schwach rétlich-
gelbe Firbung auftritt (Vorsicht!). Gemessenen UberschuB8 n-Lauge zugeben,
1/, Stunde am RiickfluBkiihler kochen. Schnell abkiihlen und zur rétlich-
gelben Farbe zuriicktitrieren. Blinde Probe! Das Glycerin mufl mindestens
50proz. sein. Resultat fast immer etwas zu niedrig2, hat aber den Vorzug, daB
die Polyglycerine nicht mitbestimmt werden, wie beim Bichromatverfahren.

Uber Fehlerquellen und Korrekturen: GriN: An. d. Fette T, 530 (1925).
1 cem n-Lauge = 0,03069 g Glycerin.

Colorimetrische Bestimmung: DinceEmans: Ch. Week. 29, 40, 697 (1932).

Mikrochemischer Nachweis. Beurens: Ch. Ztg. 27, 1105 (1903). — HEerzoe:
Unt. d. Seide, S.117. Berlin 1924. — Emicu: Mikrochemie 1926, 214. — GRIEBEL,
Weiss: Z. Nahr. 56, 158 (1928). — ALBeR: Mik. 7, 21 (1929).

Mikrobestimmung nach ZeisenL, Fanto. FrLASCHENTRAGER: Pregl-F. 89
(1929). — GuiLLEMET: Bull. (4) 51, 1547 (1933).

C,H,0, M.G.92

C 39,1%
H 8,7%

59. Erythrit.

H H
0,H,,0, = HO - CH, - C— C— CH,OH.
OH OH

Tetragonale Prismen? von siillem Geschmack, F. 121,5°4, Kp.yq, 294—296°5.

Nachweis. Farbenreaktionen: DENtgEs: A.ch. (8) 18, 168 (1909).

Dibenzalerythrit®. Feine Nédelchen, F. 201—202° (aus Alkohol).

Diformalerythrit’. Nadeln, F. 97—98° (aus Wasser).

Diacetonerythrits. Prismen, F. 56°, Kp.,o 1056—106° (aus wenig 50 proz. Alko-
hol). Schmeckt bitter. Sehr fliichtig mit Wasserdampf.

Tetranitrat®. GroBe Blaitter, F. 61° (aus Alkohol).

Bestimmung nach ZerewitTivorr: B. 40, 2030 (1907). — M. 371.

C,H,,0, M.G.122

C 39,3%
H 8,2%

1 BENEDIKT, CANTOR: M. 9, 521 (1888). — HEHNER: Soc. Ind. 8, 4 (1889) — Ch. Ztg. 13,
213 (1889). — GRUNEWALD: Z. ang. 24, 866 (1911). — Facuini: Ch. Trade J. 73, 127 (1923).
— SCHLENKER: Seif. Ztg. 50, 539 (1923). — Sacus, RieMERr: Ol- u. Fettind. 46, 739 (1926).
— Smvara: J. Text. Ind. 17, 187 (1926). — StIEL, SCHAFER: Seif. Ztg. 53, 672, 691 (1926). —
BertH: Ch. Umsch. 34, 129 (1927) — Ch. Ztg. 52, 597, 737 (1928); 53, 100 (1929). — FucHs:
Ch. Ztg. 52, 737 (1928); 53, 100 (1929). — FrEy: Mitt. Ost. Heilm. 1929, Nr 9. — RIEMER:
Ch. Ztg. 53, 100 (1929).

2 TorteLLI, CECCHERELLI: Ch. Ztg. 37, 1573 (1913). — NormMANN, HuGEeL: Ch. Umsch. 23,
45 (1915).

8 MiLLER: A. 68, 79 (1847). — BOGOJAWLENSKI: Z. phys. 2%, 596 (1898). — MULLER:
Z. phys. 86, 215 (1914). 4 GRINARKOWSKI: Russ. 43, 1226 (1913).
5 LIEBERMANN: B. 1%, 873 (1884). ¢ E. FiscHER: B. 27, 1535 (1894).

7 ScruLz, ToLLENS: A. 289, 27 (1896). & SreiER: B. 28, 2531 (1895).
9 STENHOUSE: A. 70, 226 (1848). — Vienow, Gerin: C.r. 133, 541 (1901).
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60. Pentaerythrit.
C,H,,0, = C(CH,O0H),.
Ditetragonale Krystalle, F. gegen 253° (aus Wasser)?.
Nachweis. Tetranitrat®. Farblose Prismen, F. 140° (aus Aceton)®. Reduziert
nicht FEHLINGsche Losung (Unterschied von Erythrit).
Dibenzalpentaerythritt. F.160° (aus Chloroform).
Diformalpentaerythrit®. Feine, tafelformige Krystalle, F. 50° (aus Wasser).
Bestimmung nach ZrrewitTiNoFF: B. 40, 2030 (1907). — M. 371.

C;H,,0, M.G.136

C 44,1%
H 8,8%

61. Sorbit.
H H OHH
C,H;,0, = HOCH, . ¢— C—C— C—CH,0H.
OH OH H OH
Feine, glinzende Nadeln mit !/, oder 1/, H,O, F.110—111° (wasserfrei)®
aus Alkohol?. Die schwache Linksdrehung wird durch Borax umgekehrt®.

Nachweis.  Dibenzalsorbit®. F. 162°. Reinigung durch Extraktion mit
Chloroform.’

Hexaacetylsorbit”. Prismen, F. 99° (aus Alkohol).

Trmcetonsorbztm Strahlig krystalline Masse, F. 45°, Kp .25 170—175° (aus
Ligroin).

Tmformalsorbztu. Feine Nadeln, F.206° (aus Alkohol).

Bestimmung als Dibenzalsorbit: BLEYER, DiMaTR, L1x: Z. Leb. 62, 292 (1931).

Mikrochemischer Nachweis?. Hexaacetylsorbit. Prismen mit beiderseits

schiefer Spitze. Siehe ferner Borraxp: M. 31, 408 (1910). — TuNMANN: Ap.Ztg.
27, 971 (1912).

CeH,,0; M. G. 182

C 39,6 %
H 7,7%

62. Mannit.
H H OH OH
C4H,,0, = HOCH,.C— C— C— 0 CH,0H.
OH OHH H
Dicke, rhombische Prismen (aus Wasser), seidenglinzende Nadeln (aus Alko-
hol), F.166°12, Racemische Form F'.168°1% (aus Wasser durch Alkohol). Schwach
sifft. Borax!® oder Arsenit!® bewirken starke Rechtsdrehung.

1 MarTIN: A. 265, 320 (1891). 2 VievoN, GeriN: C.r. 133, 590 (1901).

3 Berl, Lunge, 8. Aufl., ITI, 1228 (1932). ¢ Aper, ToLLENS: A. 289, 35 (1895).

5 Scaurz, ToLLENS: A. 289, 28 (1895).

8 E. Fiscuer: B. 23, 3686 (1890). — LrppmMaNN: B. 25, 3218 (1892).

7 TuriN: Bioch. J. 19, 416 (1925). — Zicu: Mitt. Leb. Hyg. 20, 14 (1929). — FIESSEL-
MANN: Mitt. Leb. Hyg. 20, 45 (1929). — KLOSTERMANN, FAcEMANN: Z. Leb. 61, 100 (1931).

8 E. FISCHER, STAHEL: B. 24, 2144 (1896). ¢ Meunier: C.r. 110, 579 (1890).

10 SprrEr: B. 28, 2533 (1895). 11 ScHULZ, TOLLENS: A. 289, 24 (1895).

12 FaveRE: A. ch. (3) 11, 76 (1844). — ComEN, INOUYE, EUwWEN: Z. phys. 95, 294
(1911). — BraHAM: Am. soc. 41, 1709 (1919).

13 LEsPiEAU, WIEMANN: C.r. 194, 1946 (1922).

14 BErRTHELOT: A.ch. (3) 47, 302 (1856).

15 VigNoN: A.ch. (5) 2, 441 (1874). — E. FiscuEr: B. 23, 385 (1890).
16 BADREAU: J. pharm. chim. (7) 24, 12 (1921).
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Nachweis. T'ribenzalmannit!. Seideglinzende, mikroskopisch kleine Nadeln,
F.224° (aus Alkohol). Racemische Form F.192°2.

Hexaacetylmannitd. F.120° (aus Wasser), 123° (aus Alkohol)*.

Heza[ p-brombenzoyl Jmannits. F. 96° (aus Chloroform und Aceton).

Triformalmannit®. Nadeln, F.227° (aus 50proz. Alkohol). Sublimierbar.
Stark linksdrehend.

Bestimmung mit Benzaldehyd?. 1T. mit 10—14 T. Benzaldehyd bis zur Lo-
sung erwirmen, im Salzsdurestrom abkiihlen, mit Bicarbonat neutralisieren,
Benzaldehyd mit Wasserdampf abtreiben.

Nach Smit8. Nach Entfernung von Ammoniakverbindungen und Zuckern
mit Kupfersulfat (125 g im Liter) versetzen, mit 16 proz. Natronlauge fillen, im
Filtrat das Kupfer mit 30 proz. Jodkalium, 25 proz. Schwefelsdure und 2/,,-Thio-
sulfat titrieren.

Mit Permanganat?. (Allgemeine Vorschrift fiir Zucker: 2 CgH,,04 + 13 O,
= 12 CO, + 14 H,0).

20 ccm ca. lproz. wisserige Losung mit »/;-Permanganat und 10proz. Kali-
lauge 10 Minuten kochen. Auf 70° abkiihlen, mit 20proz. Schwefelsdure an-
siuern, mit n/,-Oxalsiure versetzen, UberschuB mit 7/;-Permanganat zuriick-
titrieren.

Nach ZerewITINOFF: B. 40, 2030 (1907). — M. 371.

Mikrochemischer Nachweis3. Hexacetylmannit. Tafeln oder rhombische Pris-
men mit meist dreieckigen Zeichnungen, die von der Basis in der Richtung der
Diagonale verlaufen. — Siehe ferner Arser: Mik. 6, 29 (1928).

63. Dulcit.

H OH OH H
C4H,,0, = HOCH, - ¢— C—C—C—CH,O0H.
OHH H OH

Monokline Prismen, F. 188,5° (korr.)1°. Aus Wasser. Kp.;s5 290—295°11,
Schmeckt sehr schwach sii312. Sehr schwer loslich in Alkohol!3,

Nachweis. Dibenzaldulcit'*. Feine Nadeln, F. 215—220° (aus Alkohol).

Diacetonduleit's. F.98° (aus Benzol). Flichtig mit Wasserdampf.

Diformaldulcit's. F.244—245° (aus Wasser). Diacetat feine Nadeln, F. 258
bis 260° (aus Alkohol mit etwas Chloroform). Dibenzoat feine Nadeln, F. 228 bis
231° (aus Alkohol).

Hexaf p-nitrobenzoyl Jdulcit1?. Gelblichweile, spitze Nadeln, F.168° (u. Zers.)
aus Chloroform.

Hezxafp-chlorbenzoyl Jdulcit®. Kleine Tafeln, F. 238° (aus Chloroform).

Hexaphenylurethan®, Mikr. Nadeln, F. 315°. Ganz unldslich.

1 MEUNIER: A. ch. (6) 22, 412 (1891). — E. FiscHER, Fay: B. 28, 1979 (1895). — LoBRrY
DE BRUYN, VAN ERENSTEIN: Rec. 18, 303 (1899). — PerTE: B. 64, 1567 (1931).

2 LespIEAU, WIEMANN: C. r. 194, 1946 (1922).

3 Jamr: Z. Leb. Hyg. 59, 285 (1930). ¢ TurIN: Bioch. J. 19, 416 (1925).

5 OpkN: Ark. Kem. %, Nr 15 (1918). ¢ ScHULZ, TOLLENS: A. 289, 22 (1895).

? ScHENK: Diss. Amsterdam 1900. — Smit: Z. anal. 53, 473 (1914).

8 Smrr: Z. anal. 53, 473 (1914).

9 GREIFENHAGEN, KONI1G, ScHOLL: Bioch. 35, 176 (1911).

10 BoucHARDAT: Bull. (2) 15, 21 (1870). 11 Krarrr, DYEs: B. 28, 2587 (1895).

12 LAURENT: A. 76, 358 (1850). — HecHT: A. 165, 148 (1873).

13 B1cHLER: J. 1856, 665. — ToLLENS: A. 299, 319 (1898).

14 F. FisceER: B. 2%, 1534 (1894).

15 Spe1Er: B. 28, 2533 (1895). 16 V. Meyer, Jacobson I, 2, 188 (1913).

17 OpkN: Ark. Kem. %, Nr 16 (1918).

18 MAQUENNE, Goopwin: C. r. 138, 633 (1904).
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Bestimmung mit Permanganat wie Mannit oder nach ZEREWITINOFF.

CoH.,0, M. G. 182

C 39,6 %
H 7,7%

64. Formaldehyd.

0
CH,0 = H—C/H.

Eigenartig und zugleich stechend riechendes Gas, bei —21° leicht bewegliche
Flissigkeit!, die sich schon bei —20° rasch polymerisiert.

Paraformaldehyd (CH,0), + xH,02. Amorph, F. 150—160°. Wird durch
Verdampfen depolymerisiert. Die wésserige Losung verhilt sich wie Formalde-
hyd, wird aber durch Kochen mit Wasser nicht verindert.

- Polyoxymethylen (CH,0),2. Undeutlich krystalline Masse. Sublimierbar3.
F.163—168° (im geschlossenen Roéhrchen). Wird bei 184° depolymerisiert.

Alle sonst beschriebenen Polymeren sind nur Methylalkohol oder Schwefel-
siure enthaltende Derivate obiger Substanzen. STAUDINGER, Lirrtic: Hel. 8,
41, 65 (1925). — STAUDINGER: Hel. 8, 67 (1925) — B. 59, 3022 (1926) — Naturw.
15, 379 (1927).

Spez. Gewicht wisseriger Formaldehydlosungen: AUERBACH: Arb.Ges.A. 22,
578 (1905). — HEIDUSCHEKA: Arch. 2564, 482 (1916).

Nachweis. Mit fuchsinschwefliger Sdure®. Durch 1lproz. Lésung von Para-
fuchsin oder Fuchsin langsam Schwefeldioxyd leiten, bis 0,1 cem in 10 ccm Was-
ser nach mehreren Minuten keine Rosafirbung mehr gibt.

10 cem der Probe mit 0,1 cem konz. Salzsiure und 0,2 ccm Reagens, bei groB-
ten Verdiinnungen (1 : 108) einen Tag stehenlassen. Versetzt man mit wisseriger
Pikrinsdure und schiittelt mit Ather aus, so geht freies Fuchsin vollstdndig in den
Ather, der Aldehydfarbstoff dagegen nicht. In (salz- oder schwefel-)saurer Losung
spezifisch®. Formaldehyd ist in farblosen Lésungen bis 1: 500000 nachweisbar.
Angeblich zeigen iibrigens auch Acrolein und Glyoxylsiure die Reaktion®.

Mit Quajacolcarbonat” oder -sulfat® in 90 proz. Alkohol und 1 Tropfen Eisen-
chlorid (10% Fe) beim Unterschichten mit konz. Schwefelsiure himbeerroter
Ring. Empfindlichkeitsgrenze 1 : 300000.

Tryptophanreaktion™®. 5ccm der Probe werden mit 2 cem frischer Milch
oder ein wenig Witte-Pepton und 7 cem 25 proz. Salzsiure, die in 100 cem 0,2 ccm

! Kexurk: B. 25, 2435 (1892).

2 AUERBACH, BARSCHALL: Arb.Ges.A. 2%, 183 (1908).

3 BuTtLEROW: A. 211, 247 (1882).

4 M. 488. — WILLSTATTER, STOLL: Ass. d. Kohlensiure 1918, 388.

5 DENIcES: J. pharm. chim. (4) 6, 193 (1896). — Grosse-BouLE: Z. Nahr. 14, 88 (1907).
— FINckE: Bioch. 52, 219 (1913). — MAYER: J. Am. pharm. ass. 12, 698 (1923). — OLSZEWSKI,
RozNiki: Farm. 3, 77 (1925). — GmieLiorTo: Bull. soc. pharm. Bordeaux 64, 36 (1926).

¢ Rosenthaler 128 (1923). 7 MAUE: Z. Nahr. 35, 179 (1918).

8 LerrMaANN, PiNes: Bull. Wagner Free Inst. Sc. Philadelphia 4, 39 (1929).

9 HEHNER: Analyst 21, 94 (1896). — LEONARD: Analyst 21, 157 (1896). — SHREWSBURY :
Analyst 32, 5 (1907). — Low: Am. soc. 29, 786 (1907). — FiLLINGER: Z. Nahr. 16, 226 (1908).
— HreimMroDp, LEVENE: Bioch. 25, 18 (1910). — RacuzL: Ph. Z. H. 54, 759 (1913). — ROSEN-
THALER: Arch. 251, 587 (1914). — SaLkowsKI: Bioch. 68, 337 (1915) — Z. physiol. 93, 432
(1915); 109, 52 (1920). — WASER: Z. physiol. 99, 81 (1917). — Hasse: Ph. Z. H. 61, 177
(1920). — HEerzBERG: Bioch. 119, 13 (1921). — Ross1t: Boll. ch. farm. 59, 265 (1920), hat
die Reaktion nochmals ,,entdeckt. — Zur Theorie der Reaktion: Komm: Z. physiol. 156,
161 (1926).
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1proz. Eisenchlorid enthilt, 1/, Minute zum Sieden erhitzt. Violettfirbung, die
spater bldulich wird.

0,02 g Apomorphinchlorhydrat! in 10 ccm konz. Schwefelsdure der Probe unter-
schichtet: violetter Ring. Noch 0,001% Formaldehyd nachweisbar.

Reaktion von Rimini, SErRYVER2. Zu 10 ccm Probe 2 cem 1proz. Phenyl-
hydrazinchlorhydrat, 1 ccm 5proz. Ferricyankalium und 5 cem konz. Salzsiure.
Prachtvolle, fuchsindhnliche Fiarbung. Empfindlichkeitsgrenze 1:1000000. Bei
Gegenwart stérender Farbstoffe oder besonders geringer Formaldehydmenge mit
Wasser verdiinnen, mit Ather digerieren, den Ather mit starker Salzsiure
ausschiitteln. Glyoxylsiure zeigt ebenfalls die Reaktion, Oxymethylfurol
gibt eine rétliche Farbung, die in gréBerer Verdinnung nicht bemerkbar ist.

p-Nitrophenylhydrazon®. Roétlichgelbe Nadeln, F.181°. Mit Lauge rot-
violett. Bei Zimmertemperatur arbeiten und groBeren UberschuB an Formalde-
byd vermeiden.

2, 4-Dinitrophenylhydrazon*. Gelbe, lingliche, monokline Prismen, F.155°
(aus Alkohol), 167° (aus Ligroin)5.

2, 4-Dinitro-m-tolylhydrazon®. Feine, gelbe Nadeln, F. 132° (aus Alkohol).

p-Hydrazinodiphenylverbindung?. Hellgelber, voluminéser, krystalliner Nie-
derschlag: Bis zu 1:5000. Zur quantitativen Bestimmung brauchbar.

Diphenylmethandimethyldihydrazon8. Schone, weille Blittchen, F. 137° (aus
etwas verdiinntem Alkohol).

Formaldimethon® 9. Noch mit 0,00005proz. wisserigem Formaldehyd und
alkoholischer Dimethonlésung. Nadeln, F. 189° (korr.), 191,4°11 (aus Alkohol).
Beim Kochen mit Essigsdureanhydrid entsteht C,;H,,0;, schiefwinklige Blatt-
chen, F.171° (aus Alkohol). Sublimiert bei 116° in Prismen und Kurzstibchen.

Unterscheidung von Formaldehyd und Urotropin?2. Die neutrale oder saure
Losung 148t Formaldimethon sofort ausfallen. Filtriert man nach !/, Stunde und
kocht, so reagiert auch das Urotropin.

Siehe auch RosentHALER: Ph. Z. H. 73, 737 (1932).

Bestimmung mit Dimethon!3. Man versetzt die kalte, wisserige, neutrale und
verdiinnte Formaldehydlosung (maximale Menge = 0,3 g CH,0) mit iiberschiis-
siger 5—10proz. Dimethonlésung und 148t bei Raumtemperatur (ca. 20°) unter
ofterem Riihren 6 Stunden lang stehen; oder man kocht sofort 10 Minuten und
laBt 30 Minuten stehen. Dann filtriert man den krystallinischen Niederschlag
auf einen Goochtiegel, wischt mit kaltem Wasser und trocknet bei 110—115°.
Gewicht des Niederschlags X 0,10274 = Gewicht des Formaldehyds. Mittlerer
Fehler 4 0,07 %.— Fiir geringe Konzentrationen (bis 2% ) hingt die Reaktions-
dauer nicht von der Formaldehydkonzentration, sondern von der Temperatur ab.
Die Kochdauer darf aber 15 Minuten nicht iiberschreiten, weil Methylendimethon
durch siedendes Wasser langsam zersetzt wird. Nach dem Kochen mufl man un-
bedingt auf Raumtemperatur abkiihlen lassen, weil eine kleine Menge der Ver-

1 OuszewsKr, RoczNiki: Farm. 3, 77 (1925).

2 Rovant: Bull. (3) 20, 896 (1898). — SHRYVER: Proc. Roy. Soc. 82, 226 (1910). —
JEAN: Ap.Ztg. 1912, 159. — SaLrowski: Bioch. 68, 337 (1915). — CurTIUS, FRANZEN:
Ak. Heidelberg 1912, 7. — WILLSTATTER, STOLL: Ass. d. Kohlensidure 1918, 390. — Lyons:
J. Am. pharm. ass. 13, 7 (1924).

3 ZErNER: M. 34, 957 (1913). 4 ALLEN: Am.soc. 52, 2955 (1930).
5 BrRYANT: Am. soc. 54, 3763 (1932). ¢ BraDpY, BowmaN: Soc. 119, 899 (1921).
7? NEUBERG: B. 32, 1961 (1899). 8 Braun: B. 41, 2175 (1908).

® VORLANDER: Z. anal. 77, 241 (1929). — KuirIn, Linsgr: Pregl-F. 216 (1929).

10 Capillaranalytischer Nachweis mit Dimethon: Korrer, Hisck: Mik. 8, 118 (1930).
11 Ka0, YEN: Sc. rep. Tsing Hua Un. A 1, 185 (1932).

12 Jonescu: Bull. (4) 43, 677 (1928).

13 Jonescu, Bopea: Bull. (4) 47, 1408 (1930). — Siehe auch S. 51.
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bindung in der Hitze in die Komponenten zuriickgespalten wird. In essigsaurer
Losung fallen die Resultate um so geringer aus, je héher die Sdurekonzentration
ist. In 0,01—0,05proz. Essigsiure, bei groBem UberschuB an Reagens und dop-
pelter Reaktionsdauer ist die Fallung annihernd quantitativ., Mineralsiure wird
mit Soda neutralisiert, ein UberschuB letzterer mit Essigsiure entfernt.

Cyankaliummethode®. Die Probe mit 10 cem ?/;,-Silbernitratlosung und
2 Tropfen 50proz. Salpetersiure versetzen, 10 cem Cyankaliumlésung (3,1 g in
500 ccm Wasser) zugeben, auf 50 ccm auffiillen. Umschiitteln, durch ein trocknes
Filter gieBen, 25 ccm nach VOLHARD mit Rhodanammonium titrieren.

Lrpricu? sduert mit Weinsdure an, destilliert die Blausidure ab und titriert
nach LieBig. — Die Cyankaliummethode findet Anwendung, wo die anderen
Methoden wegen Anwesenheit von Acetaldehyd, Aceton, Benzaldehyd, Amino-
sduren, Oxysduren usw. nicht zu gebrauchen sind® % 3.

Zur Bestimmung von Trioxymethylen: ALESSANDRINI: Atti II. Congr. Naz.
Chim. pur. appl. Palermo 1926, 1356.

Nach Brank, FINKENBEINER 4, (Wasserstoffsuperoxydmethode.) Der Methode
liegt die Reaktionsgleichung

2 HCHO - 2 NaOH - H,0, = 2 HCOONa + 2 H,0 -+ H,
zugrunde.

Zur Oxydation verwendet man ungefdhr 0,8—1 g 30—40proz. Formalin5,
Wird die Einwaage durch Pipettieren ausgefiihrt, so mufl die Losung derart sein,
daBl mindestens 25 ccm abgemessen werden kénnen. Die Formalinlésung gibt
man zu 25 ccm n-Natronlauge, die mit einigen Kubikzentimetern Wasserstoff-
superoxydlosung versetzt sind. Sofort danach mischt man unter mehrmaligem
Schiitteln noch so viel Superoxyd zu, dal insgesamt 50 ccm der 3proz. Losung
verwendet sind (bei stark verdiinnten Formollésungen ist der Gebrauch einer
9proz. H,0,-Losung anzuraten). Nach einstiindigem Stehen titriert man mit
Saure zuriick (Indicator Lackmus). Die Aciditit der in Betracht kommenden
Losungen ist festzustellen und in Anrechnung zu bringen.

Gasometrische Bestimmung des Wasserstoffs: FRANKFORTER, WEST: Am. soc.
27, 714 (1905). — Bei Anwesenheit anderer Aldehyde ungenau. HeimMroD, LE-
VENE: Bioch. 29, 44 (1910).

Natriumsulfitmethode®. 25 cem der Losung, die rund 3 g Formol enthalten
soll, schiittelt man mit 75 cem Natriumsulfitlosung (320 g im Liter) und titriert

1 RommN: Z. anal. 36, 21 (1897). ? LrepicH: Z.anal. 76, 242, 255 (1929).

3 KvuL: Collegium 1922, 133. — BramrR, WHEELER: Analyst 48, 110 (1923).

¢ DevkrPINE: Bull. (3) 1%, 939 (1897). — BLaNK, FINKENBEINER: B. 31, 2979 (1898). —
HarpEN: Proc. 15, 158 (1899). — WoLrF: Z. Nahr. 3, 87 (1900). — Krdss: M. 24, 788
(1903). — WirLLNITZ: D. Gerber Ztg. 46, 37 (1903). — FRESENIUS: Z. anal. 44, 13 (1905). —
Haywoop, SmiTH: Am. soc. 2%, 1183 (1905). — MARRE: Rev. Gén. Ch. pure appl. 8, 64
(1905). — WiLLiaMS: Am. soc. 2%, 596 (1905). — RUsT: Z. ang. 19, 138 (1906). — SCHOORL:
Ph. Week. 43, 1155 (1906). — DoBy: Z. ang. 20, 353 (1907). — RoBiN: J. pharm. chim. (6)
26, 400 (1907). — AUERBACH, PLUDDEMANN: Arb.Ges.A. 27, 183 (1908). — RoBIN: Ann.
Chim. anal. appl. 13, 53 (1908). — MacH, HERrRMANN: Z. anal. 62, 105 (1923). — BoDN4R,
GERVAY: Z. anal. 80, 127 (1930).

5 Das Verfahren ist auch fiir verdiinnte Losungen und fiir Paraformaldehyd anwendbar:
BorasTroM, HORSCH: Am. soc. 45, 1493, 1500 (1923). Auch bei Gegenwart von Alkoholen,
Ameisensgure und Methylalkohol, nicht aber von Aceton. Auch sonst kénnen Begleitstoffe
(wie in den Gerbereilosungen) die Methode unbrauchbar machen: KtmL: Collegium 1922,
133. — MEYER: Pharm. Ztg. 14, 771 (1929).

¢ SEYEWETZ: Bull. (3) 2%, 1212 (1902). — LeMmE: Ch. Ztg. 27, 896 (1903). — KRIPPEN-
BERGER: Z. anal. 42, 686 (1903). — AUERBACH: Arb.Ges.A. 22, 584 (1905). — DoByY: Z. ang.
20, 353 (1907). — LocKMANN, CRONER: Z. anal. 54, 11 (1915). — Maca, HERRMANN: Z. anal.
62, 128 (1923). — BorasTrOM, HorscH: Am. soc. 45, 1493 (1923).

Meyer, Organische Verbindungen. 4
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nach 10 Minuten mit n-Schwefelsdure und Phenolphthalein zuriick. Als Korrek-
tur werden 0,2 ccm von der Zahl der verbrauchten Kubikzentimeter Siure ab-
gezogen. Die Korrektur entfillt, wenn man als Indicator Rosolsdure oder noch
besser Jodeosin anwendet!. 1 ccm n-Siure = 30 mg Formaldehyd.

Methode von Rom1sn2. 5 cem ca. 5proz. Formalinlésung werden mit 40 ccm
Normallauge versetzt (Stopselflasche) und sofort unter Umschwenken 40 ccm
n/..Jodlosung einfliefen gelassen. Nach 10 Minuten Stehen sduert man mit 45 ccm
n-Schwefelsiure an und titriert sofort mit 2/,-Thiosulfat und Stérke zuriick.

Methyl- und Athylalkohol storen nicht, dagegen natiirlich Aceton und Acet-
aldehyd, auch in sehr kleinen Mengen. Auch Ameisensiure und reines Methylal
diirfen anwesend sein3.

Wichtig ist eine blinde Probe?.

Polymerisierten Aldehyd?® 16st man (ca. 0,15¢g) in 30 ccm 3n-Natronlauge
unter Umschiitteln (ca. 2 Minuten), gibt sofort 70 cem */,-Jodlosung zu und 148t
30 Minuten einwirken.

Hexamethylentetraminmethode®. 3 g Formalin werden in einem Rosetiegel
genau gewogen, der Tiegel in eine mit 40 ccm n-Natronlauge beschickte Stopsel-
flasche gebracht, durch Kippen gemengt und sofort etwa 3 g reiner Salmiak
zugesetzt. Man verschliet und 146t 4 Stunden stehen.

6 HCHO -+ 4 NH, + N,(CH,), + 6 H,0 .

Der Verbrauch von 1 cem n-Lauge zeigt bei Rosolsiure (bester Indicator)
45 mg, bei Methylorange 60 mg Formaldehyd an.

Korro, Lascar? fithren das Hexamethylentetramin in unlosliches Pikrat
iiber und titrieren die iiberschiissige Pikrinsiure.

Bestimmung und Trennung von Formaldehyd und Acetaldehyd mit Di-
methon8. Man fallt und schiittelt dann Losung und Niederschlag nach Zusatz
von 1/;; des Volumens an kalter 50 proz. Schwefelsiure 16—18 Stunden auf der
Maschine. Dann wird filtriert, mit kaltem Wasser gewaschen und mit kalter Soda-
l6sung 1,095 verrieben oder geschiittelt. Formaldimethon geht in Losung und
kann mit verdiinnter Sdure wieder gefdllt werden. In Soda unldslich verbleibt
das Anhydrid des Athylidendimethons. Beide werden gewaschen, getrocknet und
gewogen.

Fiir je 100 cem wasseriger Losung oder je 100 cem Waschwasser ist ein Verlust
von 1 mg Formaldimethon und 8 g Athylidendimethon in Anrechnung zu bringen.

Argentometrische Bestimmung (auch Mikrobestimmung) nach Pox~NDorF S. 6.

Mikrochemischer Nachweis. Als Hexamethylentetramin® S. 51. Quecksilber-
chlorid. 3- und mehrstrahlige Sterne [Zusatz von etwas Alkohol (!)]. Empfindlich-
keitsgrenze 1:5000001°. Perchlorat!! in Glycerin. Quadratische Krystalle, die

1 Kors: M. 24, 789 (1903).

2 RoM1yN: Z. anal. 36, 18 (1897). — AUERBACH: Arb.Ges.A. 22, 584 (1905). — WILLIAMS:
Am. soc. 2%, 596 (1905). — MacH, HERRMANN: Z. anal. 62, 105 (1923). — BLAIR, WHEELER:
Analyst 48, 110 (1923). — BopNaR, GERVAY: Z. anal. 80, 127 (1930). — SiecNER: Hel. 13,
43 (1930). — Mit Kaliumbromat: Sprrzer: Ch. Ztg. 57, 224 (1933).

3 BorgsTROM: Am. soc. 45, 2150 (1923). 4 MEYER: Pharm. Ztg. 74, 771 (1929).
5 ArpssanNDRINI: Atti II, Congr. Naz. Ch. pura appl. Palermo 1926, 1356.
¢ LEGLER: B. 16, 1333 (1883). — RoMmIN: Z. anal. 36, 18 (1897). — SmrtH: Am. J.

Pharm. 1898, 86. — Scurrr: Ch. Ztg. 2%, 14 (1903). — HerrMaNN: Ch. Ztg. 35, 25 (1911). —
Mach, HERRMANN: Z. anal. 62, 105 (1923). — EscEwWEmLER: B. 22, 1929 (1889).

7 Korro, Lascar: Bul. Soc. Chim. Roménia 3, 3 (1921).

8 VORLANDER: Z. anal. 77, 321 (1929).

® RoMwN: Z anal. 36, 44 (1897). — Zwe: Ph. Week. 55, 45 (1918). — Noch 0,3 y
nachweisbar.

10 Emrcr: Mikrochemie 1926, 208. 11 CorpiEr: M. 43, 525 (1922).
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in Kreuze iibergehen. Bis 1 9. o-Nitrophenylhydrazinl. Zarte, schwach gelbe,
hiufig verzweigte Faden. p-Nitrophenylhydrazin'. Tief- bis braungelbe, gedrungene
oder stark gewundene Nadeln. Dimethon?. Sublimat, feine, an den Enden gerade
abgeschnittene Nadeln. Lagern sich bei etwa 120° in Prismen und Kurz-
stabchen um.

CH,0 M. G. 30
C  40,0%
H 67%

65. Hexamethylentetramin, Urotropin.

N— CH,— N
AN /
CH, CH,
CGH12N4 = \N/

!
CH, CH, CH,

1
&

Krystallines Pulver, beim Verdunsten wisseriger Losungen hohle, 6seitige
Pyramiden?®; Rhomboeder (aus Alkohol). Die gesittigte wisserige Losung triibt
sich beim Erwéirmen. Fliichtig ohne zu schmelzen. Schmeckt anfinglich siiB,
dann bitter.

Priifung?. D.A.B. VI, 336 (1926).

Nachweis. Dibromid®®. Mit Bromwasser entsteht das Tetrabromid (ziegel-
rotes Pulver), nach Waschen und Trocknen iiber Kaliumhydroxyd Dibromid:
schwefelgelbe Plattchen, F.198—200°. Unloslich.

Pikrat?. Gelbe Krystalle, F. 157°.

Dimethon®. Siehe S.48. 1g in 501 noch nachweisbar.

Bestimmung mit Dimethon®. Die neutrale verdiinnte Losung von héchstens
0,3 g Urotropin versetzt man mit tiberschiissigem 0,7 proz. Reagens, kocht 10 Mi-
nuten, laBt 1/, Stunde stehen usw. (S. 48).

Gewicht des Niederschlages x 0,07993 = Gewicht des Urotropins.

Als Pikrat?. Zur Losung von 0,15—0,2 g Urotropin in wenig Wasser gibt man
20 cem B/y,-Pikrinsdure, schiittelt 5 Minuten, fiillt auf 100 ccm auf, filtriert
und bestimmt in 50 ccm die iiberschiissige Pikrinsiure mit */,,-Natronlauge
und Methylorange. Fehler 4+ 0,3%. Noch 0,1 mg bestimmbar,

Bestimmung der Formaldehydkomponente®. 0,1 g mit je 50 ccm Wasser und
5proz. Schwefelsdure destillieren, in 50 ccm Wasser auffangen. Auf 300 ccm auf-
fiillen. 100 ccm davon mit 50 cem ®/,,-Jodlésung, dann mit 2n-Lauge bis zum
Verschwinden der gelben Fiarbung versetzen (10—15 cem.) Nach 10 Minuten
mit 20—25 cecm 2n-Schwefelsdure ansduern, mit 300—400 ccm Wasser verdiinnen
und mit /,,-Thiosulfat titrieren. 1 Mol Jod = 1 Mol Formaldehyd.

1 GrizBeL, Weiss: Mik. 5, 158 (1927).

2 KLEIN, LINSER: Pregl-F. 211 (1929).

3 WonL: B. 19, 1842 (1886). — Rosenthaler 597 (1923).

4 RoMIN: Z. anal. 36, 45 (1897).

5 PuckNER, HILPERT: Am. soc. 30, 1472 (1908).

¢ LecrLEr: B. 18, 3350 (1885). — Horron: B. 21, 2000 (1888). — DELfPINE: Bull. (3)
11, 552 (1894).

? KoLLo, ANGELESCU: Bul. soc. chim. Roménia 8, 17 (1927).

8 Jonescu, Bobpea: Bull. (4) 47, 1408 (1930).

9 MarOTTA, STEFANO: Ann. Chim. appl. 16, 201 (1926).

4*
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Bestimmung der Ammoniakkomponente!. Sauren Riickstand im Destillier-
kolben mit je 50 ccm Wasser und 10 proz. Lauge versetzen und Ammoniak in vor-
gelegte 50 cem 1/,-Schwefelsdure iibertreiben.

Oder?: 0,5 g Urotropin mit 40 ccm n-Schwefelséure !/, Stunde kochen, nach
dem Erkalten verdinnen, mit n-Lauge und Methylorange zuriicktitrieren.
n - ccm Lauge-—35 — % Urotrovi
1008 = 70 pin,

Bei Gegenwart von Ammoniumsalzen?® zersetzt und titriert man wie ange-
geben, gibt Formalin im UberschuB hinzu und titriert weiter mit n-Lauge. Diffe-
renz der beiden Titrationen = Verbrauch fir Ammoniumsalz. 1cem n-Lauge
= 0,066 g (NH,),S0,. '

Mikrochemischer Nachweis®. Quecksilberchlorid® 3. Regulir krystallisierender
Niederschlag, auch 3- und mehrstrahlige Sterne, die in Oktaeder tibergehen kén-
nen. Kaliumquecksilberjodid: hexagonale, hellgelbe Sterne. Perchlorsdure® (in
Glyzerin): quadratische Krystalle, die sich bald in Kreuze verwandeln. F. 181,5°.
Empfindlichkeit 1 y.

Gleiche Mengen gesdttigter Magnesiumsulfat- und Ferricyankaliumlosung?
geben noch mit 1%/, Urotropin gelbe, glitzernde Schiippchen. Noch 0,02 mg nach-
weisbar.

Dinitroanthrachrysondisulfosdure®. Rotgelbe Rauten, die zu komplizierten
Aggregaten zusammentreten konnen. Empfindlichkeitsgrenze 1 : 50000.

CeH,,N, M. G. 140

C 51,4%
H 8,6%
N 40,0%

66. Acetaldehyd.

0
C,H,0 = CH, . c{H .

In der Verdinnung angenehm und erfrischend riechende Flissigkeit, deren
Dampfe aber eine Art Brustkrampf hervorrufen. F. —-123,5°% 10, Kp.,q, 20,2°%.

Metaldehyd (C,H,O), in Phenol-, (C,H,0), in Thymollosung!!. Nadeln oder
tetragonale Prismen??. TUnloslich in Wasser®. Sublimiert in verfilzten feinen
Nadeln unter teilweiser Depolymerisation3. F.246° (im geschlossenen Réhr-
chen)10.

Paraldehyd (C,H,0);1%. Wasserhelle, angenehm riechende, scharf schmeckende
Fliissigkeit, F.12,5°14, Kp.124°. Schwerer loslich in heilem, als in kaltem
Wasser. Zeigt nicht die charakteristischen Aldehydreaktionen. Wird namentlich
durch verd. Schwefelsdure depolymerisiert?1s.

Nachweis. Fuchsinschweflige Sdure: M. 448. Anwendung zur colorimetrischen
Bestimmung neben Aceton: BARNARD: J. Lab. clin. med. 14, 62 (1928). — Neben

1 Siehe auch STowEe: Arch. 252, 433 (1914). — Mit Nesslers Reagens.

2 OLIvERI-MaNDALA, Riccarpi: Ann. Chim. appl. 17, 487 (1927).

3 EmicH: Mikrochemie 1926, 208. 4 RoMmN: Z. anal. 36, 45 (1897).
5 Van DruTeEN: Ch. Week. 29, 501 (1932). ¢ CorpIER: M. 43, 525 (1922).
7 CaLcoLARI: Ber. ges. Physiol. 2%, 226 (1924).

8 ROSENTHALER, UNGERER: Ph. Z. H. 45, 1153 (1913).

¢ TiMMERMANS: Bull. soc. ch. Belg. 2%, 334 (1913).

10 D LEEuw: Z. phys. 7%, 269, 311 (1911).

1t HanrtzscH, OECHSLIN: B. 40, 4341 (1907). — BursTin: M. 23, 738 (1902).
12 HAUSHOFER: J. 1882, 362. 13 KERULE, ZINCKE: A. 162, 146 (1872).

14 PaTErRNO, Nasini: B. 19, 2529 (1886).

15 V. Meyer, Jacobson I, 1, 711 (1907).
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Ather: PreLPs, RowE: Am. soc. 48, 1049 (1926). — Neben Alkohol: PavL: Z.
anal. 35, 649 (1896). — Siehe ferner THOMAS, MA¥FEI: C. r. soc. biol. 96, 1042
(1927). — LaBORDE: Ann. Inst. Pasteur 31, 215 (1917).

Silberspiegelreaktion noch 1:10000. Torrens: B. 15, 1635 (1882). — Anwen-
dung zur Bestimmung neben Aceton und Alkohol: Stepp, FrICKE: Z. physiol.
116, 293 (1921). — HAGceLUND: Z. anal. 53, 433 (1928). — Pox~DORF: B. 64, 1917
(1931).

Sehr verdiinnte Losung gibt mit Piperidin, Piperazin oder sekunddren ali-
phatischen Aminen azurblaue Firbung (bis 1:20000). Ammoniak liBt die
Farbe in Gelb umschlagen. Propionaldehyd gibt ebenfalls die Reaktion, nicht
aber Aceton, Formaldehyd und viele andere Aldehydel.

Mit Phenacetin® und konz. Schwefelsiure, namentlich beim Erwirmen, Rot-
farbung. Wasser fillt eine bldulichbraune Substanz, die sich in Schwefelsiure
wieder rot auflost. Metaldehyd und Paraldehyd geben ebenfalls die Reaktion,
nicht aber Formaldehyd, dessen Polymere und Urotropin.

Mit Phenylhydrazin, Sulfanilsdure, Natriumnitrit und Sodalésung bis 1 : 350000
Rotférbung. Mit Magnesiumsulfat Abscheidung eines karmoisinroten Lacks?3.

Semicarbazon®. Nadeln, F. 163° (aus Wasser oder Alkohol).

m-Nitrophenylhydrazon®. Gelbe Tafeln oder Schilder, F.142° (Unterschied
von Aceton).

p-Nitrophenylhydrazon®. Dunkelgelbe Nadeln, F.128—129° (korr.). Mit
Lauge dunkelrot.

2, 4-Dinitrophenylhydrazon?. Gelbe Schiippchen, F. 162° (aus Alkohol).
Léngliche, monokline Prismen und Téfelchen, F. 167° (aus Ligroin)8.

2,4-Dinitro-m-~tolylhydrazon®. Gelbes, krystallines Pulver, F.112° (aus Alkohol).

p-Bromphenylhydrazon 0. Gelbliche Nadeln oder Platten, F. 87° (aus Ligroin).

Diphenylmethandimethyldihydrazon®. Blittchen, F.114° (aus Alkohol).

Dimethon'®. Matte, oft farnblattershnliche Krystalle, F.139°, 140,2°13 (aus
Alkohol). Verbraucht bei 70° 2 Aquivalente Lauge (Phenolphthalein). Sub-
limiert bei 96° in Prismen und Stibchen. Anhydrid 8seitige Blittchen, F. 174°
(aus Eisessig). Sublimiert bei 122° in grolen, flachen Spiefen. Anwendung zur
Trennung von Formaldehyd S. 50.

Bestimmung nach RippER: M. 451. A =J X 0,17348. Von stark verdiinn-
ten Losungen werden 20 ccm mit 25 cem /y,-Bisulfit 1 Stunde im Eiskasten
aufbewahrt!5. — Bestimmung in Luft: Iwawow: Arch. Hyg. 74, 307 (1911).

1 Smuown: C.r. 125, 1105 (1897). — RiMini: Ann. farmacoter. 1899, 249. — LEWIN:
B. 32, 3389 (1899). — Gawassini: Boll. ch. farm. 48, 785 (1909). — LEBEDEW: B. 4%, 672
(1914). — Power, CHESNUT: Am. soc. 42, 151 (1920). — SANcCHEzZ: Semana méd. 33, 640
(1926).

2 CarLETTI: Giorn. chim. ind. appl. 10, 66 (1928).

3 Prrrarerni: Arch. farm. sper. 29, 70 (1919); 30, 148 (1920). — LEFFMANN: Am. J.
Pharm. 96, 507 (1924).

4 MICHAEL: Am. soc. 41, 421 (1919).

5 Vax EXENSTEIN, Brangsma: Rec. 24, 36 (1905). — Ka1ser, WETzEL: Siidd. Ap.Ztg.
70, 108 (1930).

¢ BUCHNER, LANGHELD, SKrRAUP: B. 4%, 2551 (1914).

7 Purcorri: G. 241, 565 (1894). — BraDY, ELSMIRE: Analyst 51, 77 (1926).

8 BRYANT: Am.soc. 54, 3760 (1932). 9 Brapy, Bowman: Soc. 119, 899 (1921).

10 FrEER: Am. 21, 31 (1899). 11 Braun: B. 41, 2175 (1908).

12 VORLANDER: Z. anal. 7%, 241 (1929). — KieiN, Linser: Pregl-F. 204 (1929).

13 Kao, YEN: Sc. rep. Tsing Hua Un. A K, 185 (1932).

14 RrepEr: M. 21, 1079 (1900). — ForTH, CHARNASS: Bioch. 26, 207 (1910). — LANGE-
DYCK: Rec. 46, 218 (1927). — WaAGNER: Bioch. 194, 441 (1928). — Tomopa: Soc. Ind. 48, 76
(1929). — BrAIR, WHEELER: Analyst 48, 110 (1923). Bestimmung neben Formaldehyd.

15 WaGNER: Bioch. 194, 441 (1928).
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Nach ArpacH, WirLiams: M. 460. Auf 1% genau.

Nach Tremann!: M. 452. Alkohol, Paraldehyd, Acetal storen nicht.

Nach PoNNDORF 8. 6.

Mit Hydroxylaminsulfat: NEUBERG, GOTTSCHALK: Bioch. 146, 164 (1924). —
WaaeNER: Bioch. 194, 441 (1928).

Neben Athylalkohol2. Man oxydiert mit Chromsiure, bindet den Aldehyd
durch 5stiindiges Kochen mit ca. 4 Mol Quecksilberoxyd, destilliert den Alkohol
iber und oxydiert ihn fiir sich.

Mikrochemischer Nachweis3. o-Nitrophenylhydrazin: goldgelbe Nadeln.

m-Nutrophenylhydrazin®: kanariengelbe, gedrungene Schilder oder Tafeln.

p-Nitrophenylhydrazon®5: sehr feine, goldgelbe, oft sibelformig gebogene
Nadeln mit schrig abgeschnittenen Enden.

Dimethon®: mattglinzende, oft farnblitterahnliche Krystalle. — Siehe oben
und KrEiN, Linser: Pregl-F. 204 (1929)7.

Argentometrische Mikrobestimmung S. 6.

C,H,0 M.G.44

C 54,5%
H 9,1%

6%7. Chloralhydrat.
C,H,0,Cl, = CCl, - CH(OH),.

Monoklin-prismatische8, eigentiimlich riechende Krystalle. Schmeckt schwach
bitter und brennend?®. F.53° (Sintern bei 49°)10.

Priifung. D.A.B. VI, 152 (1926). — STADELMAYER: Arch. 264, 633 (1926).

Nachweis. Beim Schiitteln mit konz. Schwefelsiure entsteht Chloral!; siifilich
und stechend riechende Fliissigkeit. Kp. 97,8—98,1°12. Mit Lauge entsteht Chloro-
form und Ameisensiure'3. — Reaktion von DoveHTY: in 2 Minuten dunkelblau.

Mit Pyrogallol'® und konz. Schwefelsiure in der Warme blaue, mit Resorcin!®
rotviolette Firbung.

Mit NEsSLERs Reagens?® ziegelroter, spiter gelbgriiner Niederschlag (Unter-
schied von Chloroform).

Nachweis ¢n Chloroform durch Reduktion zu Acetaldehyd. Nachweis bis
1:2000017 18,

Bestimmung. @ cem werden in der Kilte mit n-Lauge zerlegt und mit b cem

n-Schwefelsiure zuriicktitriert.
_ (a—1b)165,5
Chloralhydrat = — 000

1 SEYEwWETZ, BArRDIN: Bull. (3) 33, 1000 (1905).

2 GoRrR, WAGNER: Bioch. 161, 488 (1925). — PErncroMs: Natuurw. Tigdschr. 14, 44
(1932).

3 Siehe auch Bemrexns: Ch. Ztg. 26, 1125 (1902). (Semicarbazon, Chinaldinreaktion.)

4 GRIEBEL, WEIss: Mik. 5, 158 (1927).

5 GRIEBEL: Z. Leb. 47, 438 (1924). — GRIEBEL, WEIss: Z. Leb. 56, 158 (1928). — NIET-
HAMMER: Mik. 7, 227 (1929).

¢ VORLANDER: Z. anal. 7%, 241 (1929). — KrEein, LiNsEr: Pregl.-F. 204 (1929).

7 GEE, CHAIKOFF: J. biol. chem. %0, 151 (1926).

8 GroTH: B. 5, 676 (1872).

9 SpevERs: Silliman Am. J. sc. (4) 14, 293 (1902). — MavcH: Arch. 240, 115 (1902).

Gramm19,

0 DAB. VI, 152 (1926). 1 Trppie: A. 1, 210 (1830).

12 PgrIN: Soc. 51, 808 (1887). 13 Siehe Ross: J. biol. chem. 58, 641 (1923).
14 DovcHTY: Am. soc. 41, 1130 (1919). — Siehe S. 9.

15 GaBUTTI: Boll. ch. pharm. 42, 777 (1903). 18 JaworskI: Z. anal. 37, 60 (1898).

17 GrIeBEL, WEIss: Z. Leb. 56, 158 (1928). 8 Jowa: Giorn.farm.chim. 61, 57 (1912).
19 V. MEYER, HAFFTER: B. 6, 600 (1873). — WEsTON, Err1s: Ch. News 95, 210 (1907). —
Frawgois: J. pharm. chim. (8) %7, 54 (1928).
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Mit verdiinnter Lauge (unter 2/;) in der Hitze bildet sich Natriumchlorid und
Natriumformiat. Man gibt Ammoniak und Silbernitrat zu und bestimmt das
ionisierte Chlorl %3,

Wenn das Chloralhydrat Stoffe enthilt, die mit Lauge reagieren, kocht man
0,3 g mit 1 g Aluminiumpulver oder 2,5 g Zinkfeile, 15 ccm Eisessig und 40 ccm
Wasser 1/, Stunde am RiickfluBkiihler und bestimmt das Chlor im Filtrat4.

Jodometrische Bestimmung %. Zu 25 cem ?/;y-Jodlésung gibt man 10 ccm
l1proz. Chloralhydratlésung, macht mit 2,5 ccm Lauge alkalisch, siuert nach
10 Minuten an und titriert mit Thiosulfat zuriick.

Mikrochemischer Nachweis®. Mit Phenylhydrazinchlorhydrat und Natrium-
acetat farblose Nadeln. Gerade Ausléschung und positiver Charakter der Doppel-
brechung.

C,H,0,Cl; M. G. 165,4

C 14,5%
H 1,8%
Cl 64,4%

68. Propionaldehyd.
C,H,0 = CH, - CH, - c<g.

Erstickend riechende Fliissigkeit, Kp.,qo 48,1—49,1°7.

Nachweis. 10 ccm 1proz. N uroprusszdnatmum und 0,5¢g P@pemzm blaue, in
verdiinnten Losungen zuerst griine Farbung?®.

Skatolreaktion®. Man mischt einige Tropfen des Aldehyds mit etwa der dop-
pelten Menge Phenylhydrazin, erwérmt gelinde, wischt stark mit verd. Essigsdure,
filtriert durch ein nasses Filter und erhitzt das zuriickbleibende Ol mit etwa der
gleichen Menge Chlorzink auf 180°. Sofort macht sich Skatolgeruch bemerkbar.

oc-Athyl-B-naphthocinchoninsdure'®. Kleine Nadeln, F.278—281° (aus verd.
Alkohol).

2, 4-Dinitrophenylhydrazonl. Rotgelbe Nadeln, F. 156° (aus Alkohol). Mono-
kline Prismen (aus Ligroin)!2.

2, 4-Dinitro-m-tolylhydrazon'3. Lange, orangegelbe Tafeln, F'. 100° (aus Alkohol).

o-Nitrophenylhydrazon'®. Orangefarbige Nadeln, F. 172° (aus verd. Alkohol).

m-Nitrophenylhydrazon1t. Blittchen, F. 83° (aus Wasser oder verd. Alkohol).
p-Nitrophenylhydrazon1%14, Gelbe Nadeln, F. 129° (aus 50proz. Alkohol).

Diphenylmethandimethyldihydrazon® 15, F.45° (aus Ather).

Propionaldimethon'®. Prismatische Blattchen, F.155°. Sublimiert bei 109°
in schiefwinkligen, 4seitigen Platten und Prismen. Anhydrid F. 142—143°
(korr.). Prismatische Krystalle.

1 LoNNE: J. pharm. chim. (8) 9, 151 (1929).

2 WarsoN: Am. J. Pharm. 102, 506 (1930).

3 WarLis: Pharm. J. (4) 22, 162 (1906) — BrucEeas: Bull. soc. pharm. Bordeaux 66,
2 (1928).

¢ SELF: Pharm. J. (4) 25, 4 (1907). — MEeIrLLIzrE: J. pharm. chim (8) 11, 145 (1930).

5 Rupp: Arch. 241, 326 (1903); 243, 81 (1905) — Ph. Z. H. 64, 151 (1928). — KOLTHOFF:
Ph. Week. 60, 2 (1923).

¢ EmrcH: Mikrochemie 1926, 209. 7 LinNEMANN: A. 161, 22 (1872).

8 Sancufz: Semana Méd. 33, 640 (1926). 9 E. FisceER: B. 22, 104 (1889).

10 Harrigs: Ozon, S. 174. Berlin: Julius Springer 1916.

11 Brapy, ELsMirRe: Analyst 51, 77 (1926). — ArLEN: Am. soc. 52, 2957 (1930).

12 BrRyYANT: Am. soc. 54, 3763 (1932). 13 Brapy, BowMaN: Soc. 119, 899 (1921).

14 BAUER, STRAUSS: B. 65, 308 (1932). 15 BrauNn: B. 41, 2169 (1908).

16 VORLANDER: Z. anal. 7%, 241 (1929). — KvrEIN, Linsgr: Pregl-F. 205 (1929). — Kao,
YEN: Sec. rep. Tsing Hua Un. A 1, 185 (1932).
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Bestimmung nach RippEr: M. 451.

Argentometrische Bestimmung!. Im 250-ccm-MeBkolben werden 50 ccm
Aldehydlssung (einschlieBlich Spiilwasser) und 45—50 cem /y,-Silbernitrat-
l6sung unter Umschwenken mit 12 cem ?/;o-Barytlauge und 67 ccm */,-Natron-
lauge versetzt und 2 Minuten geschiittelt. Dann schiittelt man 5 Minuten im
siedenden Wasserbade. Nach Zugabe von 10 ccm n-KOH wird 5 Minuten im
Wasserbade weitergeschiittelt. Hierauf Zugabe von 10 ccm 50proz. Lauge und
nochmals 5 Minuten Schiitteln (Wasserbad). Danach abkiihlen; 15 ccm 50proz.
Schwefelsiure zugeben. Einstellung der Temperatur auf 20°; auf 250 ccm auf-
fiillen, durchmischen, filtrieren und 200 ccm zur Bestimmung abmessen. Titration
mit ?/;,-Jodkalium- und Silbernitratlosung. Auf 0,5—1% genau.

Mikrochemischer Nachweis2.  p-Nitrophenylhydrazin: gelbe, glatt abge-
schnittene Balken. p-Nitrobenzhydrazid: farblose, kurze Stdbchen, die in
Reihen oder raphidenihnlich angeordnet sind. Dimethon: siehe oben und KLEIN,
Linsgr: Pregl-F. 205 (1929).

C,H, 0 M.G.58

C 62,1%
H 10,3%

69. n-Butyraldehyd.
0
C,H,0 = CH, - CH, - CH, - C<H.

Fliissig, Kp. 75°8. Loslich in 27 T. Wasser4.

Nachweis. Semicarbazon®6. F.106°.

p-Nitrophenylhydrazon®7?. Gelbe Nadeln, F.91—92° (aus Alkohol).

Dimethon8. Langgestreckte, 4- oder 6eckige Platten, F.142°. Sublimiert
bei 114°, Anhydrid Prismenaggregate, F.141°. Sublimiert bei 117°. Dient
zum mikrochemischen Nachweis.

Propylnaphthocinchoninsiure?’. Nadeln, F.248° (aus Alkohol).

Diphenylmethandimethyldihydrazon®°. F.'71,1° (aus viel Alkohol).

2, 4-Dinitrophenylhydrazon®®. BlaBorange Tafeln (aus Alkohol). Orthorhom-
bische, lingliche Prismen (aus Ligroin), F.123°11,

2, 4-Dintro-m-tolylhydrazon'®. Orangerote Prismen, F.86° (aus Alkohol).

Bestimmung nach RippER: M. 451.

Nach PoxNDORF (auch Mikrobestimmung): B. 64, 1920 (1931).

70. i-Butyraldehyd.
O
C,H,0 = (CH,),CH - c{H.
Stechend riechende Fliissigkeit, Kp.,5, 61°13.
Nachweis. Semicarbazon 14, Prismen, F.125—126°.
Dimethon8. Schiefwinklige Prismen und Spiefe, F. 154°. Sublimiert bei 120°.
Anhydrid F.144°. Sublimiert bei 103° in Dendriten, Nadeln und Stédbchen.

1 PonnDORF: B. 64, 1920 (1931). ? GrIEBEL, WEIss: Mik. 5, 146 (1927).

2 TSCHITSCHIBABIN: B. 37, 188 (1904).

4 LIEBEN, Rossi: A. 158, 148 (1871). 5 OppENHEIM: Diss. Kiel 1911.

6 Bratse: C.r. 154, 1088 (1912) — Bull. (4) 15, 666 (1914). — Four~ier: Bull. (4) ¥,
25 (1910).

7 DaxRIN: J. biol. chem. 4, 235 (1908).

8 KrEIN, LinseEr: Pregl-F. 205 (1929). 9 Braun: B. 41, 2175 (1908).

10 Brapny, ELsMIRE: Analyst 51, 77 (1926). — ALLEN: Am. soc. 52, 2955 (1930).

11 BryaNT: Am. soc. 54, 3763 (1932). 12 Brapy, Bowman: Soc. 119, 899 (1921).
13 STroERMER: B. 39, 2297 (1906). 14 'WoéLLMER: B. 49, 786 (1916).
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p-Nitrophenylhydrazon!. Orangegelbe Nadeln, F. 131,5-—132° (aus Alkohol).

2, 4-Dinitrophenylhydrazon®3. Orangegelbe Nadeln, F. 182° (aus Alkohol,
Chloroform oder Athylacetat). Orthorhombische, lingliche Prismen (aus Ligroin),
F.187°4,

«-Isopropylcinchoninsiures. Hellgelbe Nadeln, F. 146° (aus Ather).

o-Isopropyl-B-naphthocinchoninsiure®. Fleischgelbe Nadeln, F. 266°. Durch
Destillation mit Atzkalk entsteht «-Isopropylnaphthochinolin. Blittchen, F. 77°
(aus Alkohol oder Ligroin).

Bestimmung nach RippEr: M. 451.

C,H0 M.G.72

C 66,7 %
H 11,1%

71. n-Valeraldehyd.

H
C,;H,,0 = CH, - CH,, - CH,, - CH, - o<0 .
Flissigkeit, Kp.,q 102°7.
Nachweis. Nitroprussidnatrium und Alkali violettrot.
Dimethon. F.104,5°8,
2, 4-Dinitrophenylhydrazon®. Gelbe Krystalle, F'. 98° (aus Alkohol).
Thiosemicarbazon®. F.65° (aus 50proz. Alkohol oder Ather). Silbersalz

Ag =40,6%.
Bestimmung nach BexxeT S. 71.

72. Isovaleraldehyd.

C;H,,0 = (CH,),CH - CH, - 0<0 .
Fliissig, Kp.pq0 92,6°1112, Riecht weniger erstickend als die niederen Homo-
logen12. Bildet ein bei 82° siedendes Hydrat. Beim Destillieren geht das Wasser

mit dem Vorlauf iiber. (NEF: Anm. 12.)
Nitroprussidnatrium und Alkali: Keine Farbung.
Nachweis. Thiosemicarbazon®. F.52—53° (aus Ather). Silbersalz Ag=40,6%.
2, 4-Dinitrophenylhydrazon'3. Orangerote Nadeln, F. 123° (aus Alkohol).
p-Nitrophenylhydrazon't. Nadeln, F.110—111° (aus Alkohol).
Diphenylmethandimethyldihydrazon®. Gelbliche Prismen, F. 85° (aus abs.

Alkohol).
o-Isobutyl-S-naphthocinchoninsdure: 8. Glinzende Blittchen, F.251° (aus

Essigester). — «-Isobutylnaphthochinolin. Lange Nadeln, F. 55°.
«-Isobutylcinchoninsdure's. F.186°.

1 OppeENHEIM: Diss. Kiel 1911.
2 Brapy, ELsMIRE: Analyst 51, 77 (1926). — ALreEN: Am. soc. 52, 2955 (1930).

3 ArrEN: Am. soc. 52, 2957 (1930). ¢ BrYaNT: Am. soc. 54, 3763 (1932).

5 DOEBNER: A. 242, 274 (1887). ¢ DoEBNER: B. 27, 2022 (1894).

7 LieBEN, Rossi: A. 159, 70 (1871).

8 Kao, YEN: Sc. rep. Tsing Hua Un. A 1, 185 (1932).

% ALLEN: Am. soc. 52, 2957 (1930). 10 NeEuBERG, NEIMANN: B. 35, 2052 (1902).

11 PIERRE, PUcHOT: A. 163, 288 (1872).

12 ScHROEDER: B. 4, 400 (1871). — NEr: A. 318, 162 (1901).

13 BrRaDY, ELSMIRE: Analyst 51, 77 (1926). — ALLEN: Am. soc. 52, 2957 (1930).

14 DARIN: J. biol. chem. 4, 235 (1908). — CLARKE, PATCH: Am. soc. 34, 915 (1912). —
Svro: Bioch. 71, 172 (1915).

15 DoEBNER: A. 242, 280 (1887).
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Isovaleraldimethont. 4eckige Tafeln (aus 50proz. Alkohol), F. 154—155°
(137°2). Sublimiert bei 110° SpieBe, Rosetten und flache, schiefwinklige
4eckige Platten?. — Anhydrid prismatische Krystalle, F. 172—173° (korr.).
Aus schwach verdiinntem Alkohol. Sublimiert bei 113° in kleinen Nadeln und
Stédbchen?.

Ozydation® ergibt Isovaleriansaure, S.109.

Bestimmung nach RippEr: M. 461.

Nach BexnNErT S. 71.

Mikrochemischer Nachweist. p-Nitrophenylhydrazin: gelbliche Krystallver-
binde in Form von Rodophyceenfiden.

p-Nitrobenzhydrazid: kurze Stibchen, die in Reihen und raphidenihnlich
angeordnet sind.

Dimethon: KLEIN, LINsER: Pregl-F. 205 (1929).

C;H,0 M. G.86

C 69,8%
H 11,6 %

73. n-Capronaldehyd, Hexanal.
H
CH,,0 = CH3[CH2]4C<O .

Leicht bewegliche Fliissigkeit von durchdringendem Geruch?, Kp.;q, 128°6,
Kp-lQ-—ZO 35—37°7.

Nachweis. Beim Stehen an der Luft entsteht® Capronsiure (S. 110).

Oxim®. F.51° (aus Methylalkohol).

Semicarbazon”. F.114,5—115,5°.

m-Nitrobenzhydrazon®. F.115—116°.

2, 4-Dinitrophenylhydrazon®. Orangegelbe Nadeln, F. 104° (aus Alkohol).

Dimethont, F. 108,5°.

Bestimmung nach BENNET S. 71.

CeH,,0 M. G.100

C 72,0%
H 12,0%

74. Onanthol, Heptanal.

H
CrHL0 = CHy(CHys - O

Stark lichtbrechende Fliissigkeit von durchdringendem, nicht unangenehmem
Geruch, F. —42°12, Kp.,e0 155°13, Kp.oy 3 58°13,

Nachweis. Ozim!'t. Tafeln, F.53—55° (aus 60proz. Alkohol).

Semicarbazon®. F.109° (aus Alkohol).

p-Nitrophenylhydrazon's. F.73°.

2, 4-Dinitrophenylhydrazon®. BlaBorange Nadeln, F.106° (aus Alkohol).

1 VORLANDER: Z. anal. ¥%, 251 (1929). ? KuEIN, LinsERr: Pregl-F. 205 (1929).
3 Gildemeister, Hoffmann I, 506 (1928). 4 GrieBEL, WEIss: Mik. 5, 158 (1927).
5 LIEBEN, JANECEK: A. 187, 130 (1877). 8 SABATIER, MaTLHE: C. r. 158, 986 (1914).
7 Schimmel 19131, 80. & Bacarp: Bull. (4) 1, 319 (1907). ° Schimmel 1918, 41.
10 BraDY, ELSMIRE: Analyst 51, 77 (1926). — ALLEN: Am. soc. 52, 2957 (1930).

11 Kao0, YEN: Sc. rep. Tsing Hua Un. A1, 185 (1932).

12 NoorpUYN: Rec. 38, 346 (1918). 13 KAHLBAUM: Siedetemp. u. Druck 92 (1885).
14 BousqQueT: Org. Synth. 11, 54 (1931).

15 OppENHEIM: Diss. Kiel 1911. 16 NoorpUYN: Rec. 38, 348 (1918).
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Diphenylmethandimethylhydrazont. F.57° (aus viel Alkohol).
o-Hexyl-f-naphthocinchoninsiure®. Kleine, fleischfarbene Krystalle, F. 291°,

— o-Hexylnaphthochinolin lange, seidenglinzende Nadeln, F. 83°.

Thiosemicarbazon®. Cholesterinihnliche Lamellen. Silbersalz Ag = 26,7%.
Onantholdimethon®. F.103° (aus verd. Alkohol), 135° (Sublimat). Sublimiert

bei 88°. Anhydrid groBe, durchsichtige Krystalle, F. 112° (aus Alkohol). Subli-
miert nicht, lagert sich aber bei 100—105° in Biischel von Spiefen und Nadeln
mit schiefer Endfliche um?.

Bestimmung nach Benw~ET S. 71.
Mikrochemischer Nachweis. Dimethon: KLEIN, LINSER: S. 58, Anm. 2.

C,H,,0 M.G.114

C 73,7%
H 12,3 %

75. Caprylaldehyd, Octanal.
H
CeH,,0 = CH,[CH,], - c<0 .

Fliissig, riecht onantholartig, Kp.,e 167—170°8, Kp.os 77°7.

Nachweis. Semicarbazon®. F.101° (aus Alkohol).
Diphenylmethandimethyldihydrazon®. Gelbe Tafeln, F.60° (aus Alkohol).
f-Naphthocinchoninsiure®?. Gelbe Plittchen, F.243° (aus Alkohol).

2, 4-Dinitrophenylhydrazon1®. F.106°. Gelbe Krystalle (aus Alkohol).
Oxim™. F.60° (aus verd. Alkohol).

Thiosemicarbazon12. F.94—95°.

Dimethon13. F. 89,8°.

Jodphoniumverbindung®. F.115,5°.

Bestimmung nach BeNNET S. 71.

C.H, 0 M.G.128

C 75,0%
H 12,5%

76. Pelargonaldehyd, Nonanal.

CH,,0 = CH,[CH,], - o<0 .

Riecht stark, aber nicht unangenehm, Kp.,q, 185°¢, Kp.,3 80—82°14,
Nachweis. Durch Stehen an der Luft bildet sich Pelargonsdure!s (S.115).
Oxzim® 16, Blittchen, F. 69° (aus verd. Alkohol). Mit Wasserdampf fliichtig.
Semicarbazonl?. Glinzende Blatter, F. 100°? (aus Methylalkohol).
Thiosemicarbazon'®. F.T7°.

Dimethon13. F. 86.3°.

1 v. BraUn: B. 41, 2175 (1908). 2 DOEBNER, B. 27, 2022 (1894).

3 NEUBERG, NEIMANN: B. 35, 2052 (1902).

4 VORLANDER: Z. anal. 17, 252 (1929). 5 KrEIN, Linser: Pregl-F. 205 (1929).
6 SaBATIER, MATLHE: C.r. 158, 986 (1914).

7 PickarD, KENYON: Soc. 99, 56 (1911). 8 OppENHEIM: Diss. Kiel 1911.

9 Gildemeister, Hoffmann I, 507 (1928). 10 ArLEN: Am. soc. 52, 2957 (1930).

11 SEMMLER: B. 42, 1163 (1909). 12 SCHORGER: Ind.eng. ch. 6, 541 (1914).

13 Kao, YEN: Sc. rep. Tsing Hua Un. A 1, 185 (1932).

14 ' WaLBAUM, STEPHAN: B. 33, 2303 (1900).

15 BouveAULT: Bull. (3) 31, 1326 (1904).

16 BagarD: Bull. (4) 1, 319, 355 (1907). — Ponzio: J. pr. (2) 65, 200 (1902).
17 Harries: A. 343, 355 (1905).
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2, 4-Dinitrophenylhydrazon®. Hellgelbe Tafeln, F.96° (aus Alkohol).
Diphenylmethandimethyldihydrazon?. Gelbe Blitter, F. 61° (aus verd. Alkohol).
Bestimmung nach BeN~ET S. 71.

CoHO M. G. 142

C 76,0 %
H 12,7%

77. Caprinaldehyd, Decanal.
H

CioHp0 = CH,[CH,]s - C<\O .

Angenehm riechende Fliissigkeit, Kp.q,55 207—209°3, Kp.,;92°4.

Nachweis. Silberoxyd fiihrt zu n-Caprinsgure* (S. 115).

2, 4-Dinitrophenylhydrazon®. Gelbe Krystalle, F. 104° (aus Alkohol).

Naphthocinchoninsdure®. F.237°.

Oxim*. Blittchen, F.69° (aus verd. Methylalkohol).

Azint. F.34° (aus Alkohol).

Semicarbazon®. F.102°.

Dimethon?. F. 91,7°.

Thiosemicarbazons. F.99—100°.

Bestimmung nach Bexn~EeT (S. 71). — Naves: Parf. de France 10, 198 (1932).

Trennung von Citral und Citronellal: Dopge: Am. soc. 37, 2760 (1915).

CyoHy0 M. G. 156

C 76,9 %
H 12,8%

78. Laurinaldehyd, Dodecanal.

/H
C12Hz40 = CH,[CH,}, - C\\\O .

Glianzende Blittchen, fast geruchlos, F.44,5° (aus Ather), Kp.,, 142—143°9,
Nachweis. Durch Luftoxydation entsteht Laurinsiure® (S.116).

Oxzim*®. Verfilzte Nadeln, F. 77,5—78° (aus Methylalkohol).
Semicarbazon®. Konglomerate prismatischer Sdulen. F.105,5—106,5°.

2, 4-Dinitrophenylhydrazon®. Gelbe Krystalle, F. 106° (aus Alkohol).
Bestimmung nach BenwEer S. 71.

CpH,,0 M. G. 184

C 78,3 %
H 13,0%

79. Aceton.
C,H,0 = CH, - CO - CH.

Bewegliche Fliissigkeit von eigentiimlichem Geruch und brennendem Ge-
schmack, F. —94,0°1, Kp.,q, 56,2—56,3°12. Mit Wasser, Alkohol, Ather misch-
bar13, Laft sich durch Chlorcalcium aussalzen.

1 Brapy, ELsMIRE: Analyst 51, 77 (1926). — ALLEN: Am. soc. 52, 2957 (1930).

2 OppENHEIM: Diss. Kiel 1911. 3 StepHAN: J. pr. (2) 62, 524 (1900).

* Poxzo: J. pr. (2) 63, 200 (1902). — Bacarp: Bull. (4) 1, 319, 352 (1907). —
Koorraas: Rec. 51, 465 (1932). — Auch mit Permanganat.

5 ALLEN: Am. soc. 52, 2958 (1930). 8 Gildemeister, Hoffmann I, 508 (1928).

? Kao, YeN: Sc. rep. Tsing Hua Un A1, 185 (1932).

8 SeHorGER: Ind. eng. ch. 6, 541 (1914). ® Krarrr: B. 14, 1415 (1881).

10 Zaar: J.pr. (2) 132, 170 (1931). 11 BraMLEY: Soc. 109, 492 (1916).

12 HENDERSON, HEILBRON: B. 47, 887 (1914). 13 Liepic: A. 1, 226 (1830).
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Nachweis. Reaktion mit Nitroprussidnatriumt: M. 446.

Man versetzt 0,5 ccm Acetonlésung mit 1 ccm ammoniakalischem Ammonium-
sulfat und 1—2 Tropfen 20proz. Nitroprussidnatrium. In lingstens !/, Stunde
Permanganatfirbung.

Oder: 2 ccm Acetonlésung, 10 Tropfen 20 proz. Nitroprussidnatrium und héch-
stens 1 cem reine® Essigsiure mit 2 cem Ammoniak tiberschichten. In lingstens
1 Stunde violettrote Zone. Empfindlichkeit 1: 100003,

LerrMaNN, PiNes empfehlen4, das Nitroprussidnatrium in Glycerin zu 16sen.
Die Reaktion wird noch empfindlicher, wenn man an Stelle von Ammoniak
frisch destilliertes Athylendiamin® benutzt (Unterschied von Acetessigsdure,
welche die Reaktion nicht zeigt. Empfindlichkeitsgrenze (Rosafarbung) 1 : 100000.

Jodoformreaktion®. Man versetzt die stark ammoniakalische Fliissigkeit trop-
fenweise mit Jodjodkalium- oder Jodjodammoniumlésung, bis der anfangs ent-
stehende schwarze Niederschlag (von Jodstickstoff) nicht mehr sofort verschwin-
det. Bei Anwesenheit von Aceton tritt an Stelle des schwarzen Niederschlages
mehr oder weniger rasch weille, milchige Tritbung, die sich schlieflich unter Ab-
scheidung von krystallinischem Jodoform klirt. Ist die Verwechslung von Aceton
mit Alkohol wegen Abwesenheit des letzteren ausgeschlossen, so kann statt Jod-
jodkaliumlésung Jodtinktur zur Verwendung kommen. Empfindlichkeit 1:10003.
Korrao¥r? verwendet Jodkalium, Chloramin (Heyden) und Ammoniak. Ver-
suchsdauer 2 Stunden. Empfindlichkeit 1: 25003. i

Reaktion von FromMERS. Man versetzt die Acetonlésung (10 ccm) mit 5 g
festem Kaliumhydroxyd und 5 Tropfen Salicylaldehyd und erwirmt auf 50°.
Das Atzkali erscheint purpurrot gerindert, die Fliissigkeit gelb, rétlich, pur-
purrot, schlieflich karmoisinrot. Acetessigsidure zeigt ebenfalls die Reaktion,
nicht aber Acetaldehyd. Empfindlichkeit 0,001 mg in 10 ccm Wasser.

Reaktion von PENTZOLD®. Man erwirmt einige Krystalle des o-Nitrobenz-
aldehyds mit wenig Wasser bis zur Losung, kiihlt ab, wobei sich der Aldehyd als
weiBliche Triibung abscheidet, fiigt die zu untersuchende Fliissigkeit hinzu und
macht mit Natronlauge deutlich alkalisch. Bei Anwesenheit von Aceton tritt erst

1 LrcAL: Breslauer Arztl. Ztschr. 1883, Nr 3, 4. — BirTd: A. 267, 372 (1892). —
FLEISCHMANN: Schweiz. Ap.Ztg. 52, 222 (1914). — R&sLER: Wien. klin. Woch. 30, 1073
(1917). — WacENAAR: Ph. Week. 35, 57 (1918). — TRUNKEL: Pharm. Ztg. 63, 104 (1918). —
Bonrisca: Pharm. Ztg. 63, 173 (1918). — AbDLER: Miinch. med. Woch. 66, 722 (1919). —
Hasse: Ph. Z.H. 61, 614 (1920). — S1TsEN: Ph. Week. 62, 622 (1925). — Sticr: Ph. Z. H. %0,
681 (1930). — HorrHEIMER: Siidd. Ap.Ztg. 69, 798 (1930). — FiscuEr: Siidd. Ap.Ztg. 70,
2 (1930).

2 GABRIELSEN: Ph. Z. H. 73, 792 (1928). % ScHAEFER: Am. J. Pharm. 98, 643 (1927).

4 LeFFMANN, PiNEs: Bull. Wagner Free Inst. Sc. Philadelphia 4, 39 (1929).

5 RIMINI: Ann. farmacoter. e ch. 1898, 193. — ScHAEFER: Am. J. Pharm. 98, 643
(1927). — FavcaT: Z.anal. 89, 369 (1932).

8 MARRIOT: J. biol. chem. 16, 281 (1813). — LieBEN: Ann. Spl. 7, 226 (1870). — GUNNING:
J. pharm. chim. 1881, 30. — JAxscH: Z. anal. 22, 296 (1883). — NoBEL: Arch. Path. 18, 9
(1884). — Krauss: Ap.Ztg. 25, 22 (1910). — ENGrFELDT: Z. physiol. 95, 342 (1915). —
Issogrio: Giorn. farm. chim. 66, 301 (1917) [Nephelometer]. — LeNK: Bioch. 83, 224
(1917). — LsuNepAHL: Bioch. 83, 103 (1917); 96, 345 (1919). — PieroN1: Atti Linc. (5)
27 I, 52 (1918). — RICHTER, QUITTNER: Bioch. 93, 163 (1919). — WipMARK: Bioch. J. 13,
430 (1919). — PrrrareLii: Policlinico soz. prat. 18, 621 (1921). — HARRISON: J. amer.
pharm. ass. 11, 16 (1922). — VAN pER LEE: Ch. Week. 23, 444 (1926) [Puffergemische].

? KortaorF: Ph. Week. 62, 652 (1925).

8 FroMMER: Berl. klin. Woch. 42, 1008 (1905) — Skand. Arch. Physiol. 32, 253 (1914). —
ExcFELDT: Berl. klin. Woch. 52, 458, 796 (1915). — CsoNEA: J. biol. chem. 2%, 209 (1916). —
KovtHOFF: Ph. Week. 55, 1021 (1918). — MavYER: Z. physiol. 104, 223 (1919). — KLEYER:
Pharm. Ztg. 72, 1262 (1927). — BEHNE: J. Lab. clin. Med. 13, 770 (1928).

9 PeNnTzOLD: Arch. klin. Med. 34, 132 (1883) — Z. anal. 24, 149 (1885). — BAEYER,
Drewson: B. 15, 2860 (1882). — KieskL: Pfliig. 9%, 480 (1903). — Bouriscu: Ph. Z. H. 48,
181 (1907). — Apams, NicuoLLs: Analyst 54, 2 (1929). ’
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Gelb-, dann Griinfirbung, schlieBlich im Verlauf von etwa 10 Minuten Abschei-
dung von Indigo ein. Sind nur Spuren von Aceton vorhanden, so kann die aus-
geschiedene geringe Menge Indigo durch Ausschiitteln der gelb gefirbten Fliissig-
keit mit Chloroform an der Blaufirbung des letzteren erkannt werden. Der Nach-
weis gelingt noch bei einer Verdiinnung von 1: 2000 bis 1: 2500. RAU! mischt
die wasserige Losung mit ca. 3 Volumen reinem Methyl- oder Athylalkohol, kocht
1 Minute mit einigen Nitrobenzaldehydkrystallen, gieft in das gleiche Volumen
10proz. Natronlauge und erwérmt auf 80—90°. Evtl. iiber Nacht stehenlassen.
Acetessigester, Alkohol und Milchsidure geben die Reaktion nicht, dagegen Acet-
aldehyd, Acetessigsidure, Acetophenon und Brenztraubenséure.

Dibenzalaceton®3. Gelbe Krystalle, F.112° (aus Ather oder Essigester).
Beim Kochen der Losung mit Benzaldehyd und 10proz. Lauge.

Di-p-chlorbenzalaceton?. Gelbe Bléittchen, F.193° (aus Essigester).

Acetonsuperoxyd®. 3 ccm etwa 5proz. Wasserstoffsuperoxyd werden unter
Eiskiihlung tropfenweise mit 10 ccm konz. Schwefelsdure versetzt. 1 ccm dieser
eiskalten Mischung gibt mit einem Tropfen Aceton sofort einen Niederschlag.
Alkohol verlangsamt die Reaktion, sie gelingt aber noch mit 1 Tropfen einer
5proz. alkoholischen Losung. F.132—133°.

2, 4-Dinitrophenylhydrazon®. F.128° (aus Alkohol). Fillung fast quantitativ.

Semicarbazon®. F.190—191° (aus Methylalkohol).

Phenylsemicarbazon?. Nadeln, F. 140° (aus verd. Alkohol).

p-Nitrophenylhydrazon. Lange, goldgelbe Nadeln, F. 148—148,5° (aus Alko-
hol)8, F. 149°°. Dient zur quantitativen Bestimmung?®.

«-Naphthylhydrazon't. F.74° (aus Ligroin).

B-Naphthylhydrazon1?. Hellgelbe Prismen, F. 65,5° (aus Ligroin).

2, 4-Dinitro-m-tolylhydrazon'®. Lange, orangerote Nadeln, F. 102° (aus
Alkohol.

p-Diphenylhydrazon®. Blattchen, F. 148° (aus Ligroin).

Semioxamazon'®. Lange Nadeln, F. 147° (aus Aceton).

Bestimmung nach ArpacH, Wiriams: M. 460. Die Methode ist auf 1/,,%
genau.

Nach LiEBEN, MESSINGER: M. 246.

Diese Methode, welche hauptsichlich zur Bestimmung von Aceton in Methyl-
alkohol ausgearbeitet wurde®, 148t sich ebensogut fiir die Bestimmung von Aceton
in wésseriger Losung, Harn usw. anwenden. Die Losungen diirfen héchstens
1,5% Aceton enthaltenl?, auch ist stets eine blinde Probe auszufiihren!s,

! Rav: Soc. Ind. 51, 276 (1932).

2 CLaISEN: A. 223, 143 (1884). — VORLANDER, HosoHM: B. 29, 1840 (1894).

3 ErrinGER: Chemist-Analyst 19, Nr 5 (1913). — Conrap, DorLuiver: Org. Synth. 12,
22 (1932).

¢ BAEYER, VILLIGER: B. 33, 125 (1900).

5 Birow: A. 439, 48 (1924). — LoETzE: Pharm. Ztg. 71, 1490 (1926). — ALLEN: Am.
soc. 52, 2955 (1930).

6 CiamiciaN, SiLBER: B. 48, 186 (1915). 7 ArNoLp: B. 30, 1016 (1897).

8 BAMBERGER, STERNITZKI: B. 26, 1306 (1893).

9 DakiN: J. biol. chem. 4, 235 (1908). 10 DE Graa¥r: Ph. Week. 44, 555 (1907).
11 E. FiscHER: A. 232, 241 (1886). 12 ScHLIEPER: A. 236, 175 (1886).

13 Brapy, Bowman: Soc. 119, 299 (1921). 14 MoLLER: B. 27, 3107 (1894).

15 WiLsoN, PIcKERING: Soc. 123, 395 (1923).

16 GEELMUYDEN: Z. anal. 35, 503 (1896). — KLAR: Z. anal. 35, 595 (1896). — ARGENSON:
Bull. (3) 15, 1057 (1896). — VAUBEL, SCHEUER: Z. ang. 18, 214, 656 (1905). — KEPPELER:
Z. ang. 18, 464 (1905). — FRESENIUS, GRUNHUT: Z. anal. 44, 197 (1905). — HErgeL: Ch. Ztg.
32, 75 (1908).

17 Hintz: Z. anal. 27, 183 (1888).

18 Nach LESNICENKO: Chemicky Obzor ¥, 2 (1932) ist die Fehlergrenze —-0,5%.
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Avurp! fiihrt in dhnlicher Weise das Aceton in Bromoform iiber.

Nach Jorres?: M. 451 (Methode von RIPPER).

Die Acetonlésung wird mit einem 3—4fachen UberschuB an titriertem Bi-
sulfit versetzt und nach 40 Stunden® Stehen mit Jodlésung zuriicktitriert. Die
Methode ist sehr genau.

Bestimmung mit Hydroxylamin durch Titration der nach der Gleichung

CH,COCH, + NH,0H - HCl = (CH,),C : NOH + H,0 + HCI

entstandenen Salzsdure mit Methylorange: HoePNER: Z. Nahr. 34, 453 (1917). —
RErr: Z. Nahr. 42, 80 (1921). — Marasco: Ind. eng. ch. 18, 701 (1926). —
Krasémovi¢: Ch.-Ztg. 55, 894 (1931).

Da die Oximbildung nur zu 94 % verlduft, entspricht 1 ccm 2/, -Séure 0,0058 g
Aceton*.

Mikrochemischer Nachweis. BEHRENS® benutzt die Jodoformreaktion und die
Indigobildung mit o-Nitrobenzaldehyd.

m-Nitrophenylhydrazon® 7:  goldgelbe, stark spitz auslaufende, leicht ge-
bogene Nadeln (Unterschied vom Acetaldehydderivat)s.

p-Nitrophenylhydrazon™ 8: goldgelbe, nie gebogene, spitz oder stumpf aus-
laufende Nadeln.

Mikrochemische Bestimmung. Lsunepaur: Bioch. 96, 346 (1919). —
Lax: Bioch. 125, 262 (1921).

CH O M.G.58

C 62,1%
H 10,3 %

80. Methylithylketon, Butanon.
C,H,0 = CH, - CO - CH, - CH,.
Atherisch riechende Fliissigkeit, F. —86,35°%, Kp.qq, 79,6°1.
Nachweis. Mit Vanillin'® 11 (1proz. Lésung in konz. Salzsiure); dem gleichen
Volumen konz. Schwefelsdure 1 cem der 1proz. wisserigen Probe zugeben.

Aceton Methylithylketon Methylisopropylketon
In der Kalte keine griine keine Farbung
Nach Erhitzen auf 100° violette tiefblaue violette 12 Farbung

o-Nitrophenylhydrazon'®. Dicke, orangegelbe Prismen aus wenig abs. Alkohol,
SpieBe aus verd. Alkohol, F.73°.

m-Nitrophenylhydrazon3. Platten oder Nadeln aus verd. Alkohol, F. 99,5°.

p-Nitrophenylhydrazon® 14 Gelbe Nadeln. F.128—129°.

1 AuwLp: Soc. Ind. 25, 100 (1906). 2 JoLLEs: B. 39, 1306 (1906).

3 StEPP, ENGELHARDT: Bioch. 111, 8 (1920).

4 Coox, SmrtH: J. biol. chem. 83, 251 (1929).

5 BerRENs: Ch. Ztg. 26, 1152 (1902).

8 GRIEBEL: Z. Nahr. 47, 438 (1924).

7 GRIEBEL, WEIss: Mik. 5, 159 (1927).

8 Ka1sEr, WETZEL: Siidd. Ap. Ztg. 70, 108 (1930). — BoreMANN: Siidd. Ap.Ztg.
70, 154 (1930).

® TiMMERMANS: Bull. soc. chim. Belg. 25, 300 (1911).

10 ROSENTHALER: Z. anal. 44, 292 (1904).

11 Mrerra: Bull. s. ch. Japan 4, 230 (1929).

12 Anfangs griine und purpurrote Fluorescenz.

13 BAUER, STrAUSS: B. 65, 308 (1932). .

14 DaxIN: J. biol. chem. 4, 235 (1908). — RaPER: Bioch. J. 8, 325 (1914). — BOESEKEN,
VEREADE: Ch. Week. 14, 34 (19186).
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Zur Unterscheidung von den Derivaten anderer Ketone kénnen folgende
krystallographische Daten dienen?.

p-Nitrophenylhydrazon von

Aceton Methylithylketon Methylisopropylketon
Frisch bereitet . . moosartig faserig
prismatische . .
Aus verd. Alkohol Nadeln lange prismatische
umkrystallisiert Parallelogramme Nadeln
stark schwach
Dichroismus hellgelb (/)% dasselbe hellgelb (z’)
briaunlichgelb (/)3 gelb ()
Ausléschung schief schief schief
Mittlerer S 34,0° 35,5° 40,0°
Ausl. Winkel ¢ 92 54,0° 51,1° 47,3°

Loslichkeit. Wenn 0,01 g eines der p-Nitrophenylhydrazone in 6 cem heilem
50proz. Alkohol gelost werden, krystallisiert beim Erkalten das Derivat des
Methylathylketons sofort, das des Acetons sehr langsam, das Methylisopropyl-
derivat gar nicht aus.

Semicarbazon. Nadeln, F. 148° bei raschem?®, 135—136° bei langsamem
Erhitzen (aus Wasser).

2, 4-Dinitrophenylhydrazon”. Orange Nadeln, F. 115° (aus Alkohol - Chloro-
form).

2? 4-Dinstro-m-tolylhydrazonS. Orangegelbe Nadeln, F. 94° (aus Alkohol).

Semioxamazon®. Kleine Nadeln, F. 127° (aus abs. Alkohol),

Bestimmung nach MESSINGER: M. 246. — SVANBERG, SJIOBERG: B. 56, 1452
(1923). :

CHO M. G.72

C 66,7 %
H 11.1%

81. Methylpropylketon.
C;H,,0 = CH, - CH, - CH, - CO - CHj,.

Fliissig, F. —83,5°19, Kp. 102° (korr.)!l. Sehr wenig 16slich in Wasser.

Nachweis. Semicarbazon!2. F.110°. Entsteht nur mit der freien Base und
sehr langsam.

p-Nitrophenylhydrazon3. Gelbe Prismen, F. 117° (aus Alkohol). Dient zum
mikrochemischen Nachweis.

2, 4-Dinitrophenylhydrazont. Gelborange Krystalle, F.141° (aus Athylacetat
oder Alkohol -+ Chloroform).

Bestimmung nach MESsSINGER® (CUCULESCU) S. 62.

In Acetonolen: Jones: Soc. Ind. 38, 108 (1919).

! Micita: Bull. s. ch. Japan 4, 230 (1929).
2 Fir den schnelleren Lichtstrahl. 3 Fiir den langsameren Strahl.
S * Winkel zwischen der Hauptkante und der Richtung des rascheren resp. langsameren
trahls.
® RoBinson: Soc. 109, 1044 (1916). — HorpEr: J. Roy. Techn. Coll. 2, 52 (1929).
¢ PickarDp, KENYON: Soc. 103, 1936 (1913). — MIcHAEL: Am. soc. 41, 419 (1919).
? BrRapY, ELSMIRE: Analyst 51, 77 (1926). — ALLEN: Am. soc. 52, 2957 (1930).
8 Brabpy, BowmaN: Soc. 119, 899 (1921).
® WiLsoN, PicKERING: Soc. 123, 395 (1923).
10 TrumerMANS: Bull. soc. chim. Belg. 27, 334 (1914).
11 PERKIN: Soc. 45, 479 (1884). 12 MicHAEL: Am. soc. 41, 419 (1919).
13 DARIN: Am. 44, 46 (1910). 14 ALLEN: Am. soc. 52, 2957 (1930). 15 M. 246.
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82. Methylisopropylketon.
C;H,,0 = CH, - CO - C(CH,),.
Angenehm nach Petersilie und Aceton riechende Fliissigkeit!, Kp..q 95 bis
95,3°2,
Nachweis. Semicarbazon3. F.114°,
p-Nitrophenylhydrazon®. Lange, glinzende, orangegelbe Nadeln, F. 108 bis
109°. Siehe auch 8. 64.
2, 4-Dinitrophenylhydrazon®. Orangegelbe Krystalle, F.117° (aus Alkohol
—+ Chloroform).
Semioxamazon®. Nadeln, F. 143° (aus abs. Alkohol).
Bestimmung wie Methylpropylketon.
In Acetonolen: JoNes: Soc. Ind. 38, 108 (1919).
Mikrochemischer Nachweis S. 64.

83. Diathylketon.
C;H,,0 = CH, - CH, - CO - CH,, - CH,.
Fh'issig, Kp.760’4 101——101,207.
Nachweis. Semicarbazon®. F.139°.
2, 4-Dinitrophenylhydrazon®. Schwach orange Krystalle, F. 156° (aus Alko-
hol + Athylacetat oder Chloroform).
o-Nitrophenylhydrazon®. F. 60° (aus Alkohol).
m-Nitrophenylhydrazon®. F. 105° (aus Alkohol).
p-Nitrophenylhydrazon®. Orangegelbe Nadeln, F. 144° (aus 50 proz. Alkohol).

CsH,0 M. G. 86

C 69,8%
H 11,6%

84. Methylhexylketon.
CH,,0 = CH;-CO - CH, - CH, - CH, - CH,, - CH,, - CHj,.
Erstarrt bei —16°1L Kp.,e, 172—173°12,
Nachweis. Semicarbazon'® 1314, F, 123°,
p-Nitrophenylhydrazons. F.92—93°.
2, 4-Dinitrophenylhydrazon®. Orangegelbe Krystalle. F.77° (aus Alkohol).
Bestimmung nach MESSINGER6: M. 246.

Mikrochemischer Nachweis?. Semicarbazon: kleine Prismen und rhombo-
edrische Téfelchen. OHL0 M.G.128

C 75,0%
H 12,5%
1 FraNKLAND, Duppa: A. 138, 333 (1866). 2 CLARKE: Am. soc. 33, 528 (1911).

8 CIAMICIAN, SILBER: B. 43, 947 (1910). — Four~I1ER: Bull. (4) %, 840 (1910). — FAWORSKI:
J.pr. (2) 88, 684 (1913). — DawniLow: Russ. 61, 723 (1929).

4 DaxIN: J. biol. chem. 4, 235 (1908). 5 ALLEN: Am. soc. 52, 2957 (1930).

¢ Brapy, Bowman: Soc. 119, 899 (1921).

? LueinIN: A.ch. (7) 13, 331 (1898). — HENDERsON, HEILBRON: B. 47, 887 (1914).

8 MicHAEL: Am. soc. 41, 417 (1919). — DivtaHEY: B. 34, 2123 (1901).

9 v. EKENSTEIN, BLANKSMA: Rec. 24, 36 (1905).

10 BoESE, JONES, MAJOR: Am. soc. 53, 3530 (1931). 11 KraMERS: Rec. 16, 119 (1897).

12 HENDERSON, HENDERSON, HEILBRON: B. 47, 887 (1914).

13 FourNIER: Bull. (4) ¥, 840 (1910).

14 MICHAEL: Am. soc. 41, 417 (1919). — MYDDLETON, BARRETT, SEAGER: Am. soc. 52,
4409 (1930).
15 DARIN: Am. 44, 46 (1910). 16 CucuLEscu: Bul. fac. §t. Cernauti 2, 143 (1928).

17 GriEBEL, WEIsS: Mik. 5, 159 (1927).

Meyer, Organische Verbindungen. 5
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85. Methylnonylketon.
CpHy,0 = CH, - [CH,], - CO - CH,.

Orangeartig riechendes Ol, F. 15°1, Kp.,o 225°, Kp.;, 105—106°2.

Nachweis. Semicarbazon? 345, F.123—-124°.

Oxim?!. Prismen, F.46—47°6,

p-Nitrophenylhydrazon?. Gelbe Nadeln, F. 90—91° (aus Alkohol).

2, 4-Dinitrophenylhydrazon®. Orangegelbe Krystalle, F. 63° (aus Alkohol).

Aminoguanidinverbindung®. F.79°. Pikrat, F. 148—149°,

Oxydation mit Hypobromit liefert n-Caprinsdure®.

Bestimmung mit 2proz. alkoholischer Phenylhydrazinlosung®, wie bei Citral.
S. 7111,

Nach MESSINGER: M. 245.

Mikrochemischer Nachweis'?. Semicarbazon, wie bei Methylhexylketon.

CyH,,0 M. G, 170

C 77,6 %
H 12,9%

86. Acrolein.
ZO

C,H,0 = CH,:CH-CZH.

Stark lichtbrechende Fliissigkeit von durchdringendem, Augen und Schleim-
haut heftig angreifendem Geruchl3, Kp.52,4°14,

Polymerisiert sich, besonders rasch wenn nicht rein, zu unléslichem, amorphem
Diacryl 13, 15,

Nachweis. Mit Thiophen'® und konz. Schwefelsdure karmoisinrot.

(10 cem) Nitroprussidnatrium” (1proz.), 0,5 g Piperazin, Piperidin oder Di-
methylamin: enzianblaue Fiarbung bis 1: 3000. Mit Ammoniak violett, mit Eis-
essig blaugriinis,

Mit Eiweip, Nitrit und Salzsidure griinl®.

Mit 1 Tropfen 3 proz. Wassersioffsuperoxyd, nach 1 Minute mit 5 ccm Salzséure
1,19 versetzen. Mit 5 cem lproz. &therischer Phloroglucinlosung schiitteln.
Wiisserige Schicht tiefrot. Absorptionsband im Gelbgriin20.

Dimethon?t. Prismen, F.192° (vorher Sintern). Sublimiert um 100° in SpieBen,
die meist Rosetten oder federartige Aggregate bilden. Anhydrid F.162—163°.
Sublimiert nicht?2.

1 HaLLER, Lassteur: C.r. 150, 1015 (1910).

2 HALLER, Lassievr: C.r. 151, 698 (1910).

3 HeENDERSON, HENDERsON, HEILBRON: B. 47, 887 (1914).

4 M1CHAEL: Am. soc. 41, 417 (1919). — MYDDLETON, BARRETT, SEAGER: Am. soc. 52,
4409 (1930).

5 DarIN: Am. 44, 47 (1910). — SaLway: Soc. 111, 407 (1917).

¢ Gildemeister, Hoffmann I, 547 (1928).

7 DAKIN: Am. 44, 46 (1910). ~ & ALLEN: Am. soc. 52, 2957 (1930).

% THOMS, MANNICH: B. 36, 2547 (1903). 10 Schimmel 1913 1.

11 Schimmel 19121, 65. 12 Cycurescu: Bul. fac. St. Cernauti 2, 143 (1928).

13 REDTENBACHER: A. 47, 120 (1842).

14 HyBNER, GEUTHER: A. 114, 36 (1860). — WOHLK: J. pr. (2) 61, 202 (1900).

15 BriuL: B. 12, 317 (1879). 16 FraroN: Bioch. J. 12, 179 (1919).

17 SaNcHEZ: Sem. méd. 33, 640 (1926). 18 LewiN: B. 32, 3388 (1899).

19 VoiseneT: C.r. 150, 1614 (1915).

20 Powick: Ind. eng. ch. 15, 66 (1923). — PrITzKER: Z. Leb. 54, 242 (1927) — Hel. 11,
445 (1928).

21 VORLANDER: Z. anal. 77, 241 (1929). %2 KrEIN, Linser: Pregl-F. 205 (1929).
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Oxydation zu Acrylsiure!. Durch die waBrige Losung Sauerstoff leiten,
mit Silberoxyd behandeln, konzentrieren, acrylsaures Silber analysieren.

Pyrazolinbildung?®. Atherische Acroleinlésung in kleinen UberschuB von ge-
kiihltem, mit Ather iiberschichtetem Hydrazinhydrat eintropfen, mit Salzsiure
tibersittigen, Hydrazinchlorhydrat durch fraktionierte Krystallisation entfernen,
aus abs. Alkohollssung mit Ather fillen. Pyrazolinchlorhydrat lange, flache,
schwertformige Prismen, F.130°. Die freie Base riecht schwach kakaoartig,
Kp. 144°.

Bestimmung nach RippEr: M. 451. In Luft: Iwaxow: Arch. Hyg. 74, 307
(1911). Mit Natriumbisulfit.

Mikrochemischer Nachweis®. o-Nitrophenylhydrazin: goldgelbe, meist stumpfe
Nadeln.

p-Nitrophenylhydrazin: rotbraune Sterne und Nadelbiischel4.

Dimethon siehe oben und KrLEIN, LiNSER: Pregl-F. 205 (1929).

C,H,0 M.G.56

C 64,3%
H 7,1%

87. Crotonaldehyd.

0
C,H,0— CH,-CH:CH-CZH.

Anfangs obstartig, dann stechend riechende Fliissigkeits, F. —74,0°8,
Kp. 102,2°6. Aus der Bisulfitverbindung nicht regenerierbar?.

Nachweis. Hexadthylidentetramin®. Wie bei Formaldehyd. Sgulen mit 6 H,O.
F.96° (aus Wasser). Bei 100° wasserfrei. F.102°. Sublimierbar. Nur wasser-
frei in Ather 16slich.

Oxim®. Prismen, F. 119—120°. '

Aldazin®. Schwefelgelbe Nadeln oder Prismen, F. 96°.

p-Nitrophenylhydrazon'. F.184—185°. :

2, 4-Dinitrophenylhydrazon'2. Carminrote Nadeln, F. 190° (aus Benzol-Petrol-
ather).

Dimethon3. Léangliche Prismen, F. 183° (aus Alkohol). Sublimiert bei etwa
135° in flachen, langgestreckten, 6seitigen Tafeln. Meist groBere Aggregate.
Anhydrid Prismen, F. 167° (ab 163° Sinterung). Sublimiert bei 112° in schief-
winkligen Nadeln und (6fters rechtwinkligen) Platten.

Bestimmung nach PoNNDORF S. 6.

Mikrochemischer Nachweist.  o-Nitrophenylhydrazin: goldgelbe Nadeln;
m-Nitrophenylhydrazin: wurzelartige Verzweigungen; p-Nitrophenylhydrazin:

1 OecESNER DE CoNINCK: Bull. Ac. roy. Belg. 1912, 524.

2 CurtIUs, WIRSING: J. pr. (2) 50, 538 (1894).

3 Bemrens: Ch. Ztg. 2%, 1105 (1903).

4 GriEBEL, WEIss: Mik. 5, 158 (1927). — GrIEBEL: Z. Nahr. 56, 158 (1928).

5 KeruLE: A. 162, 97 (1872).

¢ TiMMERMANS: Bull. soc. ch. Belg. 2%, 334 (1913).

7 LiEBEN, ZE1seL: M. 1, 821 (1880).

8 WurTtz: Bull. (2) 34, 486 (1880). — KubpERNATsCcH: M. 21, 137 (1900).

9 ScHINDLER: M. 12, 410 (1891).

10 Hrapik: M. 24, 438 (1903).

11 WEGSCHEIDER, SPATH: M. 31, 1024 (1910).

12 BrRaDY: Soc. 1931, 756.

13 NEUMANN: Diss. Leipzig 1906. — FRICKE: Z. physiol. 116, 137 (1921). — VORLANDER:
Z. anal. 77, 241 (1929). — KLEIN, LINSER: Pregl-F. 204 (1929).

5*
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schwach gelbe Spindeln. m-Nitrobenzhydrazid: sphirische oder zellenartige Kry-
stallfelder. p-Nitrobenzhydrazid: sehr feine, gelblichgraue, grofie Nadelbiischel.
— Dimethon siehe oben.

CH,0 M. G.70

C 68,6 %
H 8,6 %

88. x3-Hexylenaldehyd.

)0
C¢H,,0 = CH, - CH, - CH, - CH: CH - CZH.

Farbloses; eigentiimlich scharf riechendes Ol, Kp.,, 47—48° (unter schwacher
Zersetzung). Mit Wasserdampf fliichtig?.

Nachweis. Reaktion von ScHRYVER-RimMINI! S. 48. Man 1aBt Phenylhyadrzin
einwirken und oxydiert dann mit Ferricyankalium und Salzsiure. Schon violett-
rote Farbung?2.

p-Nitrophenylhydrazon?. Rotbraune Blittchen mit metallischem Oberflichen-
schimmer. F.137° (aus Alkohol).

m-Nitrobenzhydrazon?. Farblose, blitterige Krystalle, F. 112—113° (aus Li-
groin-Benzol). Mischungsschmelzpunkt mit m-Nitrobenzhydrazid (#. 112,5°) 90°.
Zur Reinigung des Aldehyds geeignet.

Oxydation? in wisserig-alkoholischer Losung mit Silberoxyd liefert « f-Hexy-
lensgure. Flache Nadeln, F.32—33° (aus Petrolither durch Ausfrieren).

89. Mesityloxyd.
C.H,,0 = CH, - CO - CH : C(CHy),.
Honigartig riechende Fliissigkeit?, Kp.,;3 129—129,5°4,
Nachweis. Semicarbazon’. F.164°.
Semioxamazons. Platten, F.163—164° (aus Alkohol).
p-Nitrophenylhydrazon®. F.207°.
Ozim". Strahlige Blatter, F.49°. Chlorhydrat, Nadeln, F. 123° (u. Zers.).
Bromhydrat, F. 129° (u. Zers.).
2, 4-Dinitrophenylhydrazon®. F. 200°, Karmoisinrote Krystalle.

CeH;,0 M.G.98

C 73,56%
H 10,2%

90. Methylheptenon.
C¢H,,0 = CH, - CO - CH, - CH, - CH : C(CH,),.
Nach Amylacetat riechende Fliissigkeit?, Kp.173°10, Kp.,, 66°11.
Nachweis. Semicarbazon1?. F.136—138° (aus verd. Alkohol).
p-Nitrophenylhydrazon3. Hellgelbe Nadeln, F. 103,5—104°.
2, 4-Dinitrophenylhydrazon. Rotorange Krystalle, F. 81°8,

1 CurTius, FRANZEN: A. 390, 99 (1912).

2 WILLSTATTER, STOLL: Ass. d. Kohlensiure 1918, 390.
3 Frrrie: A. 110, 34 (1859).

4 Auwers, EisENvonR: J. pr. (2) 82, 124 (1910).

5 WiLsoN, HemLBrON: Soc. 103, 378 (1913).

¢ WiLsoN, PickERrING: Soc. 123, 396 (1923).

7 Harries, GLEY: B. 32, 4571 (1899). 8 ALLEN: Am. soc. 52, 2958 (1930).
9 WarracH: A. 258, 324 (1890). 10 PrILESHAJEW: Russ. 43, 615 (1911).
11 Schimmel 19121, 173. 12 TiemaNN, KrGER: B. 28, 2124 (1895).

13 NEUBERG, LEVITE: Bioch. 91, 257 (1918).
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Reaktion mit Hypobromitl. 1 Mol allméihlich einer gut gekiihlten Losung
von 3 Mol Brom in 2 Mol Natronlauge zusetzen. Reaktionsprodukte nach dem
Erstarren in dtherischer Losung mit Lauge schiitteln, eindunsten, aus Ligroin
umkrystallisieren. Konzentrisch angeordnete, schneeweifle Krystalle, F. 98—99°.
Zersetzlich.

Trennung von Citronellal und Citral: TiEMaANN: B. 32, 823 (1899).

CoH,, 0 M.G.126

C 76,2 %
H 11,1%

91. Citronellal.
O
CyoH1,0 = CHy : C(CHy)[(CH,),JCH(CH,) - CH, - C{
0
-+ (CH,),C: CH - CH, - CH, - CH(CH,) - CH, . C(H (Rhodinal).

Melissenartig riechendes Ol, Kp.203—204°, Kp.,, 89—91°2. Die Natrium-
bisulfitverbindung wird nur mit konzentrierten Losungen von Bisulfit und Bi-
carbonat erhalten (Unterschied von Citral).

Nachweis. Semicarbazon3. Blittchen, F. 82,5° (aus Ligroin durch Ausfrieren).

Dimethont. Diinne, farblose Blittchen, F.77—79° (aus verd. Alkohol). Die
alkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid violettbraune Farbung. Mit Essig-
sdureanhydrid entsteht eine Verbindung vom F. ca. 173°.

2, 4-Dinitrophenylhydrazon®. Gelbe Krystalle, F. 78° (aus Alkohol).

Citronellal-B-naphthocinchoninsiure®. Nadeln, F.225° (aus verd. Alkohol).
Chlorhydrat lange, griingelbe Nadeln (aus Alkohol + konz. Salzsiure). Citro-
nellal-B-naphthochinolin: seideglinzende Nadeln, F. 53°.

Citronellalhydroxamsdure: M. 455. — VELARDI: G. 34 II, 71 (1904). — Crami-
CIAN, SILBER: B. 40, 2422 (1907).

Uberfithrung in Isopulegon®®. Mit der 5fachen Menge 85—90 proz. Ameisen-
séure 12 Stunden auf Eis stehenlassen, in Wasser gieBen, mit verdiinnter Soda-
16sung waschen, mit alkoholischer Lauge verseifen, destillieren und mit der be-
rechneten Menge Eisessig-Chromsiure das Isopulegol zu Isopulegon oxydieren.
Semicarbazon, F. 173°.

Bestimmung durch Acetylierung®. 1g 0Ol, 22 g m-Xylol, 40 g Essigsiure-
anhydrid, 3 g Natriumacetat 9 Stunden kochen. Nach Erkalten mit 50 ccm
Wasser 1/, Stunde auf dem Wasserbade erwirmen, Xylollésung einmal mit heilem
Wasser waschen, mit Natriumsulfat trocknen, filtrieren und in einem aliquoten
Teil die Acetylzahl bestimmen.

Methode von BENNET (S.71). Am besten mit Hydroxylaminacetat oder
freiem Hydroxylamin. Nach 1!/, Stunde mit 2n-Salzsiure zuriicktitrieren.
Rowaan!! empfiehlt als Indicator Bromphenolblau!?. Man neutralisiert mit

1 TIEMANN, SEMMLER: B. 26, 2723 (1893).

2 TIEMANN, ScaMipT: B. 29, 905 (1896). — TiEMANN: B. 32, 818 (1899). — Gildemeister,
Hoffmann I, 518 (1928).

3 TrEMANN, ScEMIDT: B. 30, 34 (1897).

¢ VORLANDER: Z. anal. 7, 252 (1929). 5 ALLEN, Am. soc. 52, 2958 (1930).
6 DOEBNER: Arch. 232, 890 (1894). 7 SEMMLER: B. 29, 914 (1896).
8 Prins: Ch. Week. 14, 627 (1917). 9 BourLEez: Bull. (4) 35, 419 (1924).

10 HoLTaPPEL: Perf. Rec. 19, 210 (1928). — MEYER: D. Parf. Ztg. 14, 307 (1928). —
Schimmel 1928, 21. — PENFOLD, ARNEMANN: Perf. Rec. 20, 392 (1929). — WATERMAN,
EvsBacH: Rec. 48, 1087 (1929). — Naves: Parf. de France 10, 198 (1932).

11 Rowaawn: Ph. Z. H. 74, 136 (1933). v

12 10 cem Alkohol und 10 Tropfen 0,1proz. Bromphenolblaulésung.
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1/ o-Kalilauge, gibt 20 ccm ®/, alkoholische Kalilauge und unmittelbar danach
20 ccm 5proz. alkoholische Hydroxylaminchlorhydratlosung zu, schiittelt kréftig
und 148t 1 Stunde stehen. Dann wird mit */,-Salzsiure zuriicktitriert. Blinde Probe!
(b—a) xn x 154

g

(b = ccm Salzsiure des Blindversuchs, @ = cem Salzsédure der Probe, n = Normalitit der
Salzsdure, g = Gewicht der Probe).

Citronellal =

Man kann auch?! in dem oximierten 1 den Stickstoff (nach KJELDAHL) be-
stimmen und daraus den Citronellalgehalt berechnen.

Natriumbisulfitmethode: ParRy: Parfumerie moderne 15, 185 (1922). —
Takexns: Riechstoffind. 3, 134 (1928).

Jodometrische Bestimmung: LAUTENSCHLAGER: Arch. 256, 86 (1918).

Rhodanometrische Bestimmung: KaurmMann: Arch. 267, 1 (1929).

CpoH;s0 M. G154

C 77,9 %
H 11,7%

92. Citral.

CyoH10 = (CH,),C: CH - CH, - CH, - C(CH,): CH - c/ $o-

Dickfliissiges, intensiv nach Citronen riechendes, schwach gelbliches Ol,
Kp. 228—229° (unter geringer Zersetzung)?. Kp.;5; 114,6—115,6°3.

Citral a (Geranial)* Kp.,,118—119°. Citral b (Neral)* Kp.5q 117—118°.

Citral b riecht siiler und weniger citronenartig als Citral®. Durch Schwefel-
dioxyd wird Citral verharzt. (Verwendung zum Nachweis von Geraniol im Citral4.)

Nachweis. Mit Benzidin gibt Citral starke Gelbférbung (Kennzeichnung der
Olzellen in frischer Citronenschale)® 7.

Semicarbazone® (siehe auch S.72).

Gewohnliches Citral gibt mit salzsaurem Semicarbazid in wésserigem Pyridin
ein gemischtes Semicarbazon, F. 132°. Trennt man die Komponenten mit Na-
triumbisulfit, so erhilt man fiir Citral a F. 164°, fir Citral b F. 171°.

In Eisessig fillt aus dem Rohcitral nur das Semicarbazon, F. 164°.

2, 4-Dinitrophenylhydrazone®. Aus Citral a rotorange Krystalle, F. 108 bis
110° (aus Alkohol). Aus Citral b rotorange Krystalle. F.96° (aus Alkohol).

p-Naphthylhydrazon®. F.122° (aus 96proz. Alkohol).

Citryl-B-naphthocinchoninsiuret. Citronengelbe Blittchen, F. 197° (aus Alko-
hol). Halt 1/, H,O noch bei 150° gebunden. Chlorhydrat orangegelbe Nadeln
(aus Alkohol). Schwerer loslich als das bei 225° schmelzende Citronellalderivat
und so zur Trennung der Aldehyde geeignet.

Citrylidendimethylbarbitursiure?, Nadeln, F. 101—101,5° (aus Alkohol).

Citrylidencyanessigsdure?. Zu 1 Mol Cyanessigsdure (30proz.) fiigt man 2 Mol
Natriumhydroxyd (30proz.) und schiittelt mit 1 Mol Citral. Beim Ansiuern

1 RECLATRE, SPOELSTRA: Perf. Rec. 18, 130 (1927).

2 BRAUER in V. RECHENBERG: Einf. u. frakt. Dest., 2. Aufl. 297 (1923). — Gilde-
meister, Hoffmann I, 510 (1928).

3 Auwers, EiSENLOHR: J. pr. (2) 84, 14 (1911).

4 TiEmaANN: B. 32, 113, 117, 120 (1899); 33, 880 (1900).

5 VErLEY: Bull. (4) 25, 78 (1919). ¢ DoEBNER: B. 27, 2026 (1894).

? TiEMANN: B. 31, 3328 (1898). 8 Hopper: J. Roy. Techn. Coll. 2, 52 (1929).

9 ALLEN: Am. soc. 52, 2958 (1930). — Fiir quantltatlve Bestimmung: FERNANDEZ,
Socias, TorRRES: ‘An. Espan 30, 37 (1932). -

10 ROTHENFUSSER: Arch. 245, 370 (1907). ! Van Eck: Ph. Week. 60, 1204 (1923).
12 ARABORI: B. 65, 142 (1932).
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fallt das Reaktionsprodukt aus, das nach dem Erstarren aus Benzol umkrystalli-
siert wird.

Derbe, gelbe Krystalle, F'. 122° (aus Benzol + Ligroin). Dient zur Trennung
von Citral und nichtaldehydischen Olbestandteilen.

Bestimmung. Nach Bexxerr!. Etwa 10 g Citronensl werden mit 7 ccm
reinster 2/,-Hydroxylaminlésung und 1 Tropfen Methylorange (0,2 proz. in 60 proz.
Alkohol) geschiittelt, bis die Gelbfirbung 2 Minuten anhilt (ca. 15 Minuten). Fiir
die Beurteilung der Farbe dient eine Vergleichslésung mit 1 Tropfen Indicator
und geringem UberschuB an Kalilauge.

cem Hydroxylaminlosung X 1,008 X 0,076 auf % umgerechnet == Citral.

Mit Bromphenolblau? arbeitet man folgendermaflen: 20 g 5proz. Hydroxyl-
aminchlorhydratlosung, welche den Indicator enthélt und 30 cem alkoholische
2n-Kalilauge werden bei —10° gemischt und zu 2g gekiihltem Ol gegeben,
15 Minuten kalt gehalten und dann zur Zimmertemperatur erwdrmt. Man titriert
mit 2n-Salzsdure. Farbenumschlag blau-gelb gut zu erkennen.

Mit Phenylhydrazin3. 2 g Ol mit 10 cem frisch bereiteter 2proz. alkoholischer
Phenylhydrazinlésung gemischt. 1 Stunde stehenlassen, dann 20 cem 2/,,-Salz-
sdure zufiigen, gelinde umschwenken. 10 cem Benzol zusetzen, kraftig im Scheide-
trichter durchschiitteln. Nach dem Absitzen die saure Schicht (30 cem) filtrieren.
20 cem Filtrat mit 10 Tropfen Methylorange 1: 2000 und 2/,,-Kalilauge titrieren
und auf 30 ccm umrechnen. Dann blinde Probe. @ = Verbrauch der Probe, b des
Leerversuchs an cecm 1/;,-Lauge, s = g Ol
(@ —b)- 1,52
—

% Gehalt Citral =

Die Methode ist auf !/,% genau.

Sulfitmethode?. Namentlich zur Analyse konz. Citronendle geeignet. Auf
1% genau. 5cem Ol im Cassiakélbchen mit ca. 25 cem frischer 40proz. Lésung
von krystallisiertem Natriumsulfit und 1 Tropfen Phenolphthaleinlésung unter
hiufigem Umschiitteln im Wasserbade erwarmen. Frei werdende Lauge durch vor-
sichtiges Zugeben von 20proz. Essigsdure nahezu neutralisieren (Fliissigkeit muf}
andauernd rosa bleiben). Nach 1/, Stunde noch etwas Sulfitlosung zugeben. Nach
beendeter Umsetzung (keine Zunahme der Rotfirbung mehr) mit Wasser auf-
fiilllen und nach Erkalten ablesen.

Bisulfitmethode®. 5 cem Ol im Cassiakélbchen mit 50 ccm 30 proz. Kalium-
metabisulfitlésung unter dauerndem Schiitteln 3/, Stunde auf 60° erwirmt hal-
ten, dann mit Wasser von 60° auffiillen und ablesen. (Beim Erkalten Krystall-
abscheidung.)

Bestimmung nach ArpacH, WILLiaAMS: M. 460.

Colorimetrische Bestimmung mit m-Phenylendiamin: R1pPETOE, WISE: Am. J.
Pharm. 83, 558 (1911). — PARKER, HiLTER: Ind. eng. ch. 10, 608 (1917). — Mit
fuchsinschwefliger Sdure: MacKay CHACE: Am. soc. 28, 1472 (1906).

Bromometrische und rhodanometrische Bestimmung: KAUFMANN: Arch. 267,
1 (1929).

Spektroskopische Bestimmung: BrYLaNTs: Bull. Ac. roy. Belg. 1907, 955.

1 BENNET: Analyst 34, 14 (1909); 4%, 146 (1922); 52, 693 (1927); 55, 109 (1930). —
StirLMaN, REED: Perf. Rec. 23, 278 (1932).

2 MULLER: Perf. Rec. 20, 392 (1929).

3 KLEBER: Am. Perf. 6, 284 (1911). — Schimmel 1912 I, 65. — PArRrY: Chem. Druggist
111, 662 (1929). — DoDGE: Am. Perf. 24, 11 (1929).

4 BurcEss: Analyst 29, 78 (1904). — BGOCKER: J. pr. (2) 89, 202 (1914); 90, 395 (1914).

5 Schimmel 1890 II, 12. — KRrEMERS, BRANDEL: Pharm. Rev. 22, 15, 72 (1904). —
BrocH: Bull. se. pharm. 15, 72 (1908). — B6oKER: J. pr. (2) 89, 202 (1914); 90, 395 (1914).
— BENNETT, BATEMAN: Perf. Rec. 14, 268 (1923). — Dobpee: Am. Perf. 24, 11 (1929).
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Trennung von Citral a (Geranial) und Citral b (Neral). 1. Man laBt Semi-
carbazidchlorhydrat ohne Natriumacetat in Eisessiglosung auf Citral einwirken.
Das bei 164° schmelzende Geranialsemicarbazon krystallisiert aus, das Neral-
derivat (F.171°) wird aus der Mutterlauge gewonnen?.

2. Man suspendiert? die normale Natriumdisulfitverbindung des Citrals in
Wasser, iiberschichtet mit Ather und zerlegt partiell mit der halben Menge
wasserfreier Soda in der Kilte. Das regenerierte Citral ist Geranial.

3. Zur Gewinnung von Neral werden 200 g Citral mit 110 g Cyanessigsiure
und 80 g Natriumhydroxyd in 600 g Wasser bis zur Losung geschiittelt, zweimal
rasch ausgeéithert, der Ather mit Wasser gewaschen und abdestilliert3.

Mikrochemischer Nachweis?. Semicarbazid: wenig scharf umrissene Sterne.

p-Nitrobenzhydrazid: farblose Nadeln und Sterne.

CroH,0 M. G. 152

C 79,0 %
H 10,4 %

93. Pseudojonon, Citrylidenaceton.
C13H,,0 = (CH,),C: CH - CH, - CH, - C(CHy): CH - CH - CH - CO - CH;.

Hellgelbes, stark lichtbrechendes, dickliches Ol von unausgesprochenem Ge-
ruch® Kp.,; 167—128°6. Reinigung iiber die Hydrosulfonsdureverbindung:
Tiemany: B. 31, 842 (1898).

Nachweis. 2,4-Dinitrophenylhydrazon®. Tiefrote Krystalle, F.143° (aus Alkohol).

p-Bromphenylhydrazon® 8. F.102—104° (aus wenig Ligroin). Sehr zersetzlich.

Semicarbazon®. Man 16st Pseudojonon in moglichst wenig Alkohol und ver-
setzt mit der dquivalenten Menge Semicarbazidchlorhydrat in iiberschiissigem
Natriumacetat. Nach eintigigem Stehen wird aus Alkohol, Benzol und Ligroin
umkrystallisiert, bis zum F. 142°.

Nachweis durch Uberfiikren in Jonon'. In 3—4 Teile gut gekiihlte konz.
Schwefelsdure oder 85proz. Phosphorsidure langsam, tropfenweise unter Riihren
1 Teil des Ols flieBen lassen. Die Temperatur wird schlieBlich auf 30° gesteigert.
Auf Eis gieBen, ausithern, den Atherriickstand mit Wasserdampf iibertreiben,
in Alkohol 16sen und etwas mehr als die dquivalente Menge Semicarbazidchlor-
hydrat und iiberschiissige wisserige Natriumacetatlosung zugeben. Nach einigen
Stunden krystallisiert f-Jononsemicarbazon aus, das nach dem Umkrystallisieren
aus Alkohol charakteristische Prismen bildet. F.148°.

CysHye0 M. G. 192

C 81,3%
H 10,4 %

94. Glyoxal, Diformyl, Athandial.
H H
N\
o, -
Gelbe Prismen oder Krystallflitter, in starker Kéalte farblos, F. 15°, Kp.;, 51° 1L
Die Dimpfe sind smaragdgriin, ebenso wie geschmolzenes Glyoxal, das aber bei
niedrigerer Temperatur gelb wird. Polymerisiert sich leicht.

1 TiemanN: B. 31, 3330 (1898); 32, 115 (1899). 2 Tremann: B. 32, 117 (1899).
3 TiemaNN, KErRscHBAUM: B. 33, 880 (1900). * GrIEBEL, WEIsS: Mik. 5, 158 (1927).
5 Gildemeister, Hoffmann I, 587 (1928). ¢ Auwers, EISENLOHR: J. pr. (2) 84, 66 (1911).
7 ALLEN: Am. soc. 52, 2958 (1930). 8 TiEmaNN: B. 31, 846 (1898).

9 TiemanN: B. 31, 843 (1898).

10 TigMaANN: B. 31, 848 (1898). — HiBBERT, CANNON: Am. soc. 46, 127 (1924).

11 Harries, THIEME: B. 40, 166 (1897).

C,H,0, =
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Nachweis. Mit Eisenchlorid und Pepton-Salzsiure blaBviolette, mit Schwefel-
sdure violettbraune Farbung.

Mit p-Kresol in konz. Schwefelsdure je nach der Konzentration rote, violette
oder blaue Fiarbung. Beim Erhitzen mit x-Naphthylamin in konz. Schwefelsdure
grasgriin, in violettrot iibergehend?!.

Mit Benzidin gelbliche, in Schwefelsiure blau l6sliche Verbindung. Beim
Erwirmen mit Cyankalium dunkelrote Farbung, spiter schwarzer, pulveriger
Niederschlag?.

Glyoxaldimethon3. Nadeln, F'. 186° (korr.). Sublimiert um 165°4. Mit Eisessig
das Anhydrid, Nadeln, F.224°. Sublimiert bei 106°. Lange flache Prismen?.

Phenylosazon®. Gelbe, feine Blittchen, F. 175° (bei raschem Erhitzen), aus
Ather. Der Niederschlag erfolgt noch (bei gelindem Erwéirmen) in der Verdiin-
nung 1:1000. Glykolaldehyd und Aminoacetaldehyd. geben dasselbe Osazon.

p-Nitrophenylosazon®. F.311° (u. Zers.).

Diphenylmethandimethyldihydrazon”. Gelber Niederschlag, F. 280—282°.
Nur in heiBem Pyridin etwas 16slich.

Glyoxim?®. Tafeln, F.178° (aus Wasser). Leicht sublimierbar.

Thiosemicarbazon®. Astihnlich verzweigte Néddelchen, zersetzt sich iiber
300°. Fillt quantitativ.

Bestimmung10. Mit alkalischem Wasserstoffsuperoxyd und iiberschiissiger
Lauge entstehen in wenigen Minuten 2 Mol Ameisenséure, die mit Séure zurtick-
titriert werden.

Mikrochemischer Nachweis. Dimethon: KLEIN, LiNsER: Pregl-F. 205 (1929).

C,H,0, M.G.58

C 41,4%
H 3,4%

95. Methylglyoxal, Brenztraubensiurealdehyd.
CH, - CO - c<10{

Intensiv gelbe, stechend riechende Fliissigkeit. Siedet unter rascher Poly-
merisation bei 72°. Der Dampf ist gelbgriin!'. Durch Destillieren der polymeren
Form mit Phosphorpentoxyd wird die monomolekulare Form zuriickgebildet!2.
Fliichtig mit Wasserdampf!3. Beim Stehen in der Kilte in alkalischer Losung
bildet sich Milchsdure!4.

Nachweis. Mit Nitroprussidnatrium und Piperidin (Didthylamin): violette
Farbung, die durch Essigsiure stahlblau wird. Mit Nitroprussidnatrium und
Lauge tiefrote Farbung?!®.

Disemicarbazon? 18, Undeutlich krystallines, nur in Lauge I6sliches Pulver,
F. 257—258° unter Braunfirbung.

1 StHVONEN: Act. fenn. A 16, H. 9, 1 (1921). 2 Rosenthaler 150 (1923).

3 VORLANDER: Z. anal. 17, 241 (1929). 4 KLEIN, LinsEr: Pregl-F. 205 (1929).

5 E. FiscHER: B. 17, 575 (1884). — CramiciaN, SILBER: B. 46, 1561 (1913). — SvuTo:
Bioch. 71, 173 (1915). — Currivs: J. pr. (2) 95, 222 (1917). — Hzss, UiBria: B. 50, 367 (1917).

¢ NEUBERG, ScOTT, LACHMANN: Bioch. 24, 160 (1910). — DakiN, DuprLey: J. biol.
chem. 15, 137 (1921).

7 BraUN: B. 41, 2179 (1908).

8 WITTENBERG, V. MEYER: B. 16, 505 {1883). — Urriani: G. 42 I, 250 (1912).

9 NEUBERG, NEIMANN: B. 35, 2054 (1902).

10 FRIEDEMANN: J. biol. chem. 93, 331 (1927). 11 MEISENHEIMER: B. 45, 2639 (1912).

12 Harries, TEMME: B. 40, 172 (1907). 13 Hagrries, TUrk: B. 38, 1630 (1905).

14 DEN1S: Am. 38, 584 (1907). 15 NEUBERG: Bioch. 71, 150 (1915).

16 WoHL, LANGE: B. 41, 3618 (1908). — K~6pPFER: M. 32, 766 (1911).
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Phenylosazon. Aus Alkohol Nadeln, F.147-—148°, aus Benzol rechteckige
Formen, F.143—144°,

p-Nitrophenylosazon®. Rote Nadeln, F. 302—304° u. Zers. (aus Nitrobenzol
und Toluol). Gibt mit Natronlauge und Alkohol tiefblaue Firbung.

2, 4-Dinitrophenylosazon®. Derbe, glitzernde, hellrote Nadeln, F. 298° (aus
Nitrobenzol). Fallt noch aus duBerst verdiinnten Losungen. Léslich in. starker
Lauge mit tiefblauer Farbe. Anwendung zur colorimetrischen Bestimmung:
BARRENSCHEEN, DREGUSS: Bioch. 233, 306 (1931). Noch 0,5 g sind bestimmbar.
Brenztraubensidure, Acetaldehyd, Glucose, Fructose, Milchsiure, Hexosediphos-
phat storen nicht.

Trennung von Acetaldehyddinitrophenylhydrazon mit 94 proz. Alkohol, vom
Brenztraubensiurederivat durch Extraktion des letzteren mit verdiinner Soda*.

Methyltoluchinoxalin®. F. 54°, Kp. 266—268°. Nur bei Abwesenheit von
Nitrosoaceton fiir Methylglyoxal beweiskraftig.

Dioxim®. F.157° (aus Wasser). Nickelverbindung$: 7 fillt rotviolett, geht
rasch beim Erwirmen in die stabile, gelbrote Modifikation iiber. Anwendung zum
Nachweis neben Diacetyl und Trennung von diesem: JoHrIN: Am. soc. 37,
893 (1915).

Dimethon. Farblose, kurze Stibchen, F.164° (korr.). Aus Alkohol.

Bestimmung nach FiscELER, BoETTNERS. Zu der zu titrierenden Methyl-
glyoxallosung wird eine abgemessene, iiberschiissige Menge von ?/,,-Jodkalium-
losung zugefiigt. Dann wird zur Erreichung der nétigen starken Hydroxylionen-
konzentration eine bestimmte Menge n-NaOH zugesetzt und das Ganze zur quan-
titativen Bildung des Jodoforms unter vorherigem Umschwenken 1/, Stunde
stehengelassen. Nun wird mit einer abgemessenen Menge n-Salzsidure, welche
die vorher zugesetzte Menge Natronlauge um ca. 25% iibertrifft, angesiuert und
das iiberschiissige Jod mit 1/,,-Thiosulfatlésung unter Anwendung von Stirke-
16sung als Indicator zuriicktitriert. Man erhilt so die zur Jodoformbildung ver-
brauchte Menge Jod. Nun wird unter Verwendung von Phenolphthalein als
Indicator die iiberschiissige Salzsiure zuriicktitriert. 1 cem 17/ ,-Jodlésung
= 0,0009 g Methylglyoxal.

Als Dinitrophenylhydrazon (gravimetrisch): HEnzE, MULLER: Z. physiol. 214,
283 (1933).

. Colorimetrische Bestimmung mit Arsenphosphorwolframsiure: ARIVAMA:
J. biol. chem. 77, 395 (1928).

Bestimmung nach FRIEDEMANN®. Mit alkalischem Wasserstoffsuperoxyd ent-
steht in wenigen Minuten je 1 Mol Essigsidure und Ameisensiure, die durch Riick-
titration bestimmt werden.

C,H,0, M.G.72

C 50,0 %
H 5,6%

1 BtLow, HEckING: B. 44, 244 (1911). — KnOprER: M. 32, 767 (1911). — NEUBERG,
OERTEL: Bioch. 53, 498 (1913). — HEmMrOD: B. 4%, 346 (1914). — NEUBERG, K0BEL: Bioch.
203, 466 (1928).

2 DARIN, DUDLEY: J. biol. chem. 15, 132 (1913).

8 BULow, SEIDEL: A. 439, 48 (1924). — NEuBERG, KOBEL: Bioch. 203, 466 (1928); 207,
247 (1929); 210, 477 (1929). — Yamasaki: Bioch. 218, 470 (1930).

4 SimoN, NEUBERG: Bioch. 232, 481 (1931).

° PECHMANN: B. 20, 2544 (1887). — HiNsBERG: A. 237, 368 (1887).

¢ NEUBERG, SCHEUER: M. 54, 1033 (1929).

? TscHUGAJEW: Russ. 42, 1466 (1910).

8 FISCHLER, BOETTNER: Z. anal. 74, 30 (1928). — Siehe auch KumN, HECKSCHER: Z.
physiol. 160, 132 (1926). — Henze, MULLER: Z. physiol. 214, 283 (1933).

® FRIEDEMANN: J. biol. chem. 73, 33 (1927). — RiLEY, MORLEY, FRIEND: Soc. 1932, 1875.
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96. Diacetyl, Dimethylglyoxal, Butandion.
C,H,0, = CH, - CO - CO - CHj.

Gelbgriine, chinonartig riechende Fliissigkeit, deren Dampfe die Farbe des
Chlors besitzen!. Bedingt hauptsichlich das Aroma der Butter?. F. —24°3,
Kp.peo 87—88°4. Gibt mit 2 Mol Orthophosphorsidure ein krystallisiertes Addi-
tionsprodukt, das durch Wasser zerlegt wird und zur Reinigung dient?3.

Nachweis. Unterschichtet man die Losung in thiophenhaltigem Benzol mit
konz. Schwefelsiure, so firbt sich letztere griin®.

Phenylhydrazon®. Gelbliche, glinzende Blittchen, F.133—134° (aus verd.
Alkohol, Essigsiure, besonders schon aus Benzol). — Hydrazoxim F. 158°.

Phenylosazon® 7. Traubenfoérmig gruppierte Krystillchen, F. 243—134° (aus
Eisessig).

Diacetyldihydrazon®. Feine Nadeln, F.158° (aus Alkohol).

Trimethylglyoxalin®. Mit konz. Ammoniak bei 100°, Aussalzen mit Kalium-
carbonat, Ausdthern und Reinigen iiber das Chlorhydrat. Zu Biischeln vereinte
Nadeln (aus Alkohol-Ather). Die freie Base krystallisiert aus Ather und Ligroin.

Dimethylglyoxim?®. F.245—246° (korr.). Sublimiert leicht.

Komplexe Salze, Dimethylglyoximine® %10, Infolge Bildung derartiger Kom-
plexsalze fabt das Dimethylglyoxim Beizen anl.

Kupfersalz. 2 Mol Glyoxim mit 1 Mol Kupferacetat in wisserig-alkoholischer
Loésung kurze Zeit erhitzen, heifl filtrieren. Fast schwarze, lebhaft glinzende,
prismatische Krystalle, mit dunkelbrauner Farbe 16slich.

Nickelsalz. Heill gesattigte, alkoholische Nickelacetatlosung (1 Mol) mit eben-
solcher von Glyoxim (2 Mol) kurze Zeit auf dem Wasserbade erwidrmen. Nieder-
schlag mit Alkohol waschen. Lange, diinne Nédelchen mit Metallglanz, hochrot
(beim langsamen Erkalten heifl gesittigter Losungen). Hat keinen Schmelzpunkt,
sublimiert aber unzersetzt, namentlich gut im Vakuum von 250° an.

Bestimmung'%. Man fallt mit Hydroxylamincarbonat, Nickelsulfat und Ammo-
niak unter gelindem Erwidrmen das Nickeldioxim oder mit 20proz. Hydroxyl-
aminchlorhydrat, 20 proz. Natriumacetat und 10 proz. Nickelchlorid in neutraler?
oder schwach saurer Losung bei 80° (1 Stunde Digestion). Fiir die Filtration
haben sich die ScHOTTSchen Glasfiltertiegel G 3 5/7 sehr gut bewdhrt. Man wischt
mit heilem Wasser und trocknet bei 110°. Gewicht des Diacetyls = 0,596 X Ge-
wicht des Niederschlags.

Trennung von Acetylpropionyl: JoHLIN: Am. soc. 37, 892 (1915).

Trimolekulares Diacetyl’* O,H,;C¢. Durch mehrtigige Einwirkung eiskalter
Salzsiure auf Diacetyl. Irisierende Prismen, F. 105° (aus Wasser oder Ligroin).
Spaltbar durch Destillation (Kp. 280°).

Nachweis. Acetylderivat. Irisierende Krystalle, F. 93° (aus Methylalkohol).
Semicarbazon F'.206° (korr.), aus Wasser.

1 Frrrie, DAIMLER, KELLER: A, 249, 202 (1888).

2 N1eL, KLUYVER, DERX: Bioch. 210, 234 (1930). — ScEmarruss: Ol- u. Fett-Ztg. 28,
275 (1931). — F.P. 691752 (1929). — A.P. 1816800 (1931).

3 Ouivier: Bull. (4) 51, 99 (1932). 4 HENDERSON, HEILBRON: B. 47, 887 (1914).

5 Sacms, ROEMER: B. 35, 3311 (1902).

¢ PecHMANN: B. 21, 1413 (1888). — Gildemeister, Hoffmann I, 548 (1928).

7 Barncom: Am. soc. 39, 314 (1917). 8 CurTIUS: J. pr. (2) 44, 174 (1891).

9 Bmutz: B. 41, 1882 (1908). 10 TSCHUGAJEW: Z.an. 46, 147, 165 (1905).

11 WerNER: B. 41, 1068 (1908). ‘

12 N1EL: Bioch. 18%, 477 (1927); 210, 234 (1929). — SCHMALFUSS, BARTHMEYER: Bioch.
216, 330 (1929) — Z. Leb. 63, 283 (1932). — Testoni, Crusa: Ann. Chim. appl. 21, 147
(1931). — Oruivier: Bull. (4) 51, 99 (1932). .

13 JoHLIN: Am. soc. 3%, 892 (1915). 14 DigLs, Jost: B. 35, 3293 (1902).
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Semicarbazon. F.238° (aus Alkohol).

Phenylurethan. Durch Erhitzen der Komponenten in trocknem Benzol auf
150°. F.86° (aus Ligroin + Benzol). Hilt 1 Mol Krystallbenzol.

p-Nitrophenylhydrazon. Gelbe Krystalle, F. 200° (korr.), aus Alkohol.

C.H,0, M.G.86

C 55,8%
H 7,0%

97. Acetylaceton.
C,H;0,= CH; - CO - CH, - CO - CH; und desmotrope Formen.

Nach Aceton und Essigsidure riechende Fliissigkeit!, Kp.,;; 137,5°2. Beim
Abkiihlen in organischen Losungsmitteln scheidet sich die Enolform ab. F. —9°3.

Nachweis. Eisenchlorid?, intensive Rotfirbung. o-Phenylendiamin® in alko-
holisch-essigsaurer Lésung starke Violettfarbung.

Kupferacetylaceton- 4. Blaue Krystalle, leicht mit tiefblauer Farbe in Chloro-
form 16slich. Sublimiert in hellblauen Néadelchen.

3, 5-Dimethylpyrazol®. Mit Hydrazinhydrat. Blattchen, F. 107° (aus Ather,
Ligroin, Wasser), Kp. 220° (korr.). Silbernitrat-Doppelsalz, lange Nadeln,
F.152° (aus Wasser). Pikrat gelbe Nadeln, F. 165°7 8,

Mit Semicarbazid® entsteht 3, 5-Dimethylpyrazol-1-carbonsédure, F. 111,4 bis
112,4° (aus verd. Alkohol). Silbersalz gibt mit Salzsdure 3, 5-Dimethylpyrazol.

2, 4-Dinitrophenylhydrazin®. Gibt 1, [2,4-Dinitrophenyl]-3, 5-dimethylpyrazol.
Gelbliche Blittchen, F. 122° (aus Alkohol).

Bestimmung durch 7T'itration als einbasische Sdure mit Poirrierblaul®,

Bromtitration: K. H. MEYER: A. 380, 242 (1911) — M. 325.

C,H,0, M.G.100

C 60,0 %
H 8,0%

98. Glykolaldehyd.

0
C4H,0, — HC—CH,OH .

Farblose, schiefe Platten!l, . 96—97°11 (aus Pyridin oder reinem Wasser).
Schmeckt sii!2. Beim Erhitzen im Vakuum auf 100° entsteht ein gummiartiger
Zucker. Hexosan, F. 168—170°13,

Nachweis. Reaktion von ANGELI-RIMINI: M. 455.

a-Oxymethylnaphthocinchoninsduret. Krystallpulver, F.255° (aus viel Alkohol).

Phenylhydrazon's. Farblose Schuppen, F. ca.162° (aus Pyridin-Ligroin).

Die Osazone sind mit den entsprechenden Derivaten des Glyoxals identisch.

1 CLAISEN: B. 22, 1010 (1889) — A. 277, 170 (1893).
2 JAEGER: Z. an. 101, 85 (1917). — Auwers: A. 415, 223 (1918). — GUINCHANT: A. ch.
9, 83 (1918).
3 KNoRR: B. 44, 2771 (1911). 4 Comees: C.r. 105, 870 (1887).
5 TaIELE, STEIMMIG: B. 40, 955 (1907).
ROSENGARTEN: Diss. Jena 1892 — A. 279, 237 (1894).
ROSENGARTEN: Diss. Jena 1892. — MarcHETTI: G. 22 II, 371 (1892).
Bouveavrr: Bull. (3) 19, 77 (1898). — PosNER: B. 34, 3980 (1901).
Brapy: Soc. 1931, 756. 10 Astruc, Murco: C.r. 131, 944 (1900).
1 Mc CLELAND: Soc. 99, 1829 (1911).
12 FENTON, JACKSON: Soc. 15, 577 (1899).
13 FENTON: Soc. 11, 375 (1897) — Ch. News 80, 177 (1899).
14 Crusa: G. 3711, 538 (1907). 15 KUuLER, EULER: B. 39, 50 (1906).

9

=

© ® N o

-



— M7 —

p-Nitrophenylhydrazonl. Braunrote Nadeln, F. 177° (u. Zers.) aus Aceton.
In alkoholischer Lauge mit blauer Farbe 16slich.

Dimethon?®. Nadeln oder 6seitige Platten, F. 237,5° (korr.) unter Gelbfir-
bung. Aus 50proz. Alkohol. Acetylderivat goldgelbe, lange Blittchen, F. 205
bis 206° (korr.) aus stark verdiinntem Alkohol.

C,H,0, M.G.60

C 40,0 %
H 6,7 %

99. Oxyaceton, Acetol.
C,H,0, = CH, - CO - CH,0H.

Angenehm riechende Fliissigkeit von anfangs siiBem, dann brennendem Ge-
schmack?®. FErstarrt bei ca. —17°. Kp.,q, 145—146°3, Kp. .3 54°%  Gibt eine
krystallisierte Natriumbisulfitverbindung3.

Nachweis. Phenylhydrazons. Vierseitige Sdulen, die an der Luft verwittern,
F.103° (aus Benzol). ‘

Ozivm?®. Prismen, F. 71° (korr.) aus Chloroform. Mit Phenylhydrazin: Methyl-
glyoxalosazon.

Die Osazone sind identisch mit den entsprechenden Derivaten des Methyl-
glyoxals.

Mit o-Nitrobenzaldehyd” und Alkali in der Kilte Indigo. XKocht man die sehr
verdiinnte Losung wenige Minuten, sduert nach dem FErkalten an, filtriert und
iibersdttigt mit Bicarbonat, so entsteht eine blaue, fluorescierende Losung, aus
der man durch Ausschiitteln mit Ather 3-Oxychinaldin gewinnt. Farblose Nadeln,
F. 260° (aus Aceton durch Wasser)8, mit Eisenchlorid in alkoholischer Lésung
tiefrot. Die alkoholische Losung fluoresciert nach dem Verdiinnen mit Wasser
prachtvoll blau. CH,0, M.G.74

C 48,7%
H 8,1%

100. Aldol, Acetaldol.
/0

C,H,0, = CH, - CH(OH) - CH, - CZH.

Dicke Fliissigkeit®, Kp.,, 80—81°10, Kp.,,72°1,

Nachweis. Reaktion von ANGELI-RiMINI: M. 455. Blaufdrbung bis 1: 100012,

p-Bromphenylhydrazon?. Anscheinend hexagonale Blittchen, F. 127—128°
(aus Methyl- oder Athylalkohol durch Wasser).

Diphenylmethandimethylhydrazon'®. Perlmutterglinzende Bliattchen, F. 117°
(aus Chloroform durch Ligroin).

p-Nitrophenylhydrazon'3. Rotlichgelbe Nadeln, F.110—112° (bei raschem
Erhitzen) aus verdiinntem Alkohol.

Dimethon1t. F.184—186°. Sublimiert bei 145° in Nadeln und Prismen, paral-
lel oder radiir aneinandergelagert. Anhydrid F.126°. Sublimiert bei 85° in

1 Rosenthaler 184 (1923). 2 VORLANDER: Z. anal. 7%, 254 (1929).
3 Krina: A.ch. (8) 5, 496 (1905). - 4 NEeF: A. 335, 250 (1904).

® PiNgus: B. 31, 36 (1898). — HiLpEsHEIMER: B. 43, 2804 (1910).

¢ ProoTy, Rurr: B. 30, 2060 (1897). 7 Bavupiscu: Bioch. 89, 279 (1918).

8 KonIes, STOCKHAUSEN: B. 35, 2556 (1902).

® Wurrz: C.r. %4, 1362 (1872). 10 Krawerz: Russ. 45, 1452 (1913).

11 KYRIAKIDES: Am. soc. 36, 532 (1914). 12 NEUBERG, KERP: Bioch. 92, 109 (1918).
13 WEGSCHEIDER, SPATH: M. 31, 1027 (1910).  * KiEIN, LINSER: Pregl-F. 204 (1929).
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kleinen, einzelnen Doppelpyramiden. (Sehr charakteristisch!) Dient zum mikro-
chemischen Nachweis.

Paraldol* (C,HgO,),. Prismen, F.94°. Geht bei der Vakuumdestillation
wieder in Aldol iiber2.

C,H,0, M.G.88

C 54,5%
H 9,1%

101. Glycerinaldehyd, x-3-Dioxypropionaldehyd.
C,;H,0, = HOCH, - CH(OH) - cgg

Geschmacklose3, zugespitzte Nadeln oder Prismen, F.142°3 (aus Alkohol
-+ Ather oder aus 40proz. Methylalkohol). Beim Erhitzen tritt intensiver Cara-
melgeruch auf (Wonr). Gibt die Reaktion von ANGELI-RIMINT? (M. 455).

Nachweis. Methylphenylhydrazons. Glinzende Plittchen oder prismatische
Nadeln, F. 120° (aus Benzol-Ligroin).

Diphenylhydrazon®. Prismatische Nadeln, F. 133° (aus Benzol-Ligroin).

p-Bromphenylosazons. In essigsaurer Losung bei 40° erhalten. F.168° (aus
Alkohol).

Phenylosazon® ebenso dargestellt. Gelbe Blattchen, F. 132° (aus Benzol).

p-Nitrophenylosazon®. Sternférmig angeordnete Nadeln, F. 311° (u. Zers.) aus
Nitrobenzol und Toluol, am besten Benzonitril.

2, 4-Dinitrophenylhydrazon®. Hellgelbe, verfilzte Nadeln und Balken, F. 167°
(aus 50proz. Methylalkohol). Loslich in alkoholischer Lauge mit blutroter Farbe.

Reaktion mit Phloroglucin® 7. Wenige Tropfen einer 1/,proz. Losung geben
mit 1/, cem kalt gesdttigter, wisseriger Phloroglucinlésung bei Gegenwart einer
Spur Schwefelsiure nach kurzem Eintauchen in heiBes Wasser schnell einen
weillen, flockigen Niederschlag, bei erheblicher Verdiinnung noch milchige Trii-
bung. Bei groBeren Mengen perlmutterglinzende Blittchen. Farbt sich gegen
200° orange und ist bei 280° noch nicht geschmolzen. Wenig 16slich in heilem
Wasser, etwas mehr in heiem Alkohol. Unterschied von Dioxyaceton, das die
Reaktion nicht zeigt.

Dimethon®. Feine, lange Nadeln und Haarbiischel, F. 197,5° (korr.) aus
50proz. Alkohol. Anhydrid gelbliche, lange Nadeln, F. 172° (korr.) aus 50proz.
Alkohol. Benzoylderivat lange, farblose, derbe Nadeln, F. 176,5° (korr.) aus
50proz. Alkohol.

Uberfithrung in Glycerinsiure. WOHL, SCHELLENBERG: B. b5, 1104 (1922). —
NEeusEera: Bioch. 228, 261 (1930).

Bestimmung als Methylglyoxal®.

CH,0H - CHOH ‘- COH — CH,: C(OH) - COH .

Gelingt ebenso, wie fiir Dioxyaceton angegeben. Andere Zucker (mit Aus-
nahme der Triosen) stéren nicht. Man bestimmt am besten als Methylglyoxal-
p-Nitrophenylosazon (S. 74).

! Nowak: M. 22, 1142 (1901). 2 Komxn: M. 21, 81 (1900).

8 WITzEMANN: Am. soc. 36, 1913 (1914). — Nach Womr: B. 31, 2395 (1898) soll der
Glycerinaldehyd sii8 schmecken.

4 Crusa: G. 3V 1L, 543 (1907). — ANGELI, MARCHETTI: Atti Linc. (5) 17 I, 362 (1908).

5 WonL, NEUBERG: B. 33, 3095 (1900).

¢ NEUBERG, CoLLATZ: Bioch. 223, 500 (1930). — NEUBERG: Bioch. 228, 261 (1930).

? WENzEL: M. 34, 1920, 1937 (1913).

8 VORLANDER: Z. anal. 17, 256 (1929).

9 NEUBERG, FARBER, LEVITE, SCHWENK: Bioch. 83, 264 (1917).
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Durch Titration mit Brom!. Zu 5,0 ccm einer 1proz. Glycerinaldehydlésung
werden in Glasstopselflaschen 20,0 ccm titriertes Bromwasser (etwa 1/;,) ge-
geben, das 2% Bromkalium enthélt. Man 148t 1 Woche im Dunkeln stehen, kiihlt
dann mit Eiswasser, setzt iiberschiissige Jodkaliumltisung zu und titriert mit
Natriumthiosulfat.

Dioxyaceton verbraucht kein Brom. Die Methode der Titration mit Brom-
wasser gestattet, Glycerinaldehyd und Dioxyaceton nebeneinander ziemlich genau
zu ermitteln, indem man einmal die Menge der 3-Kohlenstoffzucker nach einer
reduktionsanalytischen Methode feststellt und dann zwischen den beiden isomeren
Triosen die differenzierende Analyse nach dem Bromverfahren ausfiihrt. Ein
solches Vorgehen wird auch bei anderen Kohlenhydraten moglich sein, die — in
dhnlicher Weise wie Dioxyaceton — sogar gegen Alkalispuren empfindlich sind.

C,H,0; M.G.90

C 40,0%
H 6,7 %

102. Dioxyaceton, x-y-Dioxy-3-oxopropan.
C;Hs0;, = HO - CH, - CO - CH,0H.

Krystalle, . 68—75° (aus Aceton). Schmeckt siil und stark kiihlend?. Poly-
merisiert sich leicht, u. a. zu einem bei ca. 155° schmelzenden Produkt. Auch das
Dioxyaceton vom F 68—75° ist als Dimeres zu betrachten.

Nachweis. Die Farbenreaktionen mit konz. Schwefelsiure und Phenolen sind
auf die Bildung von Methylglyoxal zuriickzufiihren. DeN1GEs: C. r. 148, 172, 282,
422 (1909).

Weitere Farbenreaktionen: NEUBERG: Z. physiol. 31, 465 (1900) — Z. Zuck.
51, 271 (1901) — Bioch. 71, 152 (1915).

Die Natriumdisulfitverbindung® 3 bildet sternférmig angeordnete Nidelchen
(aus 75proz. Alkohol).

Methylphenylosazon®. Aus konz. Losungen. Gelbliche Nadeln, F. 127—130°
(u. Zers.) aus 40proz. Alkohol. In verdiinnter, essigsaurer Losung entsteht ein
Osazon, F. 146—148°5,

Das Phenylosazon ist identisch mit dem des Glycerinaldehyds (S. 78).

2, 4-Dinitrophenylhydrazon®. Hellgelbe Nadeln, F.163—164° (korr.) aus
50proz. Methylalkohol. Lost sich in alkoholischer Lauge mit tief blutroter Farbe.

2, 4- Dinitrophenylglycerosazon. Rote Balken, zum Teil warzenférmige Aggre-
gate, F.265° (u. Zers.). Aus Pyridin durch Fillen mit Eisessig. Ldslich in al-
koholischer Lauge mit tiefmethylenblauer Farbe.

Bestimmung nach BERNHAUER, ScHON?. Es wird die BERTRANDsche Zucker-
bestimmungsmethode benutzt. Die Berechnung kann nach der Tabelle von Vir-
TANEN, BARLUND® oder der folgenden gemacht werden:

Dioxyaceton (Dimolekular) mg 10 | 20 | 30 | 40

Cu. . . . . . ... mg 13,55
Als Methylglyoxal®.
CH,0H—CO—CH,0H —> CH, : C(OH) - C/

1 NEUBERG, CoLLATZ: Bioch. 223, 499 (1930).

2 Pmoty: B. 30, 3165 (1897). — BerTRAND: A.ch. (8) 3, 253 (1904).

3 BErTRAND: C.r. 126, 984 (1898). — VIRTANEN, BARLUND: Bioch. 169, 172 (1926).
4 NEUBERG: B. 35, 964 (1902). 5 Cmrck: Bioch. 40, 481 (1912).

¢ NEUBERG, CoLraTZ: Bioch. 223, 500 (1930).

? BERNHAUER, SCHON: Z. physiol. 177, 109 (1928).

8 VIRTANEN, BARLUND: Bioch. 169, 172 (1926).

9 NEUBERG, FARBER, LEVITE, SCHEWENK: Bioch. 83, 264 (1917).

80 90 | 100
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1 g Dioxyaceton wird mit der Mischung von 10g Wasser und 2 g konz.
Schwefelsiure destilliert. Wenn 5 cem tibergegangen sind, 148t man wieder 5 ccm
zuflieBen, destilliert ab, setzt wieder Wasser zu usw., bis einige Tropfen des Destil-
lats mit essigsaurem Phenylhydrazin keine Triibung mehr ergeben. Man verbraucht
etwa 75 ccm Wasser. Im Kolben darf sich keine Kohle abscheiden, nur Briunung
auftreten.

Das Destillat wird entweder mit 3 ccm Phenylhydrazin in 3 ccm 60 proz.
Essigsaure versetzt, wobei nach 12stiindigem Stehen 94% Phenylosazon erhalten
werden, oder besser mit der Losung von 4 g p-Nitrophenylhydrazin in 12 cem
verd. Essigsdure und 12 ccm Alkohol. Man erhitzt !/, Stunde auf dem Wasser-
bade. Das scharlachrote Osazon wird abgesaugt, erst mit verd. wéasserig-
alkoholischer Essigsidure, dann mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Es ist analysenrein. Ausbeute fast quantitativ.

Siehe auch S. 79 (Bestimmung neben Glycerinaldehyd).

C,H,0; M. G.90

C 40,0 %
H 6,7%

103. Arabinose.

H H OH /H OH OH H /H
C;H,,0; = (d) HO - CH, - C—C—C—C d ()HO.CH,—(C—C—C—C .
sH1005 = (d) ZOHOHH \o und (1) 2H H OH \o

Rhombische, prismatische Nadeln! (aus Wasser). Weniger siif} als Rohrzucker,
aber siifler als Galaktose2. F.158,5—159,56° (korr.). dl-Form F.163,5—164,5°.
Loslich in 2,18 T. Wasser bei 0°, 238 T. 90 proz. Alkohol bei 9°. Der racemische
Zucker lost sich in 7,37 T. Wasser von 0°, 786 T. 90proz. Alkohol bei 10°3.

Nachweis. p-Bromphenylhydrazon®. Nidelchen (Besen), F. 162° (aus Wasser);
Prismen, F. 168° (aus 50proz. Alkohol).

Diphenylhydrazon®. Nédelchen, F.204—205° (aus 96proz. Alkohol). An-
wendung zu quantitativen Bestimmungen: NEUBERG, WOHLGEMUTH: B. 34, 1749
(1901) — Z. physiol. 35, 37 (1902).

o-Benzylphenylhydrazon® 7. Nidelchen, F. 174° (korr.) aus 75proz.
Alkohol.

p-Naphthylhydrazon8. Nidelchen, teilweise zu Besen vereinigt, F.174—175°
(aus 96proz. Alkohol).

o-Methylphenylhydrazon®. Fast rechteckige, seideglinzende Blittchen,
F.165° (aus Wasser).

1 GrotH, HinTzE: B. 6, 615 (1873).

2 ScmEIBLER: B. 1, 109 (1868). — LippMaNN: B. 17, 2239 (1884).

3 Rurr: B. 32, 554 (1899). Uber Phosphorpentoxyd getrocknet.

4 E. FiscuER, PLory: B. 24, 4214 (1891). — NaumANN: Diss. Wiirzburg 1892. —
E. F1scHER: B. 27, 2480 (1894). — vanx DER Haar: Monosaccharide 1920, 156.

5 StamEL: A. 258, 242 (1890). — ToLLENS, MAURENBRECHER: B. 38, 500 (1905). —
vaN DER Haar: Monosaccharide 1920, 178. — pu MonT, ANDERSON: Z. physiol. 211,
100 (1932).

¢ Rurr, OLLENDORF: B. 32, 3236 (1899). — HILGER, ROTHENFUSSER: B. 35, 1843
(1902). — Havuers, TorrENs: B. 36, 3311 (1903) — BrowNE: Diss. Gottingen 1901. —
VAN DER HaAr: Monosaccharide 1920, 167.

7 LUDEWIG, ANDERSON: Z. physiol. 211, 107 (1932).

8 MtTHER: Diss. Gottingen 1903, 54. — HILGER, ROTHENFUSSER: B. 35, 1841 (1902). —
VAN DER Haar: Monosaccharide 1920, 173.

9 EKENSTEIN, LoBRY DE BRUYN: Rec. 15, 97, 225 (1896). — RurF, OLLENDORFF: B. 32,
3236 (1899). — MUTHER: Diss. Géttingen 1903. — van DER Haar: Monosaccharide 1920, 163.
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Benzhydrazid'. Diinne, glinzende Blittchen, F. 212° (aus Wasser oder
96 proz. Alkohol).

o-Nitrophenylhydrazon®. Orangerote, verfilzte Nidelchen, F. 183° (aus
Alkohol).

m-Nitrophenylhydrazon®. Gelbrote, zentrisch gruppierte Nidelchen, F.184°
(aus Alkohol).

p-Nitrophenylhydrazon®. Gelbe Faden und Besen, F.182° (aus 95proz.
Alkohol); goldgelbe, glinzende Blittchen, F. 186° (aus Wasser).

Phenylhydrazon3. Farblose Nidelchen, F. 152—153° (aus Wasser).

Phenylosazon *. Griinlichgelbe Warzen, aus Nédelchen bestehend, F. 165
bis 166° (aus 30proz. Alkohol).

p-Tolylhydrazon®. F. 160° (aus 96proz. Alkohol).

p-Brombenzhydrazid®. Silberglinzende, mikroskopische, langgestreckte Kry-
stdllchen, F. 216° (u. Zers.) aus Alkohol.

p-Bromphenylosazon. F.196—200° (Sintern bei 185°) (aus verd. Alkohol)?.
Feine citronengelbe Nidelchen. Sechseckige T#afelchen. F. 185° (aus verd. Pyridin)®.

Trennung®. Von Fructose. Arabinose mit «-Benzylphenylhydrazin oder
p-Tolylhydrazin féllen, im Filtrat Fructose als p-Bromphenyl-, Phenyl- oder
p-Nitrophenylosazon nachweisen (S. 89).

Von Xylose. Arabinose als «-Benzylphenylhydrazin fillen, nach 24 Stunden
Filtrat mit Formaldehyd umsetzen. Xylose durch Xylonsiurereaktion nach-
weisen (S. 83). Trennung ‘mit Diphenylhydrazin: NEUBERG, WOHLGEMUTH:
Z. physiol. 35, 37 (1902).

Von Rhamnose. Arabinose als «-Benzylphenylhydrazon, Rhamnose im Fil-
trat nach Freimachen mit «-Methylphenylhydrazin oder p-Bromphenylhydrazin
(S. 86).

Von Fucose. Arabinose als Benzhydrazid, aus dem Filtrat nach Behandlung
mit Formaldehyd mit Athylacetat ausschiitteln, Fucose als Phenylhydrazon
(S. 88).

Von Glykose. 1. Arabinose als x-Benzylphenyl- oder Diphenylhydrazon, im
Filtrat Alkohol entfernen, mit Phenylhydrazin oder p-Nitrophenylhydrazin
Glykosazon (S. 89).

2. Arabinose mit o-Nitrophenylhydrazin, Formalinbehandlung des Filtrats,
Glykose als Phenyl-, p-Nitrophenylosazon oder als zuckersaures Silber (S. 90).

Von Mannose. 1. Mannose mit Phenylhydrazin, im Filtrat Arabinose mit
a«-Methylphenylhydrazin oder Phenylhydrazin (S. 80, 81).

2. Arabinose mit x-Benzyl-, Diphenylhydrazin oder Benzhydrazid, im Filtrat
Mannose mit Phenylhydrazin (S. 91).

3. Gemisch der p-Tolylhydrazone mit 96 proz. Alkohol auskochen, Arabinose-
hydrazon bleibt in Ldsung.

Von Galaktose. 1. Arabinose als x-Benzylphenylhydrazon, in dem mit Form-
aldehyd zerlegten Filtrat Galaktose als B-Naphthylhydrazon!® (S. 93).

1 SaBasgrow: Z. Riib. 46, 270 (1896). — Davipis, B. 29, 2308 (1896). — vAN DER HaAR:
Monosaccharide 1920, 194.

? EXENSTEIN, Branksma: Rec. 24, 33 (1905). — REcLAIRE: B. 41, 3665 (1908). —
VAN DER HaAr: Monosaccharide 1920, 183.

3 CHAVANNE: C.r. 134, 661 (1902). — Tanrer: Bull. (3) 2%, 392 (1902).

4 Kiuiani: B. 20, 339 (1887). — E. Fiscuer: B. 23, 2114 (1890). — vAN DER Haar:
Monosaccharide 1920, 211. .

5 vAN pER Haar: Rec. 36, 346 (1917). 8 KaHL: Diss. Freiburg 1904.

? NEUBERG: B. 32, 3384 (1899). 8 vAN DER HAAR: Monosaccharide 1920, 217.

9 vAN DER HAAR: Monosaccharide 1920, 242ff.

10 Hireer, ROTHENFUSSER: B. 35, 1843 (1902). -

Meyer, Organische Verbindungen. 6
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2. Arabinose als Diphenylhydrazon, im Filtrat Galaktose mit «-Methylphenyl-
hydrazin® (S. 93).

3. Arabinose mit «-Benzylphenylhydrazin oder Benzhydrazid, im Filtrat
Galaktose als Phenyl-o-Tolylosazon oder nach Formaldehydbehandlung als
a-Methylphenylhydrazon (S. 93).

Von Xylose, Ribose und Lyxose2. Mit Diphenylmethandimethyldihydrazin
reagiert Xylose iiberhaupt nicht, Arabinose gibt ein in heilem Alkohol nahezu
unlosliches schleimiges Hydrazon, wihrend die Dihydrazone von Ribose und
Lyxose in heilem Alkohol 16slich sind, das letztere wesentlich schwerer.

Bestimmung als Furol-Phloroglucid®. Man destilliert die Probe mit 100 ccm
Salzsdure 1,06, bis 30 ccm iibergegangen sind, fiillt in die Kochflasche wieder
30 ccm Salzsdure, destilliert wieder 30 ccm ab und wiederholt dies 9—12mal, bis
das Destillat furolfrei ist. Die Destillate versetzt man mit etwa so viel, in
etwas Salzsdure gelostem, reinstem Phloroglucin, als man Arabinose verwendet,
und fillt mit Salzsiure auf 400 cem auf. Man 148t 12 Stunden stehen, priift
mit Anilinacetatpapier, ob alles Furol geféllt ist, sammelt den Niederschlag
auf einem Goochtiegel, trocknet bei ca. 97° und wagt. 0,030 Phloroglucid ent-
sprechen 0,0391 g Arabinose, 0,100 g 0,1161 g Arabinose, 0,200 g 0,2255 g Ara-
binose, 0,300 g 0,3336 g Arabinose. Ist Glykuronsiure anwesend, so wird sie in
einem besonderen Versuche bestimmt (S.172) und ein entsprechender Abzug
gemacht. Methyl-Furolphloroglucid kann mit Alkohol extrahiert werden®.

Pyrogallol als Fillungsmittel: Horrer: Ch. Ztg. 17, 1743 (1893). — Barbitur-
sdure: JAGER, UNGER: B. 36, 1222 (1903). — M. 484. — Thiobarbitursdure:
M. 484. — Semioxamazid: M. 483.

Nach WILLSTATTER, SCHUDEL: M. 480. — Jupp: Bioch. J. 14, 255 (1920).

Nach der Pikrinsdurereduktionsmethode. TrHOMAS, DUTCHER: Am. soc. 46,
1662 (1924).

Nach LAUTENSCHLAGER: Arch. 256, 90 (1918).

Nach ScrHOORL: M. 475.

Nach ZerewIiTINOFF: B. 40, 2030 (1907).

104. Ribose.

H H H H OH OH OH g

C;H,,0; = () HO - CH, - C—C—C—C¢  und ()HO-.CH,.C—C—C—¢c .
N AN

OH OH OH O H H H 0

Platten, F. 87° (aus Alkohol)% 8,

Nachweis. p-Bromphenylhydrazon”. F. 164°, bei raschem Erhitzen 170°
(korr.)s, 171—172°8.

Diphenylmethandimethyldihydrazon®. Fein krystallines Pulver, F. 141—142°
(aus Alkohol).

1 VoToGEK, VONDRATEK: B. 36, 4372 (1903).

2 BrAUN: B. 46, 3949 (1913).

8 CouncLER: Ch. Ztg. 18, 967 (1894); 19, 1233 (1895); 21, 2 (1897). — WELBEL, ZEISEL:
M. 16, 283 (1895). — KRUGER, TOLLENS: Z. ang. 9, 40, 194 (1896). — KROBER, RIMBACH,
ToLLENS: Z. ang. 15, 477, 508 (1902). — GruND: Z. physiol. 35, 113 (1902). — TOLLENS:
B. 36, 261 (1903). — Goopwin, ToLLENS: B. 37, 318 (1904). — Beilstein, 4. Aufl., 1, 863 (1918).

4 EuLET, TOLLENS: B. 38, 492 (1905). — MAYER, ToLLENS: B. 40, 2442 (1907). —
FroMuERZ: Z. physiol. 50, 247 (1907).

5 LEVENE, JacoBs: B. 42, 1201 (1909). — vaN EENSTEIN, Branksma: Ch. Week. 6,
373 (1909).

6 AusTIN, HUMOLLER: Am. soc. 54, 4749 (1932).

7 vAN EKENSTEIN, Branksma: Ch. Week. 10, 664 (1913).

8 v. BRAUN: B. 46, 3949 (1913).
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Phenylosazon identisch mit dem Derivat der Arabinose.

Ribosimin C;H,;O,N. Durch Auflésen des Zuckers in methylalkoholischem
Ammoniak, F. 137—138° (u. Zers.) aus Methylalkohol.

Bestimmung wie Arabinose: GRYNBERG: Bioch. 253, 143 (1932).

C;H,,05; M.G.150

C 40,0 %
H 6,7 %

105. Xylose.

OHH OH g H OHH H
CsHy00; = (d) HO - CH,—C—C—C—C{ " und (1) HO - CH,—C—C—C—C{ .
H OH H 0 OHH OH 'O

Alle Formen der Xylose bilden monokline Prismen?, die 1-Xylose auch Nadeln?.
F. der d-Xylose 143° (korr.)?, 1-Xylose 153—154°¢, dl-Xylose 129—131°.
Xylose schmeckt sehr siif3.

Nachweis. AuBler den den Pentosen gemeinsamen Farbenreaktionen zeigt
Xylose auch die sonst nur bei Ketosen beobachtete Purpurrotfirbung mit Brom-
wasserstoff in #dtherischer Losung®.

m-Nitrophenylhydrazon®. Gelbe, glinzende Nédelchen, F. 163° (aus Alkohol).

Phenylosazon?. Feine, citronengelbe Néddelchen, F. 163°. In Aceton leicht
16slich (Unterschied von Glykosazon). Aus 30proz. Alkohol.

Benzhydrazid®. (Glinzende, massive Krystillchen, F.176° (aus wenig Alko-
hol). Gut l6slich in Pyridin.

Formalmethylenxylosid®. Xylose und Trioxymethylen werden zusammen-
geschmolzen und mit 50proz. Schwefelsiure oder 75proz. Phosphorsiure zu-
sammengebracht. Die klare Losung wird mit Eisstiickchen auf niedriger Tem-
peratur erhalten, dann mit Benzol oder Chloroform ausgeschiittelt. F. 56—57°.
Krystallisiert gut aus Benzol oder Petroldther. Sublimiert leicht.

Xylonsaures Cadmium-Bromcadmium®. 0,2 g der Probe werden in 1 ccm
Wasser gelst, mit 0,5 g Cadmiumcarbonat gemischt und mit 7—8 Tropfen Brom
schwach erwdrmt, dann 12 Stunden stehengelassen, stark eingedampft, mit
4—5 ccm Wasser aufgenommen, filtriert, konzentriert und mit Alkohol versetzt.
Der Niederschlag wird mikroskopisch untersucht.

Die Reaktion ist sehr charakteristisch und empfindlich, auch bei Gegenwart
anderer Monosen. Spaltungsprodukte der Proteinstoffe kénnen die Abscheidung
des Salzes verhindern!. In solchen Fillen empfiehlt sich die Darstellung von
Alkaloidsalzen der Xylonsdure'l.

1 LeveNE, La ForcE: J. biol. chem. 20, 440 (1915).

? E. FiscHER, RU¥F: B. 33, 2145 (1900). — BerTrRAND: Bull. (3) 7, 499 (1892). —
WHERRY: Am. soc. 40, 1853 (1918).

3 WHEELER, ToLLENS: A. 254, 309 (1889).

4 HiBErT: C.1. 110, 970 (1890). — Nach E. FiscHER, RUFF hat sie den gleichen F.
wie die d-Form.

5 FENTON, GosHLING: Soc. 13, 556 (1898); 75, 423 (1899).

¢ RECLAIRE: B. 41, 3665 (1908). — vax DER Haar: Monosaccharide 1920, 184.

7 Hepert: C.r. 110, 969 (1890). — BAUER: J. pr. (2) 43, 112 (1891). — ArrLEN: Diss.
Gottingen 1890.

8 vAN pER Haar: Monosaccharide 1920, 194.

9 EXENSTEIN, Ac. Amsterdam 1903, 659. — vAN DER HaAR: Monosaccharide 1920, 208.

10 BERTRAND: Bull. (3) 5, 546, 554 (1890). — WIpTsoE: Diss. Gottingen 1899. — WIDTSOE,
TorLLENS: B. 33, 132 (1900). — vaN pER Haar: Monosaccharide 1920, 58.

11 NEUBERG: B. 35, 1470 (1902). — NEF: A. 403, 254 (1914).

6*
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Brucinsalz. Aus der Lésung durch Ausschiitteln mit Essigester oder Chloro-
form isoliert. Schéne, zu groBen Drusen vereinigte Nadeln oder rhombische
Tafeln mit einspringenden Ecken, F. 176° (aus abs. Alkohol, von dem es in
der Siedehitze ca. 27 T. zur Liésung verlangt).

Cinchoninsalz.” Feine Nadeln, F. 180° (u. Zers.) aus Alkohol.

Die Xylonsdure wird (unterschiedlich von der Lyxonsdure) durch zwei-
basisches Bleiacetat auch in der Wiarme nicht gefillt, wohl aber, in der Kilte,
durch ammoniakalischen Bleiessig. Volumindéser, flockiger Niederschlag.

Bestimmung als Furolphloroglucid: M. 482 und S. 82.

Nach ScrHOORL: M. 475.

Mikrochemischer Nachweis® mit der Xylonsiurereaktion ist nur dann be-
weisend, wenn boot-(wetzstein-)formige Krystalle der Bromcadmiumverbindung
erhalten werden. Falls zunichst Nadeln oder Garben entstehen, muBl man
wiederholt umkrystallisieren, resp. die wisserige Lésung mit Alkohol, Ather oder
Athylacetat fillen.

Trennung von Galaktose®. 1. Galaktose mit o-Tolyl-, p-Tolyl-, «x-Methyl-
phenyl-, p-Nitro- oder p-Bromphenylhydrazin abtrennen, Xylose mit Form-
aldehyd frei machen.

2. Das Gemisch der Phenylosazone mit mdoglichst wenig 30—40proz. Aceton
behandeln. Das Xylosederivat geht in Losung.

Von Fructose®. 1. Fructose mit o-Nitrophenylhydrazin abtrennen, Xylose mit
Formaldehyd isolieren.

2. Trennung mit Phenylhydrazin wie oben.

Von Rhamnose®. 1. Rhamnose mit p-Tolylhydrazin féillen, aus dem Filtrat
Xylose mit Formaldehyd regenerieren.

2. Rhamnose mit p-Brombenzhydrazid abscheiden, Filtrat behandeln wie
oben.

Von Fucose?. Fucose mit p-Tolyl-, p-Bromphenyl-, «-Methylphenyl- oder
Diphenylhydrazin abtrennen, im Filtrat wie oben Xylose nachweisen.

Von Glykose?. 1. Glykose mit p-Nitrophenylhydrazin abtrennen, im Filtrat
Xylose nachweisen.

2. Beide Zucker in Phenylhydrazone verwandeln. Beim Umkrystallisieren
aus 30—40proz. Aceton bleibt das Glykosazon in Ldsung.

Von Mannose?. Mannose als Phenyl-, Tolyl-, o-Nitro- oder p-Bromphenyl-
hydrazon abtrennen. Im Filtrat die Xylose mit Benzaldehyd in Freiheit setzen.

Von Qlykose und Galaktose3. Die Galaktose wird als «-Methylphenylhydrazon
oder o-Tolylhydrazon abgetrennt, das Filtrat mit Formaldehyd umgesetzt.

Von Mannose und Galaktose®. Mannose wird als Phenylhydrazon entfernt,
das Filtrat behandelt wie oben.

Von Galaktose und Fructose3. Galaktose wird als «-Methylphenylhydrazon
abgetrennt, das Filtrat wie oben behandelt.

Von Arabinose und Rhamnose. Arabinose mit «-Benzylphenylhydrazin ab-
scheiden, Filtrat mit Formaldehyd behandeln, Xylose-Rhamnose wie oben.

Von Fucose und Glykose. Fucose als «-Methylphenylhydrazon, Filtrat mit
Formaldehyd behandeln, Xylose-Glykose wie oben.

C.H,,0, M.G.150

C 40,0 %
H 6,7%

1 8. 83, Anm. 10.
2 vAN DER HaAR: Monosaccharide 1920, 251ff.
3 vAN DER HaaRr: Monosaccharide 1920, 285.
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106. Lyxose.

C;Hy0; = () HO - CH g (C)HgHo/H d ()HO-CH 8}”51 Ié c

= . . —— U — un . . ——— .
5105 () ZOHH H \O () 2H OH OH \\‘O

Monokline Krystalle, F. 106—107°! (aus Ather-Alkohol)? (d-Lyxose),
F.105°1 (I-Lyxose). Mischungsschmelzpunkt 95°. Sehr hygroskopisch. Schmeckt
sehr siif3s.

Nachweis. Diphenylmethandimethyldihydrazon®. Feinkrystallinisch, F. 156°
(aus viel heilem Alkohol).

p-Bromphenylhydrazon™ 6. d-Form F. 161,5° (korr.), 1-Form F. 157°! (aus
Wasser).

p-Nitrophenylhydrazon. Gelbe Krystalle, F. 172° (korr.) aus Alkohol.

Phenylbenzylhydrazon”. Nadeln mit 1 HyO aus 30proz. Alkohol, F. 116°.
Wasserfreie Prismen aus abs. Alkohol, F. 128°.

Lyxosimin®. Durch Auflosen des Zuckers in gesdttigtem methylalkoholischem
Ammoniak. F. 142—143°.

Methyllyxosid®. Bei 2stiindigem Erhitzen mit salzsiurehaltigem Methyl-
alkohol auf 100°. F. 80° (aus Essigester).

Das Phenylosazon ist identisch mit Xylosazon?3.

Die Ozydation® mit Bromwasser liefert Lyxonssurelacton. F. 113—114°.
Prismen (aus Alkohol). Phenylhydrazid F. 162—163° (aus verd. Alkohol, mit

Krystallwasser)3 8.

C;H,,05 M. G. 150

C 40,0 %
H 6,7%

107. a-Rhamnose, Isoduleit.

OHOHH H H
CgH,,0, = CH, - c_c—c—c_c<0 .
H H OH OH

Holoedrische (aus Wasser) oder hemiedrische (aus Alkohol), grole, monokline
Saulen®. Mit 1 Mol Krystallwasser1. F. 93—94°11, bei raschem Erhitzen 105°12.
Die wasserfreie Rhamnose hat F. 122—124°13, (Aus Aceton.) Schmeckt sehr
siiB4, nachtriglich schwach bitter!?. Loslich selbst in absolutem Alkohol?s.

Nachweis. Uberfiihrung in Methylfurol'®. Die beim Destillieren mit Salzsiure
1,06 erhaltene Fliissigkeit (5 cem) wird mit dem gleichen Volumen Salzséure 1,19
versetzt, etwas Phloroglucin-Salzsiure (1,06) zugefiigt, nach 5 Minuten filtriert
und vor dem Spektroskop gepriift. Dunkle Bande zwischen Griin und Blau,
neben welcher das Violett zwar verdunkelt ist, aber noch sichtbar bleibt.

1 yoxn EKENSTEIN, Branksma: Ch. Week. 11, 190 (1914) — Rec. 24, 36 (1905).
2 Sacas: B. 33, 1800 (1900). 3 WonL, List: B. 30, 3105 (1897).

4 v. BRaUn: B. 46, 3951 (1913).

5 LEvENE, Lo ForGE: J. biol. chem. 18, 325 (1914).

6 WEERMAN: Rec. 3%, 31 (1918). — DEurLorEU: Soc. 1930, 2606.

7 Rurr, OLLENDORFF: B. 33, 1801 (1900).

8 E. FiscEER, BROMBERG: B. 29, 2068 (1896).

9 DureT: Bull. soc. minér. 2%, 146 (1904).

10 TaNrET: Bull. (3) 15, 350 (1896). — E. Fiscuer, Tarer: B. 20, 109 (1887).
11 BgreEND: B. 11, 1354 (1878). — WirL: B. 18, 1317 (1885).

12 Rosenthaler 195 (1923). 13 V. Meyer, Jacobson I, 2, 957 (1913).

14 LIEBERMANN, HORMANN: A. 196, 323 (1879).

15 Rayman: Bull. (2) 47, 670 (1887).

16 OsmiMa, TorLENs: B. 34, 1425 (1901).
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Man kann auch! direkt die Rhamnoselosung beobachten, wenn man einige
Tropfen der Loésung vorher mit Salzsdure 1,19 einige Minuten im siedenden
Wasserbad erhitzt. Es lassen sich so noch 0,44 mg Rhamnose nachweisen, selbst
bei Gegenwart der 10fachen Menge Xylose.

B-Naphthylhydrazon?. Scheidet sich sehr langsam aus. Mikroskopische
Téfelchen, F. 192—193° (aus 95proz. Alkohol). Leicht 16slich in Pyridin.

p-Nitrophenylhydrazon®. Mikroskopische, orangegelbe, langgestreckte, prisma-
tische Krystalle, F'. 190—191° (aus 95 proz. Alkohol). Leicht 16slich in Pyridin.

p-Tolylhydrazon®. F. 166° (aus 96 proz. Alkohol).

Phenylosazon*. Sternférmig gruppierte, gelbliche Nédelchen, F. 185° (u. Zers.)
aus Benzol.

p-Brombenzhydrazid?. Silberglinzende, verfilzte Niadelchen, F. 191° (u. Zers.)
aus wenig Alkohol.

p-Bromphenylosazon?. Citronengelbe Krystalle, F. 216° (aus viel 90proz.
Alkohol).

_ Phenylhydrazon®®. Zarte, farblose Blattchen, F. 160° (aus Alkohol durch
Ather). :

Uberfithrung in Schleimsiures. 1 Mol Rhamnose wird mit 2 Mol wisseriger
Blausdure und einigen Tropfen Ammoniak versetzt, die Blausdure und dann
nach Zusatz der berechneten Menge Lauge das Ammoniak weggekocht, zur
Trockne gedampft, die «-Rhamnohexose in 60 ccm Salpetersdure 1,2 aufgenom-
men und auf !/; eingedampft. Die Schleimséure (ca. 45,5 T. aus 100 T. wasser-
freier Rhamnose) krystallisiert aus.

Bestimmung als Methylfurolphloroglucid”. Wie S. 85. Man trocknet im
Wasserstoffstrom bei 110°

0,010 g Phloroglucid = 0,0266 g Rhamnose

0,030 g v 0,0578 g v
0,050 g ' 0,0879 g ’

Colorimetrische Bestimmung: McCuancE: Bioch. J. 23, 1172 (1929).

MaBanalytische Bestimmung des Methylfurols mit Jod und Natriumdisulfit:
JorLLEs: A. 351, 39 (1907).

Mit Barbitursiure®: M. 484. Man setzt das 6fache Gewicht an Barbitursdure
(2proz. Losung in 12proz. Salzséure) zum Methylfurol. Die Abscheidung wird
durch Umriihren beschleunigt.

In 100 coem 12proz. Salzsiure lésen sich 2,29 mg Methylfurolbarbitursiure.
Ist M das gesuchte Methylfurol, B das Gewicht des Niederschlages, n die Zahl
Kubikzentimeter der Losung, so ist

M = Yy(B + n-0,000023).

Nach ScroorL: M. 475.

Nach ZerewrtiNorr: B. 40, 2030 (1907).

Trennung® von Fucose. Fucose als p-Bromphenylhydrazon abscheiden. Nach
24 Stunden Filtrat in Rhamnose-p-Bromphenylosazon verwandeln.

L Gilt fir alle Methylpentosen: ROSENTHALER: Z. anal. 48, 106 (1909).

2 vaN pDER HaAR, Monosaccharide 1920, 147, 174, 184—199, 217.

3 vaN DER Haar: Rec. 36, 346 (1917).

4 E. FIScHER, ZacH: B. 45, 3771 (1912).

® E. FIScHER, TAFEL: B. 20, 2566 (1887). — TaxrET: Bull. (3) 2%, 392 (1902).

6 VoToCEK, PorMESIL: Bull. (4) 15, 634 (1914).

? VoroCek: B. 30, 1195 (1897). — ErreTrT: Diss. Géttingen 1904. — ErLeT, TOLLENS:
B. 38, 492 (1905).

8 FrROMHERZ: Z. physiol. 50, 243 (1907).

% vAN DER Haar: Monosaccharide 1920, 259, 289.
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Von Glykose. 1. Rhamnose als p-Tolylhydrazon abscheiden. Im Filtrat
Glykose als Phenylosazon (S. 89).

2. Aus dem Gemisch der Phenylosazone wird durch Krystallisation aus 30-
bis 40proz. Aceton das Glykosazon abgetrennt.

Von Mannose. 1. Mannose als Phenylhydrazon abgetrennt, die Rhamnose
im Filtrat mit Benzaldehyd in Freiheit gesetzt. Bromphenylhydrazon.

2. Trennung des Phenylosazongemisches wie oben.

Von Galaktose. Galaktose als o-Tolylhydrazon oder «x-Methylphenylhydrazon.
Filtrat mit Formaldehyd umsetzen. = Rhamnose als p-Bromphenylosazon
(S. 86).

Von Fructose. 1. Fructose als o-Nitrophenylhydrazon. Im Filtrat nach Um-
setzung mit Formaldehyd Rhamnose als Phenyl- oder Bromphenylosazon.

2. Aus dem Gemisch der Phenylosazone bleibt beim Kochen mit 30—40 proz.
Aceton Fructosazon = Glykosazon zuriick.

Von Glykose und Galaktose. Galaktose als o«-Methylphenyl- oder o-Tolyl-
hydrazon abgeschieden, Rhamnose und Glykose wie oben getrennt.

Von Mannose und Galaktose. Mannose als Phenylhydrazon abgeschieden,
Rhamnose und Galaktose wie oben getrennt.

Von Qlykose und Fructose. Fructose als o-Nitrophenylhydrazon abgeschieden,
Rhamnose und Glykose wie oben getrennt.

CeH,05 M.G.164

C 43,9%
H 7,3 %

108. Rhodeose.

OH OH H H
CgHy;0;5 = CH, - CH(OH) - C—C—C—¢( .
H H oH O

St schmeckende Nadeln!. F. 144°2,

Nachweis. p-Bromphenylhydrazon®. F. 184°.

- Methylphenylhydrazon®. F. 182° (aus Alkohol).

Acetylphenylhydrazont. F. 193°.

Benzylphenylhydrazon®. F. 179°.

Diphenylhydrazon?. Fast farblose Nadeln, F. 198° (aus Alkohol).

Phenylosazon® 4. F.178° (u. Zers.).

p-Bromphenylosazons. F. 202--204°.

Diphenylmethandimethyldihydrazon®. F. 218° (aus Pyridin-Alkohol).

OximS®. F.188—189° (aus 96proz. Alkohol). Mit Essigsdureanhydrid und
Natriumacetat entsteht Tetraacetylrhodeonsdurenitril. Nédelchen, F. 177 bis
178° (aus Alkohol).

CoH,,0; M.G.164

C 43,9%
H 7,3%

1 VoroCEK: Z. Zuck. Bshm. 25, 302 (1901).
2 VoroCEK: Z. Zuck. Bohm. 24, 253 (1900).
8 VOTOCEK, VONDRACEK: B. 37, 3856 (1904).
¢ VoroCek, Kranz: B. 44, 364 (1911).

5 VoTOCEK: B. 43, 482 (1910).

& Vorocex: B. 50, 36 (1917).
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109. Fucose.
H H OH OH //0
C;H,,05 = CH, - CH(OH) . C—C—C—C—CZH
OHOHH H

Mikroskopische Nadeln, F. 145° (aus abs. Alkohol)®.

Nachweis. p-Nitrophenylhydrazon®. Briunlichgelbe Téfelchen, F. 211° (aus
Wasser).

Benzhydrazid®. Glinzende, prismatische Krystalle, F. 177,5° (aus 96proz.
Alkohol).

p-Brombenzhydrazid®. Mikroskopisch kleine Nédelchen und rhomboedrische
Tiafelchen, F. 209° (aus Alkohol).

p-Tolylhydrazon3. F. 169° (aus 96proz. Alkohol).

Phenylosazon® 5. Braunliche Krystalle, F. 177,5° (aus 96proz. Alkohol). —
0,15 mg Zucker nachweisbar®.

p-Bromphenylosazon® 5. Gelbe Krystalle, F. 204° (aus 70proz. Alkohol).

o-Nitrophenylhydrazon?. Schwach glinzende, mikroskopisch kleine, flache,
prismatische, lange Nadeln, F. 187° (aus Alkohol).

m-Nitrophenylhydrazon®. Orange, mikroskopisch kleine, lange, prismatische
Nadeln, #. 204° (aus 95proz. Alkohol).

p-Bromphenylhydrazon® 7. Perlmutterglinzende Schuppen oder feine, zentrisch
gruppierte Néadelchen, F. 178°.

- Methylphenylhydrazon®8.  SilberweiBle, rechteckige, zusammenhéngende
Krystalle, F. 180° (aus 30proz. Alkohol).

Diphenylhydrazon?:°. Nadelchen, F. 198° (aus 95proz. Alkohol).

B-Naphthylhydrazon®. Mikroskopische Nidelchen, F. 200—201° (aus 95proz.
Alkohol).

Oxim. F.188—189° (bei raschem Erhitzen). Mit Essigsdureanhydrid und
Natriumacetat Tetraacetylfuconsiurenitril F. 177—178° (aus 70proz. Alkohol).

Bestimmung als Methylfurolphloroglucid (M. 482): Mayer, ToLLENs: B. 40,
2441 (1907). — MavEer: Diss. Gottingen 65 (1907).

Es entsprechen:
0,01 Methylfurolphloroglucid 0,0260 Fucose

0,02 » 0,0489 ,,
0,03 » 0,0693 ,,
0,04 » 0,0857
0,05 » 0,1029 ,,

Trennung von Glykose!l. Das Gemisch der p-Tolylhydrazone wird in sieden-
dem 96proz. Alkohol geldst. Beim Erkalten fillt die Fucoseverbindung aus.
Das Filtrat wird mit Formaldehyd behandelt und die Glykose als Phenylosazon
nachgewiesen. '

Von Mannosell. Fructose wird als Diphenylhydrazon abgeschieden. Nach der
Formaldehydbehandlung wird die Glykose in das Phenylosazon verwandelt.

Von Galaktose'. Fucose wird als Diphenylhydrazon oder p-Bromphenyl-
hydrazon abgeschieden, Galaktose nach der Formaldehydbehandlung als o-Tolyl-
hydrazon.

1 GUNTHER, ToLLENS: A. 271, 311 (1892).

2 yvan DER HaARr: Monosaccharide 1920, 147, 158, 164, 174, 179, 185, 195, 199, 205, 218.
3 vAN DER Haar: Rec. 36, 346 (1917).

4 Maver: B. 38, 3021 (1905). 5 Vorolex, CERVENY: B. 48, 659 (1915).
¢ HerzreELD: Bioch. 242, 251 (1931). 7 WipTsog, ToLLENS: B. 33, 132 (1900).
8 MULLER: Diss. Géttingen 1903. 9 Wiptsoe: Diss. Gottingen 1889.

10 VoroCex: B. 50, 36 (1917). 11 van pER Haar: Monosaccharide 1920, 263ff.
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Von Fructose'. 1. Fucose wird in der Kailte als Phenylhydrazon abge-
schieden, Fructose im Filtrat durch Kochen als Osazon.

2. Fucose wird als p-Tolylhydrazon oder Diphenylhydrazon isoliert, nach
der Formaldehydbehandlung des Filtrats die Fructose als Phenylosazon.

CoH,,0, M.G.164

C 43,9%
H 7,3%

110. Glykose, Dextrose, Traubenzucker.

H H OH g
CeH,,0; = HO - CH, - C—C—C—C{ .
OHOHH O

Monokline Tafeln mit 1 H,0 (aus kaltem Wasser oder verdiinntem
Alkohol); rhombische Nadeln (aus warmem Wasser oder abs. Alkohol) wasser-
frei?, F. 146°3. Schmeckt ungefihr halb so sl wie Rohrzucker?.

Eine Losung von 18,6211% wasserfreier Glykose zeigt [«]p 52,85°5.

Enthalten 100 ccm wésseriger Losung ¢ g wasserfreie Glykose (im Vakuum
gewogen), so ist die Enddrehung [«]%,, 62,032 4- 0,04257 c.

Wenn p = Gewichtsprozent: 62,032 4 0,04220 p + 0,0001897 p2. &

Nachweis. Farbenreaktionen: M. 479.

,»Die vielen fiir den Nachweis der Glykose in Betracht kommenden Methoden beruhen
nicht auf speziellen Reaktionen der Glykose, sondern auf Reaktionen, die auch von anderen
Zuckern, den Zuckern nahestehenden Alkoholen, Aldehyden usw. gezeigt werden. Der
positive Ausfall einer solchen Reaktion gilt daher als Glykosenachweis nur unter der Ein-
schrinkung, daB die Abwesenheit stérender anderer Verbindungen feststeht?.

Phenylosazon®. Lichtgelbe, lose oder zu Garben vereinigte Nadelchen, F. 210°
(aus 70proz. Alkohol).

p-Nitrophenylhydrazon®. Aus 95proz. Alkohol orangegelbe, glinzende Kry-
stdllchen, F. 190°. Aus Wasser langgestreckte Téafelchen, F. 189°. Aus essig-
saurer Losung bréunlichgelbe Nadeln, F. 192°.

p-Brombenzhydrazid®. Sehr feine Niadelchen, F. 201° (aus Alkohol). Nur
in Pyridin leicht 16slich.

p-Bromphenylosazon. Feine, citronengelbe Nidelchen, F. 215—216° (aus
90proz. Alkohol). Schwer loslich in Alkohol.

Benzylphenylhydrazon®. Lange, dinne Nédelchen, F. 163—164° (aus 95proz.
Alkohol).

p-Nitrophenylosazon3. Rot bis rotbraun. F. 252° (aus Pyridin durch Ather).
Sehr schwer loslich. Mit Lauge in der Warme Blaufirbung.

Thiosemicarbazon't. Rhombische Plattchen, F. 204° (aus 80proz. Alkohol).

1 vaAN DER HaaRr: Monosaccharide 1920, 263 {f. 2 BeEcre: M. 10, 232 (1889).

3 ScamipT: A. 119, 94 (1861). 4 v. LipPMANN: Zuckerarten, 3. Aufl., 264 (1904).

5 SoxHLET: J. pr. (2) 21, 253 (1880).

6 Jackson: J. Washingt. Ac. sc. 6, 530 (1916). 7 Beilstein, 4. Aufl., I, 887 (1918).

8 E. FiscHER: B. 1%, 579 (1884); 41, 73 (1908). — vaN DER Haar: Monosaccharide
1920, 214.

9 EKENSTEIN, BLaNksMA: Rec. 22, 434 (1903); 24, 33 (1905). — REcLAIRE: B. 41, 3665
(1908). — vax pER Haar: Monosaccharide 1920, 186.

10 K anmr: Diss. Freiburg 1904. — van DER Haar: Monosaccharide 1920, 199.

11 NeuBERG: B. 32, 3384 (1899). — vanN DER Haar: Monosaccharide 1920, 218.

12 HorrMANN: A. 366, 285 (1909). — vaN DER HAAR: Monosaccharide 1920, 170. —
LupEwie, ANDERSON: Z. physiol. 211, 109 (1932).

13 HypEe: B. 32, 1810 (1899). — EKENSTEIN, BLANKsMA: Rec. 22, 434 (1903). — VAN DER
Haar: Monosaccharide 1920, 225.

14 NeuBERG, NEIMANN: B. 35, 2055 (1902).
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Zuckersiurereaktion'. Man dampft mit der 12fachen Menge Salpetersiure 1,15
auf ca. 1 cem ein, verdiinnt mit Wasser, dampft wieder zu einem diinnen Sirup
ein und wiederholt dies noch zweimal, schlieflich wird auf dem Wasserbade
unter Riihren zum Sirup eingedampft. Nach 12 Stunden Stehen wird von ausge-
schiedener Schleimsiure abgesaugt, mit efwas Wasser gewaschen, das Filtrat
zur Sirupdicke eingedampft, mit Kaliumecarbonat neutralisiert, wenn nétig fil-
triert, mit Essigsidure angesduert. Nach 12 Stunden wird das ausgeschiedene saure
zuckersaure Kalium abgepreBt, angefeuchtet und wieder abgepreft, dann zwei-
mal aus wenig heilem Wasser umkrystallisiert, gelost, mit Ammoniak neutrali-
siert und mit 1proz. Silbernitratlosung gefillt, gewaschen und im Dunkeln iiber
Schwefelsiure getrocknet. Ag = 50,86 %.

Das saure zuckersaure Kalium bildet dicke Nadeln mit Trapezflichen.

Trennung von Mannose®. Die Mannose wird als Phenyl-, p-Tolyl-, p-Brom-
phenyl- oder o-Nitrophenylhydrazon gefillt, im Filtrat nach Umsetzung mit
Formaldehyd die Glykose nachgewiesen. Ist mindestens !/, g derselben vor-
handen, so kann sie direkt als zuckersaures Silber erkannt werden.

Von Galaktose?. Mit o-Tolylhydrazin wird die Galaktose abgetrennt, die
Glykose wie oben nachgewiesen. — Oder man vergéirt die Glykose und weist
die Galaktose als «-Methylphenylhydrazon nach.

Man kann auch die Galaktose als Schleimsdure und im Filtrate (wenn min-
destens 1/, g Glykose vorhanden ist) letztere als zuckersaures Silber nachweisen.

Endlich kann man Galaktose in essigsaurer Lésung als «-Methylphenyl-
hydrazon und im Filtrat die Glykose als Phenylosazon identifizieren?.

Von Fructose® 3. Fructose als o-Nitrophenylhydrazon abscheiden, Filtrat mit
Formaldehyd umsetzen. Glykose (wenn mindestens !/, g vorliegt) als zucker-
saures Silber nachweisen.

Bestimmung durch Reduktion: M. 475.

Neuerdings verwendet ScHOORL* an Stelle der FenLINGschen die Lurrsche
Losung (25 g kryst. Kupfersulfat, 50 g Citronensgure + 1 H,0, 388 Soda+10 H,0
im Liter).

Verbrauch an ®/,,-Thiosulfat: 1cem  Glykose, Fructose, Invertzucker: 2,4 mg

,, 12,2 ,,
10 .. 25,0 .,
15, 38,5
20 .. 52,0 ,,
23 . 62,2 ,,

Durch Polarisations. Enthalten 100 g Losung p g wasserhaltige Glykose, so
ist bei 17° im 200-mm-Rohr:
[a]o = 47,73° + 0,015534p - 0,0003883 p>.

Fir wasserfreie Glykose:
[o]p = 52,50° 1 0,018796 p - 0,00051683 p2.

Fiir konzentrierte Losungen gilt die Formel®:
p = 0,948x — 0,00322 bei 20°.

1 Gaxs: Diss. Gottingen 1888. — Gaxs, ToLLENS: A. 249, 219 (1888). — (GiaNs, TOLLENS,
StonE: B. 21, 2148 (1888). — vaN DER HaaR: Monosaccharide 1920, 100.

2 vAN DER HaARr: Monosaccharide 1920, 267ff.

3 EXENSTEIN, BLANKSMA: Rec. 24, 38 (1905).

4 ScroORL: Ch. Week. 26, 130 (1929).

5 ToLLENs: B. 17, 2238 (1884). — SoxHLET: J. pr. (2) 21, 253 (1880).

¢ LanporT: B. 21, 199 (1888).
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Nach WiLLSTATTER, ScHUDEL!. Die Hypojoditmethode ist zur Bestimmung
der Glykose neben Fructose oder Saccharose ausgezeichnet geeignet. Fiir die
Zuckerbestimmung im Harn ist sie natiirlich nicht anwendbar. Die Glykose-
losung wird mit ungeféhr dem Doppelten (mit dem Anderthalbfachen bis Vier-
fachen) der erforderlichen Menge Jod in ?/,,-Losung versetzt; man laBit bei
Zimmertemperatur unter gutem Umschiitteln das Anderthalbfache 2/,,-Natron-
lauge (aus alkoholfreiem Natriumhydroxyd) zutropfen und 12—15 Minuten lang,
bei sehr geringer Zuckermenge besser 20 Minuten, stehen. Dann siuert man
mit verd. Schwefelséiure schwach an und titriert mit Thiosulfat bei Gegenwart
von Stérke zuriick.

Bei der Konzentration von 1% Glykose und Mengen von beispielsweise
100 mg war der groBte Fehler 0,1 mg, der durchschnittliche betrug einige hun-
dertstel % der Substanz; bei 0,1proz. Glykose und Mengen von 10 mg blieb
der Fehler in den einzelnen Bestimmungen unter 1/,%.

Bestimmung mit ammoniakalischer Silberlssung: RuNpLE, Cuir: Techn. 20
(24), 258 (1933). — Colorimetrische Bestimmung: CastigLioNI: Ann. Chim. appl.
22, 570 (1932). — HERzFELD: Bioch. 256, 127 (1932).

Nach ZEREWITINOFF: B. 40, 2030 (1907). ‘

Mikrochemischer Nachweis2. Glykose krystallisiert aus Methylalkohol in tri-
klinen Zwillingen.

Phenylglykosazon. Gelbe, besenartig verzweigte Nadeln.

Diphenylhydrazon, nach STAHEL?® charakteristisch und zur Auffindung von
Glykose neben Fructose geeignet. Kleine, glinzende, prismatische Krystalle, aus
Wasser umkrystallisiert seidenglénzende, flache, prismatische Formen4, Téfelchen
oder zugespitzte Stédbchens, F. 162°.

CoH;,0; M. G. 180

C 40,0%
H 6,7%

111. Mannose.

H H OH OH /H

C6H,05 = HO « CH, - C—C—C—C—C(y .
OHOHH H

Rhombische Prismen?. Schmeckt siiBé. F.132° (aus Alkohol)?. Die drei
Formen haben den gleichen Schmelzpunkt?.

Nachweis. Die Farbenreaktionen sind die der Glykose. M. 479. Siehe dazu
Taomas, MarrEr: Bul. soc. st. Cluj 3, 41 (1926). — Tassiro, TiETz: J. biol.
chem. 87, 307 (1930).

Phenylhydrazon®. Prismen oder Tafeln, F. 199° (u. Zers.) aus 60proz.
Alkohol®. In Wasser sehr schwer 1oslich. (Charakteristisch!)

1 J.480. — Siehe auch VoORHIES, ALVAREDO: Ind. eng. ch. 19, 848 (1927). — BERNHAUER,
ScHON: Z. physiol. 180, 235 (1929). — Excris, Byer: Ind. eng. ch. An. ed. 2, 121 (1930).

2 EmicH: Mikrochemie 1926, 230.

3 STaHEL: A. 258, 245 (1890).

4 vaN DER Haar: Monosaccharide 1920, 180.

5 E. FiscHer: B. 23, 2118 (1890). — MoHR, Rec. 15, 222 (1896). — pU MonT, AN-
DERSON: Z. physiol. 211, 100, 106 (1932).

¢ NEUBERG, MAYER: Z. physiol. 37, 547 (1902/03).

7 EXENSTEIN: Rec. 15, 222 (1896).

8 EKENSTEIN, BLanksMa: Ch. Week. 11, 902 (1914).

9 VOoTOCEXR, VONDRACEK: B. 3%, 3855 (1904). — Horrmann: Diss. Hannover 1909. —
VAN DER HAAR: Monosaccharide 1920, 150. — BERGMANN, ScHOTTE: B. 54, 452 (1921).
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Phenylosazon = Glykosazon.

p-Bromphenylhydrazon®. Seidenglinzende Rhomben, F. 208° (aus Wasser
und aus 50proz. Alkohol).

p-Tolylhydrazon®. F. 190—191° (aus 96proz. Alkohol.)

o-Methylphenylhydrazon3. Seidenglanzende, fast rechteckige Téfelchen, F'. 181 °

~ (aus 30proz. Alkohol).

o-Nitrophenylhydrazon*. Orangerote, verfilzte N&delchen, F. 171° (aus
95proz. Alkohol).

m-Nitrophenylhydrazon®. Lichtgelbes Krystallpulver, F. 166—167° (aus
Alkohol durch Ausfrieren).

p-Nitrophenylhydrazon*. Lichtgelbe, kleine, langgestreckte, prismatische Kry-
stalle, F'. 202° (aus Alkohol).

p-Brombenzhydrazid®. Mikroskopische, 3- bis vieleckige Téfelchen, F. 198°
(aus 95proz. Alkohol).

B-Naphthylhydrazon®. Sehr feine Téafelchen, F. 186—187° (aus Alkohol).

Thiosemicarbazon’. F. 187° (aus Methylalkohol + Wasser).

Trennung® von Galaktose. Mannose als Phenylhydrazon, im Filtrat Galaktose
als «-Methylphenyl- oder als o-Tolylhydrazon. Man kann auch erst die Galaktose
mit o-Tolylhydrazin und im Filtrat nach Formaldehydbehandlung die Mannose
als p-Bromphenylhydrazon fillen.

Von Fructose. Mannose mit Phenyl-, p-Bromphenyl- oder x-Methylphenyl-
hydrazin fallen, Filtrat mit Benzaldehyd umsetzen, Fructose als p-Bromphenyl-
osazon identifizieren.

Von Rhamnose. Man fillt aus nicht zu verdiinnten Lésungen mit ammoniakali-
schem Bleizucker ausschlieBlich die Mannose?.

Von Galaktose und Fructose. Mannose als Phenylhydrazon, Galaktose und
Fructose nach Benzaldehydbehandlung wie oben.

Bestimmung als Phenylhydrazon'®. 1g Mannose = 1,5 g Phenylhydrazon.
Fiir verdiinntere Losungen muB eine Korrektur (40 mg zu der gefundenen Hydr-
azonmenge pro 100 ccm addieren) angebracht werden.

Nach ScrOORL: M 475. Ferner Brumns: Zent. Zuck. 38, 687 (1930). —
Pog, KLeMME: J. biol. chem. 87, 7 (1930).

Mikrochemischer Nachweis'l. Phenylhydrazon. Farblose Blatterbiischel, die
lebhaft polarisieren.

CeH,,0¢ M. G- 180

C 40,0%
H 6,7%

1 Navmann: Diss. Wiirzburg 1892. — KOLLE, Z. physiol. 29, 429 (1900). — VAN DER
Haar: Monosaccharide 1920, 160.

2 vaN DER Haar: Monosaccharide 1920, 206.

3 HOLGER, ROTHENFUSSER: B. 35, 444 (1902). — vAN DER Haar: Monosaccharide
1920, 155. .

4 EKENSTEIN, Branksma: Rec. 24, 33 (1905). — REcLAIRE: B. 42, 1424 (1909). —
VAN DER HaAR: Monosaccharide 1920, 189.

5 KanL: Diss. Freiburg 1904. — vAN pDER Haar: Monosaccharide 1920, 189.

¢ Hmmeer, TeAMM: B. 36, 3197 (1903). — vaxN DER Haar: Monosaccharide 1920, 176.

7 NEUBERG, NEIMANN: B. 35, 2055 (1902).

8 vaN DER HaAR: Monosaccharide 1920, 271. — VOTOCEE, VONDRACEK: B. 8%, 3855
(1904).

9 Ferst: B. 33, 2091 (1900).

10 BourqQueLoT, HErissey: C.r. 129, 339 (1899).

11 Emica: Mikrochemie 1926, 230.



93 —

112. Galaktose.
H OHOHH g
C¢H,,0; = HOCH, - ¢—C—C—0—0 .
OHH H oH H
Prismen mit 1 H,0 (aus Wasser)?!, diinne, 6seitige Tdfelchen oder Prismen,
wasserfrei (aus Methyl- oder Athylalkohol)2, F. 118—120° (wasserhaltig)3,
166,3° (korr.) wasserfreit. Schmeckt viel weniger sil als Rohrzucker®.
Nachweis. Oxim?®. F. 175—176° (aus Wasser).
o-Tolylhydrazon®. Glinzende, wollige Nadelchen, F.176° (aus 95 proz. Alko-
hol). Von allen Zuckern gibt nur Galaktose in alkoholischer Losung ein krystalli-
sierendes o-Tolylhydrazon.
p-Tolylhydrazon. Stabchen, F. 168° (aus Alkohol).
o-Methylphenylhydrazon®. F. 185—187° (aus Wasser; Krystallwasser!),
190—191° (aus Alkohol).
Benzylphenylhydrazon®. Undeutliche Nddelchen, F. 157° (aus Alkohol durch
Wasser).
o-Nitrophenylhydrazon1®. Lichtrote Néadelchen und Federn, F. 177—178°
(aus Alkohol beim langsamen Abkiihlen).
m-Nitrophenylhydrazon'®. Orangegelbe Téfelchen, F. 181° (aus 95proz.
Alkohol).
B-Naphthylhydrazonl. F.189—190° (korr.) aus 96 proz. Alkohol.
p-Nitrophenylhydrazon'®. Goldgelbe, glinzende Téifelchen, F. 197° (aus
Wasser). — Gelbe, glinzende, zentrisch gruppierte Nédelchen und Tifelchen,
F. 194° (aus 95proz. Alkohol).
Phenylhydrazon?. Mikroskopisch kleine Nadelchen, F. 158° (aus wenig abs.
Alkohol).
Phenylosazon®. Goldgelbe Nidelchen, F. 184°.
Benzhydrazid't. Prismatische Krystalle, F. 193° (aus 95proz. Alkohol).
p-Brombenzhydrazid'®. Prismatische Krystalle, F. 216° (u. Zers.).
Diphenylhydrazon'®. Breite, flache Prismen, F. 157° (aus Wasser).
Thiosemicarbazon'’. Lange Nadeln, F. 148° (aus 95proz. Alkohol).
Schleimsdurereaktion'®. 5 g der Probe werden mit 60 ccm Salpetersiure 1,15
im Wasserbade auf '/, Volumen eingedampft, 24 Stunden stehengelassen, dann
die ausgeschiedenen Krystalle in wenig verdiinnter Natronlauge gelost, mit Salz-
sdure angesduert und krystallisieren gelassen. Meist erhédlt man so mikroskopisch

1 PasTEUR: C.r. 42, 348 (1856).

2 LippMANN: B. 17, 2239 (1884). — RITTHAUSEN: B. 29, 899 (1896).

3 Fuparowski: B. 11, 1070 (1878).

¢ BourquELoT, HErIssEY: C. r. 129, 230 (1899). — NEUBERG, WOHLGEMUTH: Z. physiol.
224 (1902). 165,5° (korr.).

5 RiscHBIETH: B. 20, 2674 (1887). — JacoB1: B. 24, 698 (1891).

8 vaN DER HaAar: Rec. 37, 109, 460 (1921). 7 vaN DER Haar: Rec. 36, 346 (1920).
8 VoToCEK: Bull. (4) 29, 460 (1921).

9 vaxn DER Haar: Monosaccharide 1920, 170. — Lupwie, ANDERSON: Z. physiol. 211,
108 (1932).

36

10 v, EXENSTEIN, BLANKSMA: Rec. 24, 33 (1905). — vanx DER HaAr: Monosaccharide
1920, 190.

11 HicER, ROTHENFUSSER: B. 35, 1842 (1902). 12 E. FiscHER: B. 26, 821 (1887).

13 LEVENE, LAFORGE: J. biol. chem. 20, 430 (1915). — vAN DER HaAR: Monosaccharide
1920, 214. — E. FiscHER, TareL: B. 20, 3390 (1887). 196—197°.

14 SusascHOW: Z. Riib. 46, 270 (1896). 15 KaHnL: Diss. Freiburg 1904.

16 STAHEL: A. 258, 246 (1890). 17 NEUBERG, NEIMANN: B. 35, 2056 (1902).

18 KeNnT: Diss. Gottingen 1884, 20. — Torrens: A. 232, 186 (1886). — FErNAU: Z.
physicl. 60, 284 (1909). — vAN DErR Haar: Bioch. 81, 263 (1917). — Ausbeute ca. 75%:
Kent, ToLLENS: A. 227, 224, 227 (1885).
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kleine Prismen, die schief abgeschnitten sind, aber so wenig, dall sie recht-
eckig erscheinen. Auch kommt es vor, daf3 eine der Ecken, oder zwei entgegen-
gesetzte, abgestumpft sind.

Ist die Krystallisation (aus unreinem Medium) undeutlich, so neutralisiert
man mit Ammoniak und setzt Thalliumnitrat zu. Das Thalliumsalz bildet recht-
eckige Stibchen (Prismen).

Bestimmung nach WILLSTATTER, SCcHUDEL: M. 480. — BaxkEer, HurTON:
Bioch. J. 14, 754 (1920). ‘

Durch Polarisation'. 1 Kreisgrad Rechtsdrehung zeigt im 200-mm-Rohr
bei reiner Galaktose 0,617 g in 100 ccm an. — Siehe hierzu LipPMANN: Zucker-
arten, 3. Aufl., 761 (1904).

Bestimmung des Brechungsvermigens®. Dieses betragt bei 17,5° fiir 1—20%
Galaktose:

0 1,33300 7 1,34366 14 1,35416
1 1,33449 8 1,34490 ' 15 1,35575
2 1,33582 9 1,34611 \ 16  1,35732
3 1,33726 10 1,34792 i 17 1,35889
4 1,33873 11 1,34943 ‘ 18  1,36050
5 1,34027 12 1,35098 19 1,36210
6 1,34182 | 13 1,35257 l 20 1,36369

Trennung von Fructose3. Galaktose wird als «-Methylphenylhydrazon ab-
geschieden, das Filtrat mit salzsaurem p-Bromphenylhydrazin und Natrium-
acetat erhitzt.

Mikrobestimmung nach WILLSTATTER, SCHUDEL. MACLEOD, ROBINSON:
Bioch. J. 23, 517 (1930).

CeHy;0; M. G. 180

C 40,0 %
H 6,7 %

113. Fructose, Livulose, Fruchtzucker.

H H OH OH
¢,H;,0, = HOCH, - C C—C—C—CO - CH,0H.
OHOHH H
Mikroskopisch kleine Nadeln mit '/, H,O (aus Wasser)*, wasserfreie, rhom-
bische Prismen (aus abs. Alkohol oder aus abs. Methylalkohol durch Ather$),
F. 102—104°7. Schmeckt ebenso sii8 wie Rohrzucker8. Enddrehung —92,0°9.
Nachweis. Ketosenreaktion von IEL1O. 50 mg Zucker in 1 cem Wasser mit
0,5 cem 20proz. Salzsidure im siedenden Wasserbade 5 Minuten erhitzen, evtl.
noch weitere 5 Minuten. Starke Blaufiarbung. Farbstoff in Amylalkohol 16slich.
0- und m-Dinitrobenzol1! geben mit alkalischer Fructosel6sung unbestidndige
Violettfarbung.
Fructose wird beim 7stiindigen Erhitzen mit 5n-Salzsiure im siedenden
Wasserbade vollkommen zerstort, wihrend Glykose nur ganz wenig angegriffen

1 TorLENS: Abderhaldens Handb. d. bioch. Arb. II, 147 (1910).

2 StoLLE: Z. Ver. D. Zuck. 51, 335 (1901).

3 Rurr, OLLENDORFF: B. 32, 3234 (1899). ¢ HoniG, JESSER: M. 9, 563 (1888).

5 ScrusTER: M. 8, 555 (1887). 6 Osr: Z.ang. 18, 1170 (1905).

7 HupsoN, BrAUNS: Am. soc. 38, 1222 (1916).

8 DuBrUNFAUT: Bull. (2) 13, 351 (1871).

9 HupsoN, YANOVSKY: Am. soc. 39, 1024 (1917).

10 Tgr: Ch. Ztg. 9, 451 (1885). — JorLLES: B. d. pharm. Ges. 19, 484 (1909). — RASMUSSEN:
B. d. pharm. Ges. 23, 379 (1913). — RapLBERGER: Ost. Z. Zuck. Landw. 44, 261 (1915). —
VAN DER Haar: Monosaccharide 1920, 98. — KruisHEER: Rec. 51, 273 (1932).

11 CEAVASSIEU, MOREL: C.r. 143, 966 (1906). — JoacHIMoGLU: Bioch. %0, 98 (1915).
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wird!. Umgekehrt werden Aldosen durch alkalisches Hypojodit in der Kilte
(2 Stunden) zerstort, dagegen Ketosen nur wenig angegriffen?2.

Reaktion von SELiwaNow: M. 478. — Orxer: Ch. Ztg. 53, 682 (1929).

Cyanhydrin3. Monokline Tafeln, F. 117° (u. Zers.) aus Wasser.

o-Nitrophenylhydrazon®. Citronengelbe, diinne, verfilzte Nidelchen, F. 162°
(aus 95proz. Alkohol). »

p-Nitrophenylhydrazon*. Gelbe, prismatische Nadeln, F. 180—181° (aus
Alkohol).

Die Osazone sind mit den Glykosazonen identisch, doch werden einige Osazone
nur von der Fructose geliefert.

o-Methylphenylosazons. Bliattchen, F.161-—162° (aus 10proz. Alkohol durch
Ausfrieren).

o-Benzylphenylosazon®. Lichtgelbe Krystalle, F. 190° (aus 60proz. Alkohol).

B-Naphthylhydrazon®. Gelbliche Nadeln, F. 162° (aus Chloroform oder
Benzol).

Tetrabenzoat?. Nach der Pyridinmethode bei —10° in Chloroform. Derbe
Prismen oder zu Drusen vereinigte Biischel, #. 174—175° (aus Alkohol).

Bestimmung durch 7itration nach ScHOORL: Ch. Week. 26, 130 (1929). —
M. 475. Siehe unter Glykose.

Mittels der Reaktion von IuL. Pinorr, Gupe: Ch. Ztg. 38, 625 (1914). —
STEINBERG, ELBERG: Klin. Woch. 4, Nr 50 (1925). — CrEvELD: Nederl. Tijd.
Geneesk. 70 II, 2779 (1927). — CoNLEY: Proc. soc. exp. Biol. Med. 26, 248 (1928).
— Rapr: Bioch. 198, 195 (1928).

Mikrochemischer Nachweis®. Cyanhydrin. Tafelformig entwickelte Kombina-
tionen des monoklinen Systems. Auf den groBiten Flichen kann im konver-
genten, polarisierten Lichte das Interferenzbild einer optischen Achse exzen-
trisch aber in symmetrischer Lage zur Erscheinung gebracht werden.

Mikrobestimmung mittels der Reaktion von IuL. Discur: Mik. 7, 49 (1929).

Neben Aldosen und Saccharose: FiscuL: Diss. Prag 1933 — Ch. Ztg. 57,
Mai 1933.

CoH1,0, M. G. 180

C 40,0 %
H 6,7%

114. Sorbose.

OHH OH
C,H,,0, = HOCH, - C—C—C—CO . CH,0H.
H OH H

Harte, rhombische Krystalle?, F. 165°1°. Schmeckt so siil wie Rohrzucker 11,
Nachweis. Beim Erwirmen mit 10proz. Diphenylamin Blaufdrbung??.

1 S1EBEN: Z. Ver. D. Zuck. 34, 868 (1884). — WIECHEMANN: Z. Ver. D. Zuck. 41, 727
(1891). — Lucrus: Z. Nahr. 38, 177 (1919); 46, 94 (1923).

2 Kortaorr: Ch. Week. 19, 1 (1922) — Ch. Ztg. 46 II, 396 (1922).

3 Krmiani: B. 19, 221 (1886). — E. Fiscuer, TareL: B. 20, 2570 (1887).

¢ v. EKENSTEIN, BLaNkSMA: Rec. 24, 33 (1905). — RECLAIRE: B. 41, 3665 (1908). —
VAN DER Haar: Monosaccharide 1920, 192.

5 NEUBERG: B. 35, 960 (1902) — Z. physiol. 36, 231 (1903). — Ost: Z. ang. 18, 1173
(1905). — OFNER: M. 26, 1170 (1905).

¢ HiLcer, ROTHENFUSSER: B. 35, 4445 (1902).

7 Bricr, ScHINLE: B. 66, 327 (1933). 8 HAUSHOFER: B. 19, 222 (1886).

9 BERTHELOT: A. 83, 55 (1852). — vanN Lier: Rec. 19, 6 (1900).

10 vy, EKENSTEIN, BLanksMA: Rec. 2%, 4 (1908). :

11 PrrouzE: A. 83, 50 (1852). 12 RasMUSSEN: B. d. pharm. Ges. 23, 379 (1913).
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Phenylosazon®. F.164°. Racemische Form F. 169—170° (u. Zers.)2. Iden-

tisch mit dem Osazon der Gulose und Jdosel 3,
p-Bromphenylosazon®. Hellgelbe Nadelchen, F. 181° (aus Alkohol). Identisch

mit dem Gulosederivat.
Methylsorbid®. Dicke Tafeln, F. 120—122° (aus Aceton). .

CeH1,0, M. G. 180

C 40,0 %
H 6,7%

115. Maltose.
Cy,H,,0,; = CH,OH - CH[CHOH], - CH—O—CH[CHOH] - CHOH.
!
0 w0
(IJHZOH
Feine Nadeln mit 1 H,0, das bei 100° entweicht, F. 160—165° (Hydrat) aus
Wasser oder verd. Alkohol. Reduziert FerLINGsche Losungs$.

Nachweis. Phenylosazon?. Hellgelbe Nadeln, F. 208° (korr.) aus Wasser.
Bestimmung durch Polarisation. MEISEL: J. pr. (2) 25, 120 (1880).
Nach ScrooRL®. Verbrauch an »/,,-Thiosulfat:

1 cem = 3,9 mg Maltose
5 , =196 ”»
10 ,, =395 ,, ”»
15 s = 5958 ” ”
20 9 — 80,9 ’ ’
23 ,, =946 ,, »

116. Lactose, Milchzucker.

CpoH,,01; = CH,(OH)CH[CHOH],CH—O0—CH—[CHOH], - CHOH.
H—0——
(]JHZOH
Rhombische Krystalle® mit 1 H,0, das bei 125° entweicht®, F.203,5°1! (bei

raschem Erhitzen). Schmeckt schwach siif. Oberhalb 95° krystallisiert die

Lactose wasserfreil0 12,
Priifung. D.A.B. VI, 594 (1926).
Nachweis. [-Naphthylhydrazon'®. Briaunliche Nadeln, F. 203°.
o-Benzylphenylhydrazon'®. Schneeweille, verfilzte Nadeln. F. 164—166°
(u. Zers.) aus verd. Alkohol.
Phenylosazon”. Gelbe, kugelige Aggregate, F.203° (korr.; u. Zers.)!® aus

50proz. Alkohol.

! LoerY DE BruyN, van ExENSTEIN: Rec. 19, 1 (1900).

2 ScEMITZ: B. 46, 2334 (1913).
3 E. FiscHEr: B. 20, 827 (1887). — E. FiscHEr, Fay: B. 28, 1982 (1895).

4 NEUBERG, HEYMANN: Beitr. Physiol. Path. 2, 201 (1902).

5 E. FiscHER: B. 28, 1159 (1895). 8 Svrrivan: J. 18%4, 884.
7 E. Fiscuer: B. 41, 76 (1908). 8 ScroORL: Ch. Week. 26, 130 (1929).
9 Scmasus: J. 1854, 620. 10 V. Meyer, Jacobson I, 2, 1013 (1913).

1 LresEN: J. 1856, 646.

12 TanreT: Bull. (3) 15, 354 (1896); 33, 343, 348 (1905).

13 Rosenthaler 225 (1923). 14 HormanN: A. 366, 404 (1909).

15 Schmelzpunktsende erst bei 213—215° (korr.): NEUBERG, SANEYOSHI: Bioch. 36,

49 (1911).
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4-Nitrophenylosazon®. Rotes Pulver, F. 258° (u. Zers.) aus Pyridin durch
Ather. Alkalische Losung dunkelblau.

Bestimmung mit Permanganat. Ko6x1¢, ScHOLL: Bioch. 35, 176 (1911).

Nach ScrHOORL2. Verbrauch an n/,,-Thiosulfat:

1 cem = 3,6 mg Lactose

5 3y = 18,4 ”» »
10 s = 37,0 ’ ”
15 s = 56,0 13} ”
20 s 7537 ’ ’
23 9 = 88;0 ” »
Cy,Hy,0,, M. G342

C 42,1%

H 6,4%

11%7. Saccharose, Rohrzucker.

_CH,O0H
C,,H,,0,,=HO . CH, - CH - CH(OH)[CH(OH)],- OHO - C —[CH(OH)],- CH - CH,0H.
| 5 | o |
Monokline, flichenreiche Krystalle, F. ca. 180°3 (aus Wasser oder verd.
Alkohol)*.
Priifung. D.A.B. VI, 592 (1926).
Nachweis. Erst nach der Inversion wird Fenringsche Losung reduziert.
Verbindung mit Kupfersulfat® C;H,,04, - CuSO, - 4 H,0. Hellblaue, mikro-
skopisch kleine Nadeln, loslich in 6 Teilen Wasser bei 16°, fillt aus kalt ge-
sattigten Losungen erst nach einigen Stunden.
Bestimmung. Man verwendet fast ausschlieBlich die Polarimetrie.
Enthalten 100 com der wisserigen Losung bei 20° ¢ g Zucker, so ist

[o]o = 66,67 — 0,0095 ¢ 6.
Durch Ozydation mit Chromsiure: WecHSLER: Ost.-Ung. Z. Zuck. 40, 683
(1912).
Colorimetrische Bestimmung: CasTicLIONI: Ann. Chim. appl. 22, 570 (1932).
Nach ZerEwrTINOFF: B. 40, 2030 (1907).

CyoH,,04; M. G342

C 42,1%
H 6,4 %

118. Ameisenséure.
CH,0, = H - COOH.

Schwach Nebel bildende Fliissigkeit. Riecht stechend. Wirkt stark #tzend
auf die Haut. F. 8,4°7. Kp.,g 100,8°8, Kp. 1oy 50°9. Sédure mit 22,5% Wasser
hat den konstanten Kp.,q 107,10°10,

Priifung. D.A.B. VI, 18 (1926).

1 HypEe: B. 32, 1816 (1899). 2 ScroORL: Ch. Week. 26, 130 (1929).

3 V. Meyer, Jacobson I, 2, 1006 (1913). 4 JouLE, PLAYFATRE: J. 1847/8, 59.

5 BARRESWIL: J. pharm. chim. (3) 7, 29 (1848). — PicteT: Hel. 16, 145 (1933).

¢ Lanportr: B. 21, 197 (1918).

? TURNER, POLLARD: Soc. 105, 1761 (1914). — KENDALL: Am. soc. 36, 1228 (1914) —
Ewins: Soc. 105, 353 (1914).

8 ZANDER: A. 224, 57 (1884). 9 GGARNER, SAXTON, PARKER: Am. 46, 238 (1911).

10 RoscoE: A. 123, 320 (1863). — KrEmanN: M. 28, 893 (1907).

Meyer, Organische Verbindungen. 7
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Spezifisches Gewicht wisseriger Ameisensdure: RICHARDSON, ALLAIRE: Am.
59, 150 (1897). — Lowry: Soc. 105, 91 (1914).

Nachweis. Konz. Schwefelsiure! bewirkt Zerfall unter Bildung von Kohlen-
oxyd, das durch Fixieren an Kupferchloriir in Kochsalzlosung und mittels Pal-
ladiumchloriir nachgewiesen werden kann. HOTTENROTH? vermischt die Ameisen-
sdure mit Essigsdureanhydrid und fiigt einen Tropfen konz. Schwefelsiure zu.
Das entweichende Kohlenoxyd wird entziindet. Siehe ferner SULZER: Z. ang.
25, 1273 (1912).

Durch Reduktion in schwach saurer Losung mit Magnesium? entsteht Form-
aldehyd, der nach S. 47 nachgewiesen wird. 0,5mg in 10 ccm sind noch zu
erkennen.

Kupfer- und Eisensalz sind in organischen Losungsmitteln unléslich4.

Die Losung des Silber- und Mercurisalzes wird beim Erwidrmen unter Kohlen-
dioxydentwicklung und Schwirzung zersetzt>.

p-Nitrobenzylesters. F. 31° (aus 50proz. Alkohol).

p-Phenylphenacylester?. F. 74° (aus 95proz. Alkohol).

p-Chlorphenacylester®. Platten, F. 128,0° (aus 95proz. Alkohol).

p-Bromphenacylester®. Platten, F. 135,2° (aus 95proz. Alkohol).
p-Jodphenacylester®. Platten, F. 163,0° (aus 95proz. Alkohol).

Bestimmung durch 7'tration in iiblicher Weise mit Phenolphthalein oder
Methylrot. 1 cem n-Lauge = 0,04602 g Ameisensédure®.

Kalomelmethode®. Die Probe mit mindestens dem 15fachen der Ameisen-
siuremenge!* an Sublimatlosung und dann tropfenweise mit reiner Natronlauge
versetzen, bis Opalescenz sichtbar wird. (Konzentration des Sublimats in dem
Reaktionsgemisch mindestens 0,01%.) Etwa 10 ccm geséttigter, reiner Natrium-
acetatlosung zugeben und 2 Stunden im kochenden Wasserbad stehenlassen.
Niederschlag abfiltrieren, gut auswaschen, mit Salzsiure stark ansiuern und
iiberschiissige Bromatbromidlésung zusetzen. Zuriicktitrieren. Man kann auch
das Kalomel jodometrisch bestimmen!2. Die Zahl der verbrauchten ccm 2/ ,-Jod-
lésung x 0,0023 = Ameisensduremenge in Grammen. Die Methode ist sehr
genau.

HormBERG, LINDBERG!® neutralisieren, kochen mit iiberschiissiger (50 proz.)
Lauge und Sublimat am RiickfluBkiihler, bis die Oxydation des Formiats beendet
ist (1-—2 Stunden). Dann wird Bromkalium und Salzséure zugesetzt, die Kohlen-
sdure weggekocht und nach Erkalten neutralisiert. Die Differenz zwischen der
Summe der nach der ersten Neutralisation zugesetzten Laugenmenge und der

1 Curtius, FrRANZEN: B. 45, 1715 (1912).
? HorrenrorH: Ch. Ztg. 38, 598 (1914).
3 FENTON, S18S0N: Proc. Cambridge Phys. Soc. 14, 385 (1908). — FINCKE: Z. Nahr. 25,

389 (1913).
4 AguLHON: Bull. (4) 13, 405 (1913). — DYyER: J. biol. chem. 28, 469 (1916).
5 LieBia: A. 1%, 73 (1885). 6 REID: Am. soc. 39, 135 (1917).

? DRAKE, BRONITSKY: Am. soc. 52, 3715 (1930).

8 MosEs, REID: Am. soc. 54, 2101 (1932).

9 BLatr, WHEELER: Analyst 48, 110 (1923). — D.A.B. VI, 18 (1926).

10 Scava: G. 20, 394 (1890). — LieBEN: M. 14, 753 (1893). — FrANZEN, GREVE: J.
pr. (2) 80, 368 (1909). — FranzEN, EGGER: J. pr (2) 83, 323 (1911). — FinckE: Z. Nahr.
21,1 (1911) — Bioch. 51, 253 (1913). — RIESSER: Z. physiol. 96, 357 (1916). — AUERBACH,
ZEGLIN: Z. phys. 103, 161 (1922). — OBERHAUSER, HENSINGER: Z. an. 160, 370 (1927).
— RieamoNTI: Ann. Chim. appl. 22, 744 (1932).

1 Besser dem 100fachen: SzELENYI: Z. Leb. 63, 534 (1932).

12 PorTES, RUYSSEN: C. r. 82, 1504 (1876). — AUERBACH, PLUDDEMANN: Arb.Ges.A. 30,
178 (1909). — RIEssER: Z. physiol. 96, 355 (1916) — Bioch. 142, 280 (1924). — ATKIN,
LyuBowzorr: Bioch. 138, 205 (1923). — DaNIEL: J. pharm. chim. (8) 5, 581 (1927).

13 HoLMBERG, LINDBERG: B. 56, 2048 (1923).
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Salzsdure gibt die Ameisensdure an. Man verwendet 2/,,-MeBflussigkeiten. Auch
bei Gegenwart von Essigsiure anwendbar. In letzterem Falle kann man auch
als Katalysator salzsaures Hydroxylamin zusetzen! und das Kalomel wigen.
Um sehr kleine Mengen Ameisensidure zu isolieren, destilliert FINCKE mit
Wasserdampf und leitet die Dampfe durch einen Kolben, der eine Aufschwem-
mung von Calciumcarbo-
nat enthélt, um Aldehyde
zu entfernen? (Abb. 6).
Bestimmung  neben

Ameisensiureestern:
FinckE: Bioch. 51, 285
(1913).

Mit Permanganat3. Zu
der mit Soda neutrali-
sierten Lo6sung gibt man
10—20 ccm kalt geséttig-
te Natriumacetatlosung
und dann bei Wasserbad-
temperatur /;-Perman-
ganat. Die Bestimmung kann in 1/, Stunde beendet sein. Mit Chromsdiure:
TsinoriNas: Ind. eng. ch. 9, 1110 (1917).

Nach WENzEL: M. 347. — HEUsERr: Ch. Ztg. 39, 57 (1915).

Als Kohlenoxyd: WEGENER: Z. anal. 42, 427 (1903). — Kemrr: B. 39, 3723
(1906). — MERrL: Z. Nahr. 16, 385 (1908). — Ost, KrLEn: Ch. Ztg. 33, 815
(1908). — RoémRIG: Z. Nahr. 19, 1 (1910). — Lock: Z. 6ff. 16, 350 (1910). —
ScruT: Ch. Week. 26, 228 (1929). — HaNaK : Z. Leb. 60, 403 (1930). — Milchsiure
und Blausdure erzeugen unter den Reaktionsbedingungen ebenfalls Kohlenoxyd.

Bromometrische Bestimmung: Rupp: Arch. 243, 71 (1905). — MADER:
Ap.Ztg. 27, 746 (1912). — OBERHAUSER, HENSINGER: Z. an. 160, 368 (1927).

Mikrochemischer Nachweis%. Cerosalz. Pentagondodekaeder (30—70 u) und
dhnliche 6—7 seitige Formen, lange, quadratische, gerade abgeschnittene Prismen.
Zwischen gekreuzten Nicols Polarisationskreuz. Sicher nachweisbar bis 13—14 y.
Andere Sduren storen nicht.

Thoriumsalz. Quadratische, rechteckige, seltener thombische, trapezférmige
oder vieleckige, flache, immer scharfkantige Krystalle. 20—50 . Einfach brechend.
Erfassungsgrenze 30—33y. — Siehe ferner Emicu: Mikrochemie 1926, 210.

Mikrochemische Bestimmung. Worack: Z. Nahr. 42, 290 (1922). — ELSER:
Mitt. Leb. Hyg. 15, 28 (1924).

CH,0, M.G.46

C 26,1%
H 4,3%

119. Blauséure, Cyanwasserstoff.
CHN =H-CiN.

Farblose, mit violetter Flamme brennbare Fliissigkeit von betdubendem, in
der Verdiinnung bittermandelartigem Geruch. AuBerst giftig. F. —12 bis —10°5.
Kp. 26° (korr.)5 8,

1 GermuTH: Chemist-Analyst 1%, 7 (1928). 2 FINckE: Z. Nahr. 21, 1 (1911).

3 LimBEN: M. 14, 746 (1893); 16, 219 (1895). — KrEps: L.V.St. Ost. 13, 551 (1910). —
FoucmET: Bull. (4) 11, 325 (1912). — OBERBAUSER, HENSINGER: Z. an. 160, 366 (1927). —
Hanak, KURSCHNER: Z. Leb. 60, 278 (1930).

4 KueiN, WENzL: Mik. 11, 79 (1932). 5 Ner: A. 287, 327 (1895).
8 GAUTIER: A.ch. (4) 17, 121 (1869).

7*
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Nachweis. Berlinerblaureaktion'. 10 cem der Probe mit etwa 20 mg Ferro-
sulfat und 10 Tropfen Carbonat-Bicarbonat-Gemisch (je 8 g Na,CO, - 10 H,O und
NaHCO, in 100 ccm) schiitteln, 1/, Stunde verdeckt stehenlassen, dann mit
Schwefelsdure ansduern. Bei 5 mg Blausdure pro Liter tritt sofort, bei 2 mg
nach 11/, Stunden Blauférbung ein.

Anwendung zu einer colorimetrischen Bestimmungsmethode: BERL, DELPY:
B. 43, 1430 (1910). — LuxDER, WALDEN: Z. anal. b4, 423 (1915).

Nachweis in Pflanzenteilen: Gildemeister, Hoffmann I, 669 (1928).

Rhodanreaktion?®. Die alkalische Losung wird 5 Minuten mit einigen Tropfen
gelbem Schwefelammonium gekocht, iiberschiissiges Sulfid mit 10 proz. Cadmium-
acetat entfernt, mit Salpetersiure angesduert und mit Ferrisulfat gepriift. 0,1 mg
pro Liter sind eben noch durch Blutrotfarbung nachweisbar.

Anwendung fiir eine colorimetrische Bestimmungsmethode: Francis, CONNEL:
Am. soc. 35, 1626 (1913). — JoHwsoN: Am. soc. 38, 1230 (1916). — LAVIALLE,
VARRONNE: J. pharm. chim. (7) 17, 97 (1918). Siehe auch S. 101.

Pikrinsdurereaktion®. 10 ccm 1proz. Pikrinsiure, 5 ccm 2n-Soda und 10 cem
der Probelosung werden 15 Minuten auf 40—50° erwérmt. Nach dem Erkalten
geben 5 mg Blausdure im Liter noch sehr starke, 1 mg deutliche Isopurpursiure-
reaktion. Die Reaktion wird auch zu colorimetrischen Bestimmungen benutzt?,
ist aber durchaus nicht spezifisch, da sie von vielen reduzierenden Stoffen
(Schwefelwasserstoff, Schwefeldioxyd, Aldehyden, Aceton) gegeben wird. Jeden-
falls ist eine blinde Probe anzustellen.

Bestimmung nach Rose®. 100 ccm der Probe (z. B. Bittermandelwasser) mit
5ccm Ammoniak, 50 cem 1/y-Silbernitrat und reiner Salpetersdure bis zum
schwachen Ansduern versetzen, auf 250 ccm auffiillen, kréiftig durchschiitteln,
Cyansilber absetzen lassen. Durch ein trockenes Filter in ein trockenes Gefal3
filtrieren. 50 ccm auf Zusatz von Ferrisulfat mit »/,,-Rhodankalium titrieren.

Gewichtsanalytische Bestimmung mit Silbernitrat® (in #therischen Olen).
Etwa 1g Ol, genau gewogen, wird in der 10—20fachen Menge Alkohol gelost,
10 g chlorfreie, alkoholische Ammoniaklosung zugesetzt, nach kurzem Stehen
wisserige Silbernitratlosung zugefiigt, sofort mit Salpetersiure angesduert. Das
Cyansilber wird sorgfiltig ausgewaschen und bei 100° getrocknet. Hat man s g
Ol angewendet und a g Cyansilber gefunden, so ist

a x 20,149
—

% Blausiure =

MaBanalytische Bestimmung nach VIELHABERS 7. Etwa 1g Ol mit 10 ccm
Wasser und etwas frisch gefilltem Magnesiumhydroxyd schiitteln, 2—3 Tropfen
10proz. Kaliumchromat zusetzen und langsam unter fortwihrendem Sechiitteln
mit n/,,-Silbernitrat titrieren, bis die braunrote Farbe des Silberchromats das
Ende der Reaktion anzeigt. 1cem 17/,-Silbernitrat = 0,0027018 g Blauséure.

0,27018 x b
—

% Blausdure =

b = Anzahl der verbrauchten ccm 1/,-Silberlésung, s = g Ol.

1 LockEMANN: B. 43, 2127 (1910). — VIEHOEVER, JOHNS: Am. soc. 3%, 601 (1915). —
KovTtHOFF: Z. anal. 5%, 3 (1918).

2 LockEMANN: B. 43, 2127 (1910). — KorTtHOFF: Z. anal. 57, 3 (1918).

3 NieTzri, PeTri: B. 33, 1708 (1900). — GuienarDp: C.r. 142, 552 (1906).

4 WaLLER: Proc. Roy. Soc. B 82, 574 (1910). — CuHaPMAN: Analyst 35, 469 (1910).

5 Rose: Z. anal. 1, 199 (1862) — GrEGOR: Z. anal. 33, 34, 45 (1894) — DENIGES:
A. ch. (7) 6, 384 (1895). — SEHARWOOD: Am. soc. 19, 400 (1897).

8 Gildemeister, Hoffmann I, 770 (1928). 7 VIELHABER: Arch. 213, 408 (1878).
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Die Endreaktion ist schwer ganz genau zu erkennen, doch geniigt die Methode
fir die Praxis.

Bestimmung in Bittermandelwasser nach dem D.A.B.. Werden 25 g Bitter-
mandelwasser mit 100 ccm Wasser verdiinnt und mit 2 ccm Kaliumjodidlosung
und 1 ccm Ammoniakfliissigkeit versetzt, so miissen bis zum Eintritt einer gelb-
lichen Opalescenz 4,58—4,95 ccm »/,,-Silbernitratlésung verbraucht werden, was
einem Gehalte von 0,099—0,107% HCN entspricht (1 ccm 1/,,-Silbernitratlésung
= 0,005404 g HCN in ammoniakalischer Losung, Kaliumjodid als Indicator).

Bestimmung als Rhodanid®. Zu 5—10 ccm der Losung fiigt man 1 ccm 1proz.
Natriumtetrathionat und 5 Tropfen 10 proz. Ammoniak. Man erwiarmt 5 Minuten
auf 50—55°, kiihlt ab, setzt 2 cem 4n-Salpetersiure und 3 Tropfen n-Ferri-
chlorid zu.

Na,8,04 - NaCN + 2NaOH = NaCNS + Na,8,0; + Na,80, + H,0.

Die Empfindlichkeit der Reaktion (1 mg Blausdure im Liter) geht bis 0,3 mg im
Liter herauf, wenn man die Farbe mit der einer blinden Probe vergleicht.

Mikrochemischer Nachweis3. AuBler Berlinerblau- und Rhodanreaktion Unter-
suchung des Cyansilbers. Nadeln, die zwischen gekreuzten Nicols gerade aus-
16schen (Chlorsilber bleibt in allen Lagen dunkel). Evtl. werden die Krystalle
aus 50 proz. Salpetersidure umkrystallisiert. Cyansilber ist ziemlich lichtbestandig,
farbt sich hoéchstens braun.

Blausiure entfirbt mit Jod gefirbte Starkekorner?.

Ein Gemisch von Benzidinacetat und Kupferacetat (1 cem 3proz. Kupfer-
acetat, 10 ccm gesittigtes Benzidinacetat, 16 ccm Wasser) gibt mit wenig Blau-
sdure blaue Nadeln, mit viel Blausdure ultramarinblaue Kérnchen.

CHN M. G. 27

C 44,4 %
H 3,7%
N 51,9%

120. Essigséiure.
C,H,0, = CH, - COOH.

Sehr hygroskopische, stechend riechende Fliissigkeit, F. 16,68°5 6.7,
Kp.qgs 118,1°6 8 (korr.).

Priifung. D.A.B. VI, 7 (1926). — SErRkKE: Ap.Ztg. 44, 1018 (1929).

Spezifisches Gewicht wisseriger Essigsidure® (siehe Tabelle S. 102).

Priifung auf Wassergehalt mit Tetrachlorkohlenstoff'®. Wasserhaltige Essigsdure
verursacht mit Tetrachlorkohlenstoff Schichtenbildung. Aus dem Grenzver-
hiltnis, bei dem nur eine Phase vorhanden ist, kann der Wassergehalt errechnet
werden. Zusatz von Jod macht den Nachweis des Wassers noch schirfer.
Man verwendet 5 Vol. Tetrachlorkohlenstoff.

1 D.A.B. VI, 68 (1926). 2 KoLTHOFF: Z. anal. 63, 189 (1923).

3 EmicH: Mikrochemie 1926, 211.

4 RoSENTHALER: Schweiz. Ap.Ztg. 60, 477 (1922).

5 Faucon: A.ch. (8) 19, 85 (1910).

¢ BousrIieLD, Lowry: Soc. 99, 1436 (1911).

7 MEYER: Z. phys. 72, 250 (1910).

8 KAHLBAUM: Z. phys. 26, 591 (1928). Kp.pe 118,7° (korr.).

9 QUDEMANS: J. 1866, 302. — DucrLaux: A. ch. (5) 13, 94 (1878). — Siehe ferner RErss:
Ann. Phys. [N. F.] 10, 295 (1880). — LiDEKING: ebenda 2%, 72 (1886). — MoHR: Z. anal. 2%,
304 (1888). — DRUCKER: Z. phys. 52, 648 (1905). — ZEccHINI: G. 35 II, 73 (1905). — GETMAN,
WiLsoN: Am. 40, 478 (1908). — CamERON, RoBINSON: J. phys. chem. 14, 8, 571 (1910).

10 ScaooRrL: Ph. Week. 54, 945 (1917).
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E(s}:ivgvs.i.ii/fre Spez. Gew. bei 15° E(:s?gs.;izore Spez. Gew. bei 15° Vol.-% Spez. Gew. bei 15°

5 1,0067 55 | 1,0653 1 1,001
10 1,0142 60 1,0685 3 1,004

15 1,0214 65 1,0712 5 1,0075

20 1,0284 70 1,0733 ) 10 1,0155

25 1,0350 75 1,0746 20 1,0275
30 1,0412 80 1,0748 30 1,041

35 1,0470 85 1,0739 40 1,0515
40 1,0523 90 1,0713 50 1,060
45 1,0571 95 1,0660 60 1,067
50 1,0615 100 1,0553 70 1,070
80 1,073
90 1,073

100 1,0635

Nachweis?. Jod- Lanthanreaktion?. 1—3 ccm der Losung werden nacheinander
mit 1 cem 5proz. Lanthannitratlésung, 1 ccm 2/;-Jodlésung und einigen Tropfen
Ammoniak versetzt und langsam bis zum Sieden erwirmt. Grofere Acetat-
mengen geben schon in der Kélte Blaufarbung (dhnlich der einer Jodstéirkelsung).

Noch etwa 0,1 mg Essigsiure in 10 ccm sind erkennbar.

Sulfate und Phosphate sind vorerst durch Bariumnitrat zu entfernen. Sind
viele anorganische Salze vorhanden, so trennt man sie mit abs. Alkohol ab.
Oxalate und Formiate werden durch Bromwasser in der Hitze entfernt. Tar-
trate, Citrate und andere nichtfliichtige Verbindungen werden durch eine
Destillation ausgeschaltet.

Stark storend wirken die Homologen der KEssigsidure. Propionat gibt die
gleiche Reaktion, bei Gegenwart von Butyrat oder Valerat versagt die Reaktion
vollig. Auch Benzoat gibt in einem gewissen Konzentrationsbereich eine &hn-
liche Farbung. Milchséure in groBeren Konzentrationen wirkt stark storend,
nicht aber Halogenessigsduren und andere Essigsdurederivate3.

Eisen- und Kupferacetate sind in organischen Fliissigkeiten unloslich® (Unter-
scheidung von homologen Siuren; S. 106, 108).

Phenacylester®. F. 40° (aus Alkohol).

p- Phenylphenacylester®. F. 111° (aus 95proz. Alkohol).

p-Chlorphenacylester.® F. 72,4° (aus 95proz. Alkohol).

p-Bromphenacylesters. F. 86,0° (aus 95proz. Alkohol).

p-Jodphenacylesters. F. 117,0° (aus 95proz. Alkohol).

p-Nitrobenzylester?. F. 78° (aus Alkohol).

Bestimmung durch T'itration. Man titriert mit Lauge und Phenolphthalein?®.
1 ccm n-Lauge = 0,06003 g Essigsdure.

Zur Bestimmung in Holzessig, wo phenolische Verunreinigungen die direkte
Titration unméglich machen, destilliert man die Essigsdure mit geniigend Xylol ab
und titriert das Destillat unter kréftigem Schiitteln (Phenolphthalein in Methyl-
alkohol)®. Oder man destilliert mit Schwefelsiure und Wasserdampf10.

1 Uber die UnzuverlaBlichkeit der iiblichen Nachweismethoden fiir Essigsaure: KrRUGER,
TscrrcH: Ch. Ztg. 54, 42 (1930).

2 KriGER, TScHIRCH: B. 62, 2776 (1929); 63, 826 (1930) — Melliand 11, Nr 7 (1930)
— Ost. Ch. Ztg. 34, 38 (1931).

3 ErpOs: Magyar Gydgoszerésztudoményi Tarsasig Ertesitoje 6, 332 (1930).

4 AcureON: Bull. (4) 13, 400 (1913). — DyER: J. biol. chem. 28, 469 (1916).

5 RATHER, REID: Am. soc. 41, 83 (1919).

¢ JUDEFIND, REID: Am. soc. 42, 1043 (1920). — MosEs, REID: Am. soc. 54, 2101 (1932).

7 REID: Am. soc. 39, 136 (1917). & THOMSEN: Z. anal. 24, 234 (1885); 27, 59 (1888).

% GroTLISCH: Ind. eng. ch. 12, 1183 (1920).

10 BUTTNER, WISLICENUS: J. pr. (2) 19, 182 (1909). — Hruser: Ch. Ztg. 39, 57 (1915).
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Titration von Essigsiure-Schwefel- (oder Salz-) Sdure mit Thymolsulfophtha
lein: CrArk, LuBs: Am. soc. 40, 1445 (1918).

Mikrotitration: PozNANSKI: Am. soc. 50, 985 (1928).

Potentiometrische Titration: HILDEBRAND: Am. soc. 35, 854 (1913).

Als Ozalsiure mittels Kupferoxyd-Kalischmelze: MuepAN, WIMMER: Z. ang.
46, 117 (1933).

Bestimmung von Essigsiure und Ameisensiure nebeneinander: FucHs: Z.
anal. 78, 125 (1929).

Bestimmung neben Propion- und Buttersgure durch Ausschiitteln der letzteren
aus einer Chlorcalcium und Chlorkalium enthaltenden Losung mit Petroleum
{Kerosin): CROWELL: Am. soc. 40, 453 (1918), oder durch Verteilung zwischen Iso-
propylither und Wasser: OsBoURN, WEREMAN: Ind. eng. ch. An. ed. 3, 264 (1931).

Mikrochemischer Nachweis. Uranylformiat’. a) Freie Essigsdure. An den
Rand eines Tropfens der Probe von einer Seite ein kleines Krystédllchen Natrium-
formiat, von der anderen Seite ein solches von Uranylformiat geben. Spétestens
nach 1 Minute Bildung der charakteristischen Tetraeder.

b) Acetate. Ein Tropfen der Probe wird eingedampft, ein Tropfen Uranyl-
formiatlosung? zugegeben. Evtl. miissen vorerst Nitrate und Chloride durch
abs. Alkohol abgetrennt werden. Auch Phosphationen stéren.

Empfindlichkeit bei freier Essigsiure 0,5 mg, bei Acetaten 0,09 mg.

Kupferoxyd3. Monokline Prismen (Ausloschung etwa 20° zur Kante), meist
nur in héheren Konzentrationen gut ausgebildet, und flache, rhombische Tafeln
(Ausloschung parallel zur lingeren Kante). Starker Dichroismus blau-gelbgriin.
Durch die Unléslichkeit in Alkohol ist Kupferacetat von den Salzen der Homo-
logen zu unterscheiden.

Fiir Acetate verwendet man Kupfercarbonat.

Freie Essigsidure ist bis 40 y, Acetate sind bis 16 y zu erkennen.

Thoriumnitrat®. Man erhitzt, ohne einzutrocknen, mit moglichst wenig Reagens.
Quader oder kurze Prismen, scharf ausgebildet, oft sechsstrahlige Sterne. Gré8e
durchschnittlich 5—10 4. Die Krystalle sind in Wasser und Alkohol unléslich.
Einfach brechend. Erfassungsgrenze wenig iiber 100 y.

Tiipfelreaktion nach KrRUGER-TscHIRCH®. Auf eine Porzellan-Tiipfelplatte
bringt man 1 Tropfen der neutralen Losung, 1 Tropfen 5proz. Lanthannitrat,
1 Tropfen 1/,,, alkoholische Jodlosung, mischt durch, fiigt 1 Tropfen n-Ammo-
niak zu und liB8t stehen. Nach einigen Minuten entsteht um den Ammoniak-
tropfen ein blauer bis blaubrauner Ring. Die Reaktion tritt ebenso mit Propion-

Ssdure ein. GH,0, M.G.56
C 42,8%
H 7,1%

121. Essigsdureanhydrid.
C,H,0, = CH, - CO - O - CO - CHj,.
Stechend riechende Fliissigkeit, Kp.,q0 139,55°% 7, Kp. 5 44,6°7.
Nachweis als p-Acetaminobenzoesiure. Nadeln, F. 253—254° (aus Wasser
oder verd. Alkohol). HELLER, TiscuneEr: B. 43, 2579 (1910).

1 KrUGER, TscHIRCH: Mik. 7, 320 (1929).

2 1 g Uranylformiat in 8 cem Wasser 16sen, 1 ccm Ameisenséure, D.A.B VI, zusetzen,
filtrieren. — Wenn kein Natrium im Untersuchungsmaterial zugegen ist, empfiehlt sich
auch folgendes Reagens: 1 g Uranylformiat, 7 com Wasser, 1 ccm 50proz. Ameisensiure.

3 KueN, WenzL: Mik. 11, 103 (1932). 4 Kuein, WENzL: Mik. 11, 85 (1932).

5 KrRUGER, Tscurrcr: Mik. 8, 337 (1930). 6 OrToON, JoNES: Soc. 101, 1720 (1912).

7 KanrBaum: B. 16, 2481 (1883).
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Bestimmung mit 2, 4-Dichloranilin®. Etwa 2 g Dichloranilin werden gewogen,
in 25 ccm Eisessig gelost, 0,6—0,7 Essigsdureanhydrid samt Wigeglas hinein-
geworfen und bei 25° 1 Stunde stehengelassen. Die Losung wird (mit 150 cem
Wasser + 25 cem 30 proz. Salzsdure) herausgespiilt, das nicht acetylierte Di-
chloranilin mit 8/,,-Nitrit bei 20—25° zuriicktitriert. Die Temperatur darf 25°
nicht iibersteigen. Blinde Probe erforderlich. — TERLINCK ? setzt nach 24 stiindi-
gem Stehen der Losung des Anhydrids mit 15 cem einer 20 proz. Dichloranilinlsung
in Chloroform 50 cem ©/,-Lauge zu und titriert nach heftigem Schiitteln den
Natroniiberschull zuriick.

Die I.G. Farbenindustrie A.G.3 benutzt m-Nitroanilin.

4 g technisch reines m-Nitroanilin werden in 80 ccm mindestens 99proz.
Essigsiure (frei von Permanganat verbrauchenden Stoffen) geldst, 2 cem Essig-
sdureanhydrid zulaufen gelassen, evtl. mit 20 ccm Eisessig nachgespiilt und das
Flaschehen fest verschlossen. Man schiittelt 1/, Stunde, verdiinnt auf 3/, Liter,
kiihlt mit Eis auf 10—12° ab, fiigt 30 ccm Salzsdure 1,16 zu und titriert das
tiberschiissige m-Nitroanilin mit 2/,,-Nitrit zuriick. Das Nitroanilin wird in einer
blinden Probe (mit 2 g) titriert.

Bei Anwendung von 4 g Essigsiureanhydrid, B g Nitroanilin (100proz.),
N cem Nitritlgsung sind vorhanden:

73,9B — 1,02N
A

Die Menge des iiberschiissigen m-Nitroanilins soll etwa 25% betragen.

p-Nitroanilin liefert im Endpunkt der Diazotierung eine fast farblose Losung,
ist aber in Eisessig schwerer loslich. (Erwirmen beim Losen soll vermieden
werden.)

Bestimmung von Anhydrid wund Essigsiure nebeneinander. Methode wvon
Woraast?. Diese beruht darauf, dal das Anhydrid unl6slich in Wasser, aber
16slich in Benzol ist, wihrend verdiinnte Essigsiure sich in Benzol nicht 16st.
25 ccm des Anhydrids werden in 30 cem Benzol gelést und genau 25 cem Wasser
hinzugesetzt. Man schiittelt 15 Sekunden lang und 148t, wenn die beiden Schichten
sich vollstindig getrennt haben, die wisserige Schicht in eine Biirette ab und
bestimmt die Volumvermehrung des Wassers. Multipliziert man die Volum-
vermehrung mit 4, so erhilt man den Prozentgehalt an Essigsdure.

Bestimmung der Gesamiessigsiure®. Man kocht mit n-Lauge und titriert mit
n/ .- Essigsiure zuriick. Jedes Prozent Essigsiure, das man iiber 100% findet,
entspricht 5,67% Anhydrid. Die Methode ist auf hochstens 1% genau.

Thermometrische Titration®. Durch Mischen von 110 cem Toluol, 250 cem
Petroleum und 250 ccm eines Gemisches von Essigsdure und Anhydrid wird eine
z. B. 2,416 n-Anhydridlésung, aus 150 cem Anilin und 450 cem Toluol eine 2,772n-
Anilinlésung bereitet. Gibt man die zu untersuchende Anhydridlésung zu einem
gemessenen UberschuB der Anilinlésung und fiigt die standardisierte Anhydrid-
I6sung zu, so zeigt das Aufhéren der Temperatursteigerung den Endpunkt der
Titration an.

= % Essigsdureanhydrid.

1 Epwarps, OrToN: Soc. 99, 1181 (1911). — Carcorr, ENcLise, WiLBUR: Ind. eng. ch.
17, 942 (1925).

? Teruinck: Ch. Ztg. 53, 851 (1929).

3 Berl-Lunge, 8. Aufl., ITI, 778 (1932).

4 Worcast: Svensk Kem. Tidskr. 32, 110 (1920) — C. 1920 IV, 597.

® HeEwITT, LuMspEN: Soc. Ind. 1916, 210. — RECLAIRE: Perf. Rec. 13, 172 (1922). —
PorTER: Ch. Trade J. 75, 93 (1924). — Caupri: Rec. 48, 778 (1929).

8 Somrva: J. soc.ind. Japan, Spl. 30, 469 (1927); 31, 74 (1928); 32, 1523 (1929) —
Proc. Imp. Ac. Tokyo 5, 34 (1929).



— 105 —

Siehe auch RicamoxD, EceLESTON: Analyst 51, 281 (1926).
Volumetrische Bestimmung. Oxalsiure wird durch Essigsdureanhydrid mit
saurem Pyridiniumoxalat als Katalysator nach der Gleichung

COOH  CH,—CO,

1 + 0 = CO + CO, + 2CH,COOH
COOH CH,—CO” + 00, + 20Hy

zersetzt. Man schiittelt wasserfreie Oxalsdure mit trockenem, mit Kohlenoxyd
und Kobhlendioxyd geséttigtem Pyridin und fiigt ca. 0,2 g Anhydrid zu. Nach
1/, Stunde wird entweder das entwickelte Gas iiber mit Kohlenoxyd und -dioxyd
gesittigtem Wasser gewaschen! oder besser die iiberschiissige Oxalsdure mit
Permanganat titriert2.

In dhnlicher Weise wird Ameisensidure durch Essigsiureanhydrid mit Strych-
nin als Katalysator zersetzt. WarroN, WiTHROW: Am. soc. 45, 2698 (1929).

Uber die Methode von MENSCHUTKIN, WASILIEW: M. 413. — RADCLIFFE,
Mzporski: Soc. Ind. 36, 628 (1917). — PorTER: Ch. Trade J. 75, 93 (1924). —
Ricemonp: Ch. Ztg. 53, 815 (1929).

C,H0; M.G.102

C 47,1%
H 5,9%

122. Propionsiure.
C,H,0, = CH,CH,COOH .

Stechend riechende Fliissigkeit, F. —19,7°3, Kp. 140,7°4 (korr.). Wird
durch Chlorcalcium aus der wésserigen Losung abgeschieden5.

Nachweis. Mit o-Phihalaldehyd griinlichblaue Farbung: SEEkLES: Rec. 43,
93 (1924).

Bariumsalz®. Durch Verdunsten zur Krystallisation gebracht. Charakte-
ristische, rhombische, oktaedrische Krystalle.

Ist gleichzeitig Essigsdure vorhanden, so entstehen auBerdem Kklare, scharf
ausgeblldete ziemlich grofle, monokline Krystalle des Doppelsalzes von 4 Mol
propionsaurem und 1 Mol essigsaurem Barium.

Jod-Lanthanreaktion S. 102.

Nachweis neben anderen Fettsiuren vermittels der Eisen- und Kupfersalze
S. 98, 102, 106. Trennung mittels der Chininsalze: PHELPS, PALMER: J. biol.
chem. 29, 199 (1927).

p-Nitrobenzylester”. F. 31° (aus 53 proz. Alkohol).

p-Phenylphenacylester®. F. 102° (aus 95proz. Alkohol).

p-Chlorphenacylester®. F. 98,2° (aus 95proz. Alkohol).

p-Bromphenacylester 10, F. 63,4° (aus 95proz. Alkohol).
p-Jodphenacylester® 9. F. 98,0° (aus 95proz. Alkohol).

Bestimmung durch T'itration in iiblicher Weisell,

Durch Oxydation mit Permanganat zu Oxalsiure: McNAR: Am. soc. 54,
3249 (1932).

1 WHITFORD: Am. soc. 4¥, 2934 (1925).

2 RoSENBAUM, WALTON: Am. soc. 52, 3366 (1930).

3 BauME, PamriL: J. chim. phys. 12, 268 (1914).

4 LINNEMANN: A. 160, 218 (1871). — VEsriaNanN1: G. 331, 76 (1903).

5 LimpricaT, UsLar: A. 94, 322 (1855).

¢ Frrz: B. 17, 1191 (1884). ? REID: Am. soc. 39, 136 (1917).

8 DrAKE, BroNITSKY: Am. soc. 52, 3719 (1930).

9 Moses, REiD: Am. soc. 54, 2101 (1932).

10 JupEFIND, REID: Am. soc. 42, 1055 (1920). 1 FyreEMAN: Soc. Ind. 43, 142 (1924).
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Bestimmung von Propionsiure in Essigsdure. Kalinmbichromat entwickelt
in schwefelsaurer Losung aus einem Grammolekill 3 Atome Sauerstoff, also
gerade die fiir die Oxydation eines Grammolekiils Propionséure erforderliche
Menge. 1 ccm 2/,4-K,Cr,0, = 0,00123 g Propionsdure. Baum: Ch. Ztg. 51, 517,
538 (1927). Siehe S. 107 (Buttersiure).

Mikrochemischer Nachweis. Mercurosalzl. Mit festem Mercuronitrat. Reich
zusammengesetzte, biumchenférmig verzweigte Biischel. Die Einzelkrystalle
sind kleine, stabformige, verschieden lange Prismen und Spiele. Groflie bis iiber
700 u, meist 200—300 u. Erfassungsgrenze 100 y.

Bariumsalz?. Oktaederihnliche Krystalle, die lebhaft polarisieren, nach den
Achsen ausléschen und einen spitzen Winkel von 62° besitzen.

Kupfersalz dhnelt dem Acetat, ist aber alkoholloslich und weniger dichroitisch.

Tiipfelprobe nach Krteer-TscHIrCH S. 103.

CH,0, M.G.70

C 51,4%
H 8,6 %

123. n-Buttersiure.
C,Hy0, = CH, - CH,, - CH,, - COOH.

Flissigkeit von essigsduredhnlichem und zugleich ranzigem Geruch3, F. —4,7°4
Kp.163,5°5. Wird aus der wisserigen Losung durch Chlorcalcium abgeschieden?®.
Mit Wasser mischbar. Mit 1 H,O Nadeln.

Nachweis. Die kalt gesittigte Losung des Calciumsalzes® triibt sich beim
Erwirmen und wird beim Erkalten wieder klar. Minimum der Loslichkeit bei
65—80°.

Kupfersalz? (in Konzentrationen bis 2%) ist unléslich in Benzol, 16slich in
Ather, Essigester und Chloroform mit blauer Farbe. — Anwendung zur colori-
metrischen Bestimmung neben Essigsdure: ALLGEIER, PETERSON, FRED: J. Bact.
17, 79 (1929).

Mit o- Phthalaldehyd® in der Kilte griinlichblau, beim Erhitzen Niederschlag.

Benzimidazol®. F. 152—153° (aus Benzol + Petrolither), Kp. 5 220°.

p-Nitrobenzylester'®. F. 35° (aus 63proz. Alkohol).

p- Phenylphenacylestert. F. 97° (aus 95proz. Alkohol).

p-Chlorphenacylester?. F. 55,0° (aus 95proz. Alkohol).

p-Bromphenacylester2. F. 63,0° (aus 95proz. Alkohol).
p-Jodphenacylester'?, F. 81,5° (aus 95proz. Alkohol).

Bestimmung durch 7T'tration in iiblicher Weise 3.

1 ccm n-Lauge = 0,08806 g

Als Bleisalz!%. Man schiittelt die stark verdiinnte Losung der Saure in Ather-
Petrolither mit gewogener Menge von Bleioxyd, dampft im Vakuum ein und wigt.

1 KreiNx, WENzL: Mik. 11, 91 (1932). 2 EmicH: Mikrochemie 1926, 211.

3 PeLouzE, GELIS: A.ch. (3) 10, 445 (1843). — LINNEMANN: A. 160, 228 (1871).

4 ExerisH, TURNER: Soc. 107, 779 (1915).

5 TaOMAS, SUDBOROUGH: Soc. 101, 324 (1912).

8 HecHT: A. 213, 65 (1882). — SEDLITZKY: M. 8, 568 (1887). — CHANCEL, PARMENTIER:
C.r. 104, 474 (1887). — LE CHATELIER: C.r. 104, 679 (1887). — DEszATHY: M. 14, 245
(1893). — HorLzMANN: Arch. 236, 414 (1898). — HABERLAND: Z. anal. 38, 221 (1899).

7 AgurLHON: Bull. (3) 13, 407 (1913). — DYER: J. biol. chem. 28, 470 (1916).

8 SEEKLES: Rec. 43, 93 (1924). 9 SEra, MtLLER: M. 5%, 101 (1931).

10 REID: Am. soc. 39, 130 (1917). ! DrARE, BRONITSKY: Am. soc. 52, 3719 (1930).

12 JUDEFIND, REID: Am. soc. 42, 1043 (1920). — MosEgs, REID: Am. soc. 54, 2101 (1932).

13 FyLEMAN: Soc. Ind. 43, 142 (1924). 14 BossHARD, ComTE: Hel. 1, 257 (1918).
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Trennung von Essigsiure' gelingt durch Fraktionieren der Amylester (Kp. 175
bis 177,5° resp. 135—138°) oder auf Grund der verschiedenen Loslichkeit ihrer
Silbersalze. (Silberbutyrat 16st sich in 260 T. Wasser, Silberacetat in 100 T.)

Von Ameisensdure, Essigsiure wund Propionsiure'. Man dampft das
Séuregemisch mit Bleioxyd ein. Der Riickstand wird in kaltem Wasser ge-
16st, filtriert und gekocht. Basisch propionsaures Blei scheidet sich aus. Das
Filtrat wird mit Schwefelsiure entbleit, mit Zinkoxyd zur Trockne gedampft,
der Riickstand mit abs. Alkohol extrahiert. Ungelost bleiben ameisensaures und
schwefelsaures Zink. Die Losung wird eingedampft, der Riickstand mit Phos-
phorséiure versetzt und mit Wasserdampf destilliert. Weitere Trennung wie oben.

ScrtTz duBert sich abfillig iiber diese Methode2. Siehe aber WINDISCH: Z.
Nahr. 8, 470 (1904).

Bestimmung von Essigsdure und Buittersiure (oder Propionsiure) nach FYLE-
MaN3, Man titriert das wésserige Gemisch der Sduren mit »/,-Lauge und ver-
diinnt so weit, daB 20 ccm etwa 1 cem »/,-Lauge entsprechen. 20 ccm dieser
Losung werden mit 25 cem »/,-Kaliumbichromat und 30 cem 96 proz. Schwefel-
sdure 1 Stunde gekocht. Man verdiinnt auf 250 cecm, gibt Jodkalium zu und
titriert mit »/,-Thiosulfat zuriick. Essigséure bleibt fast unangegriffen, Butter-
sdure verbraucht 6 Atome Sauerstoff; Propionsidure verbraucht 3 Atome Sauer-
stoff (S. 106).

Mikrochemischer Nachweis. Silbersalz®. Biischel (20—30 x) aus radiir an-
geordneten, kleinen Spieen. Nach wenigen Minuten durchschnittlich 130 bis
150 u, einzelne in hohen Konzentrationen (1:100 bis 1:200) 200—300 u. Die
Einzelkrystalle bewahren ihre unregelméiBig begrenzte SpieBform. Empfindlich-
keitsgrenze 50—60 y.

Kupfersalz® 5. Aus konzentrierteren Losungen gestreckte Sechsecke, die ent-
weder einen Endwinkel von 90° oder von 115° aufweisen. Im ersteren Fall Aus-
16schungswinkel 40°, im zweiten 16°. Weiter Rhomben mit einem spitzen
Winkel von 65°. Leicht 16slich in Alkohol.

Anilids. Beim Sublimieren oder Krystallisieren aus Toluol sehr regelméBige
Krystalle oder Aggregate aus meist diinnen, quadratischen oder sehr kurzen,
rechteckigen Formen. Keine Doppelbrechung. Von den homologen Aniliden
ganz eindeutig unterscheidbar.

C,H0, M.G.84

C 57,1%
H 9,56%

124. Isobuttersiure.
C,H,0, = (CH,),CH - COOH.

Riecht buttersduredhnlich, aber weniger unangenehm?, '. —47°8, Kp.154,35°%.
Loslich bei 20° in 5 T. Wasser10,

1 HABERLAND: Z. anal. 38, 225 (1899).

2 ScriTz: Z.anal. 39, 17 (1900).

3 FYLEMAN: Soc. Ind. 43, 142 (1924).

4 KueiN, WENzL: Mik. 11, 99 (1932).

5 EmicH: Mikrochemie 1926, 211.

¢ KieiN, WENzL: Mik. 10, 81 (1931).

7 MassoL: Bull. (3) 13, 759 (1895).

8 KaHLBAUM: Z. phys. 13, 45 (1894). — TiMMERMANS: Bull. soc. chim. Belg. 25, 300
(1911).

9 TiMMERMANS: Bull. soc. chim. Belg. 24, 244 (1910).

10 TINNEMANN, ZotTA: A. 162, 9 (1872).
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Nachweis. Calciumsalzl. Aus Wasser in der Kilte Prismen mit 5 H,O 2, ober-
halb 80° Blittchen mit 1 H,O 1. Léslichkeit nimmt bis 62,5° (Umwandlungs-
punkt) zu, dann ab (Unterschied von n-Buttersiure).

Silbersalz. Tafelférmige Blattchen (aus Wasser)l 3.

Benzimidazol. F. 223—225° (aus Benzol-Petrolather), Kp.,; 180°4.

p-Bromphenacylesters. F. 76,8° (aus 95proz. Alkohol).

Nachweis neben n-Bultersiure durch Oxydation in der Kilte mit 4proz.
Permanganat®. Es entsteht Oxyisobuttersiure, konzentrisch gruppierte, prisma-
tische Nadeln, F. 78,5°. Riecht wie Kriuterkise. ZerflieBlich. Sublimiert bei
50°. Zinksalz? + 2 H,0 kleine, 6seitige Tafeln.

Unterscheidung von n-Buttersiure nach CurTivs, FRANZENS. Kalt gesittigte,
wisserige Losung von n-buttersaurem Calcium mit dem gleichen Volumen Acetat
versetzt erstarrt sofort zu einem dicken Brei feiner Nadeln von n-buttersaurem
Calcium mit 1 H,0.

Die gleich behandelte Lésung von isobuttersaurem Calcium scheidet nach
einiger Zeit die ersten feinen, seidenglinzenden Nadeln des isobuttersauren
Calciums + 4 H,O aus, die erst in etwa 1 Stunde vollkommen abgeschieden
werden.

Bestimmung durch 7T'itration in iiblicher Weise?.

1 cem n-Lauge = 0,08806 g Isobuttersiure.

Als Bleisalz wie n-Buttersaure S. 106.

Mikrochemischer Nachweis. Silbersalz1®. Zuerst fliigelige Aggregate und
Krystalle, nach kurzer Zeit meist recht regelmiBige, flache Einzelkrystalle von
gedrungener Sechseckform (gerade Ausloschung) oder Aggregate von radiirem
Aufbau. Meist 40—50 p, einzelne 100—200 u groB. Enden der Krystalle nur
selten zerfasert. Erfassungsgrenze 80 y.

Mercurosalz'!. Nach wenigen Minuten Aggregate bis 200—300 u. Grundform,
selten deutlich ausgebildet, ist das flache, langgestreckte Sechseck. Meist ziem-
lich unregelméBig ausgebildete SpieBe. Erfassungsgrenze 60 y.

Anilid®2. Bei der Sublimation seidig-fidige, bis 1 cm lange, sehr stark licht-
brechende, monokline Prismen (6° schiefe Ausléschung). Oft peitschenformig
gebogen.

C,H0, M.G.84

C 57,1%
H 9,5%

126. n-Valerianséure.
C;H,,0, = CH, - CH, - CH, - CH, - COOH.
Riecht dhnlich wie Buttersiure, F. —34,5°, Kp-zqo 187,0° 13,
Nachweis. Kupfer- und Eisensalz lassen sich mit Ather, Essigester, Chloro-
form, Amylalkohol, Benzol und Toluol aus der wisserigen Losung ausschiittelnl4.

1 LumspeN: Soc. 81, 359 (1902). — Wird {iber Schwefelsdure und bei 100° wasserfrei.
GrUNZWEIG: A. 162, 211 (1872).

2 Durch Fillen mit Aceton mit 4 H,0 (Curtius, FRANZEN).

3 RAUPENSTRAUCH: M. 6, 590 (1885). 4 SExa, MULLER: M. 57, 104 (1931).

5 JUDEFIND, REID: Am. soc. 42, 1055 (1920).

¢ R. MEYER: A. 219, 240 (1883). — V. MEYER, HuTzLER: B. 30, 2525 (1897). — ERLEN-
MEYER: B. 30, 2860 (1897).

?” MARKOWNIKOFF: A. 153, 233 (1870). 8 CurTIUS, FRANZEN: A. 404, 116 (1914).
9 LANGHELD, ZEILEIS: B. 46, 1175 (1913). 19 Krrin, WeNzL: Mik. 11, 99 (1932).
1 KremNy, WENzL: Mik. 11, 93 (1932). 12 Krein, WENzL: Mik. 10, 84 (1931).

13 TrmmMeERMANS: Bull. soc. ch. Belg. 2%, 334 (1913).
14 AgurLeON: Bull. (4) 13, 407 (1913).
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p-Chlorphenacylesterl. F. 97,8° (aus 95proz. Alkohol).

p-Bromphenacylester: 2. F. 75,0° (aus 95proz. Alkohol).

p-Jodphenacylester-2. F. 81,0° (aus 95proz. Alkohol).

p-Phenylphenacylester®. F. 63,5° (aus 95proz. Alkohol).

Silbersalz* glinzende, wollige Nadeln (aus Wasser). Dient zur quantitativen
Bestimmung.

Bestimmung durch 7%tration in iiblicher Weise.

1 cem n-Lauge = 0,1021 g Valeriansiure.

Als Silbersalz siehe oben.

Mikrochemischer Nachweis®. Kugpfersalz. Grundform ist das langgestreckte,
dicke, massive Prisma, die Enden sind mannigfach abgeschrigt. Stets Aggregate.
Die Einzelprismen in Biindeln mit vorherrschend paralleler Lagerung. Die
typischen Formen bilden sich bis zur Verdiinnung 1 : 400. Erfassungsgrenze 20 ».
In Alkohol 16slich. Mercurosalz. Radiir gebaute Aggregate von SpieBen, bis
200 u. Einzelkrystalle Spiefe oder gleichmiBig dick, stabférmig (im letzteren
Fall Enden gerade abgeschnitten, nie Andeutung der Sechseckform). Gut kennt-
liche Formen bis 80 y. Silbersalz. Fliigelige Aggregate, von amorphem, ver-
schwommenem Aussehen. 50—70, selten 100 u. Bis 80 y kenntliche Formen.

126. Methylithylessigsidure.
C3H,,0, = CH, - CH, - CH(CH,) - COOH.

Riecht dhnlich, aber schwicher, wie Isovaleriansiure®, Kp. 176—177°7.

Nachweis. Calciumsalz®® mit 5 H,O Nadeln. In heiBem Wasser schwerer
loslich als in kaltem. Scheidet sich bei 80—90° gallertartig mit 1 H,O aus®.

Silbersalz®. Federférmig gruppierte, glinzende Nadeln (aus Wasser).
Ag =51,7%.

Brucinsalz mit 3 H,0. Monokline, hemimorphe Prismen, F. 95°10, wasserfrei
F.60—65°8 (aus Wasser). Salz der 1-Form F. 100°, wasserfrei 88°8 (aus Wasser).

Bestimmung durch T'itration in iiblicher Weisel!.

Bei der Oxydation mit Chromsdure nach MESSINGER werden bei 100° 1, bei
170° 3 Mol Kohlendioxyd entwickelt!2.

C;H,,0, M.G.98

C 61,2 %
H 10,2%

127. Isovaleriansiure.
C3H,40, = (CH,), - CH - CH,COOH.

Nach Baldrian und faulem Kise riechende Fliissigkeit!3, F. —37,6°14,
KP.qge 176,7°15,

1 MosEes, REID: Am. soc. 54, 2101 (1932). 2 JUDEFIND, REID: Am. soc. 42, 1055 (1920).

3 DRAKE, BRONITSKY: Am. soc. 52, 3719 (1930).

4 ScHORLEMMER: A. 161, 270 (1872). — FirTIc, MESSERSCHMIDT: A. 208, 96 (1881).

5 KieiN, WenzL: Mik. 11, 73 (1932). ¢ PAGENSTECHER: A. 195, 118 (1879).

7 ScaxMMEL: C. 1907 II, 1741. — PowER, ROGERsSON: Am. soc. 32, 94 (1910) — Soc. 101,
13, 405 (1912).

8 ScutiTz, MARKWALD: B. 29, 57 (1896). ® MiLoJRovIC: M. 14, 705 (1893).

10 Fock: B. 29, 55 (1896). 11 LANGHELD, ZEILEIS: B. 46, 1175 (1913).

12 LANGHELD, ZEILEIS: B. 46, 1173 (1913). 13 ERLENMEYER, HELL: A. 160, 280 (1871).

14 TrvmEeRMANS: Bull. soc. ch. Belg. 23, 300 (1911); 2%, 334 (1913).

15 VERKADE: Rec. 36, 196 (1917). 170—173° fiir synthetische Saure.
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Nachweis. Silbersalz!. Stark glanzende Dendriten (aus Wasser).

p-Bromphenacylester®. F. 68,0° (aus 95proz. Alkohol).

p-Jodphenacylester®. F. 78,8° (aus 95proz. Alkohol).

p- Phenylphenacylester3. F. 76° (aus 95proz. Alkohol).

Verhalten der Kupfer- und Eisensalze wie bei der normalen Siure S. 108.

Bestimmung durch Tiration in wisserig-alkoholischer Losung mit Phenol-
phthalein® 5.

1 cem n-Lauge = 0,1021 g Isovaleriansdure.

Durch Geruch: SacHEr: Ch. Ztg. 37, 1222 (1914). — Durch Messung der
Oberflichenspannung: TRAUBE: B. 48, 949 (1905).

Als Silbersalz: SepriTzKY: M. 8, 565 (1887).  Ag = 51,7%.

Trennung von Essigsdure!. Das mit Natronlauge neutralisierte Gemisch wird
im Vakuum eingedampft, der Riickstand mit Aceton (0,5% Wassergehalt) ge-
kocht. Acetat bleibt ungelost.

Mikrochemischer Nachweis®. Mercurosalz. Im ersten Moment nur biischelige
Aggregate (30—40 u, selten bis 100 u), dann ganz anders gestaltete Gebilde:
Grundform ein kurzes Rechteck, selten einzeln, meist so angeordnet, daB eine
Richtung im Aggregat zu erkennen ist, in der die Krystalle mit ihren Lings-
kanten angeordnet liegen. Jeder Krystall erscheint im polarisierten Licht wie
aus verschiedenen Teilen zusammengesetzt, die alle in verschiedenen Richtungen
ausloschen. Erfassungsgrenze 40 y. Gut kenntliche Formen bis 80 y.

Silbersalz®. Sehr kleine, meist flache Sechsecke, selten dickere Prismen oder
kompakte Aggregate (10—20 u). Eindeutig erkennbar bis 50 y.

Kupfersalz® 7. Kleine, einheitliche Aggregate aus diinnen, nie nadelférmigen
Einzelkrystallen. Spéter bei teilweisem Eindunsten radiir gebaute Aggregate,
40—80 u, aus Prismen aufgebaut, und grofle, kompakte Aggregate. Bis zu Kon-
zentration 1:300 charakteristisch. Dunkelgriin, nicht dichroitisch. Sublimier-
bar in griinen Kiigelchen und Sternen (Anhauchen).

Bei Gegenwart anderer Salze meist einfache, scharfkantige Pyramiden. Freie
Séure gibt mit Kupferacetat bis 1: 100 sofortigen Niederschlag. Bei Gegenwart
von Alkohol isodiametrische, pyramidenférmige Einzelkrystalle oder Aggregate
aus dieser Grundform. Ganz einheitlicher Habitus. 20—40 x. In Gemischen ist
der Nachweis der i-Valeriansdure nur als Kupfersalz moglich. Erfassungsgrenze 807.

C,H,0, M.G.98

C 61,2 %
H 10,2%

128. n-Capronsidure, Hexylsiure.
C4H,,0, = CH,[CH,],COOH.

Ol von schwachem, unangenehmem Geruch, F. —1,5°8, Kp. 204,2°9,

Nachweis. Eisen- und Kupfersalze konnen (aus héchstens 2proz. neutraler
wisseriger Losung) mit Essigester oder Benzol ausgeschiittelt werdeno.

Calciumsalz'l. Blattchen und SpieBe, die schwach polarisieren, meist unregel-
mafig begrenzt. Léslich in 37 T. Wasser von 18°.

1 Sepritzry: M. 8, 565 (1887). 2 JuDEFIND, REID: Am. soc. 42, 1055 (1920).
3 DRAKE, BRONITSKY: Am. soc. 32, 3719 (1930).

4 CHAPMAN: Analyst 24, 114 (1898).

® LANGHELD, ZEILEIS: B. 46, 1175 (1913).

¢ KLriN, WENzL: Mik. 11, 73 (1932). 7 EmicH: Mikrochemie 1926, 211.

8 Frrric: A. 200, 49 (1880). 9 GARTENMEISTER: A. 233, 277 (1886).

10 AguLeON: Bull. (4) 13, 406 (1913). 11 BeHRENS: Mik. An. IV, 37 (1897).
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Bleisalz!. F. 73—14°.

p- Phenylphenacylester®. F. 65° (aus 95proz. Alkohol).

p-Chlorphenacylester . F. 62,0° (aus 95proz. Alkohol).

p-Bromphenacylester™*. Farblose, glinzende Blattchen, F. 72° (aus 95proz.
Alkohol).

p-Jodphenacylestert. Glinzende Blattchen, F. 84,0° (aus 71proz. Alkohol).

Benzimidazol®. F. 155—156° (aus Benzol-Petrolather), Kp.;; 250°.

Trennung und Unterscheidung von Buitersiure und Isovaleriansdures.

Nur Capronsiure gibt mit wisserigem Zinkacetat einen krystallinen Nieder-
schlag, der sich beim Erwiirmen teilweise 1ost und beim Erkalten in rhombischen
Blittchen mit 1 H,O ausfillt. Leicht loslich in heilem Alkohol, daraus wasser-
frei in perlmutterglinzenden Nadeln.

Bestimmung durch Titration? in wisserig-alkoholischer Losung mit 2/,,- bis
n/o-Lauge.

Als Bleisalz S.17.

Als Silbersalz®. Durch Kochen der in Wasser suspendierten Sdure mit Silber-
oxyd. Bei 13° losen sich 0,0934 T. Silbersalz in 100 T. Wasser. Voluminése
Flocken (aus Wasser). Ag = 48,4%.

Mikrochemischer Nachweis. Auf Wasser schwimmen die Tropfchen der Saure
mit ruckweisen Bewegungen, wihrend sich eine geringe Menge 15st°.

Kupfersalz1®. Lange, diinne, spieBférmige Prismen, fast immer in radiir ge-
bauten Aggregaten. Am besten mit Kupfernitrat. 40—60 u. Erfassungsgrenze
135 y. Aus der freien Siure mit Kupferacetat blaue Tropfen, die in Aggregate
aus breiten, oft sehr kurzen Prismen iibergehen. Meist nicht iiber 40 u. In
wisseriger Losung bis 1 :500.

Zinksalz10. Flache, 6seitige Krystalle (80—100 u), einzeln oder in Aggre-
gaten. Daneben fliigelige Gebilde. Konzentrationen bis 1:150 geben sofort
einen Niederschlag. Man verwendet Zinksulfat oder Nitrat. In Alkohol sehr
leicht 16slich. Dickere Formen zeigen Ausléschung parallel zur lingeren Kante.
Gut kenntliche Formen bis 200 y. Von i-Capronat nur bis 1 : 100 zu unterscheiden.

CoH,,0, M. G. 116

C 62,1%
H 10,3 %

129. Isocapronsiure, Isobutylessigsiure.
CH,,0, = (CH,),CH - CH, - CH, - COOH.

Angenehm riechendes 011, F. —35°12, Kp. 199,2—199,7° (korr.)13.
Nachweis. p- Phenylphenacylester1®. F. 70° (aus 95proz. Alkohol).

Ozydation. In alkalischer Losung mit Permanganat entsteht Isocaprolacton.
F. 7—8°, Kp. 207° 15,

1 NEAVE: Analyst 3%, 399 (1912). 2 DRAKE, BRONITSKY: Am. soc. 52, 3715 (1930).

3 Moses, REID: Am. soc. 54, 2101 (1932).

¢ JUDEFIND, REID: Am. soc. 42, 1055 (1920). — ScHMIDT: A. 476, 268 (1929).

5 SEka, MULLER: M. 5%, 102 (1931).

¢ FREUND: J. pr. (2) 3, 232 (1871). — KorraL: A. 170, 98 (1873).

7 EckerT: M. 38, 8 (1917). — Ar~oLD: Z. Nahr. 23, 129 (1912); 42, 345 (1921). —
VAN DER LaaN: Rec. 41, 724 (1922).

8 KepricH: M. 9, 590 (1888). 9 BEHRENS: Mik. An. IV, 37 (1897).

10 KreiNn, WENzL: Mik. 11, 73 (1932). 11 Frrrie, MIELCK: A. 180, 59 (1876).

12 KaurBaUM: Z. phys. 13, 48 (1894).

13 LEVENE, ALLEN: J. biol. chem. 2%, 450 (1916).

14 DRAKE, SWEENEY: Am. soc. 54, 2060 (1932).

15 FiTTic, BREDT: A. 208, 59 (1881).
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Beim 14tagigen Kochen (téglich 9 Stunden) mit der 3fachen Gewichtsmenge
konz. Salpetersiure und 1 Vol. Wasser und allmahlichem Zusatz der gleichen
Menge konz. Salpetersdure wie zu Anfang, entsteht ein Sirup, der iiber das Kalk-
salz gereinigt das Lacton der o-Oxy-x-methylglutarsiure liefert. F. 68° 1. — Silber-
salz Ag = 43%.

Bestimmung durch 7'itration in iblicher Weise.

Mikrochemischer Nachweis2. Kupfersalz. Charakteristische, bis zur Erken-
nungsgrenze 1 : 300 groBe Einzelkrystalle (60—100 u) oder isodiametrische, kom-
pakte Aggregate. Grundform Polyeder oder ganz kurzes Prisma. Unloslich in
Wasser, leicht loslich in Alkohol. Brauchbar bis 135 y. -

Zinksalz. Mit Zinksulfat. Noch bei 1:100 sofortige Krystallbildung. Gut
entwickelte, meist langgestreckte, flache, 6eckige Krystalle, meist Aggregate
(30—200 1). In Wasser schwer, in Alkohol leicht 16slich. Gut brauchbar bis
200 v, Unterscheidung von n-Capronat nur bis zu 400 .

CeH1,0, M. G. 116

C 62,1%
H 10,3%

130. Methylpropylessigsiure.
C¢H,,0, = CH, - CH, - CH, - CH(CH,) - COOH.
Fliissig, Kp.py5 193° (korr.)3.
Nachweis. Zinksalz*. Nadeln, F.72° (aus Wasser von 30°).
" Bletsalz®. Tafeln, F.73°. Léslich in trockenem Ather.
Silbersalz*. Feine Nadelsterne (aus Wasser). Ag = 48,4%.
p-Jodphenacylester®. Lange, perlmutterglinzende Nadeln, F.66° (aus 63 proz.
Alkohol, dann Ligroin).
Bestimmung durch 7'itration in iiblicher Weise®.

131. Dimethylithylessigsiure.
C¢H,,0, = CH, - CH, - C(CHj), - COOH..
Flissig, F. —13°, Kp. 186—187,5°7,
Nachweis. Silbersalz8. Biischel feiner, seideartiger Nadeln (aus Wasser).
Ag =484%.
p- Phenylphenacylester®. F. 86,5° (aus 95proz. Alkohol).
Bestimmung durch T'ifration in iiblicher Weise.

132. Methylisopropylessigsiiure.
Flissig, Kp. 189—191°10,
Nachweis. Calciumsalz1®. In heiBem Wasser viel schwerer 16slich als in
kaltem. Aus Alkohol schone, kleine Krystalle mit 1 H,O.
Silbersalz1®. Ziemlich dicke Nadeln (aus viel Wasser). Ag = 48,4%.
p-Jodphenacylesters. F. 66° (aus Ligroin).
Bestimmung durch T'itration in iiblicher Weise®.

! BreEDT: B. 14, 1781 (1881). ? KueiN, WeNzL: Mik. 11, 73 (1932).

3 Samzew: A. 193, 351 (1878). 4 KeLBE, WARTHA: B. 15, 308 (1882).

® LIEBERMANN, SCHEIBLER: B. 16, 1824 (1883). — LieBErMANN, KLEBER: B. 17, 920
(1882).

¢ ScuMIDT: A. 476, 268 (1929). 7 FAwWORSKI, SZAKARA: Russ. 50, 58 (1923).

8 WISCHNEGRADSKY: A. 174, 59 (1874).
? DrRARE, BrRONITSKY: Am. soc. 52, 3719 (1930).
10 RomMBURGH: Rec. 5, 231 (1886). — CrossLEY, PERKIN: Soc. 73, 16 (1898).
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133. Diiithylessigsiure.
CH,,0, = (CH, - CH,), - CH - COOH.
Schwach, nicht unangenehm riechende Fliissigkeit!, Kp. s 194—194,2°2,
Nachweis. Calciumsalz®. Prismatische Zwillinge, deren Hauptachsen sich
rechtwinklig schneiden. (Aus Alkohol.)

Silbersalz®. Seideglinzende Nadeln (aus Wasser). Ag = 48,4%.
p-Jodphenacylester. Glinzende Blittchen, F. 54° (aus 63proz. Alkohol).
Bishydrazid®. Glinzende Néadelchen, F. 234° (aus Alkohol).
Bestimmung durch Titration in iiblicher Weise4.

CeH1,0, M. G. 116

C 62,1 %
H 10,3 %

134. Heptylsiure, Onanthsiure.
C,H,,0, = CH,[CH,],CO0H.

Schwach talgartig riechende Fliissigkeit®, F. —12°7, Kp. 222—224°8,
Kp.ig 121—122°9.

Nachweis. Zinksalz'® mit 1/, H,O. Krystallines Pulver, sehr schwer 16slich in
‘Wasser, leicht in heilem, abs. Alkohol, daraus alkoholhaltige Prismen, F.131 bis
132°, wasserhaltig 91—92°.

Cadmiumsalz®. Mit 1/, H,O. Blattchen (aus Alkohol), F.95—96°. Leicht
16slich in Alkohol, sehr wenig in heilem Wasser.

Quecksilbersalz1t. Wasserfrei, F. 106,5° (aus Methylalkohol). Schwer léslich
in Wasser, léslich in Alkohol, Ather, Chloroform, sehr leicht in Methylalkohol.

Bleisalz2. Wasserfreie Blittchen, F. 90,6—91,5° (aus Wasser).

Bariumsalz10 13, Wasserfreie Blittchen, F. 240° (aus Wasser). Die kalt ge-
sittigte Losung triibt sich beim Erhitzen.

Verhalten des Eisensalzes S. 114.

p-Chlorphenacylester®. F. 65,0° (aus 95proz. Alkohol).

p-Bromphenacylester*. F. 72,0° (aus 95proz. Alkohol).

p-Jodphenacylester't. F. 787° (aus 95proz. Alkohol).
p-Phenylphenacylester'®. F. 62° (aus 95proz. Alkohol).

Bestimmung durch 7iration in iiblicher Weise.

Mikrochemischer Nachweis'®., Zinksalz mit Zinksulfat in nicht zu groBem
UberschuB (fiir Heptylate), Zinkacetat fiir freie Siure. Es ist aber die Ver-
wendung der freien Sdure nicht zu empfehlen. Bis 1:400 sofort Nieder-
schlag. Nach lingerer Zeit sehr regelmifBig geformte, quadratische und recht-
eckige, duBerst diinne Plittchen, einzeln oder in Aggregaten. Daneben groBere
fliigelige Aggregate. Einzelkrystalle 30-—50 u, bei stérkerer Verdiinnung bis
200 1. Kenntliche Krystalle bis 13y. In Wasser unléslich, in Alkohol leicht

1 Firrie, A. 200, 25 (1880). 2 VERERADE: Rec. 36, 206 (1917).

3 ConraD: A. 204, 142 (1880). 4 ScEMIDT: A. 476, 268 (1929).

5 FreEUND, FLEISCHER: A. 379, 35 (1911).

¢ GRIMSHAW, SCHORLEMMER: A. 170, 141 (1873).

7 PARrNAS: Bioch. 28, 291 (1910). 8 GuErBET: Bull. (4) 11, 283 (1912).
9 PrzEWALSKI: J. pr. (2) 88, 495 (1913).

10 FRANCHIMONT: A. 165, 245 (1873). 11 BoRNWATER: Rec. 26, 413 (1907).
12 MenLIS: A. 185, 365 (1877). — NEAVE: Analyst 3%, 399 (1912).

18 Lwow: B. 20, 1022 (1887). 14 MosEes, REID: Am. soc. 54, 2101 (1932).
15 DRAKE, BRONITSKY: Am. soc. 52, 3715 (1930).

16 KreN, WeNzL: Mik. 11, 73 (1932).

Meyer, Organische Verbindungen. 8
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l6slich. Dickere Krystalle zeigen gerade Ausléschung. Auch fiir Gemische
brauchbar.

Kupfersalz mit Kupfernitrat. Noch bei 1:1000 sofort Triibung. (Man
arbeitet mit Salzen, nicht mit freier Sdure.) Bei starken Verdiinnungen mufl
man Kupfercarbonat anwenden. Aggregate aus einzelnen, flachen, blauen Kry-
stallen, meist bilateral ausgebildet und sehr hiufig Einzelkrystalle, deren Bildung
durch Alkoholzufuhr geférdert wird. Bei 1: 100 ziemlich gleichmiBig etwa 30 u,
bei 1: 500 10—15 u. Erfassungsgrenze 10—13 y. Auch fiir Gemische brauchbar.

C.H,;,0, M.G.130

C 64,6 %
H 10,89,

135. Caprylsdure, Octylsiure.
C4H,40, = CH,[CH,], - COOH.

Blitter, F. 16°1, Kp. 237,5° (korr.)?, Kp.,, 123,5—124,3°1. 3,

Nachweis. Mit o- Phthalaldehyd in der Kailte farblos, in der Hitze schmutzig
blau4.

Das Eisensalz® 148t sich aus wésseriger Losung mit Essigester ausschiitteln.

Bleisalzb. Blittchen, F. 83,5—84,5° (aus Alkohol).

Strontiumsalz” dient zur Trennung von Capronat, das 11 mal leichter in Wasser
1oslich ist.

p-Chlorphenacylesters. F. 63,0° (aus 95proz. Alkohol).

p-Bromphenacylester® 9. F. 67,4° (aus 95proz. Alkohol).

p-Jodphenacylesters °. F. 79,2° (aus 95proz. Alkohol).

p- Phenylphenacylester'®, F. 67° (aus 95proz. Alkohol).

Benzimidazoll. F. 139—140° (aus Benzol-Petrolither), Kp.,; 280°.

Bestimmung durch T'itration in wisserig-alkoholischer Lésung?!2.

Als Bleisalz S. 7.

Mikrochemischer Nachweis3. Kupjersalz. Noch iiber 1:1000 sofort Trii-
bung. Man arbeitet in moglichst stark alkoholischer Lésung mit Kupfernitrat;
nicht zu konzentrierte Losungen, am besten 1:800 bis 1:1000. Kugelige,
oder biischelig-nadelige, leuchtend griinblaue Aggregate (10—15 u). Selten Einzel-
krystalle. Schoner und schneller mit freier Siure und Kupferacetat, noch bei
1: 5000.

Zinksalz. Noch iiber 1:1000 amorpher Niederschlag. Beim Stehen radiire
Biischel, unregelmaBige Formen (bis 1:3000). Freie Siure gibt nur mit Zink-
acetat eine Fillung.

CeH,40, M. G. 144

C 66,7 %
H 11,1%

1 StePHAN: J. pr. (2) 62, 528 (1900).
2 KaHLBAUM: Z. phys. 13, 42 (1894).

3 ScrEII: Rec. 18, 184 (1899). ¢ SEEKLES: Rec. 43, 93 (1924).
5 DyER: J. biol. chem. 28, 471 (1916).
8 NEAVE: Analyst 3%, 399 (1912). ? GserL: Ch. Ztg. 31, 100 (1907).

8 Moses, REID: Am. soc. 54, 2101 (1932).

9 JUDEFIND, REID: Am. soc. 42, 1055 (1920).

10 DRAKE, BRONITSKY: Am. soc. 52, 3715 (1930).

11 Sgka, MULLER: M. 57, 102 (1931). 12 ARNOLD: Z. Nahr. 42, 345 (1921).
13 KrAFFT: B. 15, 1692 (1882).
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136. Pelargonsiure, Nonylsiiure.
C,H,,0, = CH,[CH,],COOH.

Blitterige Krystalle, F.12,5°1, Kp. 2562—253°2. Noch fliichtig mit Wasser-
dampf3.

Nachweis. Bleisalz* F. 94—95°; Zinksalz® F. 131—132° (aus Alkohol);
Cadmiumsalz® Blattchen, F. 96°; Calciumsalz® F.216° (aus verd. Methylalkohol).

p-Chlorphenacylester®. F. 59,0° (aus 95proz. Alkohol).

p-Bromphenacylesters. F. 68,56° (aus 95proz. Alkohol).

p-Jodphenacylester®. F. 77,0° (aus 95proz. Alkohol).

Bestimmung durch Titration in iblicher Weise.

CoH,50, M. G. 158

C 68,3 %
H 11,4%

137. Caprinsiure, Decansiiure-1.
Cy0Hy00, = CH,[CH,], - COOH.

Nadeln oder rhombische Tafeln?, F. 31,5°8, Kp. 266—268° (korr.)®, Kp.,, 160
bis 164°10,

Nachweis. Das Bleisalz* schmilzt bei 100°.:

Nachweis als Calctumsalz: REUTTER: J. pharm. Belg. 5, 341 (1923).

p-Chlorphenacylester®. F. 61,6° (aus 95proz. Alkohol).

p-Bromphenacylester® 1. F. 67,0° (aus 95proz. Alkohol).
p-Jodphenacylester® 11, F. 82,0° (aus 95proz. Alkohol).

Benzimidazol2. F. 114—115° (aus Petrolither)13, Kp.,; 280°.

Methylomid. F. 54°13,

Anilid. F. 63°13,

Bestimmung durch 7Titration in alkoholischer Losungl4.

Trennung von Capronsdure und Caprylsiure’® 5. Das Gemisch der Siure-
chloride wird in 10proz., auf 0° abgekiihlte Methylaminldsung eingetropft.
Das Caprinsduremethylamid scheidet sich als in Wasser unloslicher Niederschlag
aus, wahrend die beiden anderen Verbindungen in Losung bleiben.

Mikrochemischer Nachweis16. Calciumsalz. Nadeln und rechtwinklige Blidttchen
(60 p). — Zinksalz. Sehr schwer léslich. Kleine Nadeln (15 1) aus heifler, sehr
verdiinnter Loésung. OO, M.G.172

C 69,8%
H 11,6%

138. Undeecylsiure.
C,,H,,0, = CH,[CH,],COOH.
Schuppen, F. 29—30° (aus Aceton)?, Kp.,q 179°18,
Nachweis. p-Chlorphenacylestert. F. 60,2° (aus 95proz. Alkohol).

1 KrarrT: B. 15, 1692 (1882). 2 WaLBAUM, STEPHAN: B. 33, 2304 (1900).
3 ZINCKE, FRANCHIMONT: A. 164, 335 (1872).

4 NEAVE: Analyst 3%, 399 (1912). 5 HarriEs: A. 343, 358 (1905).

6 MosEs, REID: Am. soc. 54, 2101 (1932).

7 Hans MEYER, EckErT: M. 31, 1238 (1910). 8 Housex: B. 35, 3592 (1902).
9 BRAUN, SOBECKI: B. 44, 1471 (1911). 10 HALLER, Lassievr: C. r. 150, 1015 (1910).
11 JupEFIND, REID: Am. soc. 42, 1055 (1920).

12 Sgra, MULLER: M. 5%, 103 (1931). 13 KooLHAAS: Rec. 51, 464 (1932).
14 ARNOLD: Z. Nahr. 42, 345 (1921). — vaN DER Laan: Rec. 41, 724 (1922).
15 Gsern: Ch. Ztg. 31, 100 (1907). 16 Behrens IV, 39 (1897).

17 LeveENE, WEST: J. biol. chem. 18, 464 (1914).
18 ProkARD, KENYON: Soc. 103, 1947 (1913).

8*
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p-Bromphenacylester'. F. 68,2° (aus 95proz. Alkohol).
p-Jodphenacylester'. F. 81,8° (aus 95proz. Alkohol).
Bestimmung durch Titration in iiblicher Weise.

Cy,H,,0, M.G.186

C 70,9 %
H 11,8%

139. Laurinsiure.
Cy,H,,0, = CH,[CH,],,COOH.

Nadeln, F. 47,5—48° (aus Alkohol)?, Kp.;; 176°3.

Bei gewohnlichem Druck nicht unzersetzt destillierbar, aber noch fliichtig
mit Wasserdampf4.

Nachweis. Bleisalz5. F. 104,6—108°%. Man schiittelt dtherische Laurinsiure-
16sung einige Minuten mit Bleioxyd, verdunstet den Ather im Vakuum, trocknet
im Vakuum im Toluolbad und bestimmt die Gewichtszunahme.

Silbersalz?. Praktisch unléslich in Wasser (1000 T. Wasser 16sen bei 15°
0,001 T., bei 100° 0,405 T. Siaure) und Alkohol (1000 T. l6sen bei 15° 0,323,
beim Siedepunkt 0,824 T. Siure). F. 212—213°6.

Magnestumsalz ®. Loslich in heiBem Glycerin. Fillt in der Kélte sehr langsam
in Flocken aus. F.150,4°¢. Noch 0,2 mg Laurinsidure lassen sich auch bei
Gegenwart von Myristinsdure und Caprinsidure (3 mg) nachweisen.

Das Kaliumsalz wird in neutraler Losung mit Glycerin (3:10 Wasser) im
Wasserbade erhitzt und mit Magnesiumsulfat (150 g im Liter) versetzt. Man
laBt erkalten und filtriert nach 24 Stunden. Léslichkeitskorrektur: fiir 1 cem
wisserige Losung 0,0126 mg Magnesiumlaurat.

Lithiwmsalz®?. Glanzende Schuppen (aus Alkohol).

p-Phenylphenacylester®. F. 84° (aus 95proz. Alkohol).

Phenacylester'*. Lange, weiche Nadeln, F. 48—49° (aus 95proz. Alkohol).

p-Chlorphenacylester'’> 12, Glanzende Schuppen, F.70° (aus 95proz. Alkohol).

p-Bromphenacylester1t 12, Glanzende Schuppen, F.76° (aus 95proz. Alkohol).
p-Jodphenacylester 2. Glinzende Platten, F. 85,8° (aus 95proz. Alkohol).

Benzimidazol'®. F.101—103° (aus Benzol durch Ligroin), Kp.;; 300°.

Bestimmung durch Titration in alkoholischer Lésung mit 2/,-Barytlauge
und Phenolphthalein5: 9.

Als Magnesium- oder Bleisalz s. oben.

Cy,H,,0, M.G.200

C 72,0%
H 12°0%

L NEAVE: Analyst 37, 399 (1912).

2 StoEMANN, WiLsiNG: J. pr. (2) 32, 88 (1885). — LEVENE, WEST: J. biol. chem. 18,
465 (1914).

3 Krarrr, WEILANDT: B. 29, 1324 (1896).

4 OupEMANS: J. pr. (1) 99, 409 (1866).

5 BossHARD, CoMTE: Hel. 1, 251 (1918).

¢ JacossoN, HoLmEs: J. biol. chem. 25, 55 (1916).

7 OuDEMANS: J. pr. (1) 89, 215 (1863).

8 GROSSFELD, MIERMEISTER: Z. Leb. 56, 167, 423 (1928).

9 PArTHEIL, FERIE: Arch. 241, 556 (1903).

10 DrAKE, BRONITSKY: Am. soc. 52, 3715 (1930).

11 HaNN, REID, JAMIESON: Am. soc. 52, 819 (1930).

12 MosEs, REm: Am. soc. 54, 2101 (1932).

13 SEra, MULLER: M. 5%, 103 (1931).
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140. Myristinséure.
C1.Hy40, = CH,[CH,},, - COOH.

Blittchen, F. 57,5—58°1 (aus Alkohol), Kp.;40 250° (korr.), Kp.;; 196,5°2,
Nachweis. Lithiumsalz3 ¢. Farblose Schuppen, F.223,6—224,2° (aus Alkohol).
Silbersalz% 5. Amorphes Pulver, F. 211°. Ag = 32,2%.

Bleisalz® 5 6. Amorphes Pulver, F. 108,6—108,8°.

Magnesiumsalz® mit 3 H,0. Kleine Nadeln, F. (wasserfrei) 131,6°. In 50proz.
Alkohol viel leichter 16slich, als die Salze der Palmitin- und Stearinsidure (An-
wendung zur Trennung)* (aus Alkohol).

Phenacylester?. Weiche Platten, F. 56° (aus 95proz. Alkohol).

p-Chlorphenacylester™ 8. Glanzende Schuppen, F. 76,0° (aus 95proz. Alkohol).

p-Bromphenacylester” 8. Glanzende Plittchen, F. 81,0° (aus 95 proz. Alkohol).
p-Jodphenacylester?. F. 89,8° (aus 95proz. Alkohol).

Bestimmung durch Fitration in iiblicher Weise?.

Als Bleisalz S.17.

CyH,ys0, M.G.228

C 73,7%
H 12,3%

141. Palmitinsiure.
Cy6H;,0, = CH,[CH,],, - COOH.

Schuppen, F. 63,5—64°1° (aus Alkohol), Kp.,90 271,6°11, Kp.15 215° (korr.)1!,
Kp. 339—356° 12,

Nachweis. Lithiumsalz'3. Kleine, glinzende Schuppen (aus Alkohol).

p-Aminoazobenzolderivatlt. F. 121,5—122,5° (aus Methylalkohol).

Phenacylester'® 18, Glinzende, flache Schuppen, F. 63° (aus 95 proz. Alkohol).

p-Chlorphenacylester? 8 17, Glinzende, weiche Nadeln, F. 82,0° (aus 95proz.
Alkohol).

p-Bromphenacylester™ 8. Glanzende Schuppen, F. 86° (aus 95proz. Alkohol).

p-Jodphenacylesters:17.  Platten F. 94,2° (aus 95proz. Alkohol).

p-Nitrobenzylester8. F. 42,5° (aus 80proz. Alkohol).

Benzimidazol®. F. 91—92° (aus Alkohol oder Ather), Kp.;5 300°.

Trennung von niederen Fettsiuren als Magnesiumsalz: KrEis, HAFNER: B.
36, 2766 (1903). — BrrTrAM: Ol- u. Fettind. 45, 733 (1926).

Von Stearinséure als Phenacylester: RATHER, REID: Am. soc. 43, 632 (1921).

Von Stearinsiure und Myristinsiure2?: Aus einer Losung von 1 g der Kalium-
salze in 100 ccm 90proz. Aceton krystallisiert bei 46° das Stearat, bei 30—28°

1 KRrAFFT: B. 15, 1724 (1882). — PARTHEIL, FERIE: Arch. 241, 556 (1903). — TWITCHELL:
Ind. eng. ch. 9, 581 (1817). — LEVENE, WEST: J. biol. chem. 18, 466 (1914).

2 KrarrT: B. 16, 1719 (1883). 3 PArRTHEIL, FERTE: Arch. 241, 556 (1903).

4 JacossoN, HoLMEs: J. biol. chem. 25, 29 (1914). 5 Hemntz: A. 92, 293 (1854).

¢ NEaVE: Analyst 37, 399 (1912).

7 HanN, REID, JAMIESON: Am. soc. 52, 818 (1930).

8 MosES, REID: Am. soc. 54, 2101 (1932).

% PARTHEIL, FERIf: Arch. 241, 566 (1903). — Ar~NoLD: Z. Nahr. 23, 129 (1912); 4%,
345 (1921). — REUTTER: J. pharm. Belg. 5, 341 (1923).

10 TLEvENE, WEST: J. biol. chem. 18, 467 (1914). 11 KrarrT: B. 16, 1721 (1913).
12 CARNELLEY, WILLIAMS: B. 12, 1360 (1879).
13 PARTHEIL, FERIE: Arch. 241, 555 (1903). 14 Escuer: Hel. 12, 27 (1929).

15 HaNN, REID, JAMIESON: Am. soc. 52, 555 (1930).

16 RATHER, REID: Am.soc. 41, 83 (1929). 17 JUDEFIND, REID: Am.soc. 42, 1043 (1920).
18 Lyons, REm: Am. soc. 39, 1733 (1917). 19 Sgxa, MULLER: M. 57, 103 (1931).
20 FaccHINI, DorTA: Ch. News 19, 77 (1912).
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das Palmitat. Mpyristinsaures Kalium bleibt noch bei Zimmertemperatur in
Losung. Die Trennung ist nicht quantitativ.

Von Olsdure S. 119.

Bestimmung durch T'itration in alkoholischer Lésung!.

Als Bleisalz S.7. F. des Bleisalzes 112°2.

CyeH,,0, M.G.256

C 75,0 %
H 12,5%

142. Margarinsiure, n-Heptadecylsiure, Daturinsiure.
Cy7H;,0, = CH,[CH,],;COOH..

Diinne Platten3, F. 60,5° (korr.). Aus Petrolathert. Kp. 4, 227°5.
Nachweis. Zinksalz. Mikrosko-
pische Nadeln, F. 126,6° (aus Al-
kohol). Fast unloslich bei Zimmer-
temperatur in abs. Alkohol. (Bo=-

Schmelzpunkte von Margarinsidure-
Palmitinsidure-Gemischen®.

Margarinséure Palmitinsdure Schmelzpunkt MER, LIMPRICHT4.)

% % bel 7€ Magnesiwmsalz?. F. 137—142°

l(s)g . 12 3 5 559,26 (aus Alkohol). ’
> i — 3,7 °

72,0 28,0 54556 Methylester®?. Nadeln, F. 3()O (aus
63,1 36,9 54,5—55,5 verd'.. AlkOhOl), Kp.g 184—187°8,
50,0 50,0 56—57,5 Athylester®. F. 27,5°.

30,8 69,2 58,6—59,5 Athylenglykolheptadecylat®

2%0 138’0 59,5 60 CH,[CH,],;,COOCH,CH,0H.

Mit Glykol bei 180°. Schuppen,
F. 53,2° (aus verd. Alkohol).
Athylenglykoldiheptadecylat® C,eH,,0,. Platten, F. 70,4° (aus verd. Alkohol).
p-Bromphenacylester?. F. 78,2° (aus 95proz. Alkohol).

p-Jodphenacylester®. F. 88,8° (aus 95proz. Alkohol).

Bestimmung durch Tifration in iiblicher Weisel©.

Cy;H,,0, M.G.270

C 75,6 %
H 12,6 %

143. Stearinsiure.
0ysH4,0, = CH,[CH,],;,COOH.

Blittchen, F. 71,5—72°11 (aus Alkohol), Kp. 9y 291° (korr.) 12, Kp.;, 238°13,
Kp.o05 1568—160°14,

1 Kanrrz: B. 36, 402 (1903). — PARTHEIL, FERIE: Arch. 241, 554 (1003). — SCHWARZ:
Z. off. 1905, 301. — Conn: B. 38, 3781 (1905). — HorLpE, ScHWARzZ: B. 40, 88 (1907). —
Bisaopr, KITTREDGE, HILDEBRAND: Am. soc. 44, 135 (1922).

2 NEAVE: Analyst 37, 399 (1912)

3 Rurran: Eigth int. Congr. appl. Chem. 25, 431 (1913).

¢ LE SuevUR: Soc. 85, 836 (1904). — BOMER, LiMPrICHT: Z. Nahr. 23, 641 (1912).

5 Krarrr: B. 12, 1672 (1879). 8 Hans MevER, BEER: M. 33, 329 (1912).

7 Hans MEYER, ECcKERT: M. 31, 1240 (1910). 8 Lipp, KovAcs: J. pr. (2) 99, 253 (1919).

9 JUDEFIND, REID: Am. soc. 42, 1055 (1920).  1© Hans MEYER, BEER: M. 33, 327 (1912).

11 WAGNER, MUESMANN, LAMPART: Z. Nahr. 28, 244 (1914). — Sa1zew : Russ. 17, 425 (1885).

12 KrAFFT: B. 16, 1722 (1883). 13 PArTHEIL, FERIE: Arch. 241, 551 (1903).

14 E. FiscHER, HaRRIES: B. 35, 2162 (1902).
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Nachweis. Bleisalz!. F. 125°.

Lithiwmsalz2. Kleine Schuppen, F. 220—221,5° (aus Alkohol).
Phenacylester3. Matte, baumwollartige Nadeln?¢, F.69° (aus verd. Alkohol).
p-Phenylphenacylester3. F. 91° (aus 95proz. Alkohol).
p-Chlorphenacylester® 7. Mikrokrystalline Nadeln?, F. 86° (aus 95proz.

Alkohol).

p-Bromphenacylester® 7. Glanzende Plittchen?, F. 90° (aus 95proz. Alkohol).
p-Jodphenacylester® 7. F.97,2° (aus 95proz. Alkohol).
Stearohydroxamsdures. F. 104° (aus Alkohol).

p-Aminoazobenzolderivat®. F. 123—124° (aus Methylalkohol).
Benzimidazol®. F. 90—91° (aus Alkohol oder Ather), Kp.,;; 310°.
Bestimmung durch 7'tration in alkoholischer, am besten amylalkoholischer

Loésungt,

Als Bleisalz S. 7.
Trennung von Olsdure. Ammoniumstearat ist in konz. wéisserigem und alko-

holischem Ammoniak schwer 16slich. Farcrova: 4011, 225 (1910). — Davip:
C.r. 151, 756 (1910).

Schmelzpunkte von Palmitin-Stearinsiure-

Gemischen!2
Palmitinsidure Schmelzpunkt Palmitinsiure Schmelzpunkt
% bei °C % bei °
100 62,0 40 60,3
90 60,1 30 62,9
80 57,5 20 65,3
70 55,1 10 67,2
60 56,3 0 69,2
50 56,6
Schmelzpunkte von Arachinsiure-Stearinsdure-Gemischen?s.
Arachinsidure Stearinsiure Schmelzpunkt Arachinsiure Stearinséure Schmelzpunkt
% % bei °C % oy bei °©
100 0 75° 40,0 60,0 60,5—61,5
90,9 9,1 73—173,5 33,3 66,7 60,5—62
83,4 16.6 69,5—70 25,0 75,0 62,5—64
76,9 23,1 67,5—68,5 20,0 80,0 63,56—64,5
71,4 28,6 66—67 16,6 83,4 65—67
66,7 33,3 64—64.,5 14,2 85,8 65,5—67,5
62,5 37,5 63—64 12,5 87,5 65,6—67,5
58,7 41,3 62—63 10,5 89,5 66—67
55,5 445 61,5—62,5 4,8 95,2 67,6—68
50,0 50,0 61,5—62,5 0 100 69
45,0 55,0 61—62

1 NEAVE: Analyst 37, 399 (1912).
2 PARTHEIL, FERIE: Arch. 241, 552 (1903). — JacoBsoN, HoLmEs: J. biol. chem.

25, 31 (1916).

3 RATHER, REID: Am. soc. 41, 83 (1919); 43, 629 (1921).

4 HaNN, RED, JAMIESON: Am. soc. 52, 819 (1930).

5 DRAKE, BrRONITSKY: Am. soc. 52, 3715 (1930).

8 JUDEFIND: Am. soc. 42, 1043 (1920). 7 Mosgs, REip: Am. soc. 54, 2101 (1932).
8 Lewis: Bioch. J. 20, 1356 (1926). % EscuEr: Hel. 12, 27 (1929).

10 Sgra, MULLER: M. 5%, 104 (1931).

11 Kanttz: B. 36, 402 (1903). — PARTHEIL, FERIE: Arch. 241, 554 (1903). — GROSSFELD:

Z.Leb. 58, 209 (1929) — Ap.Ztg. 44, 1387, 1403 (1929).

12 DuBoviTz: Seif. Ztg. 38, 1164 (1911).
13 Hans MEYER, BEER: M. 34, 1202 (1913). — Haxs MEvER, Brop, Sovyra: M. 34,

1141 (1913).
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Schmelzpunkte von Gemischen der Lignocerinsiure und Stearinsiurel.

Lignocerinsiure Stearinsdure Schmelzpunkt Lignocerinsdure | Stearinsidure Schmelzpunkt
% % bei °C % % bei °C
100 0 79,5—80 44,1 55,9 65,5—67
90,7 9,3 74—175 40,1 59,9 65—66
83 17 72,5—73 35,4 64,6 63,5—64,5
71,1 28,9 70—171 30 70 63—64
65,5 34,5 68—68,5 24,3 75,7 63,5—64
60,1 | 39,9 67—68 16,8 83,2 65,5—66,5
55,4 44.6 66,5—67,5 9,2 90,8 66,5—67
50 | 50 66—67,5 0 100 69

CyH,60, M.G.284

C 76,0 %
H 12,7%

144. Arachinsiure.
CyoH,,0, = CH,[CH,],COOH.

Kleine, glinzende Blittchen, F. 77°2%3 (aus 90proz. Alkohol oder Benzin),
Kp. 328°4, Kp.,; 240—250°5.

Nachweis. Phenacylester . Weiches Pulver, F. 85—86° (aus 95proz. Alkohol).

p-Chlorphenacylester®. Mikrokrystalline Aggregate, F. 86° (aus 95proz.
Alkohol).

p-Bromphenacylester®. Matte, mikrokrystalline Aggregate, F'. 89° (aus 95proz.
Alkohol).

Nachweis in Olen: NormanN, Hucer: Ch. Ztg. 37, 815 (1913). — Kgrzis,
Rorr: Z. Nahr. 25, 81 (1913). — KEerr: Ind. eng. ch. 8, 904 (1916). — FaccHINI,
Dorta: Ch. Ztg. 38, 18 (1914). — PRITZKER, JUNGKUNZ: Z. Nahr. 42, 232 (1921).
— REUTTER: J. pharm. Belg. 5, 341 (1923).

Bestimmung durch 7"itration in alkoholischer Losung mit alkoholischer? ¢ Lauge.

Als Bleisalz S. 7.

Siehe ferner TorTELLI, RUucGERI: G. 28 I, 310 (1898); 28 II, 1 (1898). —
BENz: Z. Leb. 64, 392, 486 (1932).

Schmelzpunkte von Arachinséure-Palmitinsiure-Gemischen”.

Arachinséure Palmitinsdure Schmelzpunkt Arachinséure Palmitinsiure Schmelzpunkt
% % bei °C % % bei °©
100 0 74 50,0 50,0 58—59,5
90,9 9,1 72,6—73 33,3 66,7 55—57,5
84,4 15,6 68—68,5 25,0 75,0 55—56,5
76,9 23,1 66—67 20,0 80,0 55,5—57,5
71,4 28,6 64—64,5 16,6 83,4 56,5—58
66,7 33,3 62,5—63,5 14,2 85,8 57,0—58
62,5 37,5 62—63 12,5 87,5 57,6—58,5
58,7 41,3 60—61,5 10,5 89,5 58,5—59,5
55,5 44,5 59—60,5 4,8 95,2 60,5—61
52,6 47,4 58,5—60 0 100 62,5

1 Hans MEYER, BEER: M. 34, 1202 (1913). — HaNs MEvEr, BrRoD, Sovyka: M. 34,
1141 (1913).

2 Baczewski: M. 17, 530 (1896). — BLEYBERG, ULRICH: B. 64, 2513 (1931). 75,5—77,7°.

3 LEVENE, WEST, VAN DER SCHEER: J. biol. chem. 20, 525 (1915).

¢ Hans MEYER, BroD, Soyra: M. 34, 1139 (1913).

5 POWER, SALWAY: Am. soc. 32, 370 (1910).

8 HaNN, REID, JAMIESON: Am. soc. 52, 819 (1930).

7 Hans MEYER, Brop: M. 34, 1202 (1913).
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Schmelzpunkte von Gemischen der Lignocerinsdure und Arachinsdurel.

Lignocerinséure | Arachinsiure Schmelzpunkt Lignocerinsdure | Arachinsiure Schmelzpunkt
% % bei °C % % bei °C
100 0 79,5—80 45,2 54,8 67,56—68,5
90,9 9,1 75,6—76 40,6 59,4 67—68
83 17 73—173,5 35,1 64,9 67—68
76,5 23,5 72—72,5 30,5 69,5 67,6—68,5
70 30 70,5—171,5 25,3 74,7 68—68,5
64,6 35,4 69—70 17,9 82,1 68,5—69
59,2 40,8 68,5—70 10,1 89,9 70,5—171
50 50 68—69 0 100 75

CyoH0, M.G.312

C
H

76,9 %
12,8%

145. Behensiure.

CypH,,0, = CH,[CH,1],,COOH.

Nadeln, F. 84°%3 ¢ (aus Alkohol), Kp.i5_16 262—265°3.
Schmelzpunkte der Gemische mit Stearinsiure (Gemisch 1: 1, F. 69°): Nor-
MANN, HugeL: Ch. Umsch. 23, 131 (1916). — Mit Erucasdure, Brassidinsédure,
Isoerucasiure: MASCARELLI, SANNA: G. 45 II, 216, 335 (1915). — Mit Myristin-
sidure, Palmitinsiure, Stearinsiure, Arachinsiure: TwrrcHELL: Ind. eng. ch. 6,

566 (1914); 9, 582 (1917).

Nachweis. Lithiumsalz®. F. 192—196° (aus Alkohol).
Methylestert. Schuppen, F. 55° (aus Methylalkohol).
Athylesters. F. 48—49° (aus Alkohol).

Bestimmung durch 7'itration in iiblicher Weiset.

Schmelzpunkte von Gemischen der Behen- und Isobehensiures

Behensiure Isobehensdure Schmelzpunkt Behensiure Isobehensiure Schmelzpunkt
% % bei °C % % bei °C
0 100 75,0 67,0 33,0 76,5
9,0 91,0 75,0 80,9 19,1 78,5
17,6 82;4 74,5 100,0 0 84
30,1 69,9 76,5

146. Isobehensiure.
Cy,H,,0, = C,,H,,COOH.
Perlmutterglinzende Blittchen, F. 75° (aus Eisessig oder Petroldther)s.
Nachweis. Lithiumsalz®. F. 210° (u. Zers.) aus Alkohol.
Methylester®. Schimmernde Blattchen, F. 54° (aus Methylalkohol).
Bestimmung durch T'itration in iiblicher Weise®.

1 Hans MEYER, Brop, Sovyka: M. 34, 1139 (1913).
2 LEVENE, WEST, VAN DER SCHEER: J. biol. chem. 20, 527 (1915).
3 MascareLLi, ToscaI: G. 451, 315 (1915).

4 Hans MEYER, BrRoD, Sovka: M. 34, 1124 (1913).
5 VOLCOKER: A. 64, 344 (1857). — BLEYBERG. ULRICH: B. 64, 2504 (1931). 81,7—81,9°.
¢ Hans MEYER, Brop, Sovka: M. 34, 1113 (1913).
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Schmelzpunkte von Gemischen derMethylesterderBehen-undIsobehensdurel.
Behensaure- Isobehenséure- Behensiure- Isobehensiure-
enssure [ Toobhenstute | oot | Delensirs: | iobehenste [ spmotspuni
% % % %
0 100 54 52,8 47,2 53,5
4,9 95,1 53—b54 65,9 34,1 53,5
8,0 92,0 52,5 78,6 21,4 23,8
11,0 89,0 53 90,0 10,0 54,0
18,3 81,7 53 94,2 5,8 54,0
23,9 76,1 53 100 0 55
37,0 63,0 53,5
Cy,H,4,0, M.G.340
C 77,6%
H 12,9%

147. Trikosancarbonsiure-1, n-Tetrakosansiure.

Cy,H,40, = CH,[CH,],,COOH .

Perlmutterglinzende Blittchen, F. 87,5—88° (aus Eisessig)® 2.
Nachweis. Lithiumsalzt. F. 210—218° (u. Zers.).

Methylesterl. Glinzende Schiippchen, F. 59,5—60° (aus Methylalkohol).
Athylester®. F. 56—57° (korr.) aus Aceton, Kp.qs 198—199°.
1-Bromtetrakosansdure'. Krystallines Pulver, F. 73,5° (aus Petrolither).

Methylester. Glinzende Blittchen, F. 57° (aus Methylalkohol).

Bestimmung durch 7'itration® in iiblicher Weise.

Mischungsschmelzpunkte von Tetrakosansiure und Lignocerinsiurel.

Tetrakosansgure | Lignocerinsiure Schmelzpunkt Tetrakosansiure | Lignocerinsdure Schmelzpunkt
% % bei °C % % bei °C
100 0 85,5—86 41,9 58,1 79,5—81
87,7 12,3 83—84 34,8 65,2 79—80,5
80 20 82—83 28,1 71,9 79—80
74,9 25,1 82—82,8 19,3 80,7 79—80
67,4 32,6 81—82 10,8 89,2 78,5—79
60,5 39,5 80,5—81,5 7,3 92,7 78,8—179
54,4 45,6 80,5—81,5 0 100 79,5—80
47,3 52,7 80 —81

Mischungsschmelzpunkte von Tetrakosansiuremethylester und
Lignocerinsduremethylester?.

etmakguaneiure | Ligocerature | scnmlgpuni | Telakosnture: | Lgnocotstuee | goimotzpunks
% % % %
100 0 59,6—60 33,3 66,7 56,5—57,5
84,4 15,6 57—58,5 26,4 73,6 56,5—57,5
77 23 57—58,5 16,9 83,1 56—57
63,8 36,2 57—58 11,3 88,7 56—57,5
57,5 42,5 57—57,5 6,5 93,5 56,5—57,5
50,8 49,2 57—57,5 0 100 57—517,5
41,4 58,6 57—57,5
CypaH,s0, M.G.368
C 78,3%
H 13,0%

1 Hans MEYER, BroD, Sovka: M. 34, 1133 (1913).
? LEVENE, WEST, ALLEN, VAN DER SCHEER: J. biol. chem. 23, 75 (1915). — LEVENE,
TAYLOR: J. biol. chem. 39, 912 (1919). — Beilstein IV, Erg. 2, 181 (1929). — BLEYBERG,
ULricH: B. 64, 2513 (1931). 86,0—86,3°.
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148. Lignocerinsiure.
CpgH,40, = CyaH,;COOH.
Verfilzte Nadeln, F. 80—80,5°. (aus Alkohol oder Eisessig)?® 2.
Nachweis. Lithiumsalz®>3. F. 189—194° (aus Methylalkohol).
Bleisalzt. F. 117°. Leicht 16slich in siedendem Benzol, unléslich in Ather.
Chlorid. F. 40°5 6,
Methylester® 78 910 F. 57—57,5° (aus Petroldther).
Athylesters. F. 56°.
Phenylester’®, Nadeldrusen und Rosetten, F. 69° (aus abs. Alkohol, dann
Essigester).
Phenacylester*. Weiches Pulver, F. 87—88° (aus 95proz. Alkohol).
p-Chlorphenacylesterll. Weiches Pulver, F. 99—100° (aus 95proz. Alkohol).
p-Bromphenacylester'l. Mattes, mikrokrystallines Pulver, F. 90—91° (aus
95 proz. Alkohol).
o-Bromlignocerinsdure® 1. Rhomboeder, F. 68,5° (aus Eisessig). Methylester
F. 46—47° (aus Methylalkohol).

Bestimmung durch Titration in alkoholischer oder Ligroinlgsung mit alko-
holischer Lauge® 8.

149. Carnaubasiure.
CyH 0, = CysH,,COOH.
Silberglinzende Blattchen, F. 74° (aus Eisessig)!2.

Nachweis. Lithiumsalz®?. Krystallines Pulver, F. 215—216° (Brdunung) aus
Alkohol.

Bleisalz1> 13, F. 109—110°.

Methylester'®, F. 54—55° (aus Methylalkohol).
Athylester'®, F. 49—50°.

Bestimmung durch Titration in iiblicher Weisel2.

CyaH,50, M.G.352

C 78,3 %
H 13,0%

150. Cerotinséure.
CyH;,0, = CysHyCOOH.

Feine Nadeln, F. 78—78,5° (aus Alkohol oder Eisessig)4 15,
Nachweis. Bleisalz16. Nadeln, F. 112,5—113,5° (aus Benzol).

1 Hanxs MEYER, BroD, Sovra: M. 34, 1116 (1913).

2 LEVENE, JACOBS: J. biol. chem. 12, 386 (1912). — RoSENHEIM, MACLEAN: Bioch. J. 9,
106 (1915).

3 LEVENE, WEST: J. biol. chem. 18, 477 (1914).

4 HrrLr, HErmans: B. 13, 1713 (1880). — THIERFELDER: Z. physiol. 85, 56 (1913). —
Baver, Mitsorakis: Ch. Umsch. 35, 275 (1928).

5 Hans MEYER, Brop, Sovyra: M. 34, 1133 (1913).

8 BricL, FucHs: Z. physiol. 95, 183 (1915).

7 LEVENE, JacoBs: J. biol. chem. 12, 386 (1912).

8 Hern, HErRMaNs: B. 13, 1713 (1880). — THIERFELDER: Z. physiol. 85, 56 (1913). —
Bavgr, Mirsorakis: Ch. Umsch. 35, 275 (1928).

9 DunHAM, JACOBSON: Z. physiol. 64, 307 (1922).

10 BrieL, FucHs: Z. physiol. 119, 300 (1922).

11 HANN, REID, JAMIESON: Am. soc. 52, 819 (1930).

12 HaNs MEYER, EckerT: M. 31, 1233 (1910). 13 STURCKE: A. 223, 306 (1884).

14 Riga: Trans. New Zealand Inst. 44, 274 (1912).

15 Lipp, KunN: J. pr. (2) 86, 189 (1912). 16 NarzZcER: A. 224, 237 (1884).



— 124 —

Magnesiumsalzl. Pulver, F. 174—176°.

Methylester?. Perlmutterglinzende Blittchen, F. 60° (aus Methylalkohol).
Athylesters. Blattchen, F. 58,5—59° (aus Alkohol).

Bestimmung durch Titration in iiblicher Weise®.

CysH,,0, M.G.396

C 78,8 %
H 13,1%

1561. Montanséiure.
CyH 50, = Cp,H;sCOOH..

Seidengliénzende Schuppen, F. 86° (aus Eisessig). Zu Biischeln vereinigte
Nidelchen (aus Essigester)*.

Nachweis. Chlorid*. Blitter, F. 67,5—68,5° (aus hochsiedendem Petrolither).

Amidt. Krystallines Pulver, F. 112° (aus Alkohol).

Methylestert 5. Seidenglinzende Schuppen, F.68,5° (aus Methylalkohol oder
Petroldther).

Athylesters. Nadeln, F. 67° (aus Alkohol).

«-Brommontansiure® 5. Hexagonale Tafeln, F.77° (aus Eisessig und Petrol-
ather). Athylester Blattchen, F. 62—63° (aus Alkohol).

Bestimmung durch Titration in iiblicher Weise®.

CysHye0y M.G.424

C 79,2%
H 13,2%

152. Melissinséure.

Oy Hgy0, = CgoHy,COOH. .
Nadeln oder glinzende Schuppen, F. 91° (aus abs. Alkohol)% 7.
Nachweis. Chlorid. F. 60°7.
Methylester”. Seidenglinzende Nadeln, F. 74,5° (aus Ligroin).
Athylester?. Nidelchen, F. 73° (aus Alkohol).
«-Brommelissinsiure?. Kornige Krystalle, F. 79,5°. Athylester Nadeln, F.65°

(aus Alkohol).

Bestimmung durch Titration in iiblicher Weise.

Cs1Hyo0, M.G.466

C 79,8 %
H 13,3%

153. Aerylséure.
C,H,0, = CH:CH - COOH.
Stechend nach Essigsidure riechende Fliissigkeit8, F.13°°. Schief abgeschnit-
tene Prismen oder fast quadratische Tafeln1®, Kp. 140,8—141°1°, Beim Kochen
tritt Polymerisation ein'®.

1 DARMSTADTER, LirscHUTZ: B. 31, 103 (1898).

2 Lrep, Kunn: J. pr. (2) 86, 189 (1912).

3 Riae: Trans. New Zealand Inst. 44, 274 (1912).

4 Hans MEYER, BRoD: M. 34, 1148 (1913). — TroPscH, KREUTZER: Brennst. 3, 197 (1922).

5 Riga: Trans. New Zealand Inst. 44, 283 (1912).

6 STURCKE: A. 223, 296 (1884). — ScHALFEJEW: B. 9, 278 (1876.) — HEIDUSCHEA,
Gargeis: J. pr. (2) 99, 310 (1919).

7 Marie: A.ch. (7) 7, 198 (1896).

8 REDTENBACHER: A. 47, 134 (1843). — Caspary, TorLrLENs: A. 167, 254 (1873).

9 RIIBER, SCHETELIG: Z. phys. 48, 348 (1904). 1 Brmumaww: J. pr. (2) 61, 494 (1900).
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Nachweis. Mercurosalz®> 2. Tafeln. Sehr schwer l6slich. Zerfallt leicht unter
Bildung von Oxyhydroxymercuripropionsdureanhydrid und Quecksilber.
Silbersalz®. Prismen, aus Wasser.

Bleisalzt. Lange Nadeln (aus Alkohol). ‘ .
Hydroxamsdure5. Flocken, F. 115—116° (aus Alkohol durch Ather). Gibt

intensive Rotfarbung mit Eisenchlorid.
Bestimmung durch Titration in iblicher Weise.
C,H,0, M.G.72

C 50,0%
H 5,6 %

154. x-Crotonsiure.
C,H,0, = CH, - CH: CH - COOH .

Nadeln oder monokline Prismen®. Riecht schwach buttersduredhnlich.
F. 72°67 (aus Wasser® 7 oder Ligroin8), Kp. 189° (korr.)®. Léslich in 12,5 T.
Wasser von 15°9.

Nachweis. Amid1®. Diinne Nadeln, F. 159,5—160° (aus Aceton).

Hydrazidchlorhydrat1. Nadeln, F. 173° (u. Zers.), aus alkoholischer Salz-
sdure. Mit Nitrit entsteht 1-Nitroso-5-methylpyrazolidon-3. Blattchen, F. 131°
(u. Zers.) aus Wasser beim Abkiihlen.

Bestimmung durch 7T'itration in tiblicher Weise.

165. 3-Crotonsiure, Isocrotonsiure.
C,H,0, = CH,CH : CHCOOH .

Lange Nadeln oder Prismen, F.15,5°12 (aus Petrolather), Kp.,s 169—169,3°12,
Kp.ig_14 70—72°13. Geht im Sonnenlicht (in wasseriger oder Schwefelkohlen-
stofflssung) rasch in die x-Séure tiber. Loslich in 2,5 T. Wasser!2.

Nachweis. Amid1°. F. 102° (aus Benzol oder Ligroin). Wird durch Licht
bei Gegenwart von Jod in das «-Amid umgewandelt.

Bestimmung durch 7'itration in iiblicher Weise.

C,H0, M.G.86

C 55,8%
H 7,0%

156. Angelicasiure.
CH, - C - COOH
)
H.C.CH,;

Gewiirzhaft riechende, monokline'* Siulen und Nadeln, F. 45—45,5°, Kp. 185°
(korr.)8, Kp.,, 87,6—89°18. Wird durch 40stiindiges Kochen in Tiglinsgure ver-

wandelt1®,

1 BrmMaNN: J. pr. (2) 61, 494 (1900). 2 BorLManN: B. 35, 2574 (1902).

3 REDTENBACHER: A. 4%, 134 (1843). — Caspary, TOLLENS: A. 167, 254 (1873).

4 Caspary, ToLLENS: A. 169, 254 (1873). — WoHLK: J. pr. (2) 61, 213 (1900).

5 JonEs, NEUFFER: Am. soc. 39, 667 (1917). ¢ Burk: A. 139, 63 (1866).

7 LespreaU: C. r. 139, 739 (1904) — Bull. (4) 5, 882 (1909).

8 CHARON: A.ch. (7) 17, 213 (1899). 9 Kexkurk: A. 162, 111 (1872).

10 STOERMER, STOCKMANN: B. 47, 1789 (1914). ' MUCKERMANN: B. 42, 3457 (1909).
12 WisLICENUS: Vers. D. Naturf. Arzte 189611, 1, 78.

13 AUTENRIETH: B. 38, 2542 (1905). 1 ScuiMPER: J. 1881, 722.
15 FrrTie, Kopp: A. 195, 84 (1879). 16 BLATSE, BAGARD: A. ch. (8) 11, 117 (1907).

C,H,0, =
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Nachweis. Calciumsalz mit 2 H,0. Blidttchen (aus Wasser)!, lange Nadeln
(aus Wasser durch Alkohol). Die kalt gesittigte, wisserige Losung erstarrt bei
60—70° krystallinisch. Beim Erkalten tritt wieder klare Losung ein2 Fast

unloslich in Alkohol3.
Bestimmung durch T'itration in iiblicher Weise.

15%. Tiglinsdure.

CH, - C - COOH
Il

CH,.C-H

Trikline Tafeln und Siulen?. Riecht dhnlich wie Angelicasiure2. F. 64,5°,
Kp. 198,5° (korr.)2.

Nachweis. Calciumsalz® mit 3 H,O. Blitter (aus Wasser). Viel leichter 16s-
lich in heiBem Wasser als in kaltem. In letzterem viel weniger loslich als angelica-
saures Calcium. Ziemlich leicht 16slich in Alkohol (Trennung von Angelicasdure)®.

Bromphenacylester®. F. 67,9° (korr.) aus Alkohol oder Eisessig.

Bestimmung durch 7tration in iiblicher Weise.

C.H,0, M.G.100

C 60,0 %
H 8,0%

C,H,0, =

158. Undecylensiure.
CyyH,0, = CH, : CH[CH,]; - COOH.

F. 24,5°7, Kp.ye 275°8, Kp.g9 198—200°7.
Nachweis. Bariumsalz®. Wasserfreie, flache Nadeln oder Blittchen (aus

Wasser).
Kupfersalzl® F. 232—234°, Zinksalz1® F. 115—116°, Bleisalz'® F. 80°.

Bestimmung durch 7Ttration in iiblicher Weise.
Durch Bromdampfaddition S. 1.

CrHy00, M.G.184

C 71,7%
H 10,9%

159. Olséiure.
CyH,;,0, = CH,[CH,],CH : CH[CH,],COOH .
Geruch- und geschmacklose Nadeln, F. 14°11, Kp.,,, 285,56—286°1%, Kp.g 05
166°13. LBt sich mit gespanntem Dampf bei 250° iibertreiben4. Benetzt Glas,

Platin und Eis nicht?5.
Schmelzpunkte von Gemischen mit Stearinséure: Foxin: Russ. 44, 163 (1912).
— MerpruM: Ch. News 108, 199 (1913). — Mit Palmitinsdure, Stearinsdure,

und Behensdure: TwiTcHELL: Ind. eng. ch. 6, 566 (1914).

1 MEYER, LENNER: A. 55, 325 (1845). 2 Frrric, Korp: A. 195, 84 (1879).
3 Frrric: A. 283, 105 (1894). ¢ HausHoreR: J. 1880, 810.

5 F1rT16¢, PENSCHUK, SCHIRMACHER: A. 283, 105 (1894).

¢ LunNDp, LANGVAD: Am. soc. 54, 4107 (1932). 7 KrarrT: B. 10, 2035 (1877).

8 BRUNNER: B. 19, 2224 (1886). % BECKER: B. 11, 1413 (1878).

10 Jegorow: Russ. 46, 992 (1914). 11 GorrLiEB: A. 57, 45 (1846).
12 Krarrr, NORDLINGER: B. 22, 819 (1889).

13 E. FiSCHER, HARRIES: B. 35, 2162 (1902).
14 BoLLEY, BORGMANN: Z. 1866, 187. 15 PookeLs: Phys. Z. 15, 39 (1913).
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Nachweis. Elaidinreaktion’>2 3 (Abb.7). In C gibt man 1 g Olsiure und evakuiert.
Hahn schlieBen, C an Gasometer anfiigen. Das Wasser in D hat 20°. Man fiillt
in E und F Wasser und 6ffnet die Hahne. @, H, J, K, L, M sind geschlossen.
Nach Ablesen der Biiretten G und J 6ffnen und durch vorsichtiges Offnen von K
20—25 cem Stickoxyd aus 4 in € saugen. G schliefen, H 6ffnen und das gleiche
Volumen Sauerstoff aus B in C saugen, wobei man C 6fters umschwenkt. Nach
Beendigung der Reaktion H, J, K schlieflen, einige Stunden stehenlassen. Dann
nimmt man die Flasche ab und 1a8t Luft eintreten.

Bleisalz2. F. ca. 80°. Loslich in Ather und Petrolither. Anwendung zur
Trennung von gesittigten Fettsiuren: VARRENTRAPP: A. 35, 199 (1840). —
CsoxkA: J. biol. chem. 33, 403, 577 (1918); 41, 244 (1920).

Abb. 7. Uberfithrung von Olsaure in Elaidinsiure.

Lithiumsalzt. Kleine Krystallbiischel (aus Wasser oder Alkohol).

p-Aminoazoverbindungs. Hellgelbe Krystalle, F. 93—94° (aus verd. Methyl-
alkohol).

p- Phenylphenacylester® 7. F. 61° (aus 80—90proz. Alkohol).

p-Chlorphenacylester’. F. 40° (aus 80—90proz. Alkohol).

p-Bromphenacylester’. F. 46° (aus 80—90proz. Alkohol).

Bestimmung durch Titration in alkoholischer Losung in iiblicher Weise®.

Durch Bromdampfaddition S. 1.

Als Bleisalz: BossHARD, CoMTE S. 7.

Hydrierzahl: GroN, HapeN: D. Ol- u. Fettind. 44, 2 (1924). — GrUN: An.
d. Fette I, 189 (1925).

Jodzahl: M. 666. — DiETERICH: B. d. pharm. Ges. 6, 125 (1896) — Pharm.
Ztg. 41, 772, 796 (1896). — HEFELMANN: Pharm. Ztg. 41, 870 (1896) — Ph. Z.-H.
37, 802 (1896). — MascareLLI, Brast: G. 371, 118 (1907). J.Z. = 90,07.

1 GorrLiEB: A. 5%, 45 (1846).

2 JarrE: A. phys. (4) 36, 29 (1911).

3 MEYER: A. 35, 174 (1840). — FARNSTEINER: Z. Nahr. 2, 1 (1899). — Linpow: Russ. 27,
178 (1895). — SarzEw: J. pr. (2) 53, 73 (1894). — JEGOROW : Russ. 35, 974 (1903). — MATTHES,
SERGER: Arch. 247, 426 (1909). — Foxrin: Russ. 42, 1071 (1910).

4 SCHOEN: A. 244, 264 (1888). — PaArTHEIL, FERIE: Arch. 241, 559 (1903).

5 EscuEr: Hel. 12, 45 (1929).

8 DrRAKE, BRONITSKY: Am. soc. 52, 3715 (1930).

7 KmMuRra: J. soc. ch. ind. Japan (Spl.) 35, 2213 (1932).

8 DIETERICH: B. d. pharm. Ges. 6, 125 (1896) — Pharm. Ztg. 41, 772, 796 (1896). —
Kanrrz: B. 36, 401 (1903). — ParrtHEIL, FERIE: Arch. 241, 558 (1903).
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Trennung von festen Fettsiuren'. 1g des Gemisches, in 50 ccm 96 proz.
Alkohol gelost, mit »/;—n/,,-Kalilauge in 96 proz. Alkohol neutralisiert, mit dem-
selben Alkohol auf 125 cem gebracht, wird mit 65 ccm Wasser und 35 ccm 4 proz.
Thalliumsulfatlosung versetzt. Die ausgeschiedenen Thalliumsalze der festen
Fettsduren werden abgetrennt, im Filtrat nach Abdestillieren des Alkohols die
Olsiaure abgeschieden.

100 g Wasser losen bei 15° 0,046 g Thalliumoleat, 100 g 96proz. Alkohol
2,254 g. Uberschiissige Lauge und Seife erhéhen in Gegenwart von wenig Alkohol
die Loslichkeit in Wasser stark.

Favrcrora? 16st das Fettsiuregemisch in wenig warmem Ather, 1Bt Ammo-
niak durchstreichen, kiihlt ab, verjagt die Hauptmenge des Athers, schiittelt
bei 0° mit der 4fachen Menge an ammoniakalischem abs. Alkohol, saugt ab und
wischt mit moglichst wenig kaltem abs. Alkohol. Auf dem Filter bleiben die
Ammoniumseifen der festen Siuren.

100 cem abs. Alkohol 16sen bei 0° 31 g Oleat, 0,5 g Palmitat, 0,1 g Stearat.

Trennung mit wéisserigem konz. Ammoniak: Davip: C. r. 151, 756 (1910).

CysHy,0, M.G.282

C 76,6 %
H 12,1%

160. Elaidinsiiure.
CysH,,0, = CH, - [CH,], - CH : CH - [CH,],COOH.

GroBe Tafeln, z. T. Rhomben, F. 51—52°3 (aus Alkohol oder Ather),
Kp.io0 287,5°, Kp.qo 225°4.

Nachweis. Nitrosochlorid® C;gH;,0,NCl. Beim Einleiten von Nitrosylchlorid
in eine 10proz. Chloroformlésung der Sdure. Farblose Krystallwarzen, F. 99 bis
100° (aus Alkohol).

Oxydation® mit Permanganat in alkoholischer Lo6sung ergibt Dioxystearin-
sgure. Sternformig angeordnete Plattchen, F. 99—100° (aus Wasser).

Bestimmung durch T'itration in iiblicher Weise®.

Jodzahl (81,6): MascarerLLi, Brasti: G. 371, 120 (1907). — MARGOSCHES,
ScHEINOST, TSCHORNER: B. 58, 1064 (1925). — vaAN DER STEUR: Rec. 46, 409,
414 (1927).

Bromzahl (47,0): KuiMmoNT: Arch. 250, 576 (1912). — SUDBOROUGH, THOMAS:
Soc. 97, 719 (1910).

Rhodanzahl: KAUuFMANN: Arch. 263, 714 (1925).

Trennung von Olsgure?’. Entweder durch Behandeln der neutralen Bleisalze
mit Ather, worin das 6lsaure Blei sehr leicht 16slich ist, oder durch Umkrystalli-
sieren aus Benzol oder abs. Alkohol, wobei das elaidinsaure Blei in der Kilte
ausfallt.

CpH,,0, M.G.282

C 76.6 %
H 12,1%

1 MEe16eEN, NEUBERGER: Ch. Umsch. 29, 337 (1923). — HorpE: D. Ol- u. Fettind. 44,
277, 298 (1924).

2 Farcrora: G. 40 II, 217 (1910).

3 SayrzEw: Russ. 24, 477 (1893) — J. pr. (2) 50, 73 (1894).

4 KraFrT, NORDLINGER: B. 22, 819 (1889).

5 TiLDEN, FORSTER: Soc. 65, 399 (1894).

6 SAYTZEW: J. pr. (2) 50, 75 (1894).

7 FARNSTEINER: Z. Nahr. 2, 1 (1898).



— 129 —

161. Eruecasiure.
022H4202 = CH3 ° [CH2]7 ¢ ﬁ -H.
HOOC[CH,],, - C- H

Schuppen! oder Nadeln? aus Alkohol, Tafeln aus Petrolither, F. 34°3,
Kp.5, 281°4. Loslich in 96proz. Alkohol bei —20° (Unterschied von den ge-
sittigten Fettsiuren)? 6.

Nachweis. Uberfithrung in Brassidinsiure’. Man erhitzt mit verdiinnter Sal-
petersiure zum Schmelzen, trigt etwas Natriumnitrit ein und krystallisiert zwei-
mal aus Alkohol um.

p- Phenylphenacylester®. F. 76° (aus 85proz. Alkohol).

p-Chlorphenacylesters. F. 56° (aus 80—90proz. Alkohol).

p-Bromphenacylesters. F. 62,56° (aus 80—90proz. Alkohol).

Bestimmung durch 7Titration in alkoholischer oder alkoholisch-dtherischer
Losung mit alkoholischer 1/,,-Natronlauge5- 6 9.

Als Bleisalz S. 7.

162. Brassidinséiure.
Cg2H 0, = CH,[CH,], - (ﬁ -H.
H.C- [CH,l, - COOH

Blattchen, F. 65—66° (aus Alkohol)!°, Kp.;, 282°%. Sehr schwer lslich in
kaltem Alkohol”.

Nachweis. Natriumsalz''. Blittchen, F. 245—248° (aus Alkohol).

Methylester'2. Blatter, F. 3¢—35° (aus Methylalkohol).

Athylester?. Blatter, F. 29—30° (aus Alkohol).

Bestimmung durch 7tration in alkoholischer Losung?.

CasH,,0, M.G.338

C 78,1%
H 12,4%

163. Eldostearinsiiure.
CyH;,0, = CH,[CH,], - CH: CH - CH : CH - CH : CH[CH,],COOH.

Blattchen, F. 48—49° (aus Alkohol)!8. Destilliert im Kohlendioxydstrom bei
ca. 235°'. Geht durch Licht4, Jod oder Schwefel!s in die f-Form (Nadeln,
F.72°, aus Alkohol) iiber?¢.

Nachweis. Tetrabromid?. In Eisessig bei 5—10°. F. 115°.

Bestimmung durch Titration in alkoholischer Losung.

Durch Bromdampfaddition S. 1.

CyHy,0, M.G.280

C 77,1%
H 11,4%
1 MASCARELLI, SANNA: G. 45 II, 210 (1915). 2 Orro: A. 127, 184 (1863).

3 GrUN, JANKO: Ch. Umsch. 23, 15 (1916). ¢ KrAFFT, NORDLINGER: B. 22, 819 (1889).
5 HoLpE, MARCUSSON: Z. ang. 23, 1260 (1910).

¢ KrEers: Mitt. Leb. Hyg. 4, 201 (1913). ? REIMER, WILL: B. 19, 3321 (1886).
8 KimuraA: J. soc. ch. ind. Japan (Spl.) 35, 221B (1932).

® BossHARD, ComtrE: Hel. 1, 254 (1918). 10 SarzEW: J. pr. (2) 50, 78 (1894).

11 HAUSKNECHT: A. 143, 54 (1867). — Krarrr: B. 32, 1599 (1899).

12 Hans MeYER: M. 22, 419 (1901). 13 Majima: B. 42, 676 (1909).

14 Croiz: C.r. 83, 944 (1876). 15 MAQUENNE: C.r. 135, 697 (1902).

16 MORRELL: Soc. 101, 2085 (1912). 17 N1coLET: Am. soc. 43, 939 (1921).

9

Meyer, Organische Verbindungen.
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164. Behenolsiure.
CyeH,,0, = CH,[CH,], - C i C[CH,l,, - COOH.

Nadeln, F. 57,5°1 (aus Alkohol).

Nachweis. Methylester?. Lange, derbe Nadeln, F. 22° (aus Methylalkohol).

Athylester®. Nadeln, F. 15—16° (aus Alkohol).

Uberfiihrung in Brombrassidinsiure durch Erhitzen mit bei 0° geséttigter
Bromwasserstoffsiure auf 100°2, oder beim Einleiten von Bromwasserstoff in
die atherische Behenolsidurelosung®. Koérnige Krystalle, F. 35°.

Bestimmung durch Tiiration in iiblicher Weise.

C,pH,00, M.G.336

C 78,6 %
H 11,9%

165. Linolséure.
Cy.H,,0, = CH,[CH,], - CH: CH - CH, - CH : CH - [CH,],COOH.

Hellgelbes 01, Kp.;, 228°4 Oxydiert sich®, namentlich rasch in Form der
Salze®, an der Luft.

Nachweis. Bariumsalz?. Leicht 16slich in Ather und Benzol. (Unterschied
von Olssure.)

Zinksalz8. Warzen (aus Alkohol). In Wasser unloslich.

Tetrabromid® . Perlmutterglinzende, zu Biischeln vereinte Nadeln oder
Blattchen, F. 114—115° (aus Eisessig, Ligroin oder Alkohol). In abgekiihltem
Petrolither unléslich. (Unterschied von Olsiure.)

Uberfithrung in Sativinsiure® durch Oxydation des Kaliumsalzes mit Per-
manganat. Seidenglinzende Nadeln, F. 152° (aus Wasser).

Bestimmung durch 7tration in alkoholischer Lésung in iiblicher Weise.

Als Bleisalz'* S. 7.

Durch Bromdampfaddition S. 1.

Bestimmung neben Olsiure!?. Die Lésung von ca. 0,5 g Fettsduregemisch in
15 ccm abs. Ather wird bei —10° unter Schiitteln tropfenweise mit Brom (in
Ather) bis zur bleibenden Firbung versetzt, 10 Stunden bei —10° stehengelassen,
mit 5proz. Thiosulfat, dann mit Wasser geschiittelt. Der Atherriickstand wird
in 100 ccm Alkohol gelost, davon 20 ccm mit 5 cem 60 proz. Kalilauge 5 Stunden
gekocht, 30 ccm Wasser und 1 cem Salpetersiure zugegeben und nach VOLHARD
titriert. x = Gehalt an Olsiure, y = Linolsdure in 100 g Gemisch, i; und i,
Bromzahlen der reinen Siuren, ¢ = gefundene Bromzahl.

2= 10000 — i) (6 — i), Y= 100(i — ) (i — 4y)-

Siehe auch unter Linolensdure.

CpsH,,0, M.G.280

C 77,1%
H 11,4%
1 HAUSKNECHT: A. 143, 41 (1867). 2 Hort: B. 25, 964 (1892).

3 Haasg, Sturzer: B. 36, 360 (1903). 4 RoOLLET: Z. physml 62, 413, 430 (1909).

5 MuLDER: J. 1865, 324. — FaHRION: Z. ang. 23, 722 (1910). — CIACCIO Bioch. 69,
319 (1915).

6 BAUER, Hazura: M. 9, 206 (1888). 7 PETERS: M. 7, 555 (1886).

8 REFORMATSKI: J. pr. (2) 41, 537 (1890). — ErpMANN: Z. physiol. 74, 180 (1911).

9 Hazura: M. 8, 149 (1887). — FARNSTEINER: Z. Nahr. 2, 17 (1899).

10 Hazura, Frieorica: M. 8, 158 (1887). — Haxs MeyEr, Beer: M. 33, 311 (1912).

11 BossHARD, ComTE: Hel. 1, 255 (1918).

12 VALMAR, SAMDAHL: J. pharm. chim. (8) %, 105 (1928).
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166. Linolensdure.
CygH50,= CH,-CH,-CH:CH -CH, - CH: CH - CH,, - CH: CH - [CH,],COOH .

Fast farbloses Ol von schwachem, nicht unangenehmem Geruch, Kp.,, 230
bis 232°1.

Nachweis. Hexabromid® 8. Mikroskopische Nadeln, F'. 180—181° (aus Benzol).
Das Linolsduretetrabromid findet sich im Filtrat.

Ozydation zu Linusinsgure?®* mit alkalischer Permanganatlésung in der
Kilte. Man reinigt iiber das Bariumsalz, das in kochendem Wasser 16slich ist.

Aus verdiinnten wisserigen Losungen Nadeln, aus sehr konzentrierten rhom-
bische Tafeln, deren zwei gegeniiberstehende Ecken oft abgestumpft sind.
F. 203—205°.

Bestimmung durch Titration in iiblicher Weise.

Durch Bromdampfaddition S. 1.

CysHgO, M.G.278

C 77,7%
H 10,8%

167. Oxalsiiure.
C,H,0, = HOOC - COOH..

Aus Wasser monoklin-prismatische® Krystalle mit 2 H,O, aus Salpetersiure
1,5 6, warmer konz. Schwefelsdure? oder Eisessig® rhombisch-bipyramidale wasser-
freie Oktaeder. Verliert das Krystallwasser bei 100° oder iiber konz. Schwefel-
sdure?. Sublimiert von 125° an stark, am besten bei 157—165°; beim stéirkeren
Erhitzen Zersetzung'®. Hygroskopisch. F.101,5°1 (wasserhaltig), 189,5° (wasser-
frei) 1.

Loslichkeit in 100 T. Wasser bei 10° 6,1 T., bei 30° 14,2 T., bei 90° 120,2 T.
wasserfreie Sdure!?.

Nachweis. Farbenreaktion mit Resorcin'®. 5 cem Losung mit etwas Resorcin
erwirmen. Nach Losung und Erkalten mit 5 cem konz. Schwefelsiure unter-
schichten. Erwirmung vermeiden. Blauer Ring, evtl. nach nochmaliger Zugabe
von Schwefelsiure. Beim Erwidrmen indigoblaue Firbung, die beim Erkalten
wieder verschwindet. Beim Kochen dunkelgriin, beim Abkiihlen hellgelbgriin.
Unterschichten von Schwefelsdure bewirkt wieder Blaufirbung. Ameisen-, Essig-,
Milch-, Wein-, Citronen-, Malein-, Bernstein-, Benzoesidure stéren nicht.

Reakiion von SacHER: Einige mg Mangansulfat in etwas Wasser l6sen,
einen Tropfen Lauge zusetzen, durch Erwirmen in Manganoxydhydrat iiber-
fithren, erkalten lassen. Schwach saure Oxalsdurel6sung zutropfen lassen. Bei

1 ErpMANN, BEDFORD, RaspE: B. 42, 1339 (1909).

2 ROLLET: Z. physiol. 62, 413,430 (1909). 2 MarTtHES, BoLTzE: Arch. 250, 222 (1912).

4 Hazura: M. 8, 267 (1887); 9, 187 (1888).

5 RAMMELSBERG: A. Phys. 93, 25 (1855). ¢ LoscEMIpT: J. 1865, 374.

7 Viuuiers: Bull. (2) 33, 415 (1880).

8 PeTER: Bull. (2) 38, 406 (1882). — WacNER: Z. Kr. 50, 54 (1912).

9 ErpDMANN: J. pr. (1) 75, 213 (1858).

10 TyrNEr: A. 1, 23 (1832). — FiscHER: B. 2%, R. 80 (1884). — MusprATT: Techn.
Ch. VI, 1376 (1898).

11 BAMBERGER, ALTHAUSSE: B. 21, 1901 (1888). — BOpkER: Ch. Ztg. 36, 105 (1912).

12 KopPPEL, CAHN: Z. an. 60, 110 (1908).

13 FERNANDEZ: Ann. fis. quim. 11, 441 (1919). — BRAUER: Ch. Ztg. 44, 494 (1920). —
KrEis: Ch. Ztg. 44, 615 (1920). — CHERNOFF: Am. soc. 42, 1784 (1920). — KraUss, TAMPKE:
Ch. Ztg. 45, 521 (1921).

14 Sacger: Ch. Ztg. 39, 319 (1915). — Macri: Boll. chim. farm. 56, 377 (1917). —
CArON, RAQUET: J. pharm. chim. (7) 19, 450 (1919). — WesTER: Ph. Week. 56, 1290
(1919). — HERMANS: Ph. Week. 56, 1344 (1919). — MEYER, NERLICH: Z. an. 116, 135 (1921).

9*
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Oxalsduregehalt nicht unter 0,06% schon mit 0,5 com deutliche Rotfirbung.
Reduzierende Substanzen (Gerbsiure, Ameisensidure) storen.

LocamaNN! hat die Methode folgendermafien empfindlicher und verlalich
gemacht: Die Losung (1—2 ccm) wird je nach ihrem Siure- oder Alkaligehalt
mit Natriumacetat, Ammoniak, Essigsédure, verd. Schwefelsiure oder in Sonder-
fallen Alkaliphosphat versetzt, bis 1 Tropfen Methylorangepapier (mit 0,1proz.
Losung bereitet) braun farbt. Man schiittelt mit geringen Mengen Manganioxyd?2.
Spatestens nach 1/, Minute Rotfarbung. Direktes Sonnenlicht vermeiden. Er-
fassungsgrenze 0,2 mgr in 0,5 ccm Losung. Milchsdure und Weinsidure vor der
Pufferung durch Aufkochen mit Borséiure, Abkiihlen und Filtrieren unschidlich
machen. Bei LocEMANNs Verfahren stort die Ameisenséure nicht.

Reaktion von ROSENTHALER®. Erhitzt man 3 mg Oxalsiure 5—10 Minuten
in Jodsdurelosung, so tritt freies Jod auf. Siehe weiter unten.

Mit 20proz. salpetersaurem Silbernitrat gibt Oxalsiure (nicht aber Wein-,
Citronen-, Apfelsiure) einen Niederschlag?.

Kupferoxalat® ist unloslich in 30proz. Natronlauge, 16slich in iiberschiissiger
konzentrierter Salzsdure. (Unterschied von Wein-, Bernstein-, Citronenséure.)

Calciumsalz® 7. Praktisch unléslich in Wasser. Siehe S. 133.

Strontiumsalz” 8. Kalt gefallt Pulver mit 2!/, H,O, aus siedender Lésung
mit 11/, H,0. Bei 150° wasserfrei. Sehr schwer 16slich in Wasser (1:12000).

Phenylhydrazinsalz®. Naphthalindhnliche Bldtter, F. 184° (u. Zers.). Vor-
bad: 165°. In heiBem Wasser und Alkohol ziemlich schwer 16slich.

Phenylphenacylester'®. F. 165,5° (u. Zers.) aus 95proz. Alkohol.

p-Nitrobenzylester'. F. 204,5° (aus 95proz. Alkohol).

Nachweis durch Reduktion zu Glykolsiure : EEGRIWE: Z. anal. 89, 125 (1932).

Bestimmung durch 7'itration ' mit Phenolphthalein oder Methylorange, Methyl-
rot13, oder bei Anwesenheit von Ammoniak Alizarin oder Hamatein14. Die stérende
Wirkung von Alkalibicarbonaten wird durch Chlorcalcium aufgehoben.

1 ccm n-Lauge = 0,06303 ¢ Oxalsiure .

Potentiometrische Titration: HILDEBRAND: Am. soc. 35, 861 (1913). — Kon-
duktometrische Titration: HARNED, LATRD: Am. soc. 40, 1213 (1918).

Mit Permanganat's. Man oxydiert in stark schwefelsaurer Losung bei
70° oder unter Zusatz von Mangansulfat bei 40°. 1ccm 1/,-Permanganat
= 0,006303 g Oxalsdure. Bestimmung des bei der Oxydation entstandenen

1 Locamann: Ch. Ztg. 5%, 214 (1933).

? 3 g Manganchloriirhydrat und 3 g Salmiak in 30 ccm Wasser 16sen, mit 15 ccm
10 proz. Ammoniak und in kleinen Anteilen 30 cem 3 proz. Wasserstoffsuperoxyd unter
Schiitteln versetzen. Niederschlag mit heiBem Wasser waschen, 2 Stunden auf dem
Wasserbade trocknen und pulvern.

3 ROSENTHALER: Z. anal. 61, 219 (1922). * PracuT: Z. wiss. Mikr. 37, 130 (1920).

5 PERIETZANU: Bul. soc. ch. Romania 10, 49 (1928).

¢ ScpmipT: A. 61, 288, 307 (1847); 9%, 225 (1856).

” SovcHAY, LENSSEN: A. 100, 311 (1856). — HERz, Muss: B. 36, 3717 (1903).

8 KoHLRAUSCH: Z. phys. 50, 356 (1905); 64, 168 (1908).

® BAMBERGER, SuzUki: B. 45, 2752 (1912).

10 DRAKE, BRONITSKY: Am. soc. 52, 3715 (1930).

1 LymaN, REID: Am. soc. 39, 705 (1917). 12 BrRUHNS: Z. anal. 55, 23 (1916).

13 LeaMANN, WOLFF: Arch. 255, 116 (1917). 14 SkraBAL: M. 38, 40 (1917).

15 HempEL: J. 1853, 627. — HarcourT: Soc. 20, 462 (1867). — FLEISCHER: B. 5, 352
(1872). — JowEs: Soc. 33, 99 (1878). — MoRAWSKI, STINGL: J..pr. (2) 18, 83 (1878). —
ZmvMMERMANN: A. 213, 312 (1882). — GoocH, PETERS: Z. an. 21, 185 (1899). — EHREN-
FELD: Z. an. 33, 717 (1903). — SKRABAL: Z. an. 42, 1 (1904). — BAXTER, ZANETTI: Am.
33, 500 (1905). — BraY: Am. soc. 32, 1204 (1910). — WrrT: J. phys. chem. 26, 435 (1922).
— KovrHOFF: Ph. Week. 61, 377, 417 (1924) — Z. anal. 64, 255 (1925). — SCHRODER:
Z. anal. 64, 393 (1924).
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Kohlendioxyds: vax SLYKE, SENDROY: J. biol. chem. 84, 217 (1929). — Des bei
der Einwirkung von Essigsdureanhydrid entstehenden Kohlenoxyds: Orr: A. 401,
177 (1913) — B. 52, 752 (1919). — Krause: B. 52, 426, 1222 (1919).

Als Calciumsalz®. Man versetzt die neutrale Alkalioxalatlosung mit einigen
Tropfen Essigsidure und fillt siedend mit siedender Chlorcalciumlosung. Es lassen
sich noch 0,5—0,15 mg Oxalsiure im Liter bestimmen2. Anwendung zur Be-
stimmung neben Citronensiure: BuTRowITscH: Bioch. 131, 327 (1922).

Jodometrische Bestimmung®. Die verdiinnt schwefelsaure Losung wird mit
n/..-Kaliumjodat erwdrmt, bis das frei gewordene Jod entfernt ist, nach dem
Erkalten und Zusatz von Jodkalium mit 1/,;-Thiosulfat titriert. 1 cem 2/gp-Jod-
sdure = 3,7506 g Oxalsiure.

Mikrochemischer Nachweis4. Wasserhaltig monokline Prismen, deren Enden
meist von einer Art Dachflichenpaar gebildet sind, mit einem Winkel von 119°.
Das Sublimat zeigt, zumal nach dem Anhauchen, Rauten mit einem spitzen
Winkel von 65°. Sublimationstemperatur 110°. Noch 2 y sind durch Sublima-
tion nachweisbar5.

Calciumsalz Stibchen, kurze Pyramiden, auch Rauten. Charakteristisch die
,»,Briefkuvertform* (Quadratoktaeder).

Strontiumsalz &hnlich, gibt groBere Krystalle und wird deshalb oft bevorzugt 6.

Harnstoffoxalat groBe, schiefwinklige Tafeln.

Silberoxalat: RoSENTHALER: Mik. 1, 48 (1923). — Pramn: C. 1921 1II, 158.

Kaliwmbioxalat rhombische Krystalle, hiufig eingekerbt.

C,H,0, M.G.90

C 26,7%
H 2,2%

168. Malonséure.
C,H,0, = HOOC - CH, - COOH.

Triklin-pinakoidale Blattchen?, F. 135,6°8. Zerfallt bei 140—150° in Kohlen-
dioxyd und Essigsidure®. Bei 8—10 mm teilweise unzersetzt sublimierbar 1.

Nachweis. Bariumsalz'. Die stark verdiinnte, neutrale Losung des Natrium-
salzes gibt mit Bariumchlorid und etwas Alkohol eine Gallerte, die sich rasch in
einen dicken Krystallbrei verwandelt. Aus Wasser Warzen, aus Nadeln zu-
sammengesetzt.

Bleisalz™. Aus heilem Wasser diinne Prismen mit rechtwinklig angesetzten
Endflichen. Die Abscheidung ist quantitativ.

Reaktion mit Essigsiureanhydrid? 3. Beim Erwirmen lebhafte Kohlendioxyd-
entwicklung, gelbe, dann gelbrote Farbung und gelbgriine Fluorescenz, nament-
lich nach Zugabe von Essigsdure. Noch 1 mg Malonsiure zeigt starke Fluorescenz.

Phenylhydrazidmalonsdure'*. F. 154° (u. Zers.) aus Wasser.

1 Beilstein, 4. Aufl., IT, 511 (1920).

2 GORSKI: Z. an. 81, 324 (1913). — LEULIER, VELLUTZ, GRIFFON: Bull. soc. chim. biol. 11
46 (1929).

3 ROSENTHALER: Z.anal. 61, 220 (1922). — ScHRODER: Z. anal. 64, 393 (1924).

4 Emicu: Mikrochemie 1926, 217. 5 KrLEiN, WERNER: Z. physiol. 143, 141 (1925).

6 PATSCHOWSKY: B. d. bot. Ges. 36, 542 (1918).

?” HAUSHOFER: J. 1880, 781. — Druceman: Z. Kr. 53, 242 (1914). — WALLERANT:
C.r. 158, 1473 (1914).

8 SarzeRr: J. pr. (2) 61, 166 (1900).

9 HEINTzEL: A. 139, 132 (1866). — HJerT: B. 27, 1178 (1894). .

10 Krarrr, NORDLINGER: B. 22, 816 (1889). 11 Kyuiani: B. 51, 1620 (1918).

12 KLEEMANN: B. 19, 2030 (1886). 13 RuBER: B. 37, 3123 (1904).

14 E. FiscHER, PAssMORE: B. 22, 2734 (1889).
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Phenylhydrazinsalz. F. 141—143° (u. Zers.) aus Wasser und dann aus Alko-
hol. Wird durch /,stiindiges Erhitzen auf 200° in Malonylphenylhydrazin ver-
wandelt. Feine Nadeln, F. 128° (aus Wasser).

Cinnamylidenmalonsdure': 2. Glinzende, goldgelbe Nadeln, F. 208° (u. Zers.)
aus Alkohol. Beim Erhitzen entsteht Phenylessigsdure, F. 77°3. Blatter (aus
Wasser).

p- Phenylphenacylestert. F. 175° (bei 100° getrocknet) aus 95proz. Alkohol.

p-Nitrobenzylester>. F. 85,5° (aus Alkohol).

Bestimmung durch Titration in iiblicher Weise®.

Als Bariumsalz™® 9. Man fillt in neutraler Losung mit 10proz. Barium-
chlorid, setzt 90 proz. Alkohol zu, filtriert, wascht mit 60 proz. Alkohol und raucht
wiederholt mit Salpeter-Schwefelsidure ab.

Als Bleisalz®. Man {fillt die neutrale Losung mit Bleiacetat und wigt als
Sulfat.

Mikrochemischer Nachweis®. Grofe, trikline, tafelférmige Krystalle.

Bleisalz (siehe oben). Neben den Prismen schone Nadelbiischel. Die Indi-
viduen polarisieren schwach (Subtraktionsfarbe in der Lingsrichtung) und zeigen
gerade Ausléschung.

Kupferacetatdoppelsalz besonders charakteristisch. BlaBgriine Rauten mit
einem spitzen Winkel von 85°, daneben Wetzsteinformen und daraus zusammen-
gesetzte Kreuze. Polarisation kriftig, Additionsfarbe in der Richtung der
lingeren Diagonale, Ausléschungsrichtung mit derselben einen Winkel von 4°
einschlieBend.

C,H,0, M.G.104

C 34,6%
H 3,8%

169. Bernsteinsiure.
C,H,0, = HOOC - CH, - CH, - COOH.

Monokline Prismen'l, F. 185° (korr.)1?, Kp. 235° unter Anhydridbildung 3.
Sublimiert bei 2,2 mm bei 156—157°1%, Zum Sublimieren dient der Apparat
von KiLEIN, WERNER: Z. physiol. 143, 144 (1925). L&t sich durch Ausithern
isolieren15. .

Das Anhydrid bildet lange, trimetrische!®¢ Nadeln, F'. 119,6°17 (aus abs. Alkohol
oder besser Chloroform®), Kp. 261°19,

Nachweis. In konzentrierter wisseriger Losung mit darin suspendiertem
Calciumsalicylat gelinde erwarmt, gibt Bernsteinsdure eine sehr bestindige Rosa-
farbung 0.

1 RosEr: B. 37, 3123 (1904). .

2 BouGAULT: J. pharm. chim. (7) 8, 289 (1913).

3 SaLrowski: B. 18, 323 (1885). — SToBBE, ZEITSCHEL: B. 34, 1986 (1901).

4 DrRAKE, SWEENEY: Am. soc. 54, 206 (1932).

5 REID: Am. soc. 39, 136 (1917).

¢ PEELPS, WEED: Z. an. 59, 117 (1908). ? COUTELLE: J. pr. (2) 73, 76 (1906).
8 Sy: J. Franklin Inst. 162, 71 (1906).

® WiLLARD, YOUNG: Am. soc. 52, 136 (1930).

10 Emica: Mikrochemie 1926, 218.

1 WyrouBow: Z. Kr. 25, 309 (1896). 12 Dawypow: B. 19, 407 (1886).

13 DARCET: A.ch. (2) 58, 284 (1835). 14 KravrT, DYES: B. 28, 2588 (1895).
15 HEIDUSCHKA, QUINCKE: Arch. 245, 459 (1907). — JORGENSEN: Z. Nahr. 13, 241 (1907).
16 Bopewic: B. 14, 2788 (1881). 17 KravuT: A. 137, 254 (1866).

18 AnscHUTZ: B. 10, 1883 (1877). 19 Krarrr, NORDLINGER: B. 22, 816 (1889).

20 OecESNER DE CoNINCK: Bull. (4) 15, 93 (1914).
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Beim Glithen mit Zinkstaubl gibt das Ammoniumsalz Pyrrol (Fichtenspan-
reaktion). Nach VIRTANEN, FONTELL? geben aber auch 2 mg Milchsdure, Brenz-
traubensédure, Dioxyaceton und Acetaldehyd deutliche Pyrrolreaktion, was u. U.
zu beriicksichtigen ist.

p-Phenylphenacylester. F. 208°3% (aus 95proz. Alkohol).

p-Nitrobenzylester. F. 88,4°4%

Phenacylester. F. 148°5 (aus verd. Alkohol).

p-Chlorphenacylester. F. 197,5°6 (aus 95proz. Alkohol).

p-Bromphenacylester. F. 211°¢ (aus 95proz. Alkohol).

Bestimmung durch 7T"tration in iiblicher Weise?.

Als Silbersalz in neutraler Losung®. Man zerlegt das Salz mit »/,-Chlornatrium
und titriert das iiberschiissige Kochsalz, oder man titriert das iiberschiissige
Silber mit Rhodan. 1cem /,-Silberlésung = 0,0059 g Bernsteinséure. Auf
+-5% genau. ) :

Siehe dazu Kuwz: Z. Nahr. 6, 721 (1903). — voN DER HEIDE, SCHWENK:
Z. anal. 51, 631 (1912). — MovLE: Bioch. J. 18, 351 (1924). — CLUTTERBUCK:
Bioch. J. 22, 745 (1929).

Als basisches Hisensalz®. Rotbrauner, sehr volumindser Niederschlag, ge-
trocknet ziegelrot. Dient zur Bestimmung der Bernsteinsiure neben Oxal-,
Wein-, Citronensédure. Siehe JORGENSEN: Z. Nahr. 13, 241 (1907). — ALBAHARY:
Ann. fals. 5, 147 (1912). — BorNTRAGER: Z. Nahr. 55, 112 (1928).

Nach ZerewiTINOFF: B. 40, 2030 (1907).

Mikrochemischer Nachweis'®. Monokline Prismen, aus wisseriger Losung
selten deutlich, Brechungsindices 1,62, 1,43. Das Sublimat (Anhydrid?) bildet
ein feines, rhombisches Gitter. Aus salpetersaurer Losung erhilt man Rauten
und schiefwinklige Prismen. Im Gegensatz zur Oxalsdure zeigen auch die klein-
sten Individuen kriftige Polarisationsfarben.

Beim Umbkrystallisieren aus Safraninlosung erhélt man Krystalle von farblos-
violettem Pleochroismus.

Bringt man ein Koérnchen Bleiacetat in die Losung von Bernsteinsdure oder
einem Succinat, so geht von jenem eine staubformige Triibung aus. Nach einer
Weile findet man kleine charakteristische Rauten, auch Wetzsteine und daraus
zusammengesetzte Drusen?!l.

Silbernitrat bringt auch in stark verdiinnten Bernsteinsiurelgsungen eine
Fillung hervor. Die Krystalle sind nach BEHRENS sehr mannigfaltig, am haufig-
sten sieht man linsenformige Gestalten, die in ihrer Anordnung etwa an Hefe-
zellen erinnern.

Oxalsidure und Bernsteinsiure kénnen durch Sublimation getrennt werden,
wenn man das Gemisch in diinner Schicht erhitzt; Oxalsdure ist fliichtiger.

C,H,0, M.G.118

C 40,7%
H 5,1%

1 NEUBERG: Z. physiol. 31, 574 (1901).

2 VIRTANEN, FONTELL: Ann. Sc. Fenn. A 26, Nr 10 (1926).

3 DRAKE, BRONITSKY: Am. soc. 52, 3715 (1910).

4 LymMaN, REID: Am. soc. 30, 705 (1917). 5 RATHER, REID: Am. soc. 41, 83 (1919).

¢ JUDEFIND, REID: Am. soc. 42, 1054 (1920).

7 PurLps, WEED: Z. an. 59, 114, 120 (1908). — LABORDE, MOREAU: Ann. Inst. Pasteur 13,
657 (1899). — TasMaN: Ch. Week. 29, 40, 694 (1932).

8 Rav: Z. anal. 32, 486 (1893). 9 BorDAS: J. pharm. chim. (6) 7, 407 (1898).

10 Emrcu: Mikrochemie 1926, 218.

11 Djese Reaktion wird als die beste empfohlen: KLEIN, WERNER: Z. physiol. 143, 145
(1925).
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170. Methylmalonsiure, Isobernsteinsiiure.
0,H,0, = HOOC - CH(CH,) - COOH..

Nadeln (aus Essigester-Ligroin)!, Prismen oder Téfelchen (aus Ather-Benzol)2,

F. 120—135° unter Zerfall in Propionséure und Kohlendioxyd1.

Nachweis. Die gesittigte Losung des Natriumsalzes gibt mit Eisenchlorid® in

der Kilte zunichst keinen Niederschlag (Unterschied von Bernsteinsaure). Nach
einiger Zeit entsteht eine braune, durchsichtige Gallerte3.

Diamid. F.216—217° (korr.)* aus Wasser, Alkohol oder Nitrobenzol’.
Dihydrazid®. Nadeln, F. 172—173°7 (aus verd. Alkohol), 179°28. Diacetyl-

derivat F. 225°9,

Bestimmung durch Ttration in iiblicher Weise.

C,H,0, M.G.118

C 40,7%
H 5,1%

171. Dimethylmalonséure.

C;H,0, = (CH,),C(COOH),.
Tetragonal-trapezoedrischel® Prismen (aus Benzol + Ligroin), F'. 192—195°
(u. Zers.)!12. Sublimiert bei 100—120° in Nadeln!!.

Nachweis. Diamid'3. F. 269° (korr.).

Dihydrazid4. Prismen, F. 208° (aus Alkohol).

_ p-Nitrobenzylester's. F. 83,6° (aus 63proz. Alkohol).
Bestimmung durch Titration in iiblicher Weise.
Nach ZerewrTiNorF: B. 40, 2030 (1907).

172. Athylmalonsiure.
C,H,0, — CH, - CH, - CH(COOH),.
Prismen, manchmal mit 1 H,0, das bei 100° entweicht'6, F'. 111,5°16: 17 (wasser-

frei) aus Wasser.

Nachweis. Bariumsalz'® mit 1 H,0. Halbkugelig gruppierte Krystalle, die
beim Zerdriicken in fettige, feine Blittchen oder flache Nadeln zerfallen. Bei

130° geht das Salz glatt in buttersaures Barium tiber.
Zinksalz1% 19, Kleine, 6 seitige, zuweilen auch quadratische Tafeln (aus Wasser).

Diamid?°. F. 216° (korr.) aus Wasser oder Alkohol.

1 R. MevER, Bock: A. 347, 99 (1906). 2 WoLrr: A. 325, 145 (1902).
3 Beilstein, 4. Aufl., IT, 628 (1920). ¢ Hans MEvEr: M. 27, 45 (1906).
5 FrANCHIMONT, KLOBBIE: Rec. 8, 288 (1889). 6 RicHTER: Z. 1868, 452.

7 Cisar: Diss. Heidelberg 1901. — CurTrus: J. pr. (2) 94, 299 (1916).

8 BiiLow, ROZENHARDT: B. 42, 4801 (1909). )

9 BtrLow, WErpLicH: B. 39, 3376 (1906).

10 DrucMaNN: Z. Kr. 53, 244 (1914).

11 THORNE: Soc. 39, 544 (1881). — MarrowNikOow: A. 182, 337 (1876).

12 K6N16s, HORLIN: B. 26, 2049 (1893).

13 Hans MEYER: B. 39, 199 (1906) — M. 2%, 46 (1906). — PrrxIN: Soc. 83, 1242 (1903).
14 CurrIvs: J. pr. (2) 94, 308 1916.

15 T,ymaN, REID: Am. soc. 39, 710 (1917).

16 Massor: C.r. 126, 1354 (1898).

17 ConrAD: A. 204, 136 (1880). 18 DATMLER: A. 249, 177 (1888).

19 MarrownNIKOW: A. 182, 337 (1876).

20 FrEUND, GorLpsmITH: B. 21, 1245 (1888). — Haxs MEvEr: M. 28, 5 (1907).
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Dihydrazid'. F. 168° (aus Alkohol). Dipikrat F. 187°.
p-Nitrobenzylester?. F. 75,2° (aus 63proz. Alkohol).
Bestimmung durch 7'itration in iiblicher Weise.

C.H,0, M.G.132

C 45,4%
H 6,1%

173. Diéithylmalonsiure.
C,H,,0, = HOOC - C(C,H,), - COOH.

Prismen (aus Wasser). Aus Benzol mit 1—2 Krystallbenzol3. F. 125°4,

Nachweis. Diamid®. TFlichenreiche Krystalle oder lange Nadeln, F. 224°
(korr.) aus Wasser. Sublimierbar. Verbindung mit Chloral: Prismen, F. 178°
(aus Alkohol). Bestidndig gegen heile, verdiinnte Salzsdure .

p-Nitrobenzylester?. F. 91,2° (aus 63proz. Alkohol).

Bestimmung durch 7T'ifration in iiblicher Weise.

CH,,0, M.G.160

C 52,5%
H 7,5%

174. Glutarsiure, n-Brenzweinsiure.
C,H,0, = HOOC - [CH,], - COOH.

Vierseitige, breite Prismen (aus Wasser” oder Benzol®), F. 97,56°7, Kp. 302
bis 304°7, Kp.,q 200°%. Beim 3stiindigen Kochen unter 10 mm entsteht das
Anhydrid?., Diinne Nadeln, F. 56—57° (aus Ather), Kp. 286—288° (korr.),
Kp.150°11,

Nachweis. Zinksalz?. Beim Erwirmen der Sdure mit Zinkcarbonat. Sehr
charakteristische, mikroskopische, rechteckige Tafeln mit einspringenden Winkeln
an den gegeniiberliegenden, kleineren Seiten des Rechtecks.

Diagmid™. Blittchen, F. 176° (u. Zers.) aus Wasser oder Alkohol. Diacetyl-
derivat glinzende Nadeln, F. 210—211° (aus Wasser).

Imid2. Kleine, glinzende Schuppen, F. 151—152° (aus Alkohol). Subli-
mierbar.

p- Phenylphenacylester1®. F. 152° (aus Aceton).

Phenacylester'®. F. 104,56° (aus Alkohol).

p-Bromphenacylester®. F. 136,8° (aus Aceton).

Dihydrazid®. Blitter, F. 176° (aus verd. Alkohol).

Trennung von Bernsteinsiure, Adipinsiure und Pimelinsdure: BouvEAULT:
Bull. (3) 19, 562 (1898).

Bestimmung durch 7iration in iiblicher Weisel?.

1 Curtus: J. pr. (2) 94, 309 (1916). 2 LymAN, REID: Am. soc. 39, 710 (1917).
3 vaNn RomBURGH: Rec. 5, 239 (1886). 4 DaMLER: A. 249, 181 (1888).

5 E. FiscEER, DinTHEY: B. 35, 854 (1902).

6 Bucrows, KEANE: Soc. 91, 271 (1907). 7 MarkowNIKOW: A. 182, 337 (1876).
8 Bei starkem Abkiihlen: MARVEL, TuLEY: Org. Synth. Sammelb. I, 284 (1932).

9 AugERr: A.ch. (6) 22, 357 (1891).

10 KravrT, NORDLINGER: B. 22, 817 (1889).

11 MARKOWNIKOW: Russ. 9, 283 (1877). — PinnNER: B. 23, 2943 (1890).

12 BERNHEIMER: G. 12, 281 (1882). 13 DRAKE, SWEENEY: Am, soc. 54, 2060 (1932).
14 RATHER, REID: Am. soc. 41, 83 (1919).

15 KeLLy, KLEFF: Am. soc. 54, 4444 (1932).

16 CLEMM: J. pr. (2) 62, 194 (1900). 17 Astruc: C.r. 130, 253 (1900).
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175. Brenzweinsiure.
C;H,0, = CH, - CH(COOH) - CH, - COOH .
Trikline Prismen?, F. 112,5°2 (aus Wasser). Beim Erhitzen auf 200° ent-
steht das Anhydrid, F. 31,5—32°, Kp. 247,9° (korr.)3.

Nachweis. Diamid®. F. 225°. :
Phenacylester®. F. 101,5° (aus verd. Alkohol).
Chininsalz. F. 174—175° (aus Alkohol).
Bestimmung durch 7Titration in iiblicher Weise.

CH0, M.G.132

C 45,4 %
H 6,1%

176. Adipinsdure.
CH,,0, = HOOC - CH, - CH, - CH, - CH, - COOH.

Monoklin-prismatische Krystalle (aus Essigester” oder besser Salpetersdure
1,42 8), F. 153—154° (korr.)?, Kp. o0 265°1°.

Nachweis. Silbersalz®. Blittchen (aus Wasser).

Diamid!. Krystallines Pulver, F. 220° (aus Wasser).

Dihydrazid'?. Blatter, F. 171° (aus Wasser oder verd. Alkohol).

Phenacylester'®. F. 87,6° (aus Aceton).

p- Phenylphenacylester't. F. 148° (aus Aceton).

p-Bromphenacylester. F. 152,6° (korr.) aus Alkohol oder Eisessig!®, 154,5°13.

Trennung von Korksiure. Adipinsiure ist in Ather schwerer, in Wasser
leichter 16slich als Korksdure®.

Bestimmung durch 7Ttration in iiblicher Weise.

C.H1,0, M.G.146

C 49,3%
H 6,9%

177. Pimelinsiure.
C,H,,0, = HOOC[CH,],COOH.

Monoklin-prismatische Tafelné, F. 105—106° (aus Wasser)?, Kp.;q0 272°10.
Unzersetzt sublimierbar!8.

Nachweis. Dikydrazid''. F. 182° (aus Alkohol). Dipikrat F. 166°.

p-Phenylphenacylester't. F.145—148° (u. Zers.) aus 95proz. Alkohol.

Phenacylesters. F. 72,4° (aus Aceton).

p-Bromphenacylester'®. F. 136,6° (aus Aceton).

1 RAMMELSBERG: A. Phys. 94, 519 (1855).

2 BorTiNgER: B. 11, 1352 (1878). 3 PErRkIN: Soc. 53, 564 (1888).

¢ RoiTHNER: M. 17, 184 (1896). — MoRRELL: Soc. 105, 2706 (1914).

5 RATHER, REID: Am. soc. 41, 83 (1919).

¢ LADENBURG: A. 364, 230 (1909). 7 BRUGNATELLI: B. 29, 485 (1896).

8 DieTerLE, HELL: B. 17, 2222 (1884). — Err1s: Org. Synth. Sammelbd. I, 18 (1932).

? CiamIciaN, SILBER: B. 29, 485 (1896).

10 Krarrr, NORDLINGER: B. 22, 818 (1889).

11 Henry: C.r. 100, 944 (1885). 12 CurTIUS: J. pr. (2) 91, 4 (1915).

13 Krerry, KLEFF: Am. soc. 54, 4444 (1932).

14 DRAKE, SWEENEY: Am. soc. 54, 2060 (1932).

15 LuNp, LANGVAD: Am. soc. 54, 4107 (1932).

16 v, Lana: M. 5, 359 (1884). — HAITINGER, LIEBEN: M. 5, 359 (1884). — DRUGMAN:
Z. Kr. 53, 254 (1914).

17 AUweRrs: A. 292, 151 (1896). 18 VoLHARD: A. 267, 81 (1892).
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Trennung von Bernsteinsiure, Glutarsiure und Adipinsiure: BouvEaULT:
Bull. (3) 19, 562 (1898).
Bestimmung durch T'itration in iiblicher Weise.

C.H,,0, M.G.160

C 52,6%
H 7,5%

178. Korksiure.
CH,,0, = HOOC - [CH,],COOH.

Nadeln oder unregelmifBige Tafeln! (aus Wasser), F. 144°2. Destilliert gegen
300° unter partieller Anhydridbildung?, Kp.;q, 279°1, Kp.;, 219,5°1,

Nachweis. Silbersalz® 4. Pulveriger Niederschlag. 100 T. Wasser von 8°
lésen 0,0075 T. Salz.

Calciumsalz® *. Pulverig. Halt 1 Hy0. 100 T. Wasser losen bei 14° 0,62,
bei 100° 0,423 T. wasserfreies Salz.

Bariumsalz® 4. Krystallinisch. Wasserfrei. 100 T. Wasser 16sen bei 7,5° 2,19,
bei 100° 1,8 T. Salz.

Kupfersalz® *. Das blaugriine Salz mit 1 H,0 geht beim lingeren Stehen
unter Wasser in das ultramarinblaue Salz mit 2 H,O iiber. 100 T. Wasser l6sen
bei 16° 0,024 T. wasserfreies Salz.

Diamids. F. 216—217° (aus Alkohol und Wasser).

Dihydrazid®. Blitter, F. 185—186° (aus verd. Alkohol).

Phenacylester”. F. 102,4° (aus Aceton).

p-Bromphenacylester?. F. 144,2° (aus Aceton).

p- Phenylphenacylester®. F. 151° (aus Aceton).

Trennung von Azelainsdure®. 100 T. Ather 16sen bei 15° 0,809 T. Korkséiure
und 2,68 T. Azelainsdure.

Das gepulverte Siuregemisch wird wiederholt mit der 10fachen Menge Ather
ausgeschiittelt, der Atherriickstand in heiem Wasser gelost und die Azelainsiure
als Magnesiumsalz gewonnen.

Der édtherunlosliche Anteil besteht aus Korksaure, die nur wenig Azelain-
sdure enthalt.

Braise, K6HLER? extrahieren mit siedendem Benzol, in dem die Korksdure
fast unloslich ist.

Bestimmung durch Titration mit Phenolphthalein in wésseriger Lésung0.

C.H,,0, M.G.174

C 55,1 %
H 8,0%

1 Krarrr, NORDLINGER: B. 22, 818 (1889).

2 Bratsg, KOHLER: Bull. (4) 5, 689 (1909).

3 GANTTER, HELL: B. 19, 1166 (1880). — ANDERLINI: G. 241, 475 (1894).

4 Baver: B. 30, 1964 (1897).

5 AscHaN: B. 31, 2350 (1898).

8 CurtIus, CLEMM: B. 29, 1166 (1896). — J. pr. (6) 62, 198 (1900).

7 Kerry, KLErF: Am. soc. 54, 4444 (1932).

8 DRAKE, SWEENEY: Am. soc. 54, 2060 (1932).

i GANTTER, Hreri: B. 14, 1552 (1881). — DErLON: B. 31, 1959 (1898). — Erarx: A. ch.
(7) 9, 384 (1896).

10 WILLSTATTER, VERAGUTH: B. 30, 1964 (1897).
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Schmelzpunkte von Korksdure-Azelainsdure-Gemischen?.

Zusammensetzung des Gemenges | Schmelzpunkt Aussehen deza%fcggﬁ’ lﬁgg:riiuregemenges
Azelainsiure 4+ Korksiure 106° ’ Vierseitige, groBe, schachbrettartig zusammen-
10,0 Mol 4 0,0 Mol héngende, perlmutterglinzende Blattchen.
(100% —+ 0%)
9,5 Mol + 0,5 Mol 104° Ahnliche, nur kleinere, glinzende Blattchen.
(95% + 5%)
9,0 Mol + 1,0 Mol 103,5° Die Blittchen runden sich ab und werden triibe;
(90% + 10%) die Oberfliche verliert teilweise ihren Zu-
sammenhang.
8,5 Mol + 1,5 Mol 98,5° Die Krysta:]le bilden grofe, kugelférmige, por-
(86% + 14%) zellanartige, unzusammenhéngende Aggregate.
8,0 Mol + 20,0 Mol 98°
(81% + 19%) Ebenso. Die Oberfliche ist durch groBe Héh-
7,5 Mol - 2,5 Mol 96° lungen unterbrochen.
(76% + 24%)
7,0 Mol + 3,0 Mol 98—100° Die kugel- oder warzenférmigen Aggregate wer-
(72% + 28%) den kleiner; die Fliche zusammenhingender
und porzellanartiger.
6,5 Mol -+ 3,5 Mol 99—101° Das porzellanartige Aussehen der Fliche
(66% + 34%) nimmt zu.
6,0 Mol + 4,0 Mol 106—109°
(62% -+ 38%) Die Flache wird vollstandi 11 ti
n a .
5,5 Mol 4 4,5 Mol 105—109° | ie Fliche wird vollstindig porzellanartig
(57% + 43%)
5,0 Mol + 5,0 Mol 115° Die porzellanartige Oberfliche ist von verein-
(51% + 49%) zelten glinzenden Nédelchen durchzogen.
4,0 Mol -+ 6,0 Mol 123° Die Nadeln vermehren sich.
(42% + 58%)
3,0 Mol + 7,0 Mol 124—128° Das porzellanartige Aussehen verschwindet und
(31% + 69%) macht einem feinstrahlig krystallinischen
Platz.
2,0 Mol + 8,0 Mol 125—130° | Das porzellanartige Aussehen ist vollstindig ver-
(21% + 79%) schwunden; die Nadeln werden gréBer und
breiter.
1,0 Mol 4 9,0 Mol 135—136°
(10% ~+ 90%) Immer breiter und linger werdende, strahlig
0,0 Mol -+ 10,0 Mol 149° gruppierte, glasglinzende Nadeln.
(0% + 100%)

179. Azelainsiure.
C,H,40, = HOOC[CH,],COOH.

Blitter oder abgeplattete Nadeln, F. 106,5°2 (aus Ather), Kp.;oo 286,5°3.
Nachweis. Diamid4. Prismen, F. 175—176°.

Phenacylester®. F. 69,7° (aus Aceton).

p- Phenylphenacylester®. F. 141° (aus Aceton).

p-Bromphenacylesters. F. 130,6° (aus Aceton).

1 GanTTER, HELL: B. 14, 1547 (1881).

3 Kra¥FT, NORDLINGER: B. 22, 818 (1889).
4 SsoranNiNa: Russ. 29, 410 (1897). 5 Kerry, KLEFF: Am. soc. 54, 4444 (1932).
¢ DRAKE, SWEENEY: Am. soc. 54, 2060 (1932).

2 Harris, THEME: A. 343, 360 (1905).
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Trennung von Korksdurel. Man suspendiert je 3 T. des Gemisches in 15 T.
Benzol und setzt so viel (ca. 4 T.) abs. Alkohol zu, bis in der Hitze Losung erfolgt.
Beim Erkalten krystallisiert fast reine Korksidure aus. Siehe auch unter Kork-
saure.

Bestimmung durch Tiération in iiblicher Weise?2.

CoH,0, M.G.188

C 57,4%
H 8,5%

180. Sebacinsiure.
CyoHy50, = HOOC - [CH,], - COOH.

Federartige Krystalle oder diinne Blittchen, F.134,5°%4 (aus Wasser),
Kp.qg0 294,5°3, Kp.,o232°3. Sublimierbars.

Nachweis. Silbersalz® 148t sich aus viel siedendem Wasser umkrystallisieren
und dadurch von Korksdure trennen.

Dimethylester”. Nadeln oder Tafeln, F. 38° (aus Ather).

Diamid?. Zusammengewachsene Prismen oder Blittchen, F. 210° (aus Eis-
essig durch Wasser).

Dihydrazid®. Blatter, F. 184—185° (aus Wasser). Chlorhydrat F. 250°.

p-Phenylphenacylester®. F. 140° (aus Aceton).

p-Nitrobenzylester®. F. 72,6° (aus 63proz. Alkohol).

Phenacylester't. F. 80,4° (aus Aceton).

Bestimmung durch 7T'itration mit Phenolphthalein oder Poirrierblau. Gegen
Methylorange neutral?.

CioH150; M.G.202

C 59,4 %
H 8,9%

181. Fumarsiure.
C,H,0, = HOOC—C—H.
Il
H—C—COOH
Kleine Prismen, Nadeln oder breite Blatter, F. 286-—287°12 (in geschlossener
Capilare) aus Wasser!®. Bei ca. 200° unzersetzt fliichtig4.
Nachweis. p-Nitrobenzylester®. F.150,8° (aus 95 proz. Alkohol). Viel schwerer
loslich als der Maleinsdureester.
Phenacylesters. F. 204—205° (korr.) aus Essigsdure!?.
Bestimmung durch Titration in iiblicher Weisel8,

Mit Mercuronitrat (Trennung von Apfelsiure und Bernsteinsiure). Die
Losung wird 5% salpetersauer gemacht und pro Gramm Fumarsiure 50 ccm

1 Day, KoN, STeEvENsoN: Soc. 117, 639 (1920).

2 Astruc: C.r. 130, 253 (1900). 3 Kra¥rFT, NORDLINGER: B. 22, 818 (1889).
4 VoerMAN: Rec. 23, 272 (1904). 5 REDTENBACHER: A. 35, 190 (1840).
8 NErson: Soc. 27, 305 (1874). ? Hans MEYER: M. 22, 421 (1901).

8 SteLLER: J. pr. (2) 62, 216 (1900).

? DRAKE, SWEENEY: Am. soc. 54, 2060 (1932).

10 T,ymaN, RErp: Am. soc. 39, 710 (1917).

U Kerry, KLEFF: Am. soc. 54, 4444 (1932). 12 MrcHAEL: B. 28, 1631 (1895).
13 TANATAR, TSCHELEBEJEW: Russ. 22, 549 (1890).

14 'WISLICENUS: A. 246, 93 (1888). 15 LymAN, REID: Am. soc. 39, 708 (1917).
16 RaTHER, REID: Am. soc. 41, 80 (1919). 17 van DuiN: Rec. 47, 715 (1928).
18 Brseop, KiTTREDGE, HILDEBRAND: Am. soc. 44, 135 (1922).
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einer 10proz. Mercuronitratldsung in 5proz. Salpetersiure zugesetzt. Es fallen
ca. 95% des Fumaratesl.
Mikrochemiseher Nachweis2. Mit Bleiacetat diinne, rechts ausléschende Pris-
men, oft durch Domaflichen abgestumpft, nicht selten sternférmig angeordnet.
Mit Kupferacetat aus neutraler Losung hellblaue Sphérite, seltener stern-
formig gruppierte Nédelchen. Beim FEindunsten bilden sich vielfach durch
Domaflichen abgestumpite, rechts ausléschende Prismen.

182. Maleinséiure.
CH,0,=H.C.COOH.
1
H.-C.COOH

Monokline Prismen3, F.130—130,5°¢ (aus Wasser oder Alkohol). Beginnt
bei 160° unter Anhydridbildung zu sieden®. Anhydrid trimetrische® Kry-
stalle, . 60°8, Kp. 202°7.

Nachweis. Bariumsalz® mit 1 H,0. Monokline Krystalle. Wird erst bei
130—135° wasserfrei. 100 T. Wasser losen bei 14,5° 0,5837 T. Salz. Mittels
dieses Salzes kénnen noch 0,05 g Maleinsdure nachgewiesen werden®.

p-Nitrobenzylester'®. F. 89,3° (aus 63proz. Alkohol), 91° (korr.)™%.

Phenacylester?. F. 128—129° (korr.) aus Eisessig durch Wasser!l.

p- Phenylphenacylester'3. F. 168° (aus 95proz. Alkohol).

Umwandlung in Fumarsdure'* erfolgt in wenigen Minuten fast quantitativ
bei Sonnenlichteinwirkung auf die wisserige Losung bei Gegenwart einer Spur
Brom.

Bestimmung durch 7Tiiration in iiblicher Weise 15,

C.H,0, M.G.116

C 41,4%
H 3,4%

183. Glutaconséure.
C;H,0, = HOOC - CH, - CH: CH - COOH.

Prismatische Nadeln, F. 138° (aus Ather)¢, Leicht 18slich in Wasser, Alkohol
und Ather??,

Nachweis. Zinksalz1? in heiBem Wasser schwerer 16slich als in kaltem.

Silbersalzl?. Krystalle (aus viel siedendem Wasser). Ag = 62,8%.

Uberfiikrung in das Anhydrid1®® durch Kochen mit phosphortrichlorid-
haltigem Acetylchlorid oder Essigsdureanhydrid. Anhydrid schwach gelbliche,

1 HaHN, HAARMANN: Z. Biol. 87, 107 (1928); 89, 159 (1929).

2 vaN ITanie: Ph. Week. 59, 1312 (1922). — WacENAAR: Ph. Week. 64, 6 (1927).
3 BopeEwia: J. 1881, 716. — ScHAUM, SCHAELING, KrAUusiNG: A. 411, 193 (1916).
¢ Kempr: J. pr. (2) 48, 239 (1908).

5 PerouzE: A. 11, 266 (1834). ¢ FrrTic: A. 188, 87 (1877).

7 AnscrtTz: B. 12, 2281 (1879).

8 VORLANDER: A. 280, 192 (1894).

® SceEMALFUSS, KEITEL: Z. physiol. 138, 156 (1924).

10 LymaN, REID: Am. soc. 39, 708 (1917). 11 yaAN Duin: Rec. 47, 715 (1928).
12 RATHER, REID: Am. soc. 41, 80 (1919).

13 DRAKE, BRONITSKY: Am. soc. 52, 3719 (1930).

14 CramiciaN, SILBER: B. 36, 4267 (1903).

15 Bisgor, KITTREDGE, HILDEBRAND: Am. soc. 44, 135 (1932).

16 GurHZEIT, BoLaM: J. pr. (2) 54, 372 (1896). — BuceENER: B. 23, 703 (1890).
17 CoNrAD, GUTHZEIT: A. 222, 253 (1884). 18 BucHNER: B. 2%, 882 (1894).
19 Branp, THORPE: Soc. 101, 863 (1912).
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flache Nadeln, die sich allmahlich griinlich firben, F. 87° (aus Ather). Mit
wisserigem Eisenchlorid Braunfirbung!. Reines Acetylchlorid gibt kein An-
hydrid?2.

Bestimmung durch 7Tiration in iiblicher Weises3.

184. Itaconsiure.
C;H,0, = CH,: C(COOH) - CH, - COOH..

Rhombisch-bipyramidal?, F. 161—162° (u. Zers.)®, 172° (aus Wasser)®. Nicht
fliichtig mit Wasserdampf®. Geht bei der Destillation in Citraconsdureanhydrid
iiber’. Bei der Einwirkung von Thionylchlorid®, Phosphorpentoxyd (in Toluol)?,
Acetylchlorid? oder Essigsdureanhydrid!® dagegen entsteht Itaconsiureanhydrid,
F. 68°. Rhombische Prismen (aus Chloroform).

Nachweis. Calciumsalz® mit 2 H,0. Blatter. Loslich in 13—14 T. Wasser
von 12°,

Diamid't. F. 192° (aus Wasser).

Phenacylester'?. F. 79,5° (aus Alkohol).

p-Bromphenacylester'®. F. 117,4° (aus Aceton).

LaBt sich katalytisch zu Brenzweinsdure reduzieren 8.

Bestimmung durch 7'itration in iiblicher Weise?3.

185. Mesaconsiure.
C,H,0, = HOOC - C . CH.

H. él} - COOH

Rhombische Nadeln (aus verd. Salpetersidure oder Alkohol), ohne Spaltbarkeit*;
monokline Tafeln (aus Ather oder Essigester), sehr gut spaltbar!s, F. 204,5°16:17,
Unzersetzt sublimierbar8. Kp. 250°16 unter Ubergang in Citraconsiureanhydrid,
das auch mit Acetylchlorid (bei 100°) erhalten wird?1®.

Nachweis. Diamid. Platten, F. 177—177,5° (aus Wasser)1,

Dihydrazid'?. Stibchen, F.217—218° (korr.; u. Zers.) aus verd. Alkohol.

p-Nitrobenzylester?. Stibe und Platten, F. 134° (korr.) aus verd. Alkohol.

Bestimmung durch Titration in iiblicher Weise3.

Bestimmung von Ifaconsiure und Mesaconsiure in Mischungen?®, Mesacon-
sdure addiert 37,3%, Itaconsiure 67,3% Jod bei 16,8° (Brom-Bromkalium-
Methode).

1 VERKADE: Ak. Amsterdam 24, 955 (1915).

2 BraNp, THORPE: Soc. 101, 863 (1912).

3 Astruc: C.r. 130, 253 (1900).

4 HintzE: Groths Ch. Kr. 3, 418 (1879).

5 FirT1e, LANGWORTHY: A. 304, 145 (1899). — PruTt1, CaLcaceni: G. 40 L, 580 (1910). —
SmMoNsEN: Soc, 107, 787 (1915).

¢ KinosHiTA: Acta phytoch. 5, 27 (1931).

7 ANscHUTZ, PETRI: B. 13, 1540 (1880).

8 Hans MevYER: M. 22, 422 (1901). 9 BakuNin: G. 301K, 361 (1900).

10 Boprwia: J. 1881, 732. — Frrrie, Bock: A. 331, 174 (1904).

11 STRECKER: B. 15, 1640 (1882).

12 RATHER, REID: Am. soc. 41, 80 (1919).

13 Kerpy, KLEFF: Am. soc. 54, 4444 (1932).

14 DrugMAN: Z. Kr. 53, 260 (1914).

15 SreFL: Z. Kr. 53, 356 (1914).

16 Morawskl: J. pr. (2) 11, 465 (1875).

17 MorTERN, KEENAN: Am. soc. 53, 2347 (1931). — Hier auch krystallographische Daten.

18 GoTrTLIEB: A. 7%, 269 (1851).

1 PprrI: B. 14, 1636 (1881). 20 LINSTEAD, MANN: Soc. 1931, 723.
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Bei Gemischen werden folgende Jodbetrige addiert:

% Mesaconsdure: 100 80 60 40 20 0
% addiertes Jod: 37,3 43,3 49,5 55,9 62,2 67,3.

C,H,0, M.G.130

C 46,2 %
H 4,6%

186. Citraconsiure.
H,C-C.COOH
I .
H.C.COOH

Trikline Prismen oder Tafeln (aus Ather-Benzol)?, diinne, flache Nadeln (aus
Ather-Ligroin)2, F. 91° (u. Zers.)?. Sehr hygroskopisch!. Fliichtig (als Anhydrid)
mit Wasserdampf, im Gegensatz zu Mesaconsiure und Itaconsdure®. Lagert
sich (in Chloroform-Ather) bei Gegenwart von Brom im Sonnenlicht in Mesacon-
sdure um?2.

Nachweis. Silbersalz. Lange Nadeln (aus heilem Wasser), Saulen mit 1 H,0
(aus kaltem Wasser)3. Ag = 66,7%.

Anhydrid*. Sirup, der durch Impfen mit Itaconsidureanhydrid bei —15 bis
—18° zum Krystallisieren gebracht werden kann* 5. Grofle Lamellen F.7—8°.

Mesaconanilsiuret. F. 163° (u. Zers.).

Phenacylestert. F. 108,5° (aus Alkohol).

Diamid?. Glasglinzende, diinne Tafeln, die beim Liegen matt werden, F. 185
bis 187° (u. Zers.) aus verd. Alkohol.

Bestimmung durch Tifration in tblicher Weise$.

CH,0, =

C,H,0, M.G.130

C 46,2 %
H 4,6%

18%. Triearballylsiiure.
C,H,0, = HOOC - CH, - CH(COOH) - CH, - COOH.

GroBe Prismen, F. 166° (aus Wasser oder Ather)®. Sublimierbarl.
Nachweis. 7riamid!. Prismen, F. 205—207° (u. Zers.) aus Wasser.
Trihydrazid2. F.195—196° (aus verd. Alkohol). Chlorhydrat F. 148° (u. Zers.).
p-Chlorphenacylester'®. F. 125,6° (aus 95proz. Alkohol).
p-Bromphenacylester'3. F. 186° (aus 95proz. Alkohol).
Bestimmung durch 7tration in iiblicher Weise.

C.H0, M.G.176

C 40,9%
H 4,5%

1 DrugMAN: Z. Kr. 53, 261 (1914).

2 F1rT16, LANGWORTHY: A. 304, 147 (1899).

3 Crasso: A. 34, 78 (1840). 4 Hans MEYER: M. 22, 422 (1901).
5 AnscHUTZ, REUTER: A. 254, 135 (1889).

6 RATHER, REID: Am. soc. 41, 80 (1919).

7 STRECKER: B. 15, 1640 (1882). 8 Astruc: C.r. 130, 253 (1900).
9 LrepMANN: B. 12, 1650 (1879).
10 WicHELHAUS: A. 132, 66 (1864). 11 Emery: B. 22, 2923 (1889).

12 CurTivus, HESSE: J. pr. (2) 62, 235 (1900).
13 JupeEFIND, REID: Am. soc. 42, 1055 (1920).
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188. Aconitsiure.
C4H40, = HOOC - CH, - C(COOH) : CH - COOH.

Vierseitige Blittchen oder Nadeln (aus Wasser oder Ather), F. 186° (aus
Wasser), 191—192° (aus Ather mit Ligroin)®.

Nachweis. Reaktion von TaYLOR2. Gibt man Essigsiureanhydrid zu einer
Spur (weniger als 0,1 mg) Aconitsdure, so tritt Rosafirbung auf, die beim Er-
hitzen in tiefrot, fuchsinrot, blaugriin, schlieBlich braun iibergeht. Schiittelt man
die fuchsinrote Losung mit Wasser und Ather, so wird ersteres rot, der Ather blau.

Phenacylester®. F. 90° (aus verd. Alkohol).

p-Bromphenacylestert. F. 186,0° (aus 95proz. Alkohol).

Uberfiithrung in das Anhydrid®

H,C—CO
| >0.
HOOC - CH: C—CO

Durch Kochen mit phosphortrichloridhaltigem Acetylchlorid in Chloroform.
Oktaedrische Krystalle oder Bliattchen (aus Benzol), F.78,5° (benzolfrei). Ent-
hilt 1/, Mol. Benzol. Gibt mit Dimethylanilin tiefrote Firbung. Geht durch
Erhitzen im Vakuum in Itaconsdureanhydrid iiber.

Mit reinem Acetylchlorid® oder mit Essigsdureanhydrid bei 40—45°7 gibt
Aconitsdure ein enolisches Anhydrid, F. 135°.

Bestimmung durch T'tration in iiblicher Weise8.

CHy0y M.G.174

C 41,4%
H 3,4%

189. Muconsiure.
C,H,;0, = HOOC - CH : CH - CH : CH - COOH.

Nadeln (aus Wasser)?, F. 301—303° (u. Zers.)!® (Trans-Trans)!1: 12, Lgslich
in Wasser 1:500013, in Alkohol 1:10010, in Ather leichter als in Wasser?®,
F. 187—188° (Cis-Cis)12 14 aus Wasser.

Nachweis. Dimethylester'> 15. Lange Nadeln, F. 157° (aus Alkohol) (Trans-
Trans), F. 75° (Cis-Cis)12 14,

Digthylester'®. Tafeln, F. 63—64° (aus verd. Alkohof).

Bestimmung durch T'itration in iiblicher Weise.

C.H 0, M.G.142

§ 50,7%
H 4,2%
1 ConraD: B. 32, 1007 (1899). 2 Tayror: Soc. 115, 887 (1919).

3 RATHER, REID: Am. soc. 41, 83 (1919).

¢ JuDEFIND, REID: Am. soc. 42, 1055 (1920).

5 EASTERFIELD: Soc. 61, 1009 (1892). — AxscHiTZ, BERTRAM: B. 37, 3968 (1904). —
MavAcHOWSKI, GIEDROYC, JazMaNowska: B. 61, 2523 (1928).

¢ Braxp, THORPE: Soc. 101, 1490 (1912). 7 VERKADE: Rec. 40, 381 (1921).

8 McMASTER: Am. soc. 36, 1921 (1914). 9 Jarrf: Z. physiol. 62, 85 (1909).

10 BEHREND, KooLMAN: A. 394, 243 (1912). — HENSEL, RIESSER: Z. physiol. 88, 40
(1913). 293°.

1 BrarEND, HEYER: A. 416, 294 (1919) — Rec. 4%, 683 (1928).

12 BoEsEkEN, KERKHOVEN: Rec. 51, 964 (1932).

13 RupE: A. 256, 23 (1890).

1 Rupe: A. 256, 23 (1889). — FarMER: Soc. 123, 2540 (1923).

15 Hans MEvER: M. 22, 801 (1901). — DorBNER: B. 35, 1148 (1902).

16 RUHEMANN, Brackman: Soc. 5%, 372 (1890).

Meyer, Organische Verbindungen. 10
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190. Urethan.
C,H,0,N = H,N - COOC,H;.

Bléittchen, F. 49,6°, Kp.q, 184°2,

Priifung. D.A.B. VI, 744 (1926).

Nachweis. Methylendiurethan3. F. 131° (aus Alkohol oder Benzol).

Chloralurethan®. Blitterige Masse, F. 103°5 (aus Ather-Alkohol). Acetyl-
derivat F. 47—49° (aus Ather-Ligroin).

Benzalurethan®. F. 178—179° (aus Alkohol).

Reaktion von FENTON S, 147.

Bestimmung nach ZEiser: M. 487.

C,H,0,N M.G.89

C 40,4%
H 7,8%
N 5,7%

C:H,0 50,6%

191. Cyansiure, Isocyansiure.
CHON= HO-C:N bzw. O:C:NH.

Stechend riechendes, zu Trinen reizendes Gas. Die fliissige Siure (in der
Kiltemischung gewonnen) erzeugt auf der Haut Blasen und heftige Schmerzen”.
Polymerisiert sich in fliissiger Form schon bei 0°. Verdiinnte Losungen in orga-
nischen Fliissigkeiten sind wochenlang haltbar®.

Nachweis. Kobaltsalz® K,[Co(CON),]. Dunkelazurblaue, quadratische, ge-
wohnlich tafelférmige, seltener spitze Pyramiden.

Silbersalz'®. Mikroskopisch kleine, parallel laufende, bisweilen sigeformig ge-
zéhnte Fasern. Durch Erhitzen mit Salmiak entsteht Harnstoff L.

Bestimmung. Man fillt die wisserige Cyanatlosung mit iiberschiissiger 2/,-
Silbernitratlésung, filtriert und titriert das iiberschiissige Silber nach VormarD
mit 2/;,-Ammoniumthiocyanat 2.

Acidimetrische Bestimmung von Natriumcyanat: MaveuiN, Smmox: C. r. 169,
385 (1919).

CHON M.G.43

C 27,9%
H 2,3%
N 32,6 %

192. Harnstoff.
CH,ON, = H,N - CO - NH,.

Tetragonal-skalenoedrische, lange diinne Prismen!3. Schmeckt kiihlend,
salpeterdhnlich4. F. 132,7° (korr.)!5 aus Wasser oder Alkoholl3.

1 StuckeoLp: J. chim. phys. 15, 503 (1917).

2 ScaMIDT: Z. phys. 58, 514 (1907). 3 ConraDp, Hock: B. 36, 2206 (1903).
4 Drers, Sers: B. 42, 4065 (1906).
5 BrscuOFF: B. 7, 631 (1874). ¢ Rosenthaler 429 (1923).

? Liesic, WOHLER: A. phys. 20, 384 (1832).
8 MicEAEL, HIBBERT: A. 364, 137 (1909).
® BLomMsTRAND: J. pr. (2) 3, 321 (1871). — Sanp: B. 36, 1441 (1903).

10 Fosse: C.r. 171, 222 (1920). 1 Fosse: C.r. 171, 635 (1920).
12 WALKER, HaMBLY: Soc. 67, 746 (1895). — Fosse: C.r. 169, 92 (1919).
13 Mez: Z. Kr. 35, 246 (1902). 14 Prourt: A.ch. (2) 10, 372 (1818).

15 SPEYERS: Am. soc. 18, 150 (1896).
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Nachweis. Biuretreaktionl. M. 573f. Man erhitzt die Probe langsam auf 180°,
16st in verdiinnter Natronlauge und setzt einen Tropfen Kupfersulfatlosung zu.
Es tritt Rotviolettfirbung auf.

Furol-Aceton- Reaktion®. 5 Tropfen reines Furol, 2 ccm Aceton, 2 ccm Wasser und
1 cem Salzsdure (1,10) werden gemischt und einige Tropfen der Mischung mit einer
Spur Harnstoff versetzt. Nach einer Stundepurpurrote bis violette Farbung.

Absorptionsspektrum: UpraNskY: Z. physiol. 12, 363 (1888).

Allantoin zeigt eine dhnliche Reaktion.

Reaktion von FENTON®. Darstellung des Reagens C;;H,O, ¢. Man 148t Schwefel-
dioxyd auf Chlor- oder Acetoxymethylfurol einwirken. Gelbe Nidelchen (aus
Wasser), F. 117°.

Mischt man eine kleine Menge der Verbindung mit Harnstoff und versetzt
die Mischung mit einer Spur Phosphoroxychlorid, Acetylchlorid oder trockenem
Salzsduregas, gelost in einem geeigneten Losungsmittel, so tritt eine sehr schéne,
blauve Fiarbung auf. Man kann auf diese Weise bei sorgfiltigem Arbeiten noch
0,01 mg Harnstoff entdecken.

Die Reaktion ist charakteristisch fiir Harnstoff und monosubstituierte Carb-
amide NH, - CO - NHR, in welchen R eine Alkylgruppe oder eine Gruppe von
dhnlichem Charakter darstellt. Acidylsubstituierte Carbamide geben die Reak-
tion nicht; die mit Urethan entstehende Farbe ist im durchfallenden Licht rot.

Reaktion von LtDY®. Die alkoholische Losung mit etwas iiberschiissigem
o-Nitrobenzaldehyd eindampfen, Riickstand mit warmem Alkohol waschen:
o-Nitrobenzylidendiharnstoff, F. 200°. Mit Phenylhydrazinchlorhydrat und
10 Tropfen 10proz. Schwefelsiure erhitzen: Rotfirbung (Bildung von o-Nitro-
benzaldehyd-phenylhydrazon).

Pikrat®. Feine, gelbe Nadeln, F. 142° (u. Zers.). In alkoholischer Losung.
Wird durch Wasser zerlegt.

Dizanthylharnstoff?. 2 T. der wisserigen Harnstofflosung werden mit 7 T.
Eisessig und 1 T. 10proz. alkoholischer Xanthydrollésung versetzt. Nach einer
Stunde ist die Kondensation beendet (bei 3—5 cg Harnstoff). Der Dixanthyl-
harnstoff ist bestindig gegen siedende Lauge, schwer loslich in den tiblichen
Losungsmitteln und 148t sich aus siedendem Pyridin umkrystallisieren. F. 258
bis 259°. Bei sehr verdiinnten Losungen (bis 1:1000000) dauert die Konden-
sation mehrere Stunden. Siehe auch unter Mikrobestimmung.

Flavianat® (M. 539). Man fillt mit iiberschiissiger Flaviansdure. F. 298
bis 299° (u. Zers.). Es 16sen sich in Wasser 2,132%, in /,-Schwefelsdure 2%,
in n/,-Flaviansiure 1,84%.

Bestimmung durch Hydrolyse®. Man erhitzt mit einer gemessenen Menge
n-Séure im Autoklaven !/, Stunde bei 2, 4 Stunden bei 4 Atm. und titriert dann
mit Methylrot und Lauge zuriick.

Bromometrische Bestimmung1®. 30—40 mg Harnstoff in 50 ccm Wasser ver-
setzt man mit 10 ccm n-Kaliumbicarbonat oder Kaliumborat und 10 cem ca. 2/,-

1 HormaNN: B. 4, 263 (1871). — WIEDEMANN: A. 68, 325 (1848). — ScHIFF: A. 299,
253 (1898). — Broxam: Ch. News 4%, 287 (1883). — WERNER: Soc. 103, 2275 (1913).

2 ScHIFF: B. 10, 774 (1877) — G. ¥, 349 (1877). — GassINI: Arch. farm. sp. 26, 238 (1919).

3 FENTON: Proc. 18, 243 (1902) — Soc. 83, 189 (1903) — C. 1903 I, 421.

¢ FeNTON, GosTtLING: Soc. ¥9, 807 (1901).

5 Lipy: M. 10, 311 (1889). ¢ Smorxa: M. 6, 918 (1885).

7 Fosse: C.r. 15, 948 (1912) — A. ch. (9) 6, 66 (1916). — Kxv-JoNEs, WARD: Analyst
54, 574 (1929).

8 KosseEL, Gross: Z. physiol. 135, 168 (1924).

9 BENEDICT, GEPHART: Am. soc. 30, 1760 (1908). — TaYLOR: Am. soc. 50, 3261 (1928).

10 Miper: Diss. Kénigsberg 1912, 117. — MESTREZAT: Bull. soc. chim. biol. 9, 102 (1927).
— VAN DER MEULEN: Ch. Week. 27, 550 (1930). — WOLFEL: Z. anal. 90, 170 (1932).

10*



— 148 —

Bromlésung (40 g Brom und 100 g Bromkalium im Liter), dann nach !/, Stunde
mit 10 ccm Jodkaliumlésung und 15 cem n-Salzsdure. Nach einer weiteren
Viertelstunde wird mit Thiosulfat zuriicktitriert. 1 ccm Unterschied gegen Leer-
versuch = 1 mg Harnstoff.

Gasvolumetrische Bestimmung mit alkalischer Hypobromitlosung: FRERICHS,
ManNHEMM : Arch. 256, 112 (1918). — T.LmaNs, KrRUGER: Z. ang. 35, 686 (1922).

Mikrochemischer Nachweis: 2. Tetragonale Sdulen, die in der Langsrichtung
Additionsfarben zeigen. Brechungsindices 1,61, 1,485.

Nitrat. Monokline, sechsseitige oder rautenformige Platten, oft dachziegel-
artig iibereinander gelagert. Spitzer Winkel 82°.

Dixanthylharnstoff. Rechtwinklige, konzentrisch gruppierte Nadeln. Emp-
findlichkeit etwa 0,4 ¥ Harnstoff.

Mikrobestimmung. Bromometrisch: PorONECKA, LELESZ: Bull. soc. chim.
biol. 6, 773 (1924). — Xanthydrolmethode: VErDA, REGAzZONI: Schweiz. Ap.-
Ztg. 63, 4 (1925). — Borvin: Bull. soc. chim. biol. 10, 684 (1928). — BEATTIE:
Bioch. J. 22, 711 (1928). — CorDEBART: Bull. soc. chim. biol. 10, 461 (1928).
— ALLEN, Luck: J. biol. chem. 82, 693 (1929). — Cuxy, RoBERT: J. pharm.
(8) 11, 337 (1930).

CH,ON, M.G.60

C 20,0%
H 6,7 %
N 46,6 %

193. Cyanamid.
CH,N, = H,N-CN bzw. HN:C:NH.

Nadeln, F. 45°3, Kp.;, 140°% Mit Wasserdampf fliichtig5. ZerflieBlich ®.
Leicht 1oslich in Ather (Unterschied von Dicyandiamid)?. Polymerisiert sich bei
150° und beim Eindampfen der wisserigen Losung, namentlich bei Gegenwart
schwacher Basen, zu Dicyandiamid 8.

Nachweis. Silbersalz® . Hochgelb, amorph, leicht 16slich in verd. Salpeter-
sdure, fast unloslich in verd. Ammoniak. (Anwendung zur Trennung von Di-
cyandiamid.)

Bestimmung1°, Mit titrierter, schwach ammoniakalischer Silbernitratlosung
fallen, im Filtrat nach gutem Auswaschen mit ammoniakhaltigem, dann reinem
Wasser das unverbrauchte Silber bestimmen. Einfacher ist es? 11, mit Silber-
acetat zu fillen und im Niederschlag eine Kjeldahlbestimmung zu machen.

CH,N, M.G.42

C 28,5%
H 4,8%
N 66,7 %

1 Fossk: C.r. 157, 948 (1912) — A. ch. (9) 6, 66 (1916). — KNv-JoNES, WARD: Analyst
574 (1929).

2 EmicH: Mikrochemie 1926, 223.

3 Mazk, ViLa, LEmoieNE: C.r. 169, 804 (1919).

4 CoLson: Soc. 111, 555 (1917). 5 Prrrizzari: G. 21, 332 (1891).

¢ DrECHSEL: J. pr. (2) 11, 301 (1875).

7 FREUND, SCHANDER: B. 29, 2503 (1895).

8 Urpiani: G. 3811, 381 (1908).

° Caro: Z.ang. 23, 2405 (1910); 27, 327 (1914).

10 Pgrorri: G. 3501, 228 (1905). — KappEN: Landw. Vers. 70, 445 (1909).

11 STUTZER, SOLL: Z. ang. 23, 1873 (1910). — GRUBE: Z. ang. 27, 326 (1914). — MORRELL,
BuUrGER: Soc. 105, 579 (1914).

54

-
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194. Dicyandiamid.
C,H,N, = H,N - C(: NH) - NH - CN.

Monoklin-prismatische Blittchen oder Tafeln!, ¥.209° (korr.)? aus Wasser3.
Unlésslich in Ather*.

Nachweis. Mit Diacetyl® in alkalischer Losung Rosafirbung, in konz. Losung
violettroter, griin fluorescierender Farbstoff.

Kupferguanylharnstoff®. Rosenrote Krystalle. Noch 1/,,% Dicyandiamid
durch die Biuretfirbung nachweisbar (bei Abwesenheit von Biguanid, Biuret,
Guanylharnstoff usw.).

Silbersalzt C,H,N, - AgNO,. Glinzende Nadeln, leicht l6slich in heillem
Wasser, sehr schwer in Salpetersiure. Mit wenig Wasser fillt die Verbindung
AgC,H,N,, die in iiberschiissigem Ammoniak und in Salpetersiure loslich ist* 7.
Dient zum Nachweis des Dicyandiamids in Kalkstickstoff?.

Trennung von Kalkstickstoff® durch Extraktion mit 95proz. Alkohol bei
Zimmertemperatur. Bei Anwesenheit groBerer Mengen von Harnstoff unbrauch-
bar!®. In solchen Fillen dampft man!! 2mal mit n-Salpetersdure auf dem Wasser-
bade ein und bestimmt das entstandene Dicyandiamidin (S. 151).

Bestimmung von Cyanamid, Dicyandiamid wund Harnstoff nebeneinanderi?.
1. Ein Teil der Losung (Gehalt etwa 0,2 g Stickstoff) auf 200 ccm aufgefiillt,
mit 20 ccm 10proz. Silbernitrat und 30 ccm 10proz. Kalilauge gefallt. Silber-
salze in moglichst wenig Salpetersdure gelost. Auf 200 cem aufgefiillt. 100 ccm
mit 2 ccm 10proz. Silbernitrat und 15 cem 10proz. Kalilauge gefillt. Nieder-
schlag (enthaltend das gesamte Cyanamid und Dicyanamid) wird nach KsELDAHL
analysiert (N,).

2. In einer anderen Probe wird, wie oben angegeben, der Cyanamidstickstoff
bestimmt (N,).

3. Der Gesamtstickstoff (N;) wird bestimmt.

N,—N, = Harnstoffstickstoff, N,—N, = Dicyandiamidstickstoff.

Ist nur sehr wenig Cyanamid neben viel Dicyandiamid vorhanden, so wird
die Fillung mit Ammoniak wiederholt, ebenso die Fillung mit Kalilauge, wenn
sehr viel Harnstoff neben sehr wenig der anderen Stoffe vorliegt.

C,HN, M.G.84

C 28,5%
H 4,8%
N 66,7 %

195. Guanidin.
CH,N, = H,N - C(: NH) - NH,.

Krystalline, sehr zerflieBliche, stark kaustische Masse. Zieht aus der Luft
Kohlensdure an. Leicht 1slich in Alkohol!2.

1 Heyoricu: Z. Kr. 48, 277 (1911). 2 Dox: Am. soc. 39, 1012 (1917).

3 S6LL, STUuTZER: B. 42, 4534 (1909).

4 Haac: A. 122, 23 (1862). — DRECHSEL: J. pr. (2) 11, 209 (1875). — PomnL: J. pr. (2)
%7, 534 (1908.) — HALE, ViBRANO: Am. soc. 40, 1057 (1918).

5 HARDEN, NoRRIS: J. physiol. 42, 332 (1911).

6 BAMBERGER, SEEBERGER: B. 26, 1584 (1893).

7 CarO: Z.ang. 23, 2406 (1910).

8 KAPPEN: Z. anal. 50, 126 (1911). — Urriani: G. 381II, 395 (1908).

9 STUTZER: Z.ang. 29, 417 (1916). — HacER, KERN: Z. ang. 30, 53 (1917).

10 KapPEN: Z.ang. 31, 31 (1918).

11 DArERT, MikLAUZ: Landw. Vers. 22, 1 (1919). — GarBY: Ind. eng. ch. 17, 266 (1925).

12 Henc, HAAREN: Z. ang. 31, 130 (1918). 13 STRECKER: A. 118, 159 (1861).
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Nachweis. NESSLERS Reagens! gibt mit allen Guanidinsalzen einen farblosen
oder schwach gelblichen, anfangs flockigen, volumindsen, spater dichten Nieder-
schlag, noch ziemlich stark mit 0,05proz. Guanidincitratlosung, mit 0,01 proz.
Loésung noch Triibung.

Anwendung zur nephelometrischen Bestimmung kleinster Guanidinmengen :
RitrmMann: Bioch. 172, 36 (1926).

Als Biguanid?. Je 1g trockenes Guanidinchlorhydrat wird 3—4 Minuten im
Olbad auf 180—185° erhitzt, in Wasser geldst, filtriert und mit ammoniakalischer
Kupfersulfatlosung versetzt. Aus der weinroten Fliissigkeit scheiden sich rasch
glinzende, feine, rosarote Nadeln (schwefelsaures Biguanidkupfer) ab. Durch
Natronlauge entsteht freies Kupferbiguanid, atlasglinzende, amaranthrote
Blattchen.

Als Dicyandiamidin® 4. 2—21/, T. Harnstoff werden mit 1 T. Guanidincarbo-
nat auf 150—160° erhitzt, bis Losung eingetreten ist und die Ammoniakentwick-
lung nachlaBt. Man lost in Wasser, fiigt Natronlauge und einige Tropfen Kupfer-
sulfatlésung zu. Biuretreaktion, dann Abscheidung rosenroter, unter dem Mikro-
skop als untereinander verwachsene Nadeln erkennbare Krystalle der Kupfer-
verbindung.

Golddoppelsalz® 5. Aus miflig konzentrierter Guanidinchlorhydratlésung tief-
gelbe, oft zentimeterlange Nadeln. Siehe unter Mikroskopischer Nachweis.

Pikrat®. Guanidinsalzlésungen bis 1 : 5000 geben sofort Fillung mikroskopi-
scher, gelber Blattchen. F. 311-—315°. Explodiert bei raschem Erhitzen?.

Pikrolonat®. Mit wisseriger Pikrolonséure auch aus sehr verdiinnten Lésungen.
Aus heilem Wasser Drusen aus sehr feinen, mikroskopisch kleinen Nidelchen,
F. 272—274° (u. Zers.). In Alkohol leicht loslich (Unterschied von Arginin-
und Histidinsalz).

Flavianat®10: M. 539. Prismen, F. 274° (u. Zers.) aus Wasser, Methyl-
oder Athylalkohol. Es losen sich in Wasser 0,25%, in n/ .-Schwefelsdure 0,2%,
in n/,;-Flaviansdure 0,08%. 100g Methylalkohol 16sen 0,56 g, 96 proz. Alkohol
0,26 g. ‘

Rufianatt: M. 539. Kleine, rotbraune, zu Biischeln vereinigte Nidelchen,
die bei 350° noch nicht schmelzen. 100 g Wasser losen 0,063 g.

Benzolsulfoguanidin?. Nadeln, F. 212°. Loslich in 5000 T. Wasser (Unter-
schied von Arginin, das keine schwer 16sliche Verbindung gibt).

Bestimmung als Pikrat: Emica: M. 12, 23 (1887). — Vozirik: Z. ang. 15,
670 (1902). — Ewax, Youna: Soc. Ind. 40, 109 (1921). — WERNER, BELL: Soc.
117, 1133 (1921). — Dobp: Soc. Ind. 41, 1457(1922).

Mikrochemischer Nachweis 3. Goldchlorid. Prachtvolle, lange, gelbe Nadeln mit
gerader Ausléschung und schwachem Dichroismus. Auf Bromnatriumzusatz
Bildung gréferer SpieBle. Gerade Ausléschung, Dichroismus orange-rotbraun.
Jodaurat schwarze, schwer losliche Stdbchen.

1 Scrurze: B. 25, 661 (1892).

? BAMBERGER, DIECcKMANN: B. 25, 543 (1892).

3 BauMmaNnN: B. 7, 446, 1766 (1874). 4 BAMBERGER: B. 20, 71 (1887).

5 HorMaNN: B. 1, 146 (1868).

¢ Emica: M. 12, 23 (1887). — VozARrIk: Z. ang. 15, 670 (1902). — SisLey: Bull. (4) 3,
925 (1908). — SHARPE: Bioch. J. 19, 168 (1925).

7 LiproLM: B. 46, 160 (1913). — KraLr: Soc. 103, 1385 (1913). — KuTscHER, OTORI:
Z. physiol. 43, 98 (1904).

8 ScHENCK: Z. physiol. 44, 427 (1905).

® KosseL, Gross: Z. physiol. 135, 168 (1924).

10 ZIMMERMANN: Z. physiol. 188, 185 (1930).

11 MULLER: Z. biol. 92, 513 (1932). 12 ACKERMANN: Z. physiol. 4%, 366 (1906).

13 EmicH: Mikrochemie 1926, 226.
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Pikrat aus Wasser. Schone flachgestreifte Rhomben, deren Aggregate an
Winkelhaken erinnern!. Spitzer Winkel 45°.

CH,N, M.G.59

C 20,3 %
H 8,5%
N 71,2%

196. Dicyandiamidin, Guanylharnstoff.

a ,NH,
C,H,ON, = HN: 6 * CONE,"

Prismen mit 1 Mol Krystallalkohol, der im Exsiccator iiber Schwefelsiure
entweicht2. F. 105° (aus Alkohol)2. Zieht begierig Kohlensiure an3.

Nachweis. Kupfersalz mit 2 H,03 45 Rosenrote Nidelchen, fast unléslich
in kaltem Wasser.

Nickelsalz mit 2 H,0 5. Gelber, grobkrystalliner Niederschlag.

Pikrats. F. 265°.

Bestimmung als Nickelsalz?. Reagens®: 10 g Nickelnitrat, 5 g Ammonium-
nitrat in 50 ccm Wasser und 15 cem konz. Ammoniak lésen, 20 cem 10proz.
Natronlauge zusetzen. Man fillt, nachdem man der Probelosung die 10fache
Menge Mannit zugesetzt hat, und filtriert nach 4 Stunden. Filtrat mufl schwach
griinlichblau sein.

C,H,ON, M.G.102

C 23,6%
H 5,9%
N 54,9%

197. Semicarbazid.
CH,ON; = H,N - NH - CONH,.

Sechsseitige Prismen, F. 96° (aus abs. Alkohol)®. Nur ganz trocken haltbar?.
Bei der Zersetzung, auch durch Wirme, entstehen Hydrazin und Hydrazin-
dicarbonsdurediamid. Reduziert FesriNngsche Losung und ammoniakalische
Silberlésung schon in der Kiltes.

Nachweis. Chlorhydrat® 1!, Prismen, F.175° (u. Zers.) aus verd. Alkohol.

Sulfat1® 12, Prismen, F. 145° (u. Zers.) aus wenig Wasser.

Trichloracetat'3. F. 154° (u. Zers.).

Pikrat'®. Gelbe Nadeln, F. 166° (u. Zers.) aus Wasser.

Bestimmung nach Darra, CHOUDHURY!%. Die Methode beruht auf der Ent-
wicklung von 3/, des gesamten Stickstoffs durch Kaliumbromat (Jodat oder Per-
jodat).

Eine bekannte Menge von Semicarbazidchlorhydrat wird in einem gemessenen
Volumen Wasser gelost. 1—2 cem der Losung werden im Nitrometer (Nach-
spiillen mit verd. Schwefelsdure) mit {iberschiissigem, gepulvertem Reagens ver-

1 EmicH: Privatmitteilung. 2 S6LL, STUTZER: B. 4%, 4535 (1909).
3 BauMaNN: B. %, 1771 (1874). 4 Jowa: G. 371, 561 (1907).
5 GrossMANN, ScuHtcr: B. 39, 3357 (1906). 8 WERNER: Soc. 107, 721 (1915).

7 DAFERT, M1RLAUZ: Landw. Vers. 22, 1 (1919).

8 Curtivus, HEIDENREICH: J. pr. (2) 52, 465 (1895).

% Bouveaurt, Locquin: Bull. (3) 33, 163 (1905).

10 THIELE, STANGE: B. 27, 32 (1894). 11 THIELE, STANGE: A. 283, 23 (1894).
12 Maserrr: G. 351, 271 (1905). 13 MICHAEL: Am. soc. 41, 415 (1919).
14 Darra, CHOUDHURY: Am. soc. 36, 1014 (1914); 38, 2737 (1916).
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setzt. KEs tritt sofort Stickstoffentwicklung ein. Wenn das Schdumen aufhort,
schiittelt man noch eine Weile kriftig, wischt das entstandene Kohlendioxyd
mit Wasser und dann Lauge heraus und mit den zuriickgebliebenen Stickstoff.

Nach Maserril. Chlorhydrat 1/, Stunde mit verdiinnter Schwefelsidure
kochen, das entstandene Hydrazin mit iiberschiissiger titrierter Kalium-
jodatlosung oxydieren, Jod durch Kochen vertreiben, mit Thiosulfat zurtick-

titrieren.

CH,ON; M.G.75

C 16,0%
H 6,6 %
N 66,0 %

198. Sulfoharnstoff, Thiocarbamid.
CH,N,S = H,N - CS - NH,.

Dicke, glinzende, rhombisch bipyramidale Krystalle?, F'. 180°3 (aus Alkohol).
Bei Anwesenheit von Ammoniumrhodanid lange, breite, perlmutterglinzende
Nadeln®.

Nachweis. Mit Essigsdure und Ferrocyankalium griin®, dann blau (bestindig).
Mit Salzsdure statt Essigsdure dhnlich, nur verschwindet die Blaufirbung beim
Stehen, kehrt aber auf erneuten Zusatz von Ferrocyankalium wieder.

Yolumetrische Bestimmung®, auch bei Anwesenheit von Ammoniumrhodanid.
1 g wird in 50 ccm Wasser gelost, davon 10 ccm mit 250 cem Wasser verdiinnt,
5 ccm Schwefelsdure 1,7 und 2 cem Stérkelosung zugesetzt und mit 2/, oder
8/ 00-Jodlosung titriert, bis nach der Lavendelfarbe das typische Blau erscheint.
1 Mol Thioharnstoff = 1 Atom Jod.

Bestimmung neben Rhodaniden: SALkowski: B. 26, 2448 (1893).

Mikrochemischer Nachweis?. Dicke, rhombische Prismen mit charakteristi-
schen, treppenférmigen Flichen.

Beim Umkrystallisieren aus wésseriger Fuchsinlosung Nadeln, die Pleo-
chroismus zeigen (rot-violett).

Palladiwmjodiir. Bernsteingelbe Stibchen, Quadrate und Rauten.

CH,N,S M.G.76
C 15,8%
H 5,2%
N 36,8%
S 42,1%

199. Schwefelkohlenstoff.
CS, .

Stark lichtbrechende, farblose Flissigkeit, F. —112,15°8, Kp.,q, 46,25°°.
Riecht in reinem Zustand nicht unangenehm. AuBerst leicht entziindlich?®.

1 Maserii: G. 35 I, 271 (1905). 2 MEz: Z. Kr. 35, 257 (1902).

3 Rey~voLps: A. 150, 229 (1869). ¢ Craus: A. 179, 114 (1875).

5 Saro: Bioch. 23, 45 (1910). Mit Natriumcarbonat und Ferrocyankalium allmihlich
rosenrote bis violette, vergingliche Firbung, dann Opalescenz. Auf wiederholten Zusatz
von ein paar Tropfen Ferrocyankaliumlésung wieder blaurot, dann violett. Empfindlichkeits-
grenze 1:10000 bis 1:20000. Bei sehr verdiinnten Losungen dauert es stundenlang bis
zum Eintritt der Rosafirbung.

8 ReEy~NoLDS, WERNER: Soc. 83, 1 (1903).

7 EmicH: Mikrochemie 1926, 225. 8 SiEMENS: A. phys. (4) 42, 885 (1913).

9 TYrRER: Soc. 105, 2538 (1914).

10 WroBLEWSKY, Ouszewsky: M. 4, 338 (1883).
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Nachweis. Xanthogenatmethodel. Man erwirmt schwach mit iiberschiissiger
30proz. alkoholischer Kalilauge, versetzt mit 1 Tropfen 1proz. Kupfersulfat und
macht mit Essigsdure (1:2) sauer. Gelber Niederschlag von Kupferxanthogenat
bzw. Farbung. Blindversuch erleichtert die Wahrnehmung des Farbenumschlags
von Blau nach Gelb. Erfassungsgrenze 11 y, Grenzkonzentration 1 : 90000.

Zur siedenden Losung von Bleinitrat! in 2n-Kalilauge wird 1 cem der Probe-
16sung gefiigt. Schwarzer Niederschlag bzw. Dunkelfirbung. Erfassungsgrenze
60 y, Grenzkonzentration 1 :17000.

Anwendung von Bleiseife? bietet keine Vorteile.

Mit Formaldehyd und Plumbit3. 1 Tropfen der Probe wird mit 2—3 Tropfen
Formalin und dann 1 Tropfen alkalischer Plumbitlésung verriihrt. Niederschlag
bzw. schwarzbraune Farbung. Erfassungsgrenze 2 y/1 ccm, Grenzkonzentration
1:500000. Evtl. vorhandener Schwefelwasserstoff muBl vorerst mit Bromwasser
zerstort werden.

Mit Hecrors Base*. Das Reagens wird® durch Oxydation von Phenyl-
thioharnstoff mit Wasserstoffsuperoxyd erhalten. Versetzt man einige Kry-
stalle von Nickelacetat (evtl. mit etwas Wasser) mit der Schwefelkohlenstoff-
l6sung und Hrcrors Base, so entsteht bei gelindem Erwirmen ein rotvioletter
Niederschlag der Verbindung

HN—C=N--CSSH

CeH,—N=C—S—N—C,H,

oder mindestens Rosafirbung. Unter giinstigen Umstinden (Acetonlésung in
verschlossenem GefdB) lassen sich noch 0,5 y in 5 ccm Probe, in allen Fillen
aber noch 50 y erkennen.

Mit Tridthylphosphin®. Atherische Losungen geben mit frisch bereiteter Tri-
dthylphosphinlésung die unlésliche Verbindung (C,H;),P - CS,. FErfassungs-
grenze 250 y, Grenzkonzentration 1 :4000.

Mit Acetylacetonthallium®. Zu 1 ccm der Probe 1 Tropfen alkoholische
Reagenslosung, dann 2—3 Tropfen Natronlauge. Beim Kochen brauner bis
schwarzer Niederschlag bzw. Farbung, die beim Stehen stirker wird. Erfassungg-
grenze 12y, Grenzkonzentration 1 :80000.

Mit Natriumazid und Jod®. Zu 5 ccm der wiisserigen Losung 1—2 cem Jod-
Azid-Losung (/, in bezug auf Azid, v/, in bezug auf Jod) geben. Bei 0,00002 g
Schwefelkohlenstoff im cem ist sofort, bei 0,000004 g nach 10 Minuten deutliche
Stickstoffentwicklung wahrnehmbar.

Als Molybddinxanthogensdiureverbindung: MALOWAN: Z. anal. 84, 406 (1931).

Bestimmung  als  Xanthogensiure. 1Mol Jod = 2 Mol. Xanthogenséure.
GastiNe: C. r. 98, 1588 (1884). — Rapcrirre: Soc. Ind. 28, 229 (1906). —
Matuszek: Ind. eng. ch. An. ed. 4, 98 (1932).

1 VocEL: A. 86, 370 (1853). — GRETE: A. 190, 21 (1878). — GASTINE: a. a. 0. — Raaa:
Ch. Ztg. 32, 630, 654, 677 (1908); 34, 82 (1910). — ScHoop: J. pharm. Belg. 12, 1065 (1930). —
Frrcr, WEISSELBERG: Z. anal. 83, 93 (1931).

2 Saccarpr: Giorn. ch. ind. appl. (8) 11, 315 (1926). — ConzonNErI: Ann. Chim. appl.
16, 217 (1926).

3 WEISSELBERG: Diss. Wien 1930.

4 KiEIN: Diss. Wien 1927. — FE16L, WEISSELBERG: Z. anal. 83, 98 (1931).

5 HECTOR: Z. anal. 42, 409 (1903). — Dost: B. 39, 863 (1906).

¢ HormaNnN: B. 13, 1732 (1880). — DaviEs, PEARSE, JoNES: Soc. 123, 33, 1262 (1923). —
FE16L, WEISSELBERG: Z. anal. 83, 94 (1931).

7 Kurovskr: B. 43, 1078 (1910) — Ch. Ztg. 34, 233 (1910). — FEicL, BAckEr: M. 49,
404 (1928).

8 FE1cL, CHARGOFF: Z. anal. ¥4, 378 (1928).
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Mikrochemischer Nachweis. Mit dem Mercurisulfatreagens von DEeNIGES
rautenférmige Prismen oder Blittchen!. Mit dem Reagens von ILosvay? (S. 21)
gelbbrauner Niederschlag. Mit 1proz. alkoholischem Didthylamin und 0,05proz.
alkoholischem Kupferacetat bis 1:100000 goldgelbe Farbung, in wisseriger
Losung Niederschlag3. Siehe auch unter Nachweis.

CS, M.G.76
C  842%
S 158%

200. Glykolsédure.
C,H,0, = HO - CH, - COOH.

Rhombische? Nadeln (aus Wasser), Blitter (aus Ather)s, F. 80°6. Leicht
16slich in Wasser, Alkohol und Ather?, a8t sich aber nur schwer mit Ather aus-
schiitteln?.

Nachweis. Beim Erwirmen mit 2, 7-Dioxynaphthalin in konz. Schwefelséure
violette bis violettrote Farbung®.

Beim Erhitzen von 5 mg mit 0,2 ccm Wasser und 2 ccm konz. Schwefelsaure,
bis kleine Gasblasen auftreten, wird Formaldehyd gebildet?.

p-Chlorphenacylester'®. F. 94,4°.

p-Bromphenacylester'®. F. 104,8°.

Phenylhydrazid't. Durchsichtige, lichtbrechende, prismatische Nadeln, F. 115
bis 120° (aus Essigester-Ligroin). Gibt die Btrowsche Reaktion. M. 598.

Bestimmung durch T'itration in {iblicher Weise.

Elektrometrische Bestimmung mit Cerisulfat: WiLLarp, YoUNG: Am. soc.
52, 134 (1930).

Mikrochemischer Nachweis. Calciumsalz. Hauptsichlich Haare und Nadeln.

Kupfersalz. Griinblaue Prismen ohne Dichroismus, spitzer Winkel 73°, starke
Polarisation, optischer Charakter negativ, die Ausloschungsrichtung schlieBt mit
der Prismenkante einen Winkel von 26° ein. Bleibt leicht iibersattigt.

Silbersalz. Charakteristische, monokline Leisten.

C,H,0, M.G.76

C 31,6 %
H 5,2%

201. Milchsdure.
C,H,0, = CH, - CH(OH) - COOH.

Sehr hygroskopisch und zerflieBlich, F. 18°, Kp.;,_;; 122°12. Die 1-Form
bildet prismatische Bliattchen, F. 26—27°, die r-Form harte, strahlig gruppierte
Prismen, F. 25—26°13, Mit iiberhitztem Wasserdampf leicht fliichtig!¢. Mischbar

1 DexNiciis: Bull. (4) 1%, 359 (1915).

2 PIERCE: Ind. eng. ch. An. ed. 1, 227 (1928).

3 TiscHLER: Ind. eng. ch. An.ed. 4, 146 (1932).

¢ HorLzer: B. 16, 2955 (1883). 5 FAHLBERG: J. pr. (2) 7, 334 (1873).
¢ PoLsTorF, MEYER: B. 45, 1909 (1912).

7 DRECHSEL: A. 127, 152 (1863).

8 EEGRIWE: Z. anal. 89, 123 (1932).

% Heintz: A. phys. 115, 461 (1862). — DENigEs: Bull. (4) 5, 647 (1909).

10 JUDEFIND, REID: Am. soc. 42, 1043 (1920).

11 MAYER: Z. physiol. 38, 140 (1903). 12 KrarrT, DYES: B. 28, 2590 (1895).
13 JUNGFLEISCH, GopcHOT: C.r. 142, 517 (1906).

14 Hrrzoa: Mik. Unt. d. Seide 1924, 116. — Urz: Ch. Ztg. 29, 363 (1905).
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mit Wasser und Alkohol, 16slich in Atherl. Geht schon beim Stehen iiber Schwefel-
sdure in Lactylmilchsiure und Lactid

CH,-CH .0 -CO
| x
CO - 0 - CHCH,

iiber, F. 125° (aus Chloroform, Alkohol oder Amylalkohol)2. (d-l-Lactid
F. 95°3 ¢)

Nachweis. Kobaltsalz®, Pfirsichbliitenrote Biischel feiner Nadeln, auch diinne
Prismen mit recht- und schiefwinkligen Endflichen.

Zinksalz5 7. Aus wisserigem Alkohol mit 3 H,O. Léslich in 60 T. Wasser
bei 15°, — Siehe S. 156.

Komplexes Ferrinatriumlactat: Hormanw: B. 53, 2224 (1920). Zur Abschei-
dung der Milchsdure aus Gemischen geeignet.

Chininsalz8. F. 165,5°; d-Form F. 175,0°, 1-Form F. 171,0°. Durch die
Schwerldslichkeit in Tetrachlorkohlenstoff von den Salzen der Essig-, Propion-
und Buttersiure trennbar.

Guanidinsalz®. F.160°. Wie das vorstehende zu anndhernd quantitativen
Bestimmungen brauchbar.

Benzylidenmilchsiurehydrazid?. Feine, farblose Nidelchen, F. 158—159° (aus
Alkohol).

Phenacylester®. F. 96° (aus verd. Alkohol).

p- Phenylphenacylester®. F. 146° (aus 95proz. Alkohol).

p-Bromphenacylester. F. 112,8°.

p-Jodphenacylester . F. 139,8°,

Nachweis als Acetaldehyd?. 0,2 cem der Losung (héchstens 20proz.) werden
mit 2 ccm Schwefelsiure 2 Minuten im siedenden Wasserbade erhitzt und nach
dem Erkalten der Acetaldehyd nachgewiesen. Die Methode versagt, wenn die
Schwefelsdure Dunkelfirbung bewirkt. PrrTarrerLi!® versetzt die Probe mit
Magnesiumoxyd und geeigneten Mengen Permanganat 1:1000, filtriert nach
beendigter Reaktion und weist den Acetaldehyd nach S.52 nach. HErrzoe
destilliert das Silbersalz mit Jod!4.

Quantitative Bestimmung des Acetaldehyds: FtrTH, CHARWASS, Bioch. 26,
199, 210 (1910). — IsHIHARA: Bioch. 50, 468 (1913). — DarpER: Bioch. 51, 398
(1913). — BEeLLET: Bull. (4) 13, 565 (1913). — CLAUSEN: J. biol. chem. 52, 263
(1922).

Bestimmung als Zinksalz'5. Man fillt zundchst als Bleisalz, zerlegt mit
Schwefelwasserstoff, verjagt letzteren, versetzt siedend mit iiberschiissigem Zink-

1 Gay Lussac, Perouvze: A. 7, 43 (1833).

2 WisLICENUS: A. 167, 319 (1873). — Epkr, KuTTER: Hel. 9, 571 (1926). 124° (korr.).

3 Krarrr, DyEs: B. 28, 2590 (1895).

¢ JUNGFLEISCH, GopcHoT: C. r. 142, 517 (1906).

5 ENGELHARDT, MADDRELL: A. 63, 105 (1847). — BEHRENS: Mik. An. IV, 46 (1897).

8 BUCHNER, MEISENHEIMER: A. 349, 132 (1906).

7 FRANZEN, STERN: Z. physiol. 115, 270 (1921).

8 PaELPS, PALMER: Am. soc. 39, 140 (1917).

9 RATHER, REID: Am. soc. 41, 83 (1919).

10 DRAKE, BRONITSKY: Am. soc. 52, 3715 (1930).

11 JuperFinD, REID: Am. soc. 42, 1055 (1920).

12 DeNiGEs: Bull. (4) 5, 647 (1909). — HarTtwic, Saar: Ch. Ztg. 45, 322 (1921). —
FrANZEN, STERN: Z. physiol. 115, 270 (1921). — MENDEL: Bioch. 202, 390 (1928). — TIx-
KANEN: C. 1932 11, 2213.

13 PrrTARELLI: Fol. med. 6, 827 (1920). 14 Herzoa: A. 351, 263 (1907).

15 BUCHNER, MEISENHEIMER: B. 3%, 425 (1904); 41, 1415 (1908). — Svuzuxkim, HART:
Am. soc. 31, 1366 (1909). — BierrcH, RosENBoEM: Z. physiol. 214, 272 (1933).
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carbonat, dampft auf dem Wasserbad stark ein, setzt sehr vorsichtig (damit das
Lactat nicht amorph ausfillt und nichts mitgerissen wird) mit Alkohol und
wischt den Niederschlag mit schwach verdiinntem Alkohol.

Durch Titratton®. Etwa 5g Milchsiure werden gewogen und mit Wasser
auf 100 cem verdiinnt. 40 cem der Losung werden mit Phenolphthalein,
Bromthymolblau oder Thymolblau? und n-Lauge neutralisiert. Hierbei sollen
fiir je 2 g Milchséiure anndhernd 16 ccm Lauge verbraucht werden (entsprechend
etwa 72% freier Saure). Man versetzt mit weiteren 5 cem Lauge, erwirmt
5 Minuten auf dem Wasserbade, titriert mit n-Salzsiure zuriick, fiigt 2 com
Siure zu, erhitzt 2 Minuten auf dem Wasserbade und titriert zuriick. 1 ccm
n-Lauge = 0,09005 g Milchséure.

Zur Bestimmung der Lactidmilchsédure titriert man in alkcholischer Losung,
wobei direkt die freie Sdure und die Hilfte der Lactidsiure bestimmt wird?2.

Nach PaessLer3.  Zundchst dampft man wiederholt ein (Entfernung
oxydierbarer fliichtiger Stoffe) und erhitzt dann mit geringem Uberschuf
von Alkali zur Aufspaltung der Anhydride. Etwa 0,4 g der Probe werden
mit wenig Wasser, 10 cem Schwefelsdure (1 : 10) und 25 cem 1/,-Kaliumbichromat
(24,5565 g im Liter) am Steigrohr im schwachen Sieden erhalten, dann nach
Zusatz von 10 ccm 10proz. Jodkalium und etwas Stdrkelésung mit 2/,,-Thio-
sulfat zuriicktitriert.

20 4 CH;CHOHCOOH = CH,;COOH + CO, + H,O0.

Nur anwendbar, wenn keine anderen reduzierenden Substanzen anwesend sind.
1 cem 1/,-Kaliumbichromat = 0,01126 g Milchsédure.

Oxydation mit Permanganat: ULzER, SEIDEL: M. 18, 139 (1897). — SHERMAN,
SCHLESINGER: Am. soc. 34, 1104 (1912). — Sm1t: Diss. Amsterdam 1913. — DENIS:
Am. 38, 576 (1916). — SHAFFER, KENDALL: J. biol. chem. 73, 331 (1927); 82, 23
(1929). — WEsT: J. biol. chem. 92, 483 (1931). — Tasman: Ch. Week. 29, 40,
694 (1932). — BirricH, RosENBoHM: Z. physiol. 214, 272 (1933). — Siehe
auch 8. 157.

Bestimmung als Guanidin- oder Chininlactat: PHELPS, PALMER: Am. soc.
39, 136 (1917).

Bestimmung neben Bernsteinsdure: TasmanN: Ch. Week. 29, 40, 694 (1932);
B-Oxybuttersiure: MoNDSCHEIN: Bioch. 42, 90 (1912); neben Citronensiure:
Pinnow: Z. Nahr. 37, 60 (1919); neben Brenztraubensidure: Czapski: Bioch. 71,
167 (1915); neben anderen organischen Siuren: SzZEFERENYI: Z. anal. 56, 505
(1917).

Mikrochemischer Nachweis. Man destilliert etwa 5 mg mit Schwefelsdure 1: 2
und priift eine Hilfte des Destillats auf Aldehyd, die andere auf Ameisensiure?.

Zinksalz® aus Ammoniumlactat mit Zinknitrat. (Kein UberschuBl! Aus-
probieren.) GleichmiBige, radidre Aggregate aus Prismen, deren Enden gerade
oder schief abgeschnitten sind. Einzelprismen selten. Gerade Ausléschung. Sehr
starke Lichtbrechung (Krystalle in Alkohol liegend). GréBe bei 1: 100 bis 500 u,
bei 1:2000 bis zu 200 u. Eindeutiger Nachweis bis 11—13 y. Freie Siure mit
Zinkoxyd (auch UberschuB). Erfassungsgrenze 13—20 y.

Thoriumsalz®. Einheitliche, kreisrunde, flache Rosetten. Im polarisierten
Licht mit prachtvollem, geradem Ausléschungskreuz. Unléslich in Alkohol, sehr
leicht l6slich in Wasser. Erfassungsgrenze 1 : 400.

1 MoulN, SUNDER: Rev. mat. col. 1910, 279, 312. — BessoN: Ch. Ztg. 35, 26 (1911). —
KrarproTH: Ch. Ztg. 35, 1026 (1911).—D.A.B. VI, 23 (1926). — FrRERICHS, MEYER: Ap. Ztg.
45, 1080 (1930). — Tasman: Ch. Week. 29, 40, 694 (1932).

? Eper, Kurrer: Hel. 9, 557 (1926). 3 PAESSLER: Z.anal. 47, 321 (1908).
4 BEBrENS, KLEY: Org. An. 336 (1922). 5 Krein, WeNzL: Mik. 11, 73 (1932).
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Mikrobestimmung durch Chromsdureoxydation, nur in reinen Lésungen an-
wendbar. HANSEN: Bioch. 167, 58 (1926).

Mit Permanganat’. Man bringt in den Rundkolben (Abb. 8) die Probe,
einige Tonstiickchen, 10 ccm 10n-Schwefelséiure, die 10% Mangansulfat enthilt,
und fiillt mit Wasser auf 70—80 ccm auf. Man erhitzt mit freier, kleiner Bunsen-
flamme und saugt einen schwachen Luftstrom durch den Apparat, wihrend man
5 Minuten kocht. Man wechselt das Vorlegegefil
gegen ein ebenfalls mit 5 ccm 1proz. Natriumbisulfit
beschicktes. Hierauf 148t man 1/,,,-Permanganat so
langsam zutropfen, daB jeder Tropfen sofort entfirbt
wird (etwa in 3 Sekunden 1 Tropfen). Wenn (nach
etwa 5—7 Minuten) die Entfirbung nur mehr ganz
langsam erfolgt, drosselt man den Hahn des Tropi-
trichters noch mehr. Der Endpunkt ist erreicht,
wenn sich die siedende Losung braun fiarbt. Man
148t noch weiter 5 Minuten sieden bei gleichzeitigem
Luftdurchsaugen. Man nimmt die Vorlage ab, spiilt
mit wenig Wasser ab, gibt so viel 1/,,-Jodlésung zu,
bis eben Gelbfirbung eintritt, und titriert mit Stirke
und 1/;4o-Thiosulfat zuriick. Mit festem reinem Na-
triumbicarbonat (etwa 3—4 Messerspitzen) wird die
Fliissigkeit gesittigt und die Aldehydbisulfitverbin-
dung zerlegt. Man setzt {iberschiissiges 1/,,,-Jod zu
und titriert auf farblos.

Zur Darstellung der Stiarkelésung suspendiert man
0,25 g 1osliche Stiarke in etwa 2 cem Wasser, gieBt in . .

25 cc%n siedendes Wasser und 1d8t sofort efkalten. Béﬂ?ﬁi‘uﬁ'ﬁ?ﬁ?ﬁﬁi{’m.
Der mit dem Kiihler fest verschmolzene Gasverteiler

besteht im wesentlichen aus einer Glasfrittenplatte (G 2 von Schott u. Gen.,
Jena) und reicht fast bis zum Boden des Absorptionsgefifles. Das Vorlage-
gefill ist oben bauchig erweitert. An den Schliffansatz des Vorlagegefafes
wird die Vakuumpumpe angeschlossen.

Siehe auch Leunartz: Mik. 7, 158 (1929).

C,H,0; M.G.90

C 40,0%
H 6,7%

202. Ricinolsiure.
Cy5H,,0, = CH,[CH,]; - CH(OH) - CH, - CH : CH - [CH,], - COOH..

Harte Krystallmasse, F. 5°2, Kp.,, 226—228°3. Geht schon bei Zimmer-
temperatur allmihlich in ester- und lactonartige Produkte iiber, aus denen sie
mittels alkoholischer Lauge wiedergewonnen werden kann®. Mischbar mit
Alkohol und Ather.

Nachweis. Calciumsalz5. Schuppen, F. 80° (aus Alkohol).

Bleisalz5. - Krystalle, F. 100°. Léslich in Ather.

Magnesiumsalz5. Nadeln (aus Alkohol). Sehr leicht loslich in Alkohol.

1 LiEB, ZACHERL: Z. physiol. 211, 211 (1932). — Der Apparat ist von P. Haack, Wien IX,
Zanelligasse 4, zu beziehen.

2 JuiLLarDp: Bull. (3) 13, 246 (1895). — Noorpuyn: Rec. 38, 323 (1919).

3 MUHLE: B. 46, 2095 (1913).

4 H. MEYER: Arch. 235, 186 (1897). 5 SAALMULLER: A. 64, 114 (1847).
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Amid!. Warzen, F. 66° (aus Alkohol).

Uberfiihrung in Ricinelaidinsdure®. Durch kurzes Erwirmen mit 50proz.
Salpetersiure und verdiinntem Kaliumnitrit auf dem Wasserbade und Abkiihlen
mit Eis. Nadeln, F. 53° (aus Alkohol)® %, Kp.,, 240—242°3. Amid?.

Bestimmung durch Z'tration gelingt glatt mit alkoholischer Lauge und
Phenolphthalein .

Als Bleisalz: Bossaarp, Comte: Hel. 1, 256 (1918). — Siehe S. 7.

CyeH,05 M.G.298

C 72,5%
H 11,4%

203. Apfelsiure.
¢,H,0, = HOOC - CH, - CH(OH) - COOH.

ZerflieBliche Nadeln?. Sehr leicht 16slich in Alkohol, schwer in Athers.
F. 100°% 19, d,1-Form F. 133°. Nicht zerflieBlichl.

Nachweis. Beim Erwéirmen (von 0,02—0,05 g) auf ca. 200° sublimiert Fumar-
sdurel®, Apfelssure geht quantitativ in Fumarsiure iiber, wenn man sie bei
Gegenwart von Natronlauge eindampft und weiter 3—4 Stunden auf 130—140°
erhitzt. 1 g Apfelsiure = 3,84 g Mercurofumaratis.

f-Naphthol in konz. Schwefelsidure erzeugt griingelbe, auf Wasserzusatz hell-
orange Farbung und bliuliche Fluorescenz. Glykolsidure verdeckt die Reaktion!4: 13,

Realktion von DENIGES, Man versetzt mit Mercuriacetat und etwas Essig-
sdure, filtriert und setzt tropfenweise 2proz. Permanganat zur siedend heilen
Losung. WeiBer Niederschlag von oxalessigsaurem Quecksilber. Die Reaktion
wird auch von Citronenséure gegeben.

p-Nitrobenzylester'’. Saurer Ester, F. 87,2° (aus 63proz. Alkohol). Neutral-
ester F. 124,5° (aus 63proz. Alkohol).

Phenacylester'®. F. 106° (aus Alkohol).

p-Bromphenacylester®. F. 179° (aus Aceton).

Dihydrazid?®. Kleine Warzen, F. 177—178°. Benzylidenverbindung F. 164°,

Chininsalz?l. Nadeln, F. 182° (aus Essigester).

Zur Trennung von Bernsteinsiure: FrRANZEN, HELWERT: Z. physiol. 124, 66
(1923).

Bisphenylhydrazid??. Blittchen, F. 220—223° (aus verd. Alkohol).

Bestimmung durch 7tration in iiblicher Weise 2% 23,

1 Bouis: A. ch. (3) 44, 97 (1875). 2 MancoLp: M. 15, 308 (1894).
8 MiHLE: B. 46, 2095 (1913). 4 WaLDEN: B. 29, 3472 (1894).
5 RowNEY: J. 1885, 533. ¢ H. MevEr: Arch. 235, 186 (1897).

? VAUQUELIN: A. ch. (2) 6, 343 (1808); 8, 158 (1808).

8 DoNovaN: A.ch. (2) 1, 286 (1805). — ArBaHARY: C.r. 144, 1232 (1907).

9 PasTEUR: A. 82, 331 (1852). — ScHROEDER: B. 12, 1611 (1879). — WALDEN: B. 29,
1699 (1895).

10 DunsTaN, THOLE: Soc. 93, 1819 (1908).

11 WaALDEN: B. 27, 3472 (1894). — PasTEUR: A. 82, 331 (1852).

12 BARFOED: Z.anal. 7, 404 (1868). — SaANCHEZ: Ass. quim. Argent. 14, 356 (1926).

13 HamwN, HAARMANN: Z. Biol. 89, 159 (1929). 14 PinerUA: Ch. News ¥5, 61 (1897).
15 EspERS: Ann. fals. 21, 201 (1928). — ErGrIWE: Z. anal. 89, 122 (1932).
16 DenigEs: C.r. 130, 34 (1900). 17 LymaN, REID: Am. soc. 39, 710 (1917).

18 RATHER, REID: Am. soc. 41, 83 (1919).

19 KerLy, KLEFF: Am. soc. 54, 4444 (1932). 20 CurrIvs: J. pr. (2) 95, 211 (1917).

21 NErF: A. 376, 38 (1910). — PuELPs, PALMER: Am. soc. 39, 140 (1917).

22 E. FiscHER: PassMORE: B. 22, 2734 (1889).

28 vAN DER HEIDE, SCHWENK: Z. anal. 51, 628 (1912). — WILLARD, YOUNG: Am. soc. 52,
138 (1930). ‘
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Neben Milchsiure und Bernsteinsiure: LaBorpr: C. r. 165, 793 (1917). —
Neben Citronensiure: BroExsmrT: Ch. Week. 52, 1637 (1915). — MUTTELET:
Ann. fals. 15, 196 (1922). — EspEso: Ann. fals. 21, 201 (1928).

Mikrochemischer Nachweis!. Ein Mikrotropfen der Lésung von 50 mg Diazo-
benzolsulfosiure in 1 cem 40proz. Kalilauge wird mit einem Koérnchen Apfel-
sdure versetzt. Es entsteht ein braunroter Ring.

Silbersalz?. Kiigelchen, Scheibchen, Rosetten von 4- und 8eckigem UmriB3,
seltener Nadelchen.

Nachweis als Maleinsdureanhydrid: TUNMANN: Ap.Ztg. 27, 494, 973 (1912).

C,H,;0, M.G.134

C 35,8%
H 4,5%

204. Weinsiure.

OH H
C,H,0, = HOOC - C— 0—COOH.
H OH

Monoklin-spheroidische Sdulen3, F. 170°%5% (aus Wasser). 100 T. Wasser
l6sen bei 22° 136,6 T.6. Loslich zu 41,1% in 90volumproz. Alkohol bei 15°7.
Schwer loslich in Ather, leichter in Aceton8

Nachweis. Mit Ferrosulfat, Wasserstoffsuperoxryd und Lauge Violettfarbung
(Dioxymaleinsiure)®. Unterschied von Citronen-, Apfel-, Bernstein- und Oxal-
sdure.

Beim vorsichtigen Erwidrmen mit Resorcin!® und konz. Schwefelsdure Violett-
farbung. Nitrate, Nitrite, Chromate, Chlorate miissen vorerst mit Zink und
Schwefelsiure reduziert werden. (Unterscheidung von Oxal-, Bernstein-, Apfel-,
Citronen- und Benzoesiure.)

Calciumsalz'* mit 4 H,0. Rhombisch-bisphenoidisch. Reduziert ammoniaka-
lische Silberlosung (Unterschied von Oxalsiure). Die Krystallform gestattet
Unterscheidung von Trauben- und Mesoweinsdure. 50 ccm der bei 26° ge-
sittigten Losung enthalten 0,021 g Salz. (Siehe auch S. 160.)

Saures Kaliumsalz (Weinstein). Rhombisch-hemiedrische Krystalle (aus
Wasser). Die Abscheidung des Salzes wird durch Reiben und Alkoholzusatz
befordert12.

Phenacylesters. F. 130° (aus verd. Alkohol). Kann zum Nachweis neben
Bernstein-, Apfel-, Citronen-, Benzoe- und Oxalsiure und zur Trennung von
Oxalsdure benutzt werden.

p-Phenylphenacylestert. F.203—204° (u. Zers.) aus 95proz. Alkohol.

1 RoseNTHALER: Ch. Ztg. 36, 830 (1912). — Scmmavruss, KeiTeL: Z. physiol. 138,
156 (1924).
? KLEIN, WERNER: Z. physiol. 143, 141 (1922).

3 GrotH: Ch. Kr. 3, 303 (1910). ¢ WaLpEN: B. 29, 1701 (1896).

5 BiscHOorr, WALDEN: B. 22, 1814 (1889). 1-Weinsiure.

6 Maiscu: J. 1865, 392. 7 ALBaHARY: C. 1. 144, 1232 (1907).

8 LaxporT: B. 13, 2332 (1880). ® FENTON: Soc. 65, 899 (1894); 69, 546 (1896).

10 MorLER: Bull. (3) 4, 728 (1890). — DEN1GES: Jahr. Pharm. 30, 286 (1897) — Bull. (4)
5, 323 (1909). — Kravuss, Tampre: Ch. Ztg. 45, 521 (1921). — ScEmarruss, KEITEL: Z.
physiol. 138, 156 (1924).

11 TrEADWELL: An. Ch. 9. Aufl., I, 364 (1918). — FRESENIUS: Qual. An. 17. Aufl., 448
(1919).

12 pg LA Source: C.r. 121, 774 (1895).

13 RATHER, REID: Am. soc. 41, 83 (1919); 43, 629 (1912).

14 DRARE, SWEENEY: Am. soc, 54, 2060 (1932)
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p-Nitrobenzylesterl. F. 163° (aus 79proz. Alkohol).

Bestimmung durch 7iration mit Phenolphthalein gelingt gleich gut in der
Kilte und in der Hitze?.

Als Weinstein: FLEISCHER: Z. anal. 13, 329 (1874). — LoRENz: Z. anal. 27,
11 (1888). — HEIDENHAIN: Z. anal. 27, 684 (1888). — GOLDENBERG, GEROMONT:
Z. anal. 37, 312, 382 (1898); 47, 57 (1908). — MavrveziN: Bull. (4) 11, 1043
(1912). — Kuwz: C.191511,287. — HAEUSSLER: Z. anal. 53, 542 (1914). — HarT-
MANN, Eorr, INcLE: Ind. eng. ch. 8, 422 (1916). — TAUFEL, MARLOTH: Z. anal.
80, 161 (1930).

Man fillt mit Kaliumcarbonat in Gegenwart von Chlorkalium und wischt
mit einer Losung von 15 g Chlorkalium in 20 ccm 96 proz. Alkohol und 100 cem
Wasser3.

CarLES? empfiehlt zur Titration gegen reines Ditartrat eingestelltes Baryt-
wasser oder Kalilauge. Phenolphthalein dient nur als Hilfsindicator, man priift
mit Lackmuspapier.

Bestimmung mit Chromsiure: HEIDENHAIN: Z. anal. 32, 357 (1893). —
TAvrFEL, WAGNER: Z. anal. 67, 16 (1925). — WiIkUL: Z. anal. 68, 45 (1926).

Jodometrische Bestimmung: GArLLiMARD: Thése Pharm. Lyon 1900. —
STREBINGER, WOLFRUM: Ost. Ch. Ztg. 26, 156 (1923). — Cuny: J. pharm. chim.
(8) 3, 112 (1926). — LEerri: Ind. chim. 4, 869 (1929).

Bestimmung mit Permanganat: Dran: Ch. News 112, 154 (1915).

Trennung von Apfelsdure und Bernsteinsdures. Die konzentrierte Loésung
wird mit dem gleichen Volumen Alkohol, dann mit Magnesiamixtur, 10 ccm
Ammoniak und noch so viel Alkohol versetzt, dal im ganzen 50% davon vor-
handen sind. Nach 12 Stunden ist die Weinsdure vollstindig als Magnesiumsalz
ausgefallen.

Nach ZerewIrTiNorF: B. 40, 2030 (1907).

Mikrochemischer Nachweisé. Brechungsindices 1,49, 1,58. Saures Kalium-
salz Quadrate, Sechsecke, Rechtecke, z.T. an den Schmalseiten eingekerbt
(X-Formen).

Calciumsalz”. Rhombisch, meist Prismen, spitzer Kantenwinkel 80°24’.
Krystallenden meist durch ein Doma abgeschlossen. Haufig auch 6seitige oder
trapezférmige Tifelchen, Ausléschungsrichtung parallel zur Halbierungslinie
des spitzen Winkels von 57°30°. Leicht l0slich in verdiinnter (2—5proz.)
Essigséure, unléslich in Eisessig8.

Silbersalz. Rauten mit einem spitzen Winkel von 55°, auch knieférmige
Zwillinge®. Ausloschungsrichtung der Rauten annidhernd diagonal, Additions-
farben in der Richtung der lingeren Diagonale.

205. d,1-Weinsdure, Traubensiure.

Triklin-pinakoidale Krystalle mit 1 HyO 1. — Aus abs. Alkohol, stark schwefel-
saurer oder wisseriger Losung oberhalb 73° wasserfreilt. F. 205—206° 10,

1 RED: Am.soc. 41, 83 (1919); 43, 629 (1921).

2 ExcrLEr: Ch. Ztg. 51, 158, 294 (1927). — voN DER HEIDE, SCHWENK: Z. anal. 51,
294 (1927). — WiILLARD, YoUNG: Am. soc. 52, 134 (1930).

3 Berl, Lunge IV, 289 (1924). 4 CARLES: Z.anal. 48, 459 (1909).

5 FerENTZY: Ch. Ztg. 31, 1118 (1907). — Gowing-ScoPEs: Analyst 33, 315 (1908).

¢ Emica: Mikrochemie 1926, 220.

7 MoviscH: Mikr. d. Pflanze 1921, 111. — GickrLHORN: Bioch. 254, 461 (1932).

8 TuUNMANN, RosSENTHALER: Pflanzenmikrochemie 1930, 235. — GICKLHORN: Bioch.
254, 461 (1932).
% KLEIN, WERNER: Z. physiol. 143, 141 (1925). 10 Grora: Ch. Kr. 3, 305 (1910).

11 SaccHi: Ac. Napoli 4, Nr 4 (1869). — PErRkIN: Soc. 51, 367 (1887).
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Nachweis. Fillt die Losungen der Calciumsalze, selbst Gipswasser! (Unter-
schied von Weinsdure). Das Calciumsalz mit 4 H,O wird bei 200° wasserfrei.
Krystallpulver oder kleine Nadeln2?. (Parallelogramme mit spitzem Winkel, oft
sternformig gruppiert3.) In Essigsiure und Salmiak unldslich. Aus der salz-
sauren Losung wird es durch Ammoniak rasch gefallt (Unterschied von Wein-
sdure). Lost sich klar in reiner konz. Natronlauge und triibt sich beim Kochen.

Dimethylester. Monoklin-prismatische Krystallet, F. 85° (aus Alkohol)5.

p-Nitrobenzylester. F. 147,6° (aus 63proz. Alkohol).

Bestimmung durch Titration in iblicher Weise.

Bestimmung neben Weinsdure und Mesoweinsiure®. Die Losung wird auf
dem Wasserbade bis zur beginnenden Krystallisation eingedampft. Uber Nacht
krystallisiert nur die racemische Sdure aus. Das Filtrat wird etwas verdiinnt,
die eine Halfte mit Kalilauge neutralisiert, die zweite Hilfte zugegeben. Uber
Nacht scheidet sich alle d-Sdure als saures Kaliumsalz ab. Das Filtrat wird mit
Ammoniak neutralisiert, ganz schwach essigsauer gemacht und siedend mit
Chlorcalcium gefallt. Mesoweinsaures Calcium.

206. Mesoweinsiiure, Antiweinsiure.

Rektangulire Tafeln (aus Wasser) mit 1 H,0, das bei 100° entweicht, F. 140°
(wasserfrei)!. Loslich in 0,8 T. Wasser von 15°7.

Nachweis. Fallt Gipslosung nicht (Unterschied von Traubensiure)?.

Calciumsalz® mit 3 H,O. Kleine, monoklin-prismatische, wiirfelartige Krystalle.

Dimethylester®19. F.114° (korr.) aus abs. Alkohol oder abs. Methylalkohol.
Sublimiert unter 0,04 mm bei 98°.

Bestimmung durch Tiiration in iiblicher Weise.

Neben d-Weinsdure und Traubensidure siehe oben.

C,H0, M.G.150

C 32,0%
H 4,0%

20%7. Citronensiiure.
C,H,0, = HOOC - CH, - C(OH)(COOH) - CH,COOH.

Rhombisch-bipyramidale Krystalle mit 1 H,O (aus Wasser)ll. Verliert das
Krystallwasser iiber Schwefelsdurel!. Beim Eindampfen der siedenden Losung
wird sie wasserfrei erhalten. Sie bleibt dann beim Umkrystallisieren aus kaltem
Wasser wasserfreil2 13, F.'153°12, Leicht in Wasser, etwas schwerer in Alkohol,
ziemlich schwer in Ather 16slich.

Nachweis. Gibt die Jodoformreaktion'* und die Phthaleinreaktion. M. 414.

Mit 0,8proz. Titantrichlorid'> schone Violettfarbung, die nach einiger Zeit
von der Oberfliche her verschwindet.

1 BiscHorr, WALDEN: B. 22, 1819 (1889).
2 FrESENIUS: A. 41, 19 (1842). — AnscHUTZ: A. 226, 197 (1884).
3 HoLLEMAN: Rec. 17, 69 (1898). — WINTHER: Z. phys. 56, 486 (1906).

4 GrorH: Ch. Kr. 3, 305 (1910). 5 AxscutTz, Prcrer: B. 13, 1178 (1880).
¢ LymaN, REID: Am. soc. 39, 710 (1917).

7 DESsAIGNES: A. Spl. 2, 245 (1863). 8 MtaoE: N. Jahrb. Min. 99 II, 72 (1899).
9 BErRNER: Tidskr. f. Kemi 16, 120 (1919). 10 vAN Duin: Rec. 4%, 715 (1928).
11 MARCHAND: J. pr. (1) 23, 60 (1841).

12 BucHNER: B. 25, 1159 (1892). 13 1. MEYER: B. 36, 3599 (1903).

14 BrocksmiT: Ph. Week. 54, 686, 1371 (1917).
15 MonNNIER: A. ch. anal. appl. 20, 1 (1915).

Meyer, Organische Verbindungen. 11
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Mit Kobaltnitrat. und dann iiberschiissiger Natronlauge tiefblaue Loésung.
Man neutralisiert und kocht mit Chlorcalcium: Niederschlag (Unterschied von
Apfelsiure)?.

Beim gelinden Erwirmen mit 20 proz. Ammoniummolybdat und etwas Wasser-
stoffsuperoxyd rein gelbe Firbung; in Gegenwart von Spuren Weinsdure blau?.

Uberfiihrung in Acetondicarbonsiure3. Man schiittelt etwa 10 mg Citronen-
siure mit 3 cem konz. Schwefelsidure bei 100° und verdiinnt nach Beendigung der
Kohlenoxydentwicklung mit Wasser. Ein Teil wird mit Ather ausgeschiittelt,
der Ather verdunstet. Der Riickstand gibt mit sehr verdiinnter Eisenchlorid-
lésung rotviolette Fiarbung. Der andere Teil wird alkalisch gemacht und einige
Tropfen Nitroprussidnatriumlésung zugefiigt. Blutrote Farbung, die auf Essig-
sdurezusatz violettrot wird und beim Stehen verblaft.

Bei Anwesenheit von Weinsidure wendet man eine Mischung von 6—7 T.
Schwefelsdure und 3—4 T. Essigsdureanhydrid an und erwirmt 5—10 Minuten
auf 90—95°. Man kann so noch 1 mg Citronensiure nachweisen®.

Mit Essigsdureanhydrid allein: Aconitsdurereaktion, S. 145.

Calciumsalz mit 4 H,0, von denen zwei bei 100—130°, die anderen bei 175
bis 185° entweichen®. Ist, solange es amorph ist, in kaltem Wasser leichter 16s-
lich als in heiem. Das krystalline Salz verhilt sich umgekehrt®.

Phenacylester?. F. 104—105° (aus verd. Alkohol). Anwendung zur Trennung
von Apfel-, Wein- und Bernsteinsiure: RATHER, REID: Am. soc. 43, 632 (1921).

p-Phenylphenacylester®. F. 146° (aus 95proz. Alkohol).

p-Nitrobenzylester®. F.102° (aus 63proz. Alkohol).

Bestimmung durch 7'tration in iiblicher Weise®. M. 395, Anm. 20.

1 ccm n-Lauge = 0,07003 g Citronensidure (mit 1 H,0).

Als Silbersalz: KAERMMERER: Z. anal. 8, 302 (1869). — RomEeo: Riv. It. Ess.
Prof. 11, 23 (1929).

Als Bariumsalz mit 31/, H,O: KAEMMERER: A. 148, 296 (1868). — CREUSE: J.
1873, 970. — BrorxsmiT: Ph. Week. 66, 1047 (1919).

Als Blevsalz: RoBIN: Ann. ch. anal. appl. 9, 453 (1904). — HarTMANN, HiLLIG:
J. Ass. agr. chem. 13, 99 (1930).

Als Cadmiumsalz't. Zur alkoholischen Loésung gibt man geséttigte alko-
holische Cadmiumacetatlésung. Das Cadmiumcitrat wird mit 90proz. Alkohol
gewaschen und bei 100° getrocknet. Gewicht x 0,5378 = Citronenséure.

Als Pentabromaceton (Methode von STAHRE)!?2. Reagenzien: Bromkalium-
lésung, 15g Bromkalium in 40 ccm Wasser. Permanganatlosung, 5proz.
Ferrosulfatlosung, 20 g Ferrosulfat in 100 ccm Wasser + 1 ccm Schwefelsiure.
Bromwasser, frisch bereitet, 10 Minuten stehenlassen.

1 TocrEr: Pharm. J. (4) 23, 87 (1906). 2 CrisMER: Bull. (3) 6, 23 (1891).

3 BerG, GERBER: Bull. (3) 15, 1053 (1896). — FavREL: A. ch. anal. appl. 13, 177 (1908).
— Seica: G. 311I, 65 (1904).

4 MERK: Pharm. Ztg. 48, 894 (1903). 5 SoLpaiNi, BErTE: G. 291, 489 (1899).

¢ ROSENTHALER, SIEBECK: Arch. 246, 51 (1908).

7 RATHER, REID: Am. soc. 41, 83 (1919). — KrEMERS, HALL: J. biol. chem. 41, 15 (1920).

8 DRAKE, SWEENEY: Am. soc. 534, 2060 (1932).

9 REip: Am. soc. 39, 136 (1917).

10 WiLLarD, YOUNG: Am. soc. 52, 139 (1930).

11 RoBIN: Ann. ch. anal. appl. 9, 453 (1904).

12 SraHRE: Nord. f. Tidskr. 2, 141 (1897). — WOHLK: Z. anal. 41, 77 (1902). — DENIGES:
C..r. 138, 32 (1904). — Ku~z: Arch. Ch. Mikr. %, 285 (1914). — GrossFELD: Z. Kohlens. 26, 781
(1920). — STEUART: Analyst 49, 465 (1924). — REeIcHARD: Z.Leb. 51, 274 (1926). —
PorLoNOVSKY: J. pharm. chim. (7) 24, 167 (1921). — HarTMANN, H1LLiG: J. Ass. off. agr. ch.
10, 264 (1927); 13, 99 (1930). — C. 1927 II, 1985. — HEIDUSCHKA, PYRIKI: Z. Leb. 58, 378
(1929).
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Zu 100 cem der Citronensaurelésung gibt man je 10 cem Schwefelsdure 1: 1
und Bromwasser. 10 Minuten stehenlassen. Zu 100 cem der klaren,. evtl. filtrier-
ten Losung 5 ccm Bromkaliumlésung und 0,3 g reinen Asbest zugeben, er-
wéarmen auf 48—50° (5 Minuten). Auf einmal 15 cem Permanganatlosung zu-
fiigen, 10 Minuten unter 6fterem Umschiitteln stehenlassen. Ist die Fliissigkeit
nicht mehr braun, noch Permanganatlosung zusetzen. Abkiihlen in Eiswasser
und Zugeben von 40 ccm eiskalter Ferrosulfatlosung. Geht der Braunstein hier-
bei nicht vollstindig in Losung, mehr Ferrosulfat zusetzen. Zugesetzte Volumina
notieren. 5 Minuten unter Kiihlung mit Eiswasser schiitteln, dann 12 Stunden
im Kisschrank stehenlassen. Abfiltrieren, 3mal mit eiskalter Schwefelsiure
(1 4+ 100), 3mal mit je 20 ccm Eiswasser waschen, mit trockener Luft bis zur
Gewichtskonstanz trocknen. Pentabromaceton mit 3mal je 20 ccm Ather aus
dem Tiegel waschen, letzteren mit trockener Luft behandeln, zuriickwégen.
Wigungsdifferenz x 0,424 — wasserfreie Citronensidure. Korrekturzuschlag 1,7 mg
fiir je 100 ccm Fliissigkeit. Pentabromaceton F. 79—80°, nach kurzem Auf-
bewahren 72—74°1, Rhombische Nadeln? (aus Alkohol), Prismen (aus Ather)3.
Riecht eigentiimlich durchdringend.

KomETIiaNT? 168t das Pentabromaceton in 25—50 ccm 96 proz. Alkohol, setzt
4—>5 cem Eisessig zu, erwdrmt auf dem nahezu kochenden Wasserbad und setzt
mit 5cem 20proz. alkoholischer Jodnatriumlésung um (5 Minuten auf dem
Wasserbade). Nach dem FErkalten (10 Minuten) wird mit der 10—I12fachen
Menge Wasser verdiinnt und das frei gewordene Jod mit /,,- bis 2/,-Thiosulfat
und Starke titriert. 1 cem n/,,-Thiosulfat = 3,501 mg Citronenséure.

Bestimmung als Aceton: KocaN: Z. anal. 80, 112 (1930). — PIETRO, SALA-
RINO: Ann. Chim. appl. 22, 462 (1932).

Mercurometrische Bestimmungsmethoden: Denicis: C. r. 128, 680 (1899);
130, 32 (1900). — WOHLK: Z. anal. 41, 94 (1902). — RoBiN: A. ch. anal. appl.
9, 453 (1904). — GowiNg, ScoPES: Analyst 38, 12 (1913). — BAIER, NEUMANN:
Z. Nahr. 29, 410 (1915). — ScHAFFER, GURY: Mitt. Leb. Hyg. 6, 247 (1916).

Jodometrische Bestimmung: GALLIMARD : Thése Pharm. Liyon 1910. — CuNy:
J. pharm. chim. (8) 3, 112 (1926). — PirroNE: Riv. It. Ess. Prof. 10, 10 (1928).

Bestimmung des durch Schwefelsdure entwickelten Kohlenoxyds: Seica: Ch.
Ztg. 34, 1141 (1910).

Unterseheidung von Weinsiure: Parri: C. 19251, 994. — PERIETZEANU:
Bul. soc. chim. Romania 10, 49 (1928).

Trennung von Apfelsdure: MUTTELET: Ann. fals. 15, 196 (1922). — BROEK-
smit, Ph. Week. 42, 337 (1905); 54, 1371 (1917); 56, 1047 (1919).

Mikrochemischer Nachweis5. Als Aceton: GRIEBEL, WEIss: Z. Leb. 56, 158
(1928). — Kocax, Z. anal. 80, 112 (1930). — Als Pentajodaceton®. Mit 2/,o-Jod-
jodkalium, 30proz. Essigsiure und 3proz. Permanganat. Wolke .von weillen,
diinnen, rechts ausloschenden, negativ doppelbrechenden Krystallen. Zusatz von
Ather oder Athylacetat férdert das Wachstum der Krystalle. 0,2 mg Citronen-
sdure (1:100) nachweisbar?.

Brechungsindices der Citronensdure: 1,50, 1,525. Sublimiert im Vakuum
[Trennung von Oxal-, Bernstein-, Apfel- und Weinsiure: KLEIN, WERNER: Z.
physiol. 143, 141 (1925)]. — Siehe dazu TuNMaNN, ROSENTHALER: Pflanzen-
mikrochemie 1931, 238.

1 Moorg, THOMAS: Am. soc. 39, 1007 (1917).

? DITSOHEINER, FRIEDLANDER: J. 18%8, 626. 3 GrMAUX: Bull. (2) 22, 22 (1874).
4 KOMETIANI: Z. anal. 86, 362 (1931). 5 Emica: Mikrochemie 1926, 220.

6 WAGENAAR: Ph. Week. 64, 1135 (1927).

7” WagENAAR: Ch. Week. 24, 258 (1927).

11*
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Mikrobestimmung nach der Methode von STAHRE'. Auf 4-1% genau. Siehe
S. 162, Anm. 12.

C.H,0, M.G.192

C 37,5%
H 4,2%

208. Xylonsidure.

H OH H
CH,40; = HOCH, . C—C— -C—COOH..
OH H OH

Sirup, der leicht in das Lacton iibergeht? 3. Nadeln, F. 90—92° (aus Aceton).

Nachweis. Cadmiumaylonsiurebromid* Cd(C;Hy,O4), + CdBr, 4 2 H,0. Siehe
S. 83. Prismatische Nadeln. Gibt beim Erhitzen eine Pharaoschlange.

Zinksalz?. Schone Nadeln mit 3 H,0.

Bleisalz® mit 5 H,0, Prismen, F. 59° (aus Wasser).

Amidb5. Platten, F. 81—82° (aus Alkohol).

Dibenzalverbindung®. F. 199° (aus Methylalkohol).

Cinchoninsalz”. F.180° (u. Zers.) aus Wasser oder Alkohol. 170°8.

Unterseheidung von Lyxonsdure?’. Wird durch zweibasisches Bleiacetat auch
in der Wirme nicht gefillt, ammoniakalischer Bleiessig dagegen liefert schon in
der Kilte einen volumindsen, flockigen Niederschlag.

Bestimmung durch 7'i#ration in iiblicher Weise.

209. Lyxonsdure.

H OH OH
C;H,,0 = HOCH,—C— C—C— -COOH.
OH H H

Sirup, geht leicht in das Lacton iiber®. Prismen oder Nadeln, F. 114—115°
(korr.) aus Alkohol oder Essigester.

Nachweis. Bildet mit Bromcadmium keine schwer losliche Doppelverbindung.

Durch eine konz. Losung von zweifach basisch essigsaurem Blei Fallung,
beim Erwirmen in einem UberschuB des Fallungsmittels 16slich.

Brucinsalz®. Mikroskopische, schief abgeschnittene Prismen oder Platten,
F. 174—176° (korr.) aus Alkohol. — Krystallwasserhaltige Nadeln (aus verd.
Alkohol).

Chininsalz®. Nadeln, F. 169° (aus Alkohol).

Phenylhydrazid8. Meist kugelig verwachsene SpieSe, F. 164—165° (korr.)
aus Alkohol.

Bestimmung durch 7stration in tblicher Weise.

CsH,0s M.G.166

C 36,2%
H 6,0%
1 BLEYER, SCHWAIBOLD: Milchw. Forsch. 2, 260 (1925).
2 CLowes, ToLLENs: A. 310, 175 (1900). 3 HasexrFraTZ: C. r. 196, 350 (1933).
¢ BerTRAND: Bull. (8) 5, 556 (1891); %, 501 (1892); 15, 594 (1896). — Wiptsor: B. 33,
136 (1900).

5 WeErRMAN: Rec. 37, 40 (1918).

¢ vaN ExENsTEIN, LoBRY DE BrUYN: Rec. I8, 308 (1899).

7 NEuBERG: B. 35, 1475 (1902). 8 NEF: A. 403, 250 (1914).
9 E. FiscHER, BrOMBERG: B. 29, 583 (1896).
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210. Idonsiure.
H OH H OH
CH,,0, = HOCH, - C—C—C—C
OH H OH H

COOH.

Sirup, geht leicht in Lacton iber!.

Nachweis. Bromcadmiumsalz® (C;H,,0,),Cd + CdBr, + H,0. Feine Nadeln
(aus Wasser durch Alkohol). Léslich in Wasser 1: 1. F. 205° (u. Zers., korr.).

Brucinsalzl. Prismen oder lange, viereckige, hiufig kugelig verwachsene
Blittchen, F. 185—190° (u. Zers., korr.) aus Methylalkohol.

Dibenzalderivat®. F. 215° (aus Methylalkohol), fast unléslich (Trennung von
anderen Zuckersiduren).

Bestimmung durch 7'itration in iiblicher Weise.

CoH;,0, M.G.196

C 36,7%
H 6,1%

211. Zuckersiure.
H H OH H
CgH,,0; = HOOC - C- - C C C—COOH .
OH OH H OH

Spréde Masse, duBlerst hygroskopisch. Leicht 16slich in Wasser und Alkohol,
schwer in Ather. Geht beim Stehen oder Eindampfen der wisserigen Losung
z. T. in die Lactonsiure CgHgO, iiber. Nadeln, F. 130—132° (aus wenig Wasser).
Nicht hygroskopisch3.

Nachweis. Saures Kaliumsalz? 4 5: M. 475. Dicke, rhombisch-bisphenoidische
Nadeln mit charakteristisch trapezférmigen Flichen. Léslich in 90 T. Wasser
von 7°. Man fillt in essigsaurer Losung. Nur vollkommen trocken haltbar.
Bestimmung als K,PtClg: Kmuiani: Arch. 254, 295 (1916).

Silbersalz®: M.475. Lichtempfindliche, mikroskopische Nadeln. Man trocknet
im Dunkeln iiber Schwefelsdure. Ag 50,86 %.

Cinchoninsalz’. Feine Nidelchen oder kugelige Knollen. Zersetzt sich gegen
190° (aus Essigester).

Chininsalz?. Langgestreckte Nadeln, F. 174° (aus Essigester).

Benzalverbindung®. F. 215° (aus Methylalkohol). Sehr schwer 16slich.

Bis- Phenylhydrazid® °. Gelblichweile Krystalle, F. 210° (u. Zers). Loslich
in alkoholischer Lauge.

Bestimmung durch Titration in iiblicher Weise3 19,

Mikrochemischer Nachweis''. Saures Kaliumsalz. Dicke, trapezférmige Tafeln
(700—1000 p), die einen spitzen Winkel von 70° haben. Polarisation nicht be-
sonders stark, negativ, Ausléschung in der Richtung der lingsten Kanten. —
Saures Caesiumsalz. Bei gleicher Breite kiirzer als die Tafeln des Kaliumsalzes
(bis 400 p), glasklar, meist symmetrisch sechsseitig ausgebildet, mit stark hervor-
tretender Zonenstruktur. Oft erhalten sie durch ungleichméiBige Ausbildung

1 E. FiscBER, Fay: B. 28, 1976 (1885).

2 vaAN ERENSTEIN, LoBRY DE BrUYN: Rec. 18, 308 (1899).

3 Somst, ToLLENS: A. 245, 5 (1888). ¢ HEeinrtz: A. 51, 185 (1844).

5 Hess: A. 26, 5 (1838). — THavLOW: A. 27, 123 (1838). — LieBIa: A. 113, 5 (1860). —
vAN DER HAAR: Monosaccharide 1920, 101.

¢ E. FisceER: B. 23, 2622 (1890). 7 NEUBERG: B. 34, 3966 (1901).
8 vaN ExENsTEIN, LoBRY DE BrUYN: Rec. 18, 305 (1899).
9 MaQUuENNE: Bull. (2) 48, 721 (1887). 10 ToLLENS, GANs: B. 21, 2149 (1888).

11 BgHRENS: Mikr. An. IV, 63 (1897).
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monoklines Aussehen. — Saures Thalliumsalz. Sehr schwer 16slich. Trapez-
formig oder langgestreckte Sechsecke (150—200 ). Optische Eigenschaften wie
Kaliumsalz.

CgH,005 M. G. 210

C 34,3 %
H 4,7%

212. Schleimsiure.
H OH H OH
CeH,00, = HOOC . ¢—C— 0—C—COOH..
OH H OH H

Mikroskopisch kleine, vier- und sechsseitige Prismen!, F. 225° (u. Zers.)2.
Sehr schwer 16slich in kaltem Wasser (Unterschied von Zuckersiure)®. Unléslich
in Alkohol*. Beim Eindampfen der wisserigen Lésung entsteht die Lactonsdure
CH 0,° Leicht loslich in Alkohol, stark saurer Sirup. Phenylhydrazid
farblose Bliattchen, F.190—195° (u. Zers.) aus verd. Essigsiure.

Nachweis. Pyrrolreaktion®. Man dampft mit Ammoniak ein und erhitzt den
Riickstand.

Isatinreaktion?. 2 cem konz. Schwefelsiure mit je 1—5 mg Substanz und
Isatin langsam auf 130—140° erhitzen. Griin, auf Wasserzusatz purpurrot,
dann braun und gelb. Die griinen Lésungen zeigen Verkiirzung und allgemeine
Verdunklung des Spektrums, schmales Absorptionsband im Rot nahe der Sr -
Linie und -ein breiteres im Orange etwa bei Sr «.

Dimethylester®. Nadeln (aus Wasser), Prismen (aus Alkohol), F. 205°
(u. Zers.).

Didthylester®. Diinne Bliattchen oder Rhomboeder (aus Alkohol), vierseitige
Prismen (aus Wasser), F. 172° (u. Zers.). Tetraacetat F. 189° (aus Eisessig).

Diphenylhydrazid'®. Blittchen, F. 238—240° (aus Phenylhydrazin).

p-Nitrobenzylester'!. F. iiber 310° (aus Wasser).

p- Phenylphenacylester?. F. 149,5° (u. Zers.) aus 95proz. Alkohol.

Phenylhydrazid®. F. 238°.

Bestimmung durch 7ifration in iiblicher Weise®.

Mikrochemischer Nachweis!4. Zweierlei schiefwinklige Prismen (20—300 u)
mit einem Winkel von 75° und spitzere Rauten mit einem Winkel von 50°.
Sehr starke Polarisation, Ausléschungsrichtung nihert sich der Diagonale. Sie
bildet mit den lingsten Kanten einen Winkel von 35°. In der Richtung dieser
Kanten sind die Krystalle optisch negativ. Die Krystallbildung wird durch
Alkohol und Erwidrmen beschleunigt.

1 WACKENRODER: J. pr. (1) 23, 208 (1881).

2 SkraUP: M. 14, 480 (1893).

3 ScHEELE: Séamtl. Phys. u. Chem. Werke 1793, 261.

4 MavacuTi: A. 15, 179 (1835).

5 E. FiscHER: B. 24, 2141 (1891).

¢ Yoper: Diss. Gottingen 1901, 57. — YobnER, ToLLENS: B. 34, 3461 (1901).

7 ScHWANERT: A. 116, 278 (1860).

8 Curtrvus: J. pr. (2) 95, 244 (1917). — HorLLEMAN: Rec. 17, 326 (1898).

9 MALAGUTI: A. ch. (2) 63, 86 (1861). — SkravUP: M. 14, 473 (1893). — BEHREND, HEYER:
A. 418, 312 (1919). 163—164°.

10 BiLow: A. 236, 196 (1886).

11 Lyows, RED: Am. soc. 39, 1734 (1917).

12 DRAKE, BRONITSKY: Am. soc. 52, 3715 (1930).

13 Yamamoro, OsmMa, GoMa: Sc. pap. phys. ch. res. Tokyo 19, 133 (1932).

14 BearENS: Mikr. An. IT, 4, 64 (1897).
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Thallosalz aus Losungen des Natrium- oder Ammoniumsalzes: Stark licht-
brechende, rechtwinklige Stibchen (100—150 u). Stark positive Polarisation,
gerade Ausléschung. Krystallbildung durch Reiben anregen.

Silbersalz. Ahnliche Krystalle (10—15 u).

Zinksalz. Schiefwinklige Stibchen (30—40 u).

Bleisalz. Scharf ausgebildete Nadeln (25 u), Kreuze und Sternchen mit zier-
fichen, rechtwinkligen Verzweigungen (bis 40 u). Aus essigsaurer Losung Linsen
(30 1) mit stark vortretender Langsrippe und bisweilen seitlichen Ansétzen von
Kreuz- und Sternform. Starke Polarisation.

CeH,005 M.G.210

C 34,3%
H 4,7%

213. Glyoxylsiure.
CHL0, = TNe—C
2Hy0; = SC—COOH.

Ziher, erstickend riechender Sirup!. Die Orthoform krystallisiert in schiefen
Prismen2. Aus konzentrierter Lésung mit Wasserdampf fliichtig®. Sehr leicht
16slich in Wasser3, leicht in Alkohol.

Nachweis. Beim Erwérmen mit 1proz. Pyrogallol-Schwefelsiure tiefblaue
Fiarbung. Auf Wasserzusatz carminrot, durch Schwefelsdure wieder blaut.

Phenylhydrazon®. Feine, gelbe Nadeln (aus Wasser oder Alkohol), F. 143
bis 145°. Loslich in Lauge und durch Sauren wieder fillbar.

2, 4-Dinitrophenylhydrazons. Gelbe Nadeln, F. 190° (u. Zers.) aus verd.
Alkohol.

Aminoguanidinderivat?.  Bischelférmige rhomboedrische Krystalle oder
Nadeln, F. 161° (u. Zers.) aus viel Wasser. L&Bt Glyoxylsiure neben anderen
S4uren auch in verdiinntesten Losungen erkennen.

Dimethon8. Dichte Nadelbiischel, F. unter Wasserabgabe bei ca. 208°. Er-
starrt wieder und schmilzt dann bei 239° unter Gelbfirbung (aus Alkohol).
Sublimiert bei 162° in Nadeln, rechteckigen Platten und flachen Prismen. An-
hydrid feine Nadeln, F. 245° (aus Eisessig). Sublimiert bei 160°. Lingliche
Prismen und Platten. Athylester prismatische Nadeln, F.122—124° (aus Alkohol).

Mikrochemischer Nachweis®. Calciumsalz. Rechtwinklige Prismen mit gerader
Ausloschung. — Bleisalz. Beim Kochen mit Wasser kleine Stibchen. In heiflem
Ammoniumacetat 16slich. Lost man das Salz in Salzsiure und gieBt in neutrale
oder alkalische Dimethonlésung, so fillt das Glyoxylsduredimethon krystallinisch
aus!®, Siehe oben und KrriN, Linser: Pregl-F. 1929, 204.

C,H,0, M.G.74

C 32,4 %
H 2,7%

1 BOTTINGER: Arch. 232, 68 (1894).

2 PereIN: Ch. News 31, 65 (1875). — DEBUs: A. 338, 336 (1905).

3 DeBus: A. 100, 11 (1856). — Aprer: A. Pht. 56, 212 (1907).

4 FEaroN: Bioch. J. 14, 548 (1921).

5 E. FiscHER: B. 1%, 577 (1884). — Jay, CurtIvus: B. 27, 774 (1894). — Daxin: J. biol
chem. 1, 271 (1906).

¢ Brapy: Soc. 1931, 756.

7 DOEBNER, GARTNER: A. 315, 7 (1901). — Daxin: J. biol. chem, 1, 271 (1906).

8 FRICKE: Z. phys. 116, 129 (1921). — KuEiN, LiNsgr: Pregl-F. 1929, 204. — Vor-
LANDER: Z. anal. 77, 259 (1929).

9 EmicH, Mikrochemie 1926, 217. 10 KrEIN, Linser: Pregl-F. 1929, 225.
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214. Brenztraubensiure.
C;H,0, = CH, - CO - COOH.

Nach Essigsiure riechende Fliissigkeit, F. 13,6° %2, Kp.;, 61°3, Kp.;q, 165°2.
Mischbar mit Wasser, Alkohol und Ather?.

Nachweis. Ammonlakahsehe Losungen geben mit konz. Nitroprussidnatrium-
l6sung eine charakteristische, violettblaue Farbung, die mit Essigsiure in blau,
mit Kalilauge in dunkelrot iibergeht®. Anwendung fiir colorimetrische Bestim-
mung: SiMoN, Pravx: Bull. soc. ch. biol. 6, 477 (1924).

Mit «-Naphthol-Schwefelsiure gelb, in der Warme orangerot; mit - Naphthol-
Schwefelsidure rot, in der Warme blaus$.

Das Ammoniumsalz gibt beim Erhitzen mit Zinkstaub die Pyrrolreaktion”.

Phenylhydrazon®. Nadeln, F. 192°. Zum Nachweis der Brenztraubensiure
neben Acetaldehyd versetzt man mit Phenylhydrazin und iiberschiissiger Salz-
siure und schiittelt mit Ather aus. Man konzentriert und fillt durch Eintragen
in Petroldther?.

p-Nitrophenylhydrazonl®. F. 219—220°.

2, 4-Dinitrophenylhydrazon'. F. 213° (aus Alkohol 4 Essigsiure oder Chloro-
form

A%oscheidung als Semicarbazon: KOSTITSCHEW, SOLDATENKOW: Z. physiol.
168, 124 (1927).

Bestimmung durch 7'itration in iiblicher Weise!2.

Als Phenylhydrazon'?. Reagens: 26 g Phenylhydrazin mit 50 ccm Salzsdure
1,19 in 1000 ccm Wasser. Man fillt mit einem UberschuB, filtriert nach 4 Stun-
den, wischt mit Wasser, suspendiert die Phenylhydrazonbrenztraubensiure in
Wasser und titriert mit Natronlauge und Phenolphthalein. Man kann ebensogut
p-Bromphenylhydrazin anwenden. Resultate genau, wenn die Mengen nicht zu
klein (0,5—15 mg) sind!3.

In 2n-Natronlauge wird Brenztraubensiure durch »/;,-Jodlésung rasch und
quantitativ in Jodoform tibergefiihrt: WENDEL: J. biol. chem. 94, 717 (1932).

Frirz LieBEN fithrt durch 3stiindiges Kochen mit Salzsiure in Milchssure
iiber (S.154). Siehe ferner: KrisaNaA, SREENTVAsAYA: C. 1930 II, 1891.

Trennung von Milchsiure: NEUBAUER, FROMHERZ: Z. physiol. 70, 320 (1911).
— EMBDEN, OPPENHEIMER: Bioch. 55, 340 (1913). — Czapski: Bioch. 71, 167
(1914).

Mikrochemischer Nachweis's. o- Phenylendiaminchlorhydrat + Natriumacetat.
Briunliche Stabchen (700 4) mit einem spitzen Winkel von 32°. Doppelbrechung
stark, positiv. Ausloschungswinkel 32°.

1 Smmon: Bull. (2) 13, 336 (1895).

2 VOLCKEL: A. 89, 68 (1854). — FrANKE, KouN: M. 20, 891 (1899).

3 Horer: B. 33, 652 (1900).

4 BerzeLius: A. Phys. 38, 9 (1837).

5 Smvon: C.r. 125, 534 (1897).

¢ ArLvargz: Ch. News 91, 209 (1905) — Bull. (3) 33, 716 (1905) — G. 35 II, 435 (1905).

7 NEUBERG: Salkowski-F. 1904, 271.

8 CurtIUS: B. 45, 1072 (1912). — SmyTHE: B. 65, 819 (1932).

® KOSTYTSCHEW, GWALADSE, SOLDADENKOW: Z. physiol. 188, 127 (1930). — ELIASBERG:
Z. physiol. 189, 254 (1930).

10 FErRNBACH, ScHOEN: C.r. 158, 1720 (1914).

11 ALLEN: Am. soc. 52, 2955 (1930).

12 Smvmon: Bull. soc. ch. biol. 6, 477 (1924). — pE JoNa: Rec. 19, 280 (1900).

13 KRISHNA, SREENIVASAYA: Bioch. J. 22, 1169 (1928).

14 LigBEN: Bioch. 135, 240 (1923).

15 BEHRENS: Z. anal. 43, 343 (1904). — EwmicH: Mikrochemie 1926, 217.
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Phenylhydrazon. Rechtwinklige Stabchen (bis 500 1) von polysynthetischem
Bau. Doppelbrechung stark, positiv, gerade Ausléschung.
Diphenylhydrazon. Rechteckige, stark polarisierende Stibchen von 100 u.

C,H,0, M.G.88

C 40,9%
H 4,5%

215. Acetessigsidureithylester, Acetessigester.
CgH,,0, = CH, - CO - CH,COOC,H; und Enolformen.

Angenehm riechende Flissigkeit, F. —45 bis —43°1, Kp.,,, 180—180,3°2,
KP.gyo 137°3, Kp.o 5 55°4.

Nachweis. Semicarbazons. F. 129°.

Semioxamazon®. Feine, harte Nadeln, F. 125—127° (aus Alkohol).

p-Nitrophenylhydrazon?. Hellgelbe Prismen, F.118° (aus Alkohol). Mit konz.
Schwefelssure Nitropyrazolon, F. 218° (aus Alkohol).

Bestimmung nach Zriser: M. 487. — Nach Arpacu, WiLLiaAMsS: M. 460. —
Nach Yanacisawa, Kansio (mit Natriumbisulfit): J. pharm. soc. Japan Nr 469,

2 (1921).

CoH;,0; M.G.130
C 55,4%
H 7.7%
C,H:0 34,6%

216. Mesoxalsiure.
C,H,0, = HOOC - C(OH), - COOH.

ZerflieBliche Krystalle®, F. 121° (u. Zers.)!® aus wenig Wasser.

Nachweis. Bariumsalz'' mit 1/, H,0, das bei 105—110° entweicht. Farblose
Blitter (aus viel siedendem Wasser).

Silbersalz12. Gelbliche Nadeln. Zerfillt beim Kochen mit Wasser in Kohlen-
dioxyd, Oxalsdure und Wasser.

Phenylhydrazon'3, Ahrenformige, hellgelbe Nidelchen, F. 160—164° (u. Zers.).
Bei raschem Erhitzen F. gegen 174°14,

Bestimmung. Durch Titration mit n/,-Lauge und Phenolphthalein in iib-
licher Weise.

Durch Erhitzen mit konz. Kalilauge auf 150° tritt quantitative Spaltung
in Oxalsdure und Ameisensdure einl®,

Durch 1/,,- Permanganat'®, schlieBlich bei 60°, tritt quantitative Spaltung in
Oxalsiure und Kohlendioxyd ein. Verbrauch 1 Atom Sauerstoff. Nach dem
Ansiuern mit Schwefelsiure wird dann noch die Oxalsiure titriert.

C,H,0, M.G.136

C 26,5%
H 2,6%
1 KNoRR, ROTHE, AVERBECK: B. 44, 1141 (1911). 2 ScaiFr: B. 19, 561 (1886).
8 THOLE: Z. phys. 74, 685 (1910). ¢ WALDEN: Z. phys. 78, 276 (1912).
5 HopPER: J. roy. Techn. coll. 2, 52 (1929).
¢ Kerp, UNGER: B. 30, 592 (1897). 7 BAUER, STRAUSS: B. 65, 308 (1932).
8 ArpacH, WILLIAMS: Am. soc. 47, 2983 (1925).
9 E. FiscHER: A. 215, 283 (1882). 10 Denis: Am. 38, 578 (1907).
11 TrppMANN: B. 46, 3863 (1913). 12 DEICHSEL: J. pr. (1) 93, 202 (1864).

13 ErBERS: A. 227, 355 (1885). — Biutz, KrEBS: B. 43, 1598 (1910).
1 CLemm: B. 31, 1451 (1898).
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21%. Livulinsiure.
C,H,0;, = CH, - CO - CH, - CH, - COOH .

GroBe, glasglinzende Tafeln oder Blittchen!, F. 33,5°2, aus dem Schmelz-
fluB, Kp. 245—246°3, Kp.,, 153°4, Leicht 16slich in Wasser, Alkohol, Ather?,

Nachweis. Mit Nitroprussidnatrium® und Lauge rot, auf Zusatz von Essig-
sidure himbeerrot.

Jodoformreaktion: M.245. Anwendung zur Bestimmung: Savark: G. 36 Ii,
345 (1906).

Silbersalz? 8. Blattchen und sechsseitige Tafeln (aus Wasser). Loslich bei 15°
zu 0,6%.

Brucinsalz? mit 4 H,0. F. 58°. Zersetzt sich bei 112—114°.

Semicarbazon8. Nadeln, sechsseitige, derbe Platten oder kurze, in der Mitte
eingeschniirte Prismen, F. 188° (u. Zers.) aus Alkohol.

Phenylhydrazon®. Prismatische Krystalle, F. 108° (aus Benzol).

p-Nitrophenylhydrazon des Athylesters. F. 156° (aus Eisessig)l.

p-Nitrobenzylester!'. Lange, seidenglinzende Nadeln, F. 60,5—61° (aus
34 proz. Alkohol).

2, 4-Dinitrophenylhydrazon?. Gelbe Krystalle, F. 92° (aus Alkohol).

Bestimmung durch 7Titration in iiblicher Weisel® 13,

Durch Oxydation zu Essigsiure: GRUNHUT: Z. anal. 60, 257 (1921).

Mikrochemischer Nachweis!4. Phenylhydrazon. Rhombische und symme-
trische, breite, sechsseitige Tafeln, spitzer Winkel 60°, bis 500 u. Daneben ge-
kriimmte und zu Rankenwerk verwachsene Stdbchen. Semicarbazon. Schief-
winklige Stdbchen (600 u) mit spitzem Winkel von 77°. Krystallisiert trége.

C,H,0, M.G.116

C 51,7%
H 6,9%

218. Acetondicarbonsiure.
O,H,0; = CO(CH,COOH),.
Nadeln, F. 135° (u. Zers.) aus Essigester'®. Zerfillt beim Schmelzpunkt
und beim Kochen mit Wasser in Kohlendioxyd und Aceton.

Nachweis S. 162.
Bestimmung durch 7T'itration in iiblicher Weise.

C,H,0, M.G.146

C 41,1%
H 4,1%

1 ConraD: A. 188, 222 (1877). — ErDpMANN: A. 254, 187 (1889).

2 v, GROTHE, KEHRER, TOLLENS: A. 206, 209 (1881).

3 BRUHL: J. pr. (2) 50, 127 (1894). — WoLrr: A. 229, 251 (1885).

4 Auwers, Heinze: B. 52, 593 (1919).

5 KossEL, NEUMANN: B. 27, 2220 (1894). — GrUNHUT: Z. Nahr. 41, 261 (1921).

¢ NoE: A. 149, 231 (1869). — v. GRoTHE, ToLLENS: A. 1¥5, 190 (1875). — CONRAD:
B. 11, 2179 (1878). — FurcuT, LieBEN: M. 30, 602 (1909).

7 HiuprTcH: Soc. 99, 225, 235 (1911).

8 PECHMANN: B. 33, 3337 (1900). — PERKIN, SIMONSEN: Soc. 91, 827 (1907).

? Frrrie: A. 299, 44 (1898). — BoErSEREN: Ch. Week. ¥, 934 (1910).

10 BAUER, STRAUSS: B. 65, 312 (1932).

11 Tiyons, REIp: Am. soc. 39, 1732 (1917). 12 ALLEN: Am. soc. 52, 2958 (1930).

13 AstrUC, MUrco: C.r. 131, 944 (1900).

14 BesrENS: Ch. Ztg. 26, 1155 (1902). 15 PECHMANN: A. 261, 158 (1891).
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219. Dioxyweinsiiure.
C,H,0, = HOOC - C(OH), - C(OH), - COOH.

Krystallines Pulver, F.114—115°1 (u. Zers.). Sehr leicht loslich in
Wasser2,

Nachweis. Natriumsalz®. 100 T. Wasser losen bei 0° 0,039 T. Salz. Enthilt
lufttrocken 3 aq, vakuumtrocken 2!/, aq. Auch das Bariumsalz ist sehr schwer
loslich.

Osazon*. Orangegelbes Pulver, sehr schwer 16slich in Wasser, leicht in warmem
Alkohol und Eisessig. F. iiber 200° u. Zers. (aus Eisessig). Die schwer 16slichen,
sauren Salze bilden kleine, ziegelrote Nadeln.

Mit phenylhydrazin-p-sulfosaurem Natrium entsteht Tartrazin5. Beim
Kochen mit Essigsdureanhydrid feuerrote Nadeln, F. 235° (u. Zers.) aus Essig-
saureanhydrid.

Bestimmung durch Titrationl. Bei 0° liBt sich die Dioxyweinsiure mit
Lauge und Phenolphthalein oder mit Ammoniak und Lackmus als zweibasische
Séure titrieren.

Durch Oxydation®. Mit Permanganat in schwefelsaurer Losung werden 3 Atome
Sauerstoff verbraucht.

C,H,0, M.G.182

C 26,4 %
H 3,3%

220. Glucuronsiure.

H. OHH OH OH
CeHye07 = >C—C—C—C—C—COOH.
0 H OHH H

Sirup. Leicht 16slich in Alkohol?. Geht beim Kochen mit Wasser teilweise
in Glucuron CgHgO4 iiber. Monosymmetrische Tafeln von siiBem Geschmack,
F. 167° (aus Wasser)8.

Nachweis. Farbenreaktionen: M. 481.

Cinchoninsalz®. Nadeln, F. 202—204° (aus Wasser).

Phenylhydrazid des Phenylhydrazons'®. Lange Nadeln, F. 182°, Zers. 185°.
Aus 65proz. Alkohol.

Benzylphenylhydrazinverbindung®. F. 155°, Zers. 158° (aus Methylalkohol
durch wenig Wasser).

Bariumsalz der Verbindung mit p-Bromphenylhydrazint. Die Siure wird mit
Barytlauge neutralisiert, mit reinem p-Bromphenylhydrazinchlorhydrat und
Bariumacetat (auf 1 g Glucuronsiure 4 g Hydrochlorid und 0,6 g Bariumacetat)
versetzt und nach kurzem Erwirmen im Wasserbad schnell abfiltriert. Das
Filtrat wird dann mit wenig Essigsiure versetzt und 1/, Stunde im Wasserbad
erhitzt. Bariumsalz C H,;,O,N,Br,Ba. Nadeln, F. 216°.

1 FexToN: Soc. 73, 77 (1898). 2 MiLEr: B. 22, 2016 (1889).
3 FENTON: Soc. 73, 475 (1898).

4 ZiecLER, LAcHER: B. 20, 836 (1887).

8 Z1EGLER, LACHER: B. 20, 840 (1887). — AwscmiTz: A. 294, 226 (1897). — GNEHM,
BeENDA: A. 299, 124 (1898).

¢ FENTON: Soc. 73, 167 (1898).

? ScaMIEDEBERG, H. MEYER: Z. physiol. 3, 438 (1879).

8 SeieGEL: B. 15, 1966 (1882). — THIERFELDER: Z. physiol. 11, 393 (1887).

® ScEwALBE, FELDMANN: B. 58, 1536 (1925).

10 BEreMANN, WoLFF: B. 56, 1062 (1923).

11 GOLDSCHMIEDT, ZERNER: M. 23, 1227 (1912) — B. 46, 113 (1913). — LEVENE, LA FORGE:
J. biol. chem. 15, 71 (1913).
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Bestimmung nach ToLLENS-LEFEVRE: M. 386. — DicksoN, OTTERSON, LINK:
Am. soc. 52, 775 (1930).— An dem Apparat hat vax DER HaAR! zwei Verbesse-
rungen angebracht: einen Quetschhahn zwischen Erhitzungskolben und Wasser-
flasche und Ersatz des Aspirators durch Saug-Flasche und Wasserstrahl-

Abb. 9. Bestimmung der Glucuronsiure.

Bestimmung nach der Furolmethode: ManN, ToLLENs: A. 230, 157 (1895).
— TorLENS: Z. physiol. 44, 389 (1905). Siehe dazu NEUBERG: Z. physiol. 45,

184 (1905).
Trennung der Glucuronsiure von den Zuckerarten durch Cinchonin: NEU-

BERG: B. 33, 3322 (1900) — durch Thiosemicarbazid ebenda.

CeH,00, M.G.194

C 37,1%
H 5,2%

221. Gluconsiiure.
H H OH H
C¢H,,0, = HOCH,, - C—C—C—C—COOH.
OH OH H OH
Sirup, der leicht in das y- und §-Lacton iibergeht? 3. y-Lacton klare Prismen,
F. 133—135° (aus Alkohol); d-Lacton F. 150—152° 3,
Nachweis Calciumsalz® ®. Sehr feine Nadeln in blumenkohlartigen Aggregaten
(aus Wasser).
Cinchoninsalz? 8, Tafeln, F. 189° (aus 95proz. Alkohol).
Chininsalz®. Nadeln, F. 140° (aus abs. Alkohol).
Brucinsalz® 7 mit 4 H,0 Sdulen, F. (wasserfrei) 155° (aus 85proz. Alkohol).
Hydrazid® *. Glinzende Bliattchen oder Prismen, F. 200° (bei raschem Er-
hitzen, aus Wasser). Platten, F. 142—144° (u. Zers.) aus verd. Alkohol®,

1 vaAN DER HaAr: Monosaccharide 1920, 72. 2 E. FisceER: B. 23, 803 (1890).
3 NEF: A. 403, 322 (1914). — HaworTH: Soc. 1926, 1899.

4 E. F1scHER, PassMore: B. 22, 273 (1889). 5 Kiniani: B. 66, 119 (1933).

¢ NEF: A. 403, 304 (1914). ? Kmiani: B. 51, 1617 (1918).

8 WEERMANN: Rec. 37, 24, 58 (1918). — HupsonN, KoMaTsU: Am. soc. 41, 1146 (1919).
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Phenylhydrazid®. Feine Prismen, F. 171—172° (aus Wasser).
Amid?. Nadeln, F. 143—144° (u. Zers.) aus Alkohol.
Bestimmung durch Titration in iiblicher Weise3.

222. Mannonsiure.
H H OH OH
C.H,0, = HOCH, . C—C—C—C— COOH .
OH OHH H
Sirup. Geht beim Verdampfen der wasserigen Losung teilweise in Lactone
iiber4 5 6, 7, 8,
Nachweis. Cadmiumbromcadmiumsalz®. Nidelchen.
Calciumsalz% 19. Meist kugelférmig vereinigte Prismen (aus Wasser - etwas
Alkohol). Kurzen Nadeln, auch schmale Blattchen (aus Wasser)?.
Chininsalz®. Nadeln, F. 165° (aus Alkohol).
Brucinsalz* 11,12, Nadeln, F. 212° (aus Wasser oder verd. Alkohol).
Athylestert 5. Nadeln, F. 164° (aus Alkohol).
Amid*3. Nadeln, F. 172—173° (aus sehr verd. Alkohol).
Hydrazid't. Platten, F. 161—162° (u. Zers.) aus verd. Alkohol.
Phenylhydrazid®. Glinzende, schief abgeschnittene, kleine Prismen, F. 214
bis 216° (aus Wasser).
Bestimmung durch Titration in iblicher Weise15,

CeH;0, M.G.19

C 36,7%
H 6,1%

223. Arabonsiure.

H H OH
C,H,,0, = HOCH, - C——C— C— COOH.
OH OH H

Sirup, der beim Erwérmen in das Lacton tibergeht®. Nadeln, F.98—99°
(korr.) aus Aceton.

Nachweis. Brucinsalz1?. F. 160°.

Strychninsalz?. Lufttrocken, F.117°; nach Trocknen iiber Schwefelsiure 164 °.

Cadmiumbromcadmiumsalz®. Néidelchen.

Methylesteri®. F. 143° (aus Methylalkohol).

Amid?. F. 133—136° (aus Methylalkohol oder 90proz. Alkohol).

Hydrazid'®. F. 138—139°.

1 E. FIscHER, PassmorE: B. 22, 273 (1889).

2 WEERMANN: Rec. 37, 24, 58 (1918). — HupsoN, KoMaTsu: Am. soc. 41, 1146 (1919).
3 NEF: A. 403, 304 (1914). ¢ NEF: A. 403, 322 (1914). — HaworTH: Soc. 1926 1899.
5 HEDENBURG: Am. soc. 3%, 350 (1915).

¢ E. FiscHER, HIRSCHBERGER: B. 22, 3219 (1889).

7 Kiniant: B. 66, 119 (1933). 8 HaworTH, NICHOLSON: Soc. 1926, 1899.

9 vAN DER Haar: Monosaccharide 1920, 58.

10 BERNHAUER, IRRGANG: Bioch. 249, 218 (1932).

1 LEVENE, MEYER: J. biol. chem. 26, 359 (1916).

12 E. FiscrERr: B. 23, 801 (1890).

13 HupsoN, KomaTsu: Am. soc. 41, 1146 (1919).

14 WEERMAN: Rec. 37, 63 (1918). 15 REHORST: B. 63, 2288 (1930).

16 Rurr: B. 32, 556 (1899). 17 GLATTFELD: Am. 50, 147 (1913).

18 BODDENER, ToLLENS: B. 43, 1649 (1910).

19 WEERMANN: Rec. 37, 64 (1918).
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Phenylhydrazid!. - Glinzende Blattchen, F. 215° ¢u. Zers.) aus Wasser.
Bestimmung durch 7'itration in iiblicher Weise2.

C,H,,0, M.G.166

C 36,2%
H 6,0%

224. Rhamnonsiure.
OH OHH H
CoH,,04 = CH,- ¢ C—C—C—COOH.
H H OH OH
Die freie Sdure ist nicht bestdndig3. Lacton. Schone Stabchen, F. 150—151°
(aus Wasser).
Nachweis. Cadmiumbromcadmiumsalz®. Federférmige Krystalle, meist kreuz-
weise verwachsen.
Brucinsalz® mit 7 H,0. Beiderseits zugespitzte Prismen, F.120—126° (aus
Alkohol).
Chininsalz®. Seidenglinzende Nadelwarzen, F. 180—181° (aus Wasser).
Phenylhydrazid®. Schiefe, sechsseitige Bldttchen, F.210° (aus Wasser).
Bestimmung (als Lacton) durch 7T'itration in iiblicher Weise?.
Mikroskopischer Nachweis®. Strontiumsalz mit 7 oder 7'/, H,0. Sphiro-
krystalle, die einzeln schéne Palarisationskreuze zeigen.

CeH,;,0s M. G.180

C 40,0%
H 6,7%

225. Methylamin.
CH,N = CH, - NH,.

Ammoniakalisch riechendes, brennbares Gas8, Kp.,;s —7,55°°. 1 Vol. Wasser
16st bei 12,5° 1153,9 Vol. Methylamin?®,

Nachweis. Siehe auch M. 565.

Mit o- Phthalaldehyd'* und Essigsiiure in verdiinnter Ldsung schwach gelber
Niederschlag, dann griinlichbraune Firbung.

Mit NESSLERs Reagens im UberschuB8 des Reagens unléslicher Niederschlag
(Unterschied von Di- und Trimethylamin).

Chlorhydrat unléslich in Chloroform (Unterschied von Di- und Trimethylamin),
unloslich auch in Aceton und Ather!2.

Nachweis neben Ammoniak!3. Man 16st die trockenen Chlorhydrate in 95 proz.
Alkohol und erwiarmt mit etwas Tetrachlorchinon auf 70—75°. Salmiak gibt keine
Fiarbung (Methylamin und Di- und Trimethylamin Violettfirbung).

Flavianatt. Prismen, F. 265—268° (u. Zers.) aus Methylalkohol. 100 g
Wasser 16sen 3,42 g, Methylalkohol 0,63 g, 96 proz. Alkohol 0,28 g.

1 E. FiscuER: B. 23, 2627 (1890). — Rurr: B. 32, 557 (1899).

2 REHORST: B. 63, 2288 (1930). 3 ScuNELLE, ToLLENS: A. 271, 68 (1892).
¢ vaN DER HaAr: Monosaccharide 1920, 58.

5 Kimniani: B. 46, 670 (1913).

¢ E. FiscHER, PassMORE: B. 22, 2733 (1889).

” RenorsT: B. 63, 2286 (1930). — HERMANN, NEUsCHUL: Bioch. 233, 129 (1931).
8 Wurtz: C.r. 29, 170 (1849). ¢ BERTHOUD: J. chim. phys. 15, 11 (1917).
10 WurTz: A. 76, 318 (1850). 11 SEEkLES: Rec. 43, 93 (1924).

12 RoMmBURGH: Rec. 3, 399 (1884). — WacNER: Z. Kr. 43, 150 (1912).
13 TSALAPATANI: Bul. soc. stiinte Bucuresci 16, 167 (1907).
14 SiEvERS, MULLER: Z. Biol. 89, 37 (1932). — MULLER: Z. Biol. 92, 513 (1932).
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2, 4-Dinitro-N -methylanilint. F. 175,5° (aus Alkohol). Zum Nachweis neben
viel Ammoniak und (nicht zuviel) Dimethylamin geeignet. 2, 4-Dinitroanilin
(aus Ammoniak) F. 179°, Mischungs-F. 170—175°. Ncch 5 mg Methylamin-
chlorhydrat nachweisbar. _

p-Brombenzolsulfomethylamid®. F. 77° (aus 92proz. Alkohol).

Pikrolonat3. Feine, blaBgelbe Nadeln, F. 244° (u. Zers.) aus Wasser.

o-Naphthylurethant. F. 196—197° (aus Ligroin).

p-Nitrobenzylmethylamin®. Hellgelbe Krystalle, F. 102° (aus Alkohol).

Bestimmung durch Titration wie Ammoniak®.

Nach Herzie, Haxs MEYER: M. 487.

Mikrochemischer Nachweis?. Kaliumwismutjodid gibt orangegelbe, hexa-
gonale Platten und Rosetten; dhnliche Krystalle liefern auch Di- und Trimethyl-
amin, doch fallen sie beim letzteren kleiner aus.

Natriwumbromoaurat. Gelblich- bis dunkelrote Rechtecke und sechsseitige
Tafeln von gerader Ausléschung.

Natriumjodoaurat. Schwarze, rechtwinklige Kreuze und Quadrate.

Platinchlorid®. RegelmaBige, blafigelbe Sechsecke oder sehr flache, sechs-
seitige Doppelpyramiden (etwa 10 u). Einfach brechend. Gerade Ausléschung.

Pikrolonat®. Rhomben und Biischel feiner, gebogener Nadeln. Dichroismus
citronengelb-griinlich. Ausloschung 43°.

Natriumbromoplatinat. Rote, lebhaft polarisierende, sechsseitige, rhombische
Platten und Prismen, gerade Ausléschung.

Phosphormolybddnsdure. Kleine Rauten, gefranste Téfelchen.

Pikrinsdure. Lange, gelbe Platten und Rhomboide, gerade Ausléschung,
dichroitisch hellgelb-gelb.

10proz. Natriumjodat lange, haufig zentral gruppierte Nadeln,

Dinitro-x-Naphthol'. F. 184°. Gekriimmte, peitschenartige Nadeln, dunkel-
gelb bis gelbbraun; stumpfe Enden. Dichroismus sattgelb-braun. Gerade Aus-
léschung. Lebhafte Interferenz. Umlagerung bei 122—160° in Prismen, schief-
winklige Parallelepipede. Nadeln, sattgelb bis braun. Schwacher Dichroismus
hellbraun-dunkelbraun. Ausléschung gerade.

CH,N M.G.31
C 38,7%
H 16,1%
N 45,2%

226. Dimethylamin.
C,H,N = (CH,),NH.

Ammoniakalisch riechende Fliissigkeit, brennbar!l. Kp.,,; 6,0—6,1°12, Leicht
loslich in Wasser.

1 Vavron: Soc. 127, 41 (1925). 2 MARVEL, SMITH: Am. soc. 45, 2697 (1923).

3 Otor1: Z. physiol. 43, 308 (1905). ¢ FrENCH, WIRTEL: Am. soc. 48, 1738 (1926).

5 Lyowns: J. Am. pharm. ass. 21, 224 (1932).

8 Astruc: C.r. 129, 1021 (1899).

? DextgES: C.r. 171, 177 (1920). — BorLraxp: M. 29, 965 (1908). — Emica: Mikro-
chemie 1926, 205.

8 KLEIN, STEINER: Jahrb. wiss. Bot. 68, 631 (1928).

9 STEINER, LOFFLER: Jahrb. wiss. Bot. 71, 474 (1929).

10 KrEIN, STEINER: Jahrb. wiss. Bot. 68, 638 (1928).

11 HormaNnN: B. 22, 701 (1889).

12 BErTHOUD: J. chim. phys. 15, 14 (1917).
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Nachweis. o- Phthalaldehyd gibt mit der verdiinnten, essigsauren Lésung rot-
lichen Niederschlag, dann tiefrote Farbung?.

Unterscheidung von Ammoniak und Methylamin durch die Chloroformléslich-
keit des Chlorhydrats, von Trimethylamin durch die Fillbarkeit des letzteren
als Perjodid? (S. 177). Siehe auch unter Methylamin.

N-p-Nitrophenyl-N'-dimethylharnstoff3. Dicke, gelbe Nadeln, F. 221° (aus
Alkohol).

Flavianatt. Plattchen, F. 230—235° (u. Zers.) aus Methylalkohol. 100 T.
Wasser losen 7,54 g, Methylalkohol 1,22 g, 96 proz. Alkohol 0,51 g.

p-Brombenzolsulfodimethylamid®. F. 94° (aus 60proz. Alkohol).

Pikrolonat® 7. Hellgelbe, feine lanzettliche Nadeln, F.223° (u. Zers.) aus
Wasser.

o-Naphthylurethan®. F. 158—159° (aus Ligroin).

Siehe ferner M. 565.

Bestimmung durch Titration wie Ammoniak®.

Nach Hrrzie, Haxns MEYER: M. 487.

Mikrochemischer Nachweis10. Nairiumbromoaurat. Blutrote, lange Stibchen
und Rhomboide, bis 500 « lang, 50  breit, gerade Ausléschung. Spitzer Winkel 57 °.

Natriumjodoaurat wie Methylamin, aber kleinere Krystalle.

Platinchlorid. Sechsseitige Platten (10 1), dicke, monokline Stangen, Sarg-
deckel-, X-Formen; gerade Ausloschung, zuweilen auch in der Richtung der
Diagonale. Lebhafte Interferenzfarben, bei dickeren Stiicken Eigenfarbe bei
gekreuzten Nicols!!.

Natriumbromoplatinat. Tiefrote Nadeln, durchschnittlich 120 u lang, 5 u breit.

Phosphormolybdinsdure wie Methylamin.

Silicowolframsdure. Glasglitzernde, dicke Platten, kurze Prismen und Rhom-
boide, spitzer Winkel 71°.

Pikrinsdure. Langgestreckte, gelbe Tafeln.

Chloranil. In fester Form in die Losung der freien Base gebracht, liefert
teils sehr diinne, teils dickere Nadeln, bis 15 u lang, bis 2 u breit.

Dinitro-«-Naphthol'2. F.180°. Kurze, braune Prismen. Enden stumpf oder
giebelartig, Ausloéschung 20°. Dichroismus goldgelb-gelbbraun. Interferenz:
Eigenfarbe. Umwandlung bei 135—165° in vier- oder sechsseitige, monokline
dunkelgelbe bis gelbbraune Tafeln. Starker Dichroismus sattcitronengelb-braun.
Ausléschung: Richtung der langen Diagonale. Interferenz: Eigenfarbe.

Pikrolonat®. Dichroismus citronengelb-griinlich. Ausléschung gerade.

CHN M.G.45

C 53,3%
H 15,6 %
N 31,1%

1 SEErLES: Rec. 43, 93 (1924).
(12;) ];ERTHEAUME: C.r. 150, 1251 (1910); 151, 146 (1910). — PARRI: Giorn. farm. chim. 2,
5 (1923).
3 van HooGSTRATEN: Rec. 51, 428 (1932).
4 SieveErs, MULLER: Z. Biol. 89, 37 (1932). — M¥LLER: Z. Biol. 92, 513 (1932).
5 MARVEL, SMITH: Am. soc. 45, 2696 (1924).
8 Oror1: Z. physiol. 43, 309 (1905).
7 STEINER, LOFFLER: Jahrb. wiss. Bot. 71, 474 (1929).
8 FRENCH, WIRTEL: Am. soc. 48, 1738 (1926).
9 Astruc: C.r. 129, 1021 (1899).
10 Borranp: M. 29, 970 (1908). — Emicu: Mikrochemie 1926, 205.
11 KLEIN, STEINER: Jahrb. wiss. Bot. 68, 631 (1928).
12 KLEIN, STEINER: Jahrb. wiss. Bot. 68, 638 (1928).
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227, Trimethylamin.
C;HyN = (CHj;),N.

Fischartig riechendes Gas, brennbar (noch mit Wasser 1: 1)L Kp.,e 3,2
bis 3,8°2. 11 der bei 19° gesittigten wéisserigen Losung enthilt 409,6 g Tri-
methylamin 3.

Nachweis. Siehe auch M. 565.

Perjodid®. Aus dem Chlorhydrat mit Jodjodkalium noch bei 1: 50000, bei
Gegenwart von Salmiak 1:100000. Bliulichgraue Tafeln, F. 65°. Lost sich in
starker, kalter Kalilauge, wihrend das Perjodid des Dimethylamins als gelbes
Joddimethylamin abgeschieden wird.

Pikrat*. Hellgelbe Prismen und Nadeln, ¥.216°. 100 T. Wasser 16sen 1,3 T.

Flavianat®. Prismen, F. 217—223° (u. Zers.) aus Methylalkohol. 100 g Wasser
16sen 12,14 g, Methylalkohol 1,95 g, 96 proz. Alkohol 0,85 g.

Pikrolonat®. Hellgelbe, rhombische Tifelchen, F. 250—252° (u. Zers.) aus
Wasser oder Alkohol.

Chloroplatinat?. Orangerote Kubooktaeder, F. 242—243° (u. Zers.). 100 ccm
siedenden abs. Alkohols 16sen 0,3 g.

Chloraurat8. TFarnkrautidhnliche, gelbe Krystalle, F. 232—243° (u. Zers.)
aus Wasser.

Benzolsulfontrimethylammoniumplatinchlorid®. Doppelbrechende Téfelchen oder
tafelige Prismen, oft sigeférmig angeordnet, F. 215—210° (u. Zers.) aus Wasser.

Reineckat: Dansi, MamoL1, Ciocca: Ann. Chim. appl. 22, 561 (1932).

Bestimmung durch 7T'itration wie Ammoniak!®,

Nach Herzi¢, Haxns MEYER: M. 487.

Neben Ammoniak: Orororr: Z. Leb. 63, 129 (1932).

Mikrochemischer Nachweis!l. Chloroplatinat'®. Sattgelbe Oktaeder, Tetraeder
und Wiirfel. Vollkommen isotrop.

Natriumbromaurat. Purpurrote Nadeln, oft dreistrahlige Sterne, manchmal
Tafeln und Blatter.

Natriumbromplatinat. Feiner, roter Niederschlag, teilweise Krystalle, den
vorigen #dhnlich.

Gibt man zu 0,5 mg salzsaurem Trimethylamin einige Tropfen MaYERsches
Reagens (45 g Quecksilberjodid und 33 g Jodkalium in 100 ccm Wasser) und
schiittelt mit Chloroform und Essigester (1:1) aus, so zeigt der Riickstand des
Auszugs die gelbe Trimethylaminverbindung neben rotem Jodquecksilber (Nach-
weis neben Ammoniak, Mono- und Dimethylamin). Tridthylamin reagiert ebenso.

Jodjodkaliwm. Dunkle Oktaeder, Sterne, Tafeln. Losung schwach sauer.
Kratzen!

Dinitro-o-naphthol*3. F.185°. Hellcitronengelbe Prismen, schmale Lang-
flichen, einzeln oder einzeln gebiischelt, stumpf oder giebelartig endend. Aus-

1 WingLER: A. 93, 325 (1855). 2 Hormann: B. 22, 703 (1889).

3 BERTHELOT: A.ch. (5) 23, 247 (1881).

4 DELEPINE: A.ch. (7) 8, 452 (1896). — Weiss, ScEMIDT: A. 267, 257 (1892). —
BertHEAUME: C.r. 150, 1065 (1910); 151, 146 (1910).

5 SIEvERS, MULLER: Z. Biol. 89, 37 (1932). — MULLER: Z. Biol. 92, 513 (1932).

¢ KNORR, MaTaES: B. 32, 741 (1899). — OTor1: Z. physiol. 43, 310 (1905).

? KNORR: B. 22, 184 (1889). — WrILLSTATTER: B. 28, 3287 (1895); 35, 613 (1902).

8 EISENBERG: A. 205, 139 (1880). — STrAUS: A. 401, 374 (1913).

9 VORLANDER, NoLTE: B. 46, 3220 (1913). '

10 AstrUuc: C. r. 129, 1021 (1899). — BIKERMAN: Z. anal. 90, 335 (1932).

11 DENIGES: Z.anal. 51, 314 (1912). — Wo0ODWARD, ALSBERG: J. biol. chem. 46, 1
(1921). — Ewmicu: Mikrochemie 1926, 206.

12 KLEIN, STEINER: Jahrb. wiss. Bot. 68, 631 (1928).

13 KLEIN, STEINER: Jahrb. wiss. Bot. 68, 640 (1928).

Meyer, Organische Verbindungen. 12
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16schung gerade. Schwacher Dichroismus blaf3gelb-messinggelb. Lebhafte Inter-
ferenz. Umwandlung bei 120—160° in &hnliche, schéner ausgebildete Formen.
Endigung beinahe 90°. Schwacher Dichroismus. Gerade Ausléschung. Feine
Umrisse, oft parallele Verwachsung.

Pikrolonatl. Undeutliche, groBe, citronengelbe Rhomben und griinliche
Biischel prismatischer Nadeln. Ausloschung schief.

CH,N M. G. 59

C 61,0%
H 15,2%
N 23,7%

228. Tetramethylammoniumhydroxyd.
C,HyN = (CH,),NOH.

Das Pentahydrat bildet sehr hygroskopische Nadeln, F. 62—63°. Zieht be-
gierig Kohlendioxyd an. 100 T. Wasser 16sen bei 15° 220 T.2. Base von der
Stirke der fixen Alkalien3.

Nachweis. Chloroplatinat* 2 C,H,,NCl + PtCl,. Regulire, hexakisoktaedri-
sche Krystalle, F'. 278° (u. Zers.).

Pikrat5. Monokline Prismen, F. 312—313°.

Flavianat®. Nadeln und Garben, F. 259—260° (u. Zers.) aus Wasser, Methyl-

oder Athylalkohol. 100 g Wasser l6sen 2,41 g, Methylalkohol 1,08 g, 96proz.
Alkohol 0,49 g.

Revneckat?. In Wasser sehr wenig loslich.

Bestimmung durch T'itration wie Kalilauge3.

Nach Herzic, Hans MEYER: M. 487.

Als Trimethylamin. Man destilliert mit 50 proz. Natronlauge aus einer Nickel-
retorte, deren Boden bis zur Rotglut erhitzt wird, und titriert das iibergegangene
Trimethylamin8.

Mikrochemischer Nachweis® Platinchlorid. Isotrope Oktaeder, 80—120 u.

Kaliumferrocyanid. Rauten und Sechsecke, 100—150 .

CH,N M.G.73

C 65,7 %
H 15,1%
N 19,2%

229. Athylamin.
C,H,N = CH, - CH, - NH,.
Leicht bewegliche, ammoniakalisch riechende, brennbare Fliissigkeit. Schmeckt
brennend . Mit Wasser mischbar!l. Kp.,, 16,6° 12,
Nachweis. Siehe auch M. 565.

o- Phthalaldehyd'® gibt mit verdiinnter, essigsaurer Losung schwach gelben
Niederschlag, dann rote, spéiter griine Farbung.

1 STEINER, LOFFLER: Jahrb. wiss. Bot. 71, 474 (1929).
2 WALKER, JOHNSTON: Soc. 8%, 958 (1905).

3 BrEDIG: Z. phys. 13, 300 (1894). 4 Ries: Z. Kr. 49, 521 (1911).

5 LosseN: A. 181, 371, 374 (1876). ¢ MULLER: Z. Biol. 92, 513 (1932).
? Dansi, Mamor1, Crocca: Ann. Chim. appl. 22, 561 (1932).

8 BIKERMAN: Z. anal. 90, 335 (1932). 9 BEHRENS: Z. anal. 41, 276 (1902).
10 WurTz: A.ch. (3) 30, 471 (1850). 11 Wurrz: A. 71, 339 (1849).

12 TIMMERMANS: Bull. soc. ch. Belg. 2%, 334 (1913).
13 SEEKLES: Rec. 43, 93 (1924).
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Symm. p-Nitrophenylithylharnstoffl. Fast farblose Nadeln, F. 158° (aus
Aceton).

p-Nitrobenzyldthylamin?. Hellgelbe Krystalle, F. 67° (aus Alkohol).

Pikrolonat®*. Hellcitronengelbe, gerade und gebogene feine Prismen, F.244°
(u. Zers.) aus Wasser.

o-Naphthylurethand. F. 199—200° (aus Ligroin).

Trennung von Ammoniak als alkohollésliches Sulfat: DuviLLIER, BUISINE:
A. ch. (5) 23, 346 (1881). Siehe auch Frawncis: C. r. 144, 858 (1907). Trennung
von Didthylamin als Chlorhydrat, das in Chloroform sehr schwer loslich ist:
Kxupsen: B. 42, 4002 (1919). Von sekundéren und tertidren Basen: M. 534.
Kleine Mengen von Athylamin und Ammoniak lassen sich als Chloroplatinate
unterscheiden: BENEDICT: Ind. eng. ch. An. ed. 2, 91 (1930).

Bestimmung durch T'itration wie Ammoniak®.

Nach Herzia, HaAns MEYER: M. 487. ]

Mikrochemischer Nachweis?. Kaliumwismutjodid (UberschuB). Stabchen und
rhombische Gebilde, 20 u.

Goldchlorid. Parallel verwachsene Nadeln, 20 u. Gerade Ausloschung, Di-
chroismus (gelb-hellgelb). — Goldchlorid und Natriumbromid : Hauptséchlich rote
Nadeln und Rhomben, bis 70 u. Gerade Ausloschung. Schiefer Winkel der
Pliattchen 63°. — Goldchlorid und Natriumjodid: Schwarzer, krystalliner Nieder-
schlag, oft rhombische Krystalle, seltener sechsseitige. Bis 15 u.

Platinchlorid (konz.). Gelbe Nadeln, bis 1000 u. RegelmiBige Sechsecke.
Kantenwinkel 120°, flachliegend, absolut isotrop. Zuweilen mehrere Plittchen
zwillingsartig parallel verwachsen®. — Platinchlorid und Natriumbromid: Rote
Gebilde bis 100 u. Schiefer Winkel der Prismen 63°, gerade Ausléschung. —
Platinchlorid und Natriumjodid: Schwarze Stibchen, 15 x4 lang, 2 u breit. Oft
Sterne.

Pikrinsdure (konz.). Gelbe, flache Gebilde bis 1000 4. Manchmal rechteckige
Tafeln und Sterne.

Dinitro-x-naphthol®. F. 170°. Orangegelbe, sechsseitige, sattgelbe Prismen, oft
in Biischeln, Endigung stumpfwinklig. Starker Dichroismus sattcitronengelb-
braun. Ausléschung gerade. Interferenz Eigenfarbe. Umwandlung bei 125—160°
in sattgelbe, monokline Platten, Endigung spitzer Winkel. Fast kein Dichroismus.
Ausloschung 7°. Interferenz schwach oder Eigenfarbe.

Pikrolonat®. Dichroismus citronengelb-hellcitronengelb. Ausloschung gerade.

CHN M.G.45

C 53,3 %
H 15,6%
N 31,1%

230. Methyldthylamin.
C,H,N — CH, - CH, - NH - CH,.
Fliissig, Kp. 3¢—35°10.
Nachweis. Chlorhydrat®- 11, Diinne Blitter mit rektangulirem Umril3, F. 133°
(aus abs. Alkohol durch abs. Ather).

1 van HooGSTRATEN: Rec. 51, 428 (1932).

Lyons: J. Am. pharm. ass. 21, 224 (1932). 3 Ororri: Z. physiol. 43, 310 (1905).
STEINER, LOFFLER: Jahrb. wiss. Bot. 71, 474 (1929).

FrENCH, WIRTEL: Am. soc. 48, 1738 (1926).

AstrUuc: C.r. 129, 1021 (1899). 7 BoLrLanD: M. 29, 972 (1908).

KLEIN, STEINER: Jahrb. wiss. Bot. 68, 631 (1928).

KLEIN, STEINER: Jahrb. wiss. Bot. 68, 640 (1928).

10 SkrAUP, WIEGMANN: M. 10, 107, 110 (1889). 1 Trepicu: M. 10, 111 (1889).

12%

© ® B oo
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Saures Oxalat'. Nadeln, F. 154—155° (aus abs. Alkohol).

Goldsalz!. Zarte, lange Nadeln, F. 179—180° (aus Wasser).

Platinsalz!. Gelbrote, thombisch-bipyramidale,langgestreckte Prismen, F.208°.

Siehe auch M. 565.

Bestimmung durch 7ration wie Ammoniak?2.

Nach Herzie, Hans MEYER: M. 487.

Mikrochemischer Nachweis. Dinitro-o-naphthol®. F.162°. Goldgelbe Prismen.
Dichroismus braungelb-dunkelcitronengelb. Ausloschung 22°. Umlagerung ab
125° in kurze Prismen.

Pikrolonatt. F.258°. Griinliche Biischel feiner, langer Prismen. Dichroismus
blaBcitronengelb-griinlich. Ausloschung gerade.

C,H,N M. G.59

C 61,0 %
H 15,2%
N 23,7%

231. Diéithylamin.
C,H,,N = CH, - CH, - NH - CH, - CH.

Brennbare Fliissigkeits, F. —38,9°6, Kp.,53 53,9—54,1°7. Sehr leicht 16slich
in Wasser5.

Nachweis. Ohlorhydrat8. Blitter, F. 223,5° (aus Alkohol mit Ather). Los-
lich in Chloroform.

Saures Ozalat®. Rechtwinklige Tafeln, F. 220° (aus Wasser).

Goldsalz1°. Gelbe, rhombische Prismen. — Bromaurat kleine, rote Nadeln,
F.162° 11,

Platinsalz®? 2 C;H;;N + 2 HBr + PtBr,. Karmoisinrote, monoklin-prisma-
tische Krystalle, F. 251—252°.

Symm. p-Nitrophenyldidthylharnstoff13. Gelblichweile Blittchen, F. 162° (aus
Alkohol oder Benzol).

Pikrolonat'*. BlaBigelbe Prismen und Rhomben, F. 260° (u. Zers.) aus Wasser!5.

-Naphthylurethan'®. F. 127—128° (aus Ligroin).

Bestimmung durch 7'itration wie Ammoniak?2,

Nach Herzic¢, Haxns MEYER: M. 487.

Mikrochemischer Nachweis'’. Chloroplatinai'®. Sehr lange, hellgelbe Stangen,
Rand oft gewellt oder gesigt. Starke Interferenz. Schiefe Ausloschung ca. 35°.

Natriumbromaurat. Lange, diinne, gelbbraune Prismen.

Pikrolonsdure'® (in alkoholischer Losung). Erst gelbgriiner Niederschlag,
dann Nadeln und Prismen. Dichroismus bla8citronengelb-griinlich. Aus-
16schung gerade.

1 SkraUP, WiEGMANN: M. 10, 107, 110 (1889). 2 AstrUc: C. r. 129, 1021 (1899).

3 STEINER, LOFFLER: Jahrb. wiss. Bot. 71, 476 (1929).

4 STEINER, LOFFLER: Jahrb. wiss. Bot. 71, 474 (1929).

5 HormaNN: A. 74, 161 (1850). ¢ JAEGER: Z.an. 101, 87 (1917).

7 BErTHOUD: J. chim. phys. 15, 12 (1917). 8 WaGNER: Z. Kr. 43, 164 (1907).

9 DUVILLIER, BUISINE: A. ch. (5) 23, 342 (1881). — MovurEU, LazeNNEcC: Bull. (3) 35,
1192 (1906).

10 TopsOE: J. 1883, 619. 11 DEHEN: Am. soc. 34, 288 (1912).

12 LENk: B. 42, 4247 (1909). — GUTBIER, BAURIEDEL: B. 42, 4247 (1909).

13 vaN HoOGSTRATEN: Rec. 51, 428 (1932). 14 Orori: Z. physiol. 43, 311 (1905).

15 Nach STEINER, LOFFLER: Jahrb. wiss. Bot. 71, 474 (1929) F. 231°.

16 FrENCH, WIRTEL: Am. 48, 1738 (1926).

17 Emicu: Mikrochemie 1926, 206.

18 KLEIN, STEINER: Jahrb. wiss. Bot. 68, 631, 640 (1928).
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Dinitro-«-naphtholl. F.130°. Braungelbe, monokline Platten oder Prismen,
Endigung gegen 90°. Starker Dichroismus sattgelb-orangebraun. Gerade Aus-
l6schung. Interferenz Eigenfarbe. Umwandlung bei 110—125° in orangebraune
oder hellgelbe, dicke Platten und Prismen mit stumpfen Enden. Starker Dichrois-
mus hellcitronengelb-dunkelorange. Ausléschung ca. 15°. Interferenz mittlerer
Ordnung.

232. Athyldimethylamin.
C,H,,N = CH, - CH, - N(CH,),.

Flissigkeit, Kp. 37,5° (korr.)2.

Nachweis. Chlorhydrat3. Rhombische, diinne Prismen, F. 221—222° (aus
abs. Alkohol). Sehr zerflieSlich. Sehr leicht 16slich in Wasser, Alkohol, Chloroform.

Goldsalz® *. Farn- und moosartige Gebilde, F. 206° (u. Zers.) aus Wasser.

Chloroplatinat® 5. Platten (aus Wasser), Prismen (aus verd. Alkohol), Nadeln’
(aus Alkohol). Zersetzt sich bei 215-—240°. Sehr leicht 16slich in Wasser.

Bestimmung durch Titration wie Ammoniaké,

Nach HEerzie, Haxs MEYER: M. 487.

C,H;N M. G.173

C 65,7%
H 15,1%
N 19,2%

233. Tridthylamin.
CeHy;N = (CH, - CH,),N.
Ammoniakalisch riechendes 017, Kp.,,, 89,4°8.
Nachweis. Chlorhydrat®. Hexagonale Krystalle, F. 253—254° (aus Alkohol).
Goldsalz®. Hellgelbe, monokline Krystalle. Schmilzt unter 100°. Sehr schwer
lgslich in siedendem Wasser.
Zinnsalz!. Prismen, F. 268° (u. Zers.) aus verd. Salzsiure.
Pikrat?. Gelbe, rhombische Nadeln, F. 173° (aus Wasser).
Pikrolonat® 14, Zeisiggelbe Rosetten, F. 161° (u. Zers.) aus Wasser.
Trennung von Didthylamin durch stufenweise Neutralisation mit Salzsiure:
WEeRNER: Soc. 115, 1014 (1919).
Priifung auf Ammoniak: Frangois: C. r. 144, 857 (1907).
Bestimmung durch 7Titration wie Ammoniaks®.
Nach Herzie, Haxns MEYER: M. 487.
Mikrochemischer Nachweis 5. Kaliumwismutjodid. Erst Tropfen, dann Nadel-
sterne.
Goldchlorid. Gelbe Rechtecke mit gerader Ausloschung.

1 KrEIN, STEINER: Jahrb. wiss. Bot. 68, 631, 640 (1928).
2 Kon~, MoORGENSTERN: M. 28, 495 (1907).

3 WaGNER: Z. Kr. 43, 172 (1907). 4 ScHLEGEL: B. 64, 1739 (1931).

5 KNORR, PscHORR: B. 38, 3179 (1905). F. ca. 220°.

¢ AstrUC: C. r. 129, 1021 (1899). 7 Lea: J. 1862, 332.

8 TrMmMERMANS: Bull. soc. ch. Belg. 27, 334 (1913).

® WaceNER: Z. Kr. 43, 176 (1907). 10 TopsOE: Z. Kr. 8, 266 (1884).

11 Drusc: Ch. News 118, 3 (1919). 12 JERUSALEM: Soc. 95, 1281 (1909).

13 Oror1: Z. physiol. 43, 312 (1905).
14 STEINER, LOFFLER: Jahrb. wiss. Bot. ¥1, 474 (1929).
15 EmicH: Mikrochemie 1926, 206. — Siehe auch Trimethylamin.
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Ferrocyankalium. Rechteckige und schiefwinklige Platten und Prismen.

Gerade Ausléschung.
Chloroplatinat*. Dinne, monokline, hellgelbe bis briunliche Platten. Starke

Interferenz.

Dinstro-c-naphthol2. F. 93°. Feine, lange, hellgelbe Nadeln, Enden stumpf.
Dichroismus blaBgelb-sattgelb. Ausléschung gerade. Interferenz héhere Ordnung.
Ofters Biischel.

Pikrolonat®. Dichroismus blaBcitronengelb-griinlich. Ausloschung schief.

Pikrinsiure. Gelbe Nadelsterne.

C,H N M.G.101

C 71,3 %
H 14,8%
N 13,9%

234. Senfol, Allylsenfol.
C,H,NS = CH,: CH - CH, - N: CS.

Farbloses Ol von stechendem Geruch. Zieht auf der Haut Blasen? und reizt
die Augen. Kp. 150,7° (korr.)S5.

Nachweis. Thiosinamin®. Allylsenfél wird mit gleichen Mengen abs. Alkohol
und 30proz. Ammoniak unter Umschiitteln angewdrmt, bis Reaktion eintritt.
Man dampft dann ein. Prismen, ¥. 74° (aus Alkohol). Riecht und schmeckt
schwach lauchartig.

o-Ditolylthioharnstoff’. Aus 1g o-Toluidin und 2 g Senfél beim Kochen.
F. 158° (aus Alkohol).

Bestimmung. T'itrimetrische Methode®. Etwa 5g (genau gewogen) einer
Losung von 1 g Senfél in 49 g Alkohol werden mit 50 ccm 2/,,-Silbernitrat und
10 ccm Ammoniak 0,96 eine Stunde unter RiickfluB auf dem lebhaft siedenden
Wasserbade erhitzt, auf Zimmertemperatur gebracht, mit Wasser auf 100 ccm
aufgefiillt, durchgeschiuttelt, filtriert. 50 ccm Filtrat nach Zusatz von 6 ccm
Salpetersiure 1,153 und etwas Ferriammoniumsulfatlésung mit 1/,,-Rhodan-
ammonium bis zur eben bleibenden Rotfirbung titrieren. Haben s g der Senfsl-
16sung @ cem Silbernitratlosung verbraucht, so ist der Prozentgehalt des Ols
22578 1 com n/y,-Silbernitrat — 0,004956 g Allylsenfs.

Gravimetrische Methode®. Man verfihrt wie oben, nur braucht man keine
gestellte Silberlosung. Man 148t den Niederschlag absitzen, filtriert heiB, wischt
gut mit heilem Wasser, dann Alkohol, schlieBlich Ather und trocknet bei 80°.
a - 39,995

8§

a = Menge des gefundenen Schwefelsilbers in Grammen, s = angewendete
Senfolmenge in Grammen.

1 KLEIN, STEINER: Jahrb. wiss. Bot. 68, 631 (1928).

2 KLEIN, STEINER: Jahrb. wiss. Bot. 68, 640 (1928).

3 STEINER, LOFFLER: Jahrb. wiss. Bot. 71, 474 (1929).

* Die alte Ansicht itber die hautschidigende und entziindungserregende Wirkung des
Senfols trifft nicht zu. Vielmehr 16st Senfol, sogar unverdiinnt, nur eine sehr geringe, rasch
voriibergehende Wirkung auf der Haut aus, wenn sie unbedeckt bleibt. KoNricH, MUNTSCH
Klin. Woch. 1931, Nr 25. — Schimmel 1931, 117.

5 Nasint, Scava: G. 17, 68 (1887).

¢ FaLkE: Diss. Marburg 1893, 9. 7 Rosst: G. 4411, 264 (1914).

8 DieTERrICH: Helfenberger Ann. 1886, 59. — GaADAMER: Arch. 237, 110 (1899);
246, 59 (1908). — KunTzE: Arch. 246, 58 (1908). — D.A.B. VI, 492 (1926). — Gildemeister,
Hoffmann I, 776 (1928). — WiLL: Ap.Ztg. 4%, 351 (1932).

® DiETERICH -. Helfenberger Ann. 1900, 182. — Gildemeister, Hoffmann I, 778 (1928).

an Isothiocyanallyl =

Prozentgehalt des Ols an Senfsl —
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Mikrochemischer Nachweis. PreErscuman~: Mik. 2, 33 (1924).

| C,HNS M.G.99
C 48,4%
H 5,1%
N 14,2%
S 32,4%

235. Athylendiamin.
C,H,N, — H,N - CH, - CH, - NH,.

Schwach ammoniakalisch riechende, &tzend schmeckende! Krystalle, F. 8,5°,
Kp. 116,5°2. Aus wasseriger Losung mit 1 H,03, F. 10°, Kp. 118°2. Verliert
das Wasser nur beim Destillieren iiber Natrium? ¢, Leicht l6slich in Wasser,
durch Ather nicht extrahierbar2. Wird durch Atzkali aus der 50 proz. wisserigen
Losung abgeschieden®, Léslich in rund 300 T. Ather, mit dessen Dampf es sehr
flichtig ist>.

Nachweis. Dibenzoylderivat®. Schéne Nadeln, F. 245° (aus Eisessig? oder
Wasser). Erlaubt den Nachweis von 5 mg Athylendiamin in 100 ccm Wasser.

Pikrat8. Blittchen, F. 233—235° (u. Zers.). Schwer l6slich.

Chloroplatinat®. Dicke, thombische Krystéllchen®.

Phenylisocyanatithylendiamin®. F. 263° (aus Pyridin).

Dibenzolsulfonylithylendiamin'*. Nadeln, F. 168° (aus Alkohol).

Flavianat!2. Nadeln, F.265—267° (u. Zers.) aus Methylalkohol. 100 g Wasser
16sen 0,16 g, Methylalkohol 0,18 g, 96 proz. Alkohol 0,04 g.

Bestimmung durch 7T'tration'® mit Methylorange als 2sdurige, mit Phenol-
phthalein als 1sdurige Base.

Mikrochemischer Nachweis 4. Kaliumwismutjodid. Diinne, braune Stibchen,
nie Tafeln, 100 p# lang, 2 u breit.

Goldchlorid. Gelbe Krystalle, bis 5 4. — Goldchlorid und Natriumbromid.
Feurigrote Tafeln, spitzer Winkel 88°. Schiefe Ausloschung, Ausléschungswinkel
57°. — Goldchlorid und Natriumjodid. Kleine, diinne Stabchen.

Kaliumquecksilberjodid. Anfangs Tropfen, dann kettenartig verbundene
Tafeln. GroBe bis 100 u. Spitzer Winkel 78°. Gerade Ausléschung.

Platinchlorid. Gelbe Pyramiden und Tafeln. — Platinchlorid und Natrium-
bromid. Schiefe, gelbe Tafeln bis 15 u, Ausloschung lings der Diagonale.

‘Silicowolframsdure.  Lichtbrechende Tafeln, GroBfe bis 50 u.  Schiefer
Winkel 81°. Ausldéschung lings der Diagonale.

Palladiumchlorid. In Gegenwart von viel Salzsidure kleine, ziegelrote Tafeln.

C,H,N, M.G.60

C 40,0%
H 13,3%
N 46,7%

1 Crokz: J. 1853, 468.

2 Krautr, RHOUSSOPOULOS, MEYER: A. 212, 255 (1882).

3 HormanN: J. 1858, 343. 4 MicHAELIS, GRANTZ: B. 30, 1009 (1897).
5 K~orr: B. 30, 912 (1897).

¢ UprANszky, Baumann: B. 21, 2745 (1888).

7 HormanN: B. 21, 2334 (1888). 8 GABRIEL, WEINER: B. 21, 2670 (1888).
9 JORGENSON: Z.an. 25, 373 (1886). .

10 Hormann: B. 21, 2332 (1888). — Loewy, NEUBERG: Z. physiol. 43, 357 (1904).
11 HINSBERG, STRUPLER: A. 287, 221 (1895).

12 SIEVERS, MULLER: Z. Biol. 89, 37 (1932). — MULLER: Z. Biol. 92, 513 (1932).
13 BErTHELOT: C. r. 129, 699 (1899). — Scutck: Diss. Miinster 1906, 13.

14 BorrLaNDp: M. 29, 977 (1908).
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236. Tetramethylendiamin, Putrescin.
CHy,N, = HoN - [CHp], - NH,.

Nach Piperidin riechende Krystalle!, F. 27—28°2, Kp. 158—159°L 2, Zieht
Kohlensiure aus der Luft an.

Nachweis. Dichlorhydrat®. F. 315° (u. Zers.). Im Vakuum sublimierbar.
Unléslich in Ather (Trennung von Cadaverin).

Goldsalz* mit 2 H,0. Griinlichgelbe Prismen!, F. 213—214°25, 231°
(u. Zers.)®.

Platinsalzb 2. Orangegelbe, rhombische* Krystalle. Ist bei 275° noch nicht
geschmolzen?. F. 222—223°6,

Pikrat®. Hellgelbe Prismen, F. 260° (u. Zers.).

Phenylharnstoffverbindung®. Zu Garben und Biischeln vereinigte Nadeln,
F. 240° (korr.) aus Pyridin-Aceton.

Dibenzoylpuirescin'® 1. Nadeln, F'. 176—177°. Wird aus alkoholischer Lésung
durch Ather gefillt (Unterschied von Cadaverin).

Pikrolonat2. Feine, gelbe Nadeln, F. 263° (u. Zers.) aus Wasser.

Flavianat. Prismen, F. 268—273° (u. Zers.) aus Wasser, Methyl- oder
Athylalkohol. 100 g Wasser losen 0,05 g, Methylalkohol 0,07 g, 96proz.
Alkohol 0,01 g.

Bestimmung durch Titration® mit Methylorange als 2sdurige Base.

Mikrochemischer Nachweis®. Pikrolonsgure. Erfassungsgrenze ¢/;y, Empfind-
lichkeitsgrenze 1 : 50000.

Trinitroresorcin. Erfassungsgrenze %/, y, Empfindlichkeitsgrenze 1 : 50000
(siehe auch S. 185, Anm. 10).

C,H,N, M.G.88

C 54,6 %
H 13,6 %
N 31,8%

237. Pentamethylendiamin, Cadaverin.
CsHy Ny = VNHa[CHz]sNHr

Nach Piperidin und Sperma riechende Fliissigkeit!4, Kp. 178—179°15, Er-
starrt im Kéltegemisch. Zieht Kohlensdure anl4.

Nachweis. Dichlorhydrat® 14, Prismen oder Nadeln, F. 225—230° (aus Wasser),
F. 275° (im Vakuum sublimiert). Zerfillt bei der Destillation in Ammoniak und
Piperidin1é.

Goldsalz® 17. Wasserfrei. Hellgelbe, flache Prismen oder Tafeln, F. 186—188°.

Platinsalz® 8 14 17, 18, 19 Qrangegelbe, rhombische Prismen, F. 218° (230—235 °)
u. Zers. (aus Wasser).

1 LapeNBURG: B. 19, 781 (1886). 2 C1AMICIAN, ZANETTI: B. 22, 1970 (1889).
3 KruEiN, BosEr: Arch. 270, 377 (1932). 4 BockrLiSCH: B. 18, 1925 (1885).

5 ACKERMANN: Z. physiol. 64, 93 (1910).

6 Nisarpa: Bull. ch. soc. Japan 8, 20 (1933).

7 Ne@r1i: Z. Kr. 20, 108 (1892). 8 YosHIMURA: Bioch. 28, 19 (1910).

% Loewy, NEUBERG: Z. physiol. 43, 355 (1904).

10 UprANSKY, BAUMANN: Z. physiol. 13, 574 (1889).

11 MoLLER: Z. Biol. 92, 513 (1932). 12 Oror1: Z. physiol. 43, 308 (1905).

13 BerTHELOT: C.r. 129, 699 (1899). :

14 LADENBURG: B. 18, 2957 (1885).

15 PErEIN: Soc. 55, 698 (1889). 16 LADENBURG: B. 19, 2586 (1886).

17 GULEWITSCH: Z. physiol. 20, 295 (1895). — ACKERMANN: Z. physiol. 64, 93 (1910).
18 FruEr: Z. physiol. 43, 356 (1904).

19 WiNTERSTEIN: Landw. Vers. 79, 559 (1914).
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Quecksilbersalz®. Nadeln oder Blittchen, F. 216° (aus Wasser).

Pikrat?. Gelbe Nadeln, Prismen® oder langgestreckte Tafeln, F. 225—230°.

Flavianat*. Rhombische Pliattchen, F.260—264° (u. Zers.) aus Wasser,
Methyl- oder Athylalkohol. 100 g Wasser losen 0,34 g, Methylalkohol 0,12 g,
96proz. Alkohol 0,14 g.

Pikrolonats. Orangegelbe Nadeln und Téfelchen, F.250° (u. Zers.) aus Wasser.

Phenylharnstoffverbindung®. F. 207—209°. Garben und Nadelbiischel. Ent-
steht quantitativ in dtherischer Losung.

Dibenzoylcadaverin?. Lange, feine Nadeln und Blittchen, F. 130° (130—135°)
aus Alkohol durch Wasser. Noch 8 mg in 100 ccm Lésung gut nachweisbar.

Dibenzalsulfonylcadaverin®. Glinzende Krystéllchen, . 119° (aus Alkohol).

Bestimmung durch Tiiration wie Putrescin.

Mikrochemischer Nachweis®. Kaliumwismutjodid. 100 u lange, 10 u breite,
rote, oft zusammengewachsene Stiabchen. Gerade Ausléschung.

Platinchlorid. Gelbe 30 u lange, 15 u breite Krystalle. Gerade Ausléschung.

Platinbromid. Rote Krystalle, bis 30 u, teils gerade, teils schiefe Ausléschung.
Ausléschungswinkel 11°.

Platinjodid. Braunschwarze Krystalle, oft mit hellerem Rande.

Jodjodkalium (UberschuB). Braune Stdbchen, 10 4 lang, 5 u breit, schwach
polarisierend.

Goldchlorid. Dichroitische, gelbe Platten von rhombischem, sechsseitigem und
trapezartigem Querschnitt. Bis 500 u. Teils gerade, teils schiefe Ausléschung.
Ausléschungswinkel 13°.

Goldbromid. Feurigrote Krystalle von hexagonalem und kubischem Quer-
schnitt. Sechsecke oft abgerundet, liegen aufeinander, zu Rosetten verbunden.
50 u. Schiefer Winkel der Tafeln 88°. Teils gerade, teils schiefe Ausléschung.
Ausloschungswinkel 13°.

Goldjodid®. Schwarze, regulire Sechsecke neben linglichen Gebilden. Bis
500 u lang, 50 p breit.

Pikrinsdure. Gelbe, flache Platten, 500 u lang, 50 p breit. Oft verwachsen.
Schiefe Ausloschung, Ausléschungswinkel 14°.

Pikrolonsiure’®. Empfindlichkeitsgrenze 1:13000, Erfassungsgrenze 4/ y.

Trinitroresorcin'®. Empfindlichkeitsgrenze 1: 15000, Erfassungsgrenze ¢/;y.

C,H,,N, M.G.102

C 58,8 %
H 13,7%
N 27,5%

238. Cholin, Bilineurin.
C,H,,0,N = (CH,), - N(OH) - CH, - CH,OH.
Stark alkalisch reagierende, zerflieBliche Krystallmasse!!. Sehr leicht 16slich

in Wasser und abs. Alkohol. Unléslich in Ather!!, Wird beim Kochen mit Wasser
oder Alkalien unter Bildung von Trimethylamin zersetzt!l 12,

1 LapENBURG: B. 20, 2217 (1887). 2 YosHMURA: Bioch. 28, 19 (1910).
8 Nismipa: Bull. ch. soc. Japan 8, 20 (1933).
4 MULLER: Z. Biol. 92, 513 (1932). 5 Orori: Z. physiol. 43, 306 (1905).

¢ Loewy, NEUBERG: Z. physiol. 43, 355 (1904).

7 UprANSKY, BAUMANN: B. 21, 2747 (1888).

8 V. Meyer, Jacobson I, 2, 249 (1913).

® BorLLanp: M. 29, 978 (1908). — Siehe auch KrLEIN, BoSEr: Arch. 270, 374 (1932).

10 KrEIN, BOSER: Arch. 270, 379 (1932). — Cadaverin und Putrescin geben mit Trinitro-
resorcin Mischkrystalle. .

11 GULEWITSCH: Z. physiol. 24, 514 (1898). 12 NOTHNAGEL: Arch. 232, 284 (1894).
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Nachweis. Perjodide!. Man erhilt, je nachdem ein UberschuB} von salz-
saurem Cholin oder von Jodjodkalium vorhanden ist, verschiedene Perjodide;
fiigt man die Jodlosung zu der Cholinlésung, so scheidet sich ein brauner Nieder-
schlag aus, der schnell in ein schwarzes, griinlich schillerndes Ol iibergeht und
anndhernd die Zusammensetzung eines Cholinpentajodids hat; tropft man um-
gekehrt die Losung von salzsaurem Cholin in die Jodjodkaliumlosung, so krystalli-
siert das griine Cholinenneajodid aus.

Siehe auch unter ,,Bestimmung‘‘.

Durch Trimethylaminbildung®?. Das beim Erhitzen mit konz. Kalilauge auf-
tretende Trimethylamin 148t sich noch in Mengen von 1/,,00000 & 8m Geruch
erkennen.

Platinsalz?. Orangegelbe, regulire Oktaeder, Wiirfel usw., F. 234° (u. Zers.)
aus 50proz. Alkohol. Monokline Krystalle aus Wasser (groBe Prismen oder
Tafeln, stark lichtbrechend). Die beiden Formen lassen sich durch Wechsel des
Losungsmittels beliebig oft ineinander umwandeln. Derartiger Dimorphismus
bei Chloroplatinaten ist sonst nirgends beobachtet worden.

Quecksilbersalz® C;;H,,ONCI 4 6 HgCl,. Hexagonale Prismen, oft kreuz- oder
sternformige Gruppierungen. Schiefe Ausléschung. F. 249—251°. Loslich bei
24,5° in 56,6 T. Wasser.

Goldsalz* C;H,,ONCIAuCl;. Gelbe Nadeln oder Prismen, triklin-pinakoidal
(aus Wasser oder Alkohol). Zersetzungspunkt nicht konstant (248—273°). Los-
lich bei 21° in 75 T. Wasser. Ziemlich leicht 16slich in heiBem Alkohol, unloslich
in Ather.

Pikrolonat® mit 1 H,O. Wird bei 130° wasserfrei. F. 158° (aus Wasser).
Leicht 16slich in Wasser.

Flavianat®. Rhombische Plittchen (aus Methylalkohol). 100 g Wasser 16sen
30,36 g, Methylalkohol 1,42 g, 96 proz. Alkohol 0,51 g.

Perchlorat des Cholinsalpetersiureesters”’. Etwa 0,1 g Cholinperchloratlésung
(in 50 ccm Wasser) mit 2 ccm 65proz. Salpetersiure auf dem Wasserbade ein-
dampfen. Aus wenig Wasser krystallisiert nach Zugabe einiger Tropfen ver-
diinnter Uberchlorsiure das Salz aus. Diinne, glinzende, langgestreckte, fast
rechteckige Platten, zur Langsrichtung gegen 30° schief ausléschend. Sehr starke
Doppelbrechung, duBerst lebhafte Polarisationsfarben. Monoklin oder triklin.
F. 185—186°. Verpufft bei stirkerem Erhitzen.

Bestimmung als Quecksilbersalz®. Man 16st das Chlorid in abs. Alkohol und
fallt mit tiberschiissiger, alkoholischer Sublimatlésung, filtriert nach 24 Stunden
und wischt mit Alkohol. Ausbeute 95—97,7%.

Als Goldsalz: KinosHiTA: Pfliig. 132, 607 (1910). — Als Platinsalz: MALEN-
GREAN, PRIGENT: Z. physiol. 77,113 (1912). — KinosHurTa : Pfliig. 132, 607 (1910).

Als E'nneajodid® (neben Betain). Zu 25—40 ccm der héchstens 5proz. Losung
der Chlorhydrate werden 5% Bicarbonat gegeben, mit Kaliumtrijodid das Cholin-

! FLORENCE: Rep. Pharm. 1897, 388. — STRUVE: Z. anal. 39, 1 (1900); 41, 544 (1902) —
A. 330, 374 (1904). — Stan¥K: Z. physiol. 46, 280 (1906). — E. FiscHER, PENzoLD: A.
239, 131 (1887).

2 KAUFFMANN, VORLANDER: B. 43, 2735 (1910).

3(1M('5RNER: Z. physiol. 22, 520 (1896). — GULEWITSCH: Z. physiol. 20, 298 (1895); 24,
531 (1898).

4 GurLewirscH: Z. Kr. 32, 419 (1900). — FELLE: Diss. Jena 1912, 25. — TRIER: Z. physiol.
86, 410 (1913). — BuscHMANN: Arch. 249, 5 (1911); 257, 82 (1919).

5 Oror1: Z. physiol. 43, 313 (1905).

¢ MULLER: Z. Biol. 92, 513 (1932).

7 HormaNN, H6BoLD: B. 44, 1767 (1911).

8 ScrULzE: Z. physiol. 60, 171 (1909).

® STanEK: Z. physiol. 46, 282 (1905); 47, 83 (1906); 48, 334 (1906); 54, 354 (1907).
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perjodid gefallt, filtriert, gewaschen und der Stickstoff nach KJELDAHL bestimmt.
Im Filtrat bestimmt man das Betain (S. 190).

Vorteilhaft fallt man beide Basen aus saurer Losung, verwandelt mit Kupfer-
pulver und Kupferchlorid in die Chlorhydrate und verfihrt dann wie oben. Mit
reinem Cholin gibt die Methode recht gute Resultate, verliert aber bei Anwendung
auf Pflanzenstoffe, die sich dem Reagens gegeniiber dhnlich verhalten, sehr an
WertL 2,

Mikrochemischer Nachweis 3. Nairiumgoldchlorid und Cholinchlorhydrat. Gelbe,
scharf abgeschnittene Siulen. Schwache, negative Doppelbrechung.

Quecksilberjodid mit kleinem UberschuB von MavErs Reagens. Lange Nadeln.
Schwach doppelbrechend, optisch positiv.

Kaliumwismutjodid. Schéne Krystalle (rote, hexagonale Rauten und Stabchen).

Pikrat. Kurze Nadeln.

Pikrolonat. Kurze, stark lichtbrechende Siulen, leicht unterscheidbar von
den Pikrolonsdurekrystallen.

Jodjodkalium* (100 g Jodkalium, 153 g Jod, 200 g Wasser). Hellgelblich-
braune, schiefe Prismen, auch Zwillinge mit einspringenden Winkeln, oft fast
tafelférmig, immer durchscheinend. FErfassungsgrenze 0,04 y.

C,H;;0,N M.G. 121

C 49,6 %
H 12,4%
N 11,6 %

239. Glucosamin, Chitosamin.

H H OH H
C¢H1305N = HO - CH, - C—C—C—CH(NH,) - C{
OH OH H Y

Feine Nadeln, F. 110° (u. Zers.)>® aus Methylalkohol. Sehr leicht 15slich in
Wasser, schwer in heilem Alkohol, leichter (in ca. 38 T.) in heiem Methylalkohol.
Unléslich in Ather und Chloroforms.

Nachweis. Chlorhydrat. Monoklin-sphenoidische, glinzende Krystalle?, von
anfangs siilem, dann bitterem, salzigem Geschmack (aus Wasser)®. Sehr leicht
I6slich in Wasser, sehr schwer in Alkohol8,

Ozxalat®. Feine Nadeln, F. 153° (u. Zers.) aus Wasser durch Alkohol und Ather.

Oxim® 9. Prismatische Krystalle, F'. 127° (u. Zers.) aus abs. Methylalkohol. —
Chlorhydrat Nadeln, F. 166° (aus verd. Alkohol).

Semicarbazon®. Nadeln, F. 165° (u. Zers.) aus starkem Alkohol. — Chlor-
hydrat Nadeln, Zers. 160—170° (aus 90proz. Alkohol).

Phenylisocyanatverbindung®. Man 148t in der Kilte Phenylisocyanat auf die
alkalische Losung, unter Schiitteln, einwirken und wandelt den Niederschlag

! ScruLzE: Z. physiol. 60, 171 (1909).

2 KieseL: Z. physiol. 63, 237 (1907).

3 ScHOORL: Ph. Week. 55, 363 (1918).

4 KiEiN, Zeiner: Ost. bot. Z. 79, 49 (1930).

5 LoBrY DE BRUYN, vaAN EXENSTEIN: R. 18, 79 (1899).

¢ BREUER: B. 31, 2195 (1898).

7 BijckiNg: Z. physiol. 4, 142 (1880). — Wyrousow: Bull. (3) 17, 804 (1897).
8 LEDPDERHON: B. 9, 1200 (1876) — Z. physiol. 4, 141 (1880).

® WINTERSTEIN: B. 29, 1393 (1896).

10 STEUDEL: Z. physiol. 33, 223 (1901); 34, 368 (1902).
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durch Erwirmen mit 20 proz. Essigsiure auf dem Wasserbade in das Hydantoin-
derivat
HO - CH,[CH(OH)],—C—NH
| >co
HC—N(CgH;)

um. Rhombische Krystalle, F. 210° (aus Alkohol).

p-Nitrophenylhydrazonchlorhydrat*. Mikroskopische Nadeln, F. 210° (u. Zers.)
aus Alkohol, beim Einengen unter 40°. Léslich in Lauge tiefrot.

Umwandlung in norisozuckersaures Cinchonin: NEUBERG, WoLFr: B. 34,
3841, 3964 (1901).

C,H,;,0,N M.G.179

C 40,2 %
H 7,3%
N 7,8%

240. Glykokoll, Glyein.
C,H,0,N = H,N - CH, - COOH.

Monoklin-prismatische Tafeln (bei langsamer Krystallisation), Spiefe (beim
Fillen aus Wasser durch Alkohol)?, F.232—236° (u. Zers. und Purpurrot-
farbung)® 3 aus verd. Alkohol. Schmeckt stark sii3¢.

Nachweis. Mit o- Phthalaldehyd® und konz. Salzsiure intensive Violettfirbung.
Anwendung zu colorimetrischer Bestimmung: KrrIN, LiNser: Z. physiol. 205,
251 (1932).

Sulbersalz®. Monokline Prismen. Sehr schwer 16slich in Wasser. Zur Tren-
nung von Alanin und Sarkosin sehr geeignet.

Athylesterchlorhydrat. Nadeln, F. 145° (korr) aus abs. Alkohol. Zur Trennung
von Betain und Glutaminsidure geeignets$.

B-Naphthalinsulfoglycin?. Langgestreckte, manchmal zugespitzte Blitter,
meist biischelformig verwachsen, F. 159° (korr.) aus Wasser. Kupfersalz sehr
feine, glinzende Blidttchen (aus verd. Alkohol).

-Naphthylhydantoinsdure®. Feine Niadelchen, F. 190,5—191,5° (aus verd.
Alkohol). Bariumsalz verfilzte Nadeln. Fillt noch in sehr groBer Verdiinnung.
Zur Trennung von anderen Aminosduren geeignet.

1-p-Nitrophenylhydantoinsdure®. Gelbe Nadeln, F. 200° (aus 60 proz. Alkohol).
Athylester schwach gelbe Nadeln, F. 168° (aus Alkohol). Hydantoin farblose
Nadeln, F. 244° (aus Wasser).

4-Nitrotoluol-2-sulfonat'®. Lange Nadeln (aus Wasser), grofle, perlmutter-
glinzende Blittchen (durch Fallung), F. 180° (korr.). Bariumsalz lange, diinne
Prismen (aus Wasser).

Pikrat™. Schwach gelbliche Blittchen, F. 190° (aus Wasser). Zur Trennung
von Alanin geeignet.

! NeEuBErG, WOLFF: B. 34, 3841 (1901).

2 Currrvus: J. pr. (2) 26, 155 (1882). — ScHMELCHER: Z. Kr. 20, 113 (1892). — OsTroO-
MYSSLENSKY: B. 41, 3039 (1908).

3 ZIMMERMANN: Z. physiol. 189, 4 (1930).

4 BRACONNOT: A.ch. (2) 13, 114 (1920).

5 Currius: J. pr. (2) 26, 165 (1882). — KuTscHER: Ak. Berlin 26, 588 (1902).

¢ E. FI1scHER: Z. physiol. 35, 229 (1902) — B. 39, 589 (1906). — STOLTZENBERG: B. 45,
2251 (1912).

7 E. FiscHER, BERGELL: Z. physiol. 39, 9 (1903). — ABDERHALDEN, SCHITTENHELM:
Z. physiol. 4%, 339 (1906).
8 NEUBERG, MANASSE: B. 38, 2362 (1905). 9 vaAN HooGSTRATEN: Rec. 51, 428 (1932).

10 SIEGFRIED: Z. physiol. 43, 68 (1904). 11 LeveENE: J. biol. chem. 1, 413 (1906).
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Bestimmung durch 7'itration nach E. FiscHER, WALDSCHMIDT-LEITZ: M. 545,

Formoltitration: M. 378.

Nach vax Srtyre!: M. 524.

Nach AscumaNiN2, Man versetzt mit Formaldehyd und viel Kalium-
bicarbonat und bestimmt das nach der Gleichung

NH, - CH, - COOH -+ CH,0 + KHCO, = CH, : N - CH,COOK -+ 2 H,0 + CO,
entwickelte Kohlendioxyd.

Colorimetrische Bestimmung (Ninhydrinreaktion): Harping, McLran: J.
biol. chem. 20, 217 (1915). — RiFFART: Bioch. 131, 78 (1922).

Trennung von Alanin mittels der Chlorcalciumverbindungen: PFEIFFER,
WrrTRA: B. 48, 1045 (1915). — Von Asparaginsiure und Glutaminsiure: SIEG-
FRIED, WEIDENHAUPT: Z. physiol. 153, 160 (1910).

Mikrochemischer Nachweis3. Rechtwinklige Stdbchen (aus Wasser durch
Alkohol). Prismen und Rhomben (durch Sublimation). Kriftige Polarisation,
gerade Ausloschung. Subtraktionsfarben in der Langsrichtung. Verunreinigungen
beeinflussen die Formen.

Kupfersalz. Meist Nadelbiischel. Die Individuen zeigen gerade Ausléschung
und Subtraktionsfarben in der Léingsrichtung.

Silbersalz. Charakteristische, monokline Prismen. Ausléschungswinkel 30°,
spitzer Winkel der Rauten 76°.

C,H,0,N M.G.75

C 32,0%
H 6,7 %
N 18,6%

241. Betain.
(CH,),N—CH,
6o’

Prismen und Bldttchen, rhombisch-prismatisch?, F. 293° (u. Zers.) aus abs.
Alkohol®. Das Hydrat (CH;);N(OH)CH,COOH bildet rhombisch-bipyramidale
Krystalle4. Schmeckt sil mit bitterem Nachgeschmack.

Nachweis. Chlorhydrat (Acidol)t. Monokline Tafeln (aus Wasser), Prismen
(aus Alkohol), F.250°%8. Sehr schwer loslich in kaltem abs. Alkohol (Trennung
von Cholinchlorhydrat)$ 7.

Goldsalz. Rhombische Blitter, Prismen oder Tafeln, F. 248—250° (u. Zers.)
aus salzsidurebaltigem Wasser. Oktaederskelete F. 200—209° aus Wasser unter
Zusatz von Goldchlorid oder Betain® 8.

Platinsalz®. Regulire Krystalle, F. 209° (u. Zers.).

Pikrat®. Hellgelbe Prismen oder Nadeln, F. 183° (aus Wasser).

Pikrolonat1®. BlaBgelbe, feine Nadeln, F. 200° (u. Zers.) aus Wasser.

C;H,,0,N =

! EinfluB von Prolin und Tryptophan: GORTNER, SANDSTROM: Am. soc. 47, 1663 (1925).

2 ASCHMANIN: Arch. sc. biol. St. Pétersb. 23, 347 (1924).

3 EmicH: Mikrochemie 1926, 215. — Siehe auch WErNER: Mik. 1, 33 (1923).

4 SToLTZENBERG: Z. physiol. 92, 446 (1914).

5 WILLSTATTER: B. 35, 597 (1902).

8 Jamns: B. 26, 1495 (1893). 227—228° (u. Zers.).

7 ScHuLzE, FRANKFURT: B. 26, 2152 (1893).

8 E. FisceEr: B. 35, 1593 (1902).

9 ToTaNI: Z. physiol. ¥0, 390 (1910). — HENzE: Z. physiol. 70, 254 (1910). — BEBESCHIN :
Z. physiol. 42, 385 (1911).

10 Orori: Z. physiol. 43, 312 (1905).
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Flavianat!. Prismenbiischel bzw. Nadeldrusen, F. 231—232° (u. Zers. Sintern
bei 220°) aus Wasser, Methyl- oder Athylalkohol. 100 g Wasser 16sen 1,08 g,
Methylalkohol 0,69 g, 96proz. Alkohol 0,20 g.

Nachweis neben Cholin?. Nach Entfernen des Cholins (S. 186) und 6stiindigem
Stehen wird evtl. nochmals filtriert, das Filtrat (50 ccm) mit Salzséure angesduert,
mit Kochsalz gesdttigt und mit Kaliumtrijodid geféllt, nach einer Stunde abfiltriert,
5mal mit je 5 ccm geséttigter Kochsalzlésung und 2mal mit je 2,5 ccm kaltem
Wasser gewaschen, mit molekularem Kupfer und Kupfercarbonat zersetzt,
filtriert, mit Salzsdure angesduert und eingedampft.

Trennung von Glykokoll und Glutaminsdure. Beim Schiitteln mit Alkohol
geht, bei gewohnlicher Temperatur, nur Betain in Lésung?.

Bestimmung durch Titration des Chlorhydrats: STaNEX: Z. Zuck. Bshm. 37,
385 (1913).

Nach Herzia, HANs MEYER: M. 566.

Mikrochemischer Nachweist. Kaliumwismutjodid. Rote, diinne Nadeln, die
in Stibe und rhombische Téfelchen iibergehen. 20 u. Schiefer Winkel 78°.

Goldchlorid. Gelbe Krystalle, gerade Ausloschung. 30 . Mit Bromnatrium
rotbraune, quadratische, kreuzférmige, sternartige Gebilde. 5 u.

Kaliumquecksilberjodid. Amorpher Niederschlag, der in rechteckige Tafeln
(15 p) und Stabe iibergeht.

Platinchlorid (konz.). Gelbe Tafeln und Gebilde, bis 50 u, die das polarisierte
Licht nicht durchlassen. Mit Bromnatrium rote, quadratische Tafeln (10 u), die
ebenfalls das polarisierte Licht nicht durchlassen. Mit Jodnatrium schwarze
Tafeln und Rhomben, 5 4. Rechtecke und rechtwinklige Kreuze5.

Silicowolframsdure. Amorpher, weiler Niederschlag, der in Krystalle von
rhombischem und tafelférmigem Querschnitt tbergeht. Gerade Ausléschung,
10—15 u.

C;H,,0,N M.G.117

C 51,3%
H 9,4 %
N 12,0%

242. Ornithin.
C,H,,0,N, = H,N - CH, - CH, - CH(NH,)COOH.

Mikrokrystallines Pulver von spermashnlichem Geruch. Zerflielich. F. 140°
(aus Alkohol durch Ather)®.

Nachweis. Monopikrat®. Diinne, orangegelbe Nadeln, F. 208° (u. Zers.)
aus Wasser.

Dipikrat®. Kurze, schwefelgelbe, rhombische Prismen, F. 208° (u. Zers.)
aus wenig Wasser.

Monosulfat®. F. 234° (u. Zers.) aus wenig Wasser durch Alkohol.

Acetat?. F. 161—162°.

Dibenzoat® (Ornithursiure). Kleine Nédelchen, F. 187-—188° (korr.) aus
Alkohol.

Phosphorwolframat®. Gruppen feiner Nadeln (aus Wasser).

1 MULLER: Z. Biol. 92, 513 (1932). ? STANEK: Z. Zuck. Bshm. 3%, 385 (1913).
3 EBrLICH: B. 45, 2409 (1912). 4 Borranp: M. 29, 980 (1908).

5 TuNMANN, ROSENTHALER: Pflanzenmikrochemie 1931, 275.

8 Vickery, Cooxk: J. biol. chem. 94, 393 (1931).

7 KosserL, WEIss: Z. physiol. 39, 497 (1909).

8 E. FiscHER: Aminosduren I, 220 (1906).

9 ScHULZE, WINTERSTEIN: Z. physiol. 34, 132 (1902).
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Trennung von Lysin: SCHULZE: Z. physiol. 47, 512 (1906). — KosseL, WEIss:
Z. physiol. 68, 160 (1910).

C,H,,0,N, M.G.132

C 45,4%
H 9,1%
N 21,2%

243. Kreatin.
C,H,0,N, = HN : C(NH,) - N(CH,) - CH, - COOH.

Monoklin-prismatische!, bitter schmeckende Krystalle mit 1 H,0, das bei
100° entweicht? (aus Wasser).

Nachweis. In alkalischer Losung mit Diacetyl® Rosafdrbung. Die Reaktion
ist nicht spezifisch, wird vielmehr auch von Arginin, Agmatin, Guanidinessig-
siure, Eiweill und Dicyandiamid gegeben, ist daher mit Vorsicht zu gebrauchen.
Anwendung zur colorimetrischen Bestimmung: WarpoLE: J. physiol. 42, 301
(1911).

Uberfiihrung in Kreatinin®4. Man erwirmt die sehr verdiinnte Losung 3 bis
4 Stunden auf dem Wasserbade mit dem doppelten Volumen n-Salzséure. Die
Umwandlung ist fast quantitativ. Das Kreatinin wird dann meist colorimetrisch
bestimmt 5.

Bestimmung nach Herzig, Hans MEYER: M. 566.

C,H,0,N, M.G. 131
C 36,7%
H 6,9 %
N 32,0%
244. Kreatinin.
NH CO

C,H,0N, = HN: ¢ | .
e “N(CH,) - CH,

Aus heill gesittigter, wisseriger Losung wasserfreie, glinzende, monokline
Prismen®, beim langsamen Verdunsten kalt gesittigter Losungen daneben auch
Prismen mit 2H,07. F. 235° (u. Zers.). Loslich in 10,7 T. Wasser bei 17°8.
Gut loslich in heiflem Alkohol, fast gar nicht in Ather®.

Nachweis. Mit verdiinntem Nitroprussidnatrium® rubinrot, dann gelb. Er-
hitzt man nun mit Essigsdure, so farbt sich die Loésung griinlich, dann blau.
SchlieBlich scheidet sich Berlinerblau ab. Sehr empfindliche Reaktion. ;

Mit Pikrinsdure'® und Natronlauge rotorange bis dunkelblutrot, auf Siure-
zusatz gelb. Empfindlichkeit 1:5000. Man darf nicht erwirmen, weil in der
Hitze viele andere Substanzen &hnlich reagieren!!.

1 HintzE: Z. Kr. 14, 487 (1888). 2 LieB1G: A. 62, 296 (1847).

3 HARDEN, NoRRi1s: J. physiol. 42, 332 (1911). 1 DorNER: Z. physiol. 52, 229 (1907).

5 (GOTTLIEB, STANGASSINGER: Z. physiol. 52, 2 (1907). — StuTzER: Z. physiol. 55, 297
(1908). — RoTHMANN: Z. physiol. 5%, 132 (1908).

¢ LieBic: A. 62, 303 (1847). ?” WORNER, THELEN: Z. physiol. 2%, 1 (1898).

8 PourLson: A. Pht. 51, 232 (1904). ° StuTzER: Z. anal. 31, 503 (1892).

10 WevL: B. 11, 2175 (1878). — SALKOWSKI: Z. physiol. 4, 133 (1880); 9, 127 (1884). —
BEHNE, BENEDICT: J. biol. chem. 62, 11 (1922). — LEicora: Act. soc. Med. Fenn. 8, Nr 3
(1926). — GREENWALD: J. biol. chem. %%, 539 (1928). — WEISE, TroPP: Z. physiol. 178,
125 (1928). — Brck, BEck: Z. Leb. 58, 409 (1929). — ScAGLIERINI, PRATESI: Atti Linc. (6)
10, 261 (1929). — Die Reaktion wird auch von N-Methylhydantoin gegeben: ACKERMANN:
Z. Biol. 62, 208 (1913).

11 ACKERMANN: Z. Biol. 62, 208 (1913). — Sasax1: Bioch. 114, 63 (1921).
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Chlorzinkverbindung'. Aus konz. Losungen bei Anwesenheit freier Mineral-
sduren. Aus Salzsiure prismatische Krystalle, aus unreiner Losung (Harn)
biischel-, rosetten- oder pinselartig gruppierte, feine Nadeln. Sehr schwer léslich
in Alkohol.

Pikrat?. Lange, seidenglinzende, sehr diinne, gelbe Nadeln, F. 212—213°
(aus Wasser). Doppelsalz mit Kaliumpikrat citronengelbe Nadeln oder diinne
Prismen. Sehr schwer 1loslich in Wasser3.

Goldsalz*. Gelber, krystalliner Niederschlag, F. 170—174° (aus Wasser oder
Alkohol).

Trennung von Kreatin. Beim Erwirmen auf 60—70° mit 35proz. Natrium-
acetatlosung und 1% Essigsiure bleibt Kreatinin ungelost?.

In heiem abs. Alkohol ist Kreatinin leicht Ioslich, Kreatin dagegen nicht®.

Bestimmung als Chlorzinksalz: SaLkowski: Z. physiol. 10, 119 (1886).

Nach Herzie, Hans MEYER: M. 566.

Colorimetrische Bestimmung mittels der Jarrfischen Reaktion: Forin: Z.
physiol. 41, 223 (1904). — Coox: Am. soc. 31, 673 (1909). — GILL, ALLISON,
GRINDLEY: Am. soc. 31, 1081 (1909). — RosEe: J. biol. chem. 12, 73 (1912) —
J. Am. pharm. Ass. 17, 41 (1928). — SUDENDORF, LABRMANN: Z. Nahr. 29, 16
(1915). — Brav: J. biol. chem. 48, 105 (1921). — MULLER: Mitt. Leb. Hyg. 17,
45 (1926). — Ruppin: D. Nahr. Rundsch. 1930, 59.

Mikrobestimmung. OcHoA, VALDECASAS: J. biol. chem. 87, 351 (1929).

C,H,ON, M.G.113

C 42,5%
H 6,2 %
N 37,2%

245. Alanin.
C,H,0,N = H,N - CH(CH,) - COOH.

GroBe, flichenreiche, sphenoidisch-hemiedrische Krystalle, F. 297° (u. Zers.)
aus Wasser”’. Schmeckt sii3 mit fadem Nachgeschmack?. 1-Form Stiébchen
oder diinne Prismen (aus Wasser durch Alkohol)®®°. Die d,l1-Form bildet
rhombisch-bipyramidale Nadeln oder Sdulen, F. 295° (korr.)1° aus Wasser 11,

Nachweis. Ninhydrinreaktion: M. 543. Anwendung fiir colorimetrische Be-
stimmung: RIFFarT: Bioch. 131, 78 (1922).

Isonitrilreaktion: M. 504. — WADEWITZ, Rassow: Z. ang. 37, 191 (1924).

Erhitzt man eine kleine Probe Alanin mit 3-—4 ccm 10 proz. Soda zum Sieden
und gibt etwas p-Nitrobenzoylchlorid zu, so tritt dunkelblaurote Firbung aufl2.

Benzoylalanin®. Glinzende Platten, F. 150—151° (korr.), aktive Formen (aus
Wasser). — F. 165—166° (korr.) d,1-Form (aus Wasser durch Alkohol).

Furoylalanin'3. Sechsseitige, glinzende Tafeln, F. 169° (aus viel Alkohol).

p-Naphthalinsulfonylalanin'®. Papierfaserdhnliche Aggregate, F. 152—153°
(korr.).

1 HeiNtz: P. 70, 466 (1847); 74, 125 (1849). — NEUBAUER: A. 137, 300 (1866).

2 Jarrk: Z. physiol. 10, 398 (1886).

3 Anwendung des Pikrats zur Isolierung von Kreatinin: M1cko: Z. Nahr. 19, 426 (1910).
4 WORNER, THELEN: Z. physiol. 27, 1 (1898).

5 Lustie, ForsT: Bioch. 215, 286 (1929).

8 StuTzER: Z. anal. 31, 503 (1892). 7 E. FisceER: B. 89, 463 (1906).

8 E. FISCHER, SkITA: Z. physiol. 33, 185 (1901); 85, 225 (1902).

® E. FiscHER: B. 32, 2454, 2457 (1899) — Org. Synth. Coll. vol. 1, 21 (1932).

10 E. FiscHER, LEucHS: Ak. Berlin 1902 VI, 78.

11 ScHMELCHER: Z. Kr. 20, 127 (1892). 12 WaASER, BravcuLl: Hel. 7, 757 (1924).
13 Baum: B. 3%, 2957 (1904). 14 E. F1scHER, BERGELL: B. 35, 3780 (1902).
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4- Nitrotoluol-2-sulfoanilinl. Wollige Nadeln, F. 96° (aus Wasser). Barium-
salz langgestreckte, atlasglinzende Prismen (aus Wasser).

1-p-Nitrophenyl-4-methylhydantoinsdure®. BlafBgelbe Nadeln, F. 174° (aus
60 proz. Alkohol).

a-Naphthylisocyanatalanin®. Nidelchen, F. 198° (aus verd. Alkohol).

p-Nitrobenzylestert. F. 228—230° (aus 95proz. Alkohol).

Bestimmung durch Formoltitration: M. 378. Man arbeitet am besten mit
Thymolphthalein5.

Nach AscemMaNIN® wie bei Glykokoll S. 189. Die Methode liefert um 3—5%
zu niedrige Werte.

Nach vax SLyrE: M. 524.

Nach WriLLsTATTER, WALDSCHMIDT-LEITZ?: M. 545. Mit 97proz. Alkohol.
Resultate um 4% zu niedrig.

Konduktometrische Bestimmung : WIDMARK, LARSsoN: Bioch. 140, 284 (1923).

Trennung von Valin mittels Phosphorwolframséure: LEVENE, VAN SLYKE:
J. biol. chem. 16, 103 (1914).

Von Glykokoll. Das alanin-N-carbonsaure Barium ist leicht 16slich. SiEa-
FRIED: B. 39, 400 (1906).

Fraktionierte Fallung der Pikrate: LEVENE, vAN SLYKE: J. biol. chem. 12,
285 (1912).

Mittels der Chlorcalciumverbindungen: PFEIFFER, WITTKA : B. 48, 1041 (1915).

Durch Umwandlung in die Oxysduren, deren Silbersalze mit Jod behandelt
werden: Herzoa: A. 3561, 264 (1907).

Mikrochemischer Nachweis®. Kupfersalz. Einzelne oder sternférmig grup-
pierte, diinne Stdbchen. Sechsseitige Tafeln (Reagens von WERNER)®.

C;H,0,N M.G.89

C 40,4 %
H 7,8%
N 15,7%

. 246. Arginin.
CoH,,0,N, = H,N - C(NH) - NH - CH, - CH, - CH, - CH(NH,) - COOH.

Zu Rosetten gruppierte Tafeln und diinne Prismenl®, F. 238° (u. Zers.)11.
Leicht loslich in Wasser, sehr schwer in Alkoholl®. Zieht Kohlensdure aus der

Luft an¢12,

Nachweis. Kupfersalz'® mit 2 H,0 (d, 1-Form). F.226° (aus Wasser).

Mit «-Naphthol!* in Natronlauge und Hypochlorit Rotférbung. — Anwendung
zur colorimetrischen Bestimmung: WEBER: J. biol. chem. 86, 217 (1930); 88,
353 (1930). — v. EuLER, BurstrOM: Z. physiol. 215, 48 (1933).

1 ccm einer 0,25proz. Losung wird mit 0,5 cem n-Kalilauge gemischt, mit
Wasser auf 5cem verdiinnt und 0,05 ccm 1proz. Diacetyllosung'® zugesetzt.

1 SIEGFRIED: Z. physiol. 43, 70 (1904). 2 yaN HooasTRATEN: Rec. 51, 429 (1932).

3 NEUBERG, MANASSE: B. 38, 2363 (1905). — NEUBERG, ROSENBERG: Bioch. 5, 456 (1907).

1 Lyons, REp: Am. soc. 39, 1743 (1917).

5 SGRENSEN: Bioch. 7, 47 (1907); 25, 1 (1910).

6 ASCHMANIN: Arch. sc. biol. St. Pétersh. 23, 347 (1924).

7 WILLSTATTER, WALDSCEMIDT-LEITZ: B. 54, 2988 (1921). ® EMIcH: Mikrechemie 1926, 216.

9 WERNER: Mik. 1, 34 (1923). 10 GULEWITSCH: Z. physiol. 27, 184 (1899).

11 VicKERY, LEAWORTH: J. biol. chem. %2, 403 (1927). :

12 SCHULZE, STEIGER: Z. physiol. 11, 47 (1887). 13 ScHENCK: Z. physiol. 43, 72 (1904).

14 SaragucHI: J. Bioch. Japan 5, 13, 25, 133 (1925). — KLEIN, TAuBOcK: Bioch. 251,
10, 15 (1932). — Jorpes, THOREN: Rioch. J. 26, 1504 (1932).

15 HARDEN, NORRIS: J. physiol. 42, 322 (1911).

13

Meyer, Organische Verbindungen.
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Violettrote Firbung, ohne Fluorescenz. Uberschu8 von Lauge und von Diacetyl
ist zu vermeiden.

Chlorhydrat. F. 220° (korr.)1,

Dibenzoylarginin®. Nadeln oder Tafeln, F. 217—218° (aus viel Wasser).

f-Naphthalinsulfonsiurederivatl. Krystallpulver, F. 87—88° (aus verd. Alkohol).

Pikrat> %5, Pilzhutférmige Aggregate von langen, gelben, seidenglinzenden
Nadeln. Mit 2 HyO. F. 217—218° (u. Zers.) aus viel Wasser.

Flavianat®?. F. 258—260°. Es 16sen Wasser 0,0177%, /y90-Schwefelsdure
0,011%, 96proz. Alkohol 0,002%, »/;,-Flaviansdure Spuren. Dient zur quanti-
tativen Bestimmung des Arginins.

Pikrolonat®?. Schwefelgelbe Nadeln, F. 225° (u. Zers.), 231°*. Loslich in
1124 T. Wasser und 2885 T. 96proz. Alkohol. Kann auch zur Bestimmung des
Arginins verwendet werden.

Bestimmung siehe oben.

Nach WILLSTATTER, WALDSCHMIDT-LEITZ (M. 545) in 97 proz. Alkohol oder
80—85proz. Aceton: ForEmMaN: Bioch. J. 14, 451 (1920). — Mit alkoholischer
n/o-Salzsiure in Aceton (100—200 ccm reines Aceton pro 10 cem Wasser):
LinDERSTREM, LaNG: Z. physiol. 173, 32 (1928).

Nach vax SLykEe: M. 525 und M, 562. — KoOEHLER: J. biol. chem. 42,
267 (1920). — HamiuroN, NEVENS, GRINDLEY: J. biol. chem. 48, 249 (1921).
— GORTNER, SANDSTROM: Am. soc. 47, 1663 (1925). — PLIMMER, ROSEDALE:
Bioch. J. 19, 1020 (1926).

Trennung von Histidin8. Die einzelnen Silbersalze fallen in der Nihe des
isoelektrischen Punktes (pg 6,8—7,2 Histidin, 10—11 Arginin) aus.

C,H,,0,N, M.G.174

C 41,4%
H 8,0%
N 32,2%

247. Valin.
C4H,,0,N = (CH,),CH - CH(NH,)COOH .

Glinzende, vielfach sechseckige Bliattchen (aus heiBem Wasser durch abs.
Alkohol), F. 315° (korr.). Im geschlossenen Rohrchen. Sublimiert unter teil-
weiser Zersetzung. Schmeckt ganz schwach siill und gleichzeitig bitter?®.

Nachweis. Ninhydrinreaktion. Anwendung zur colorimetrischen Bestimmung :
ABDERHALDEN, ScHMIDT: Z. physiol. 83, 146 (1913). — HarpiNg, McLEAN:
J. biol. chem. 20, 217 (1915).

Pikrolonat10. F. 170—180° unscharf, aber ohne Zersetzung.

1 RIESSER: Z. physiol. 49, 220 (1906). 2 GuLEWITSCH: Z. physiol. 2%, 184 (1899).

3 VickERY, LEAWORTH: J. biol. chem. %2, 403 (1927).

4 ScHULZE, STEIGER: Z. physiol. 11, 47 (1887).

5 KosseL, KUTscHER: Z. physiol. 31, 171 (1900). — KossEL: Z. physiol. 49, 318 (1906). —
Weiss: Z. physiol. 52, 112 (1907). — VICKERY, LEAVENWORTH: J. biol. chem. %6, 707 (1928).

6 KosseL, GRross: Z. physiol. 135, 167 (1924). — KossgL, StaupT: Z. physiol. 156,
270 (1926). — KossgL, CurTIUS: Z. physiol. 148, 283 (1925). — VICKERY, LEAVENWORTH :
J. biol. chem. %6, 707 (1928). — TH. MEYER: Diss. Wien 1930. — Mik1: Arb. Med. Fak.
Okayama 3, 500 (1933).

7 STEUDEL: Z. physiol. 3%, 219 (1902); 44, 157 (1905).

8 BRAND, SANDBERG: Org. Synth. 12, 4 (1932). — Daselbst auch iiber Benzylidenarginin.

® ScHULZE, BARBIERI: J. pr. (2) 2%, 353 (1883). — ScHULzZE, WINTERSTEIN: Z. physiol.
35, 302 (1902). — E. FisceEr: B. 39, 2325 (1906).

10 LEVENE, VAN SLYKE: J. biol. chem. 12, 136 (1912).
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Phenylisocyanatvalinl. Mikroskopisch kleine Prismen, F. 147° (korr.) aus
Wasser.

Phenylisopropylhydantoin®. Diinne Prismen, F. 131—133° (korr.) aus Ather.

Trennung von Alanin: LEVENE, VAN SLYKE: J. biol. chem. 16, 103 (1913).
Mit Phosphorwolframséure.

Bestimmung durch Formoltitration: M. 378.

Nach WILLSTATTER, WALDSCHEMIDT-LEITZ: M. 545.

Nach vax SLykE: M. 525.

C,H,,0,N M.G.117

C 51,3%
H 9,4%
N 12,2%

248, Lysin.
C,H,,0,N, = H,N - [CH,JCH(NH,)COOH.

Sirup. Liefert beim Erhitzen u. a. Pentamethylendiamin?.

Nachweis. Chlorhydrat® 4. F. 193° (aus salzsiurehaltigem Wasser).

Pikrats, Hellgelbe Nadeln, F., 230° (u. Zers.) aus Wasser. Zur Isolierung
des Lysins geeignet$.

Pikrolonat?. F. 246—252° (aus Wasser). Leicht 1oslich.

Dibenzoyllysin® (Liysursiure). Schief abgeschnittene, kleine Platten, F. 145
bis 146° (korr.) aus Aceton, dann Alkohol? .

Phenglisocyanatlysin® 1, Diinne Nadeln, F. 183—184° (aus Alkohol).
Racemische Form F. 196° (korr.).

Bestimmung nach vax SLykE erfordert !/, Stunde. M. 525.

Nach WILLSTATTER, WALDSCHMIDT-LEITZ: M. 545.

C.H,,0,N, M.G.146

C 49,3%
H 9,6 %
N 19,2%

_ 249. Leuein.
CeH,30,N = (CH,),CH - CH, - CH(NH,) - COOH.

Glianzende, diinne Blittchen, F. 293—295° (u. Zers.). Bei raschem Erhitzen
im geschlossenen Réhrchen!!, Aus verd. Alkohol. Schmeckt fade und schwach
bitter, die d-Form ausgesprochen siif32

Nachweis. Ninhydrinreaktion®3. Empfindlichkeit 1:25000. — Anwendung
zur colorimetrischen Bestimmung: RIFrFART: Bioch. 131, 78 (1922).

Pikrolonat'. F. 145—150°.

1 E. FiscHER: Aminosduren II, 60 (1923).

2 NEUBERG, NEIMANN: Z. physiol. 45, 118 (1905). — v. BRauN: B. 42, 844 (1909).
3 SIEGFRIED: B. 24, 430 (1891).

4 AckeErMANN, Kurscuer: Z. Biol. 5%, 359 (1911).

5 E. Fiscuer, WEIGERT: B. 35, 3775 (1902).

¢ Kossen, KuTscHER: Z. Biol. 25, 527 (1898).

7 Otor1: Z. physiol. 43, 315 (1905).

8 DrRECHSEL: B. 28, 3189 (1895). — WiLpENOW: Z. physiol. 25, 527 (1898).

9 E. FiscHER: Aminosiduren I, 233 (1906).

10 Hgrzoa: Z. physiol. 34, 525 (1902). 11 E. FiscHER: B. 33, 2373 (1900).
12 B, FISCHER, WARBURG: B. 38, 4005 (1905).

13 ABDERHALDEN, SCHMIDT: Z. physiol. 83, 143 (1913).

14 L EVENE, VAN SLYKE: J. biol. chem. 12, 133 (1912).

13*
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Zum Nachweise durch die drei folgenden Derivate empfiehlt es sich, das
Leucin zunichst durch 24 stiindiges Erhitzen mit 20 T. Wasser und 2—3 T. kryst.,
Barythydrat auf 170—175° zu racemisieren®.

d1-Benzoylsulfoleucin®. Derbe, schrig zugespitzte Prismen, F. 146° (korr.) aus
Wasser oder Benzol-Ligroin. Silbersalz feine, meist kugelig vereinigte Nadelchen
(aus Wasser).

dl-Benzoylleucin3. Rhombenihnliche Platten oder kurze, zu Drusen ver-
einigte Prismen, F. 137—141° (korr.) aus Wasser, oder aus Ather durch Ligroin.
Aus organischen Lésungsmitteln meist in — héufig sechseckigen — Blittchen.
Silbersalz lange Nadeln (aus Wasser).

dl- Phenylisocyanatleucin®. Nadeln (aus Wasser), flache Prismen oder glin-
zende Blittchen (aus Alkohol). Silbersalz Nidelchen, schwer loslich.

1-p-Nitrophenyl-4-methylhydantoinsiures. BlaBgelbe Krystalle, F. 181° (aus
60proz. Alkohol).

Reaktion mit p-Nitrobenzoylchlorid: WASER, BRavucHLI: Hel. 7, 757 (1924).
Siehe S. 192.

Uraminsiurereaktion®. Man erhitzt einige Milligramm mit dem mehrfachen
Gewicht Harnstoff und 1/,—2 ccm Wasser am Steigrohr /,—1/, Stunden zum
Sieden. Nach dem Erkalten siuert man vorsichtig an, worauf sich Leucinur-
siure, evtl. erst nach mehreren Stunden (evtl. impfen!), in langen Nadeln ab-
scheidet. F. 205°

Die beiden aktiven Formen konnen als Kupfersalze getrennt werden. Das
1-Salz ist leicht 18slich?. Fillung mit Bleiacetat und Ammoniak erméglicht Tren-
nung von Valin'. '

Bestimmung nach vax SLYRE: M. 525.

Nach WiLLSTATTER, WALDSCHMIDT-LEITZ: M. 545.

Durch Formoltitration: M. 378.

Mikrochemischer Nachweis8. Sternchen, Platten (Sublimat). Kupfersalz
Kugeln, aus blauen, verfilzten Nadelchen. (Entsteht langsam.)

CeH;,0,N M. G. 131

C 55,0%
H 9,9%
N 10,7%

250. Asparaginsiure.
C,H,0,N = HOOC - CH(NH,) - CH, - COOH.

Rhombisch-bisphenoidische Blittchen oder Siulen®, F. 270—271° (geschlos-
senes Rohrchen, vorgewdrmtes Bad®) aus Wasser. Schmeckt stark sauer!!.

Nachweis. Geht durch salpetrige Siure in Apfelsiure iiber!2.

Ninhydrinreakiion: RIFFART: Bioch. 131, 78 (1922).

Kupfersalz'® mit 41/, H,0. Hellblaue, lange, zu Garben verwachsene, feine
Nadeln. Verliert iiber Schwefelsdure 1!/, H,O. Wird bei 150° wasserfrei.

1 E. FiscHER: B. 39, 593 (1906). 2 E. FiscHER: Aminosduren II, 128 (1906).

3 E. FiscHER: Aminosduren I, 121 (1906). ¢ E. FiscHER: Aminosiuren I, 129 (1906).

5 vaAN HooGSTRATEN: Rec. 51, 429 (1932).

8 LippicH: Bioch. 1, 380 (1906) — Z. physiol. 90, 124 (1914).

? LEVENE, VAN SLYKE: Bioch. 13, 440 (1908) — J. biol. chem. 6, 391, 419 (1909).

¢ WERNER: Hel. 1, 44 (1923). % GrAaTTAROLA: Z. Kr. 20, 619 (1892).

10 MiceAEL: B. 28, 1632 (1895). 11 E. FiscHER: B. 35, 2662 (1902).

12 WALDEN: B. 28, 2772 (1895). — MARSHALL: Soc. 69, 1023 (1896).

13 RITTHAUSEN: J. pr. (1) 107, 229 (1869). — CurTIus, KocH: J. pr. (2) 38, 486 (1888). —
ABDERHALDEN, KavutzscH: Z. physiol. 64, 459 (1910).



Silbersalzt. F. 216—217° (u. Zers.) aus Wasser durch Alkohol.

Calctumsalz? wird in geniigend konz. Losung quantitativ durch Alkohol gefillt.

Phosphorwolframat®. Mikroskopisch kleine, abgestumpfte Oktaeder (aus
Wasser).

Benzoylderivat®. Lange, schmale Blattchen, F. 184—185° (korr.) aus Wasser.

Trennung von Leucin®. Man neutralisiert die salzsaure Losung mit 2/,-
Natronlauge gegen Lackmus und engt ein. Leucin krystallisiert aus.

Von Glutaminsdure®. Glutaminsaures Zink ist schwer, asparagmsaures Zink
leicht 1gslich in Wasser. Glutaminsiurechlorhydrat ist schwer 16slich in starker
Salzsédure.

Bestimmung durch Titration in iiblicher Weise®.

Nach van Svyke: M. 525.

Als Bariumsalz der Carbaminsdure: M. 544.

Konduktometrische Titration: WipMARK, LarssoN: Bioch. 140, 284 (1923).

Mikrochemischer Nachweis?. Dendritisch verzweigte Nadelaggregate. Nicht
sublimierbar.

Kupfersalz. Blaue Nadelsterne, langsam entstehend.

C,H,0,N M.G.133

C 36,1%
H 5,2%
N 10,5%

261. Asparagin.
C,H,0,N, = HOOC - CH(NH,) - CH, - CONH,.

GroBe, rhombisch-bisphenoidische Krystalle® (aus Wasser) mit 1 H,O, das
bei 100° entweicht?. F.234—235° (u. Zers.), zugeschmolzenes Rohrchen, vor-
gewirmtes Bad, sonst schon bei 226—227°10. Geschmacklos.

Nachweis. Gibt Pyrrolreakiion beim Erhitzen, ohne Zinkstaubl!.

Ninhydrinreaktion: Harpineg, McLEAN: J. biol. chem. 20, 217 (1915). —
ABDERHALDEN, ScHMIDT: Z. physiol. 85, 146 (1913).

Carbaminoreaktion: M. 544. Ausbeute 90°.

Reaktion von WASER, BravucHLI S. 192.

Bestimmung durch 7T%iration in iiblicher Weise.

Durch Abspaltung von Ammoniak: M. 576 2.

Nach vAN SLykE. Reagiert nur mit einer Aminogruppe. M. 525.

Konduktometrische Titration: WIDMARK, LArssoN: Bioch. 140, 284 (1923).

Mikrochemischer Nachweis3. Zumeist Rauten, spitzer Winkel 51°. Nicht
sublimierbar. Nach WERNER? Rhomben und Prismen.

1 DESSAIGNES: A. 83, 83 (1852). — ABDERHALDEN, KaUTzscH: Z. physiol. ¥8, 123 (1912).

2 FoREMAN: Bioch. J. 9, 463 (1914).

3 BaARrBER: M. 27, 396 (1906). — LEVENE, BEATTY: Z. physiol. 47, 150 (1906). — DrUM-
MONT: Bioch. J. 12, 22 (1918).

4 E. Fi1SCHER: Aminosduren 1, 96 (1906).

5 OSBORNE, LiDDLE: Am. J. Physiol. 26, 420 (1910).

¢ K. FI1scHER: Aminosduren I, 68, 99 (1906). ” WERNER: Hel. 1, 45 (1923).

8 PasTEUR: A.ch. (3) 31, 72 (1851). — FrEUNDLER: C.r. 105, 657 (1897).

9 SCHULZE, BossHARD: Z. physiol. 9, 425 (1885).

10 MicHAEL: B. 28, 1632 (1895). 11 NeuBERG: Salkowski-F. 271 (1904).

12 SACHSE: J. pr. (2) 6, 119 (1872). — ScHULZE: Z. anal. 21, 1 (1882) — B. d. bot. Ges.
25, 213 (1907). — BosSHARD: J. pr. (2) 22, 329 (1883). — vaN Eck: Ph. Week. 62, 365 (1925).

13 BEERENS, KLEY: Org. Mik. An. 361 (1922). — TUNMANN-ROSENTHALER: Pflanzen-
mikrochemie 280 (1931).
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Kupfersalz. Lebhaft polarisierende Rauten und schiefwinklige Prismen. Die
zahlreichen Durchkreuzungszwillinge bilden unvollkommene Rechtecke. Aus-
l6schungswinkel 35°. In Glycerin Sternchen und Rosetten, schnell entstehend .

Phosphorwolframat?. Farblose Tetraeder.

C,H,0,N, M.G.132

C 36,4%
H 6,0%
N 21,2%

2562. Glutaminséure.
C;H,0,N = HOOC - CH,, - CH,, - CH(NH,) - COOH..

Rhombisch-bisphenoidische Blittchen oder Oktaeder und Tetraeder (aus
Wasser)3. F.224—225° (korr.) u. Zers.%. Schmeckt nur schwach sauer®. Beim
Erhitzen auf 150° entsteht I-Pyrrolidoncarbonsiure®. Dicke Kristalle, F. 162°
(aus Wasser).

Nachweis. Ninhydrinreaktion. Dient zur Unterscheidung von Pyrrolidon-
carbonséiure? 8.

Zinksalz® mit 2 H,0, das bei 150° entweicht. Glinzende Siulen oder feine
Nadeln. In heilem Wasser schwer 16slich (Unterschied von Asparaginsdure).

Bariumsalz'® mit 6 H,0. Wavellitartige Nadelgruppen. '

Chlorhydrat™. Rhombisch-bisphenoidische Tafeln (aus 95proz. Alkohol),
F.202° (u. Zers.). Sehr schwer loslich in Salzsdure. Dient zur Abscheidung
und Trennung von Betain, Glykokoll und Asparaginsiure. — Reinigung von
Oxyglutaminsiure: ENGELAND: Z. physiol. 120, 136 (1922).

dl-Benzoylglutaminsdure® (siehe S.196). Lange, schmale, 6fters kugelig ver-
wachsene Blattchen mit 1 Hy,O, das bei 80° im Vakuum rasch entweicht. F. 155
bis 157° (korr.) aus Wasser.

4-Nitrotoluol-2-sulfoglutaminsdiure 2. Zentimeterlange, duBerst feine Nadeln, oft
Drusen, F.160—161° (korr.) aus Wasser. Bariumsalz Prismen (Drusen) aus Wasser.

Bestimmung durch Titration: Ferix, MULLER: Z. physiol. 171, 4 (1927). —
Konduktometrische Titration: WIpMARK, LArssoN: Bioch. 140, 284 (1923).

Nach vaN SLYRE: M. 524. — EinfluBl von Prolin und Tryptophan: GORTNER,
SANDSTROM: Am. soc. 47, 1663 (1925).

Nach WiLLSTATTER, WALDSCHMIDT-LEITZ: M. 545.

Mikrochemischer Nachweis3. Rhomben und Skeletformen (Sublimat).

Kupfersalz. Kleine, blaue Nadelkugeln, sehr langsam entstehend.

C:H,O,N M.G. 147
C 40,8%
H 6,1%
N 9,6%
1 WERNER: Hel. 1, 45 (1923). 2 WERNER: Mik. 1, 44 (1923).

3 vom Ratm: J. pr. (1) 107, 234 (1869). — OELSBEKE: B. 17, 1725 (1884).

4 ABDERHALDEN, KAUTzSCH: Z. physiol. 64, 450 (1910).

5 V. Meyer, Jacobson I, 2, 784 (1913). 6 MEnozzi, ApPIaANI: G. 241, 373 (1894).

7 ABDERHALDEN, WEIL: Z. physiol. ¥4, 445 (1911).

8 Mit Jodéthyl 148t sich nur das Silbersalz der Pyrrolidoncarbonséure verestern, dagegen
wird nur Glutaminsdure durch Mercuriacetat gefallt. ABDERHALDEN, KaurzscH, WEIL:
Z. physiol. 74, 445 (1911); 78, 333 (1912). % KurscHER: Z. physiol. 38, 117 (1903).

10 HABERMANN: A. 199, 251 (1875). — Zur Bestimmung neben Asparaginsiure: JONES,
MOLLER: J. biol. chem. 79, 297 (1928).

11 BeckE: Z. Kr. 5, 366 (1881). — KapTanova: Abh. Bshm. Ak. 1915, 8. — STOLTZEN-
BERG: B. 45, 2248 (1912). — THomas, CHABAS: C.r. 170, 1622 (1920).

12 STEGFRIED: Z. physiol. 43, 70 (1904). 13 WERNER: Hel. 1, 44 (1923).
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253. Serin.
C,H,0,N = HOCH, - CH(NH,) - COOH.

Monoklin-prismatische Blittchen! oder sechsseitige Tafeln2, F. 246° (u. Zers.,
korr.) aus Wasser2. Schmeckt stark siiB2 3. Der Ester ist in Petroldther unléslich
(Anwendung zur Isolierung)?.

Nachweis.  §-Naphthalinsulfoserin®. Aus Wasser ofters mit 3 H,0, das bei
80° entweicht. Aus Alkohol wasserfreie, winzige Nidelchen, F. 214° (korr.).
In kaltem Alkohol wenig léslich (Anwendung zur Isolierung und Trennung von
anderen Aminoséuren).

Pikrolonat®. F. 265° (u. Zers.).

Chloracetylserin™. F. 122—123° (korr.) aus Essigester durch Ligroin.

p-Nitrobenzoylserin®. Hellgelbe, kleine, diinne Nadeln (aus Wasser), mikro-
skopische, meist sechsseitige Plittchen (aus Essigester), F. 206—207° (u. Zers.,
korr.).

Bestimmung durch Formoltitration: M. 378. Gibt gute Resultate®.

Nach WILLSTATTER, WALDSCHMIDT-LEITZ: M. 545.

Nach vax Svyre: M. 524.

C,H,0,N M.G.105

C 34,3%
H 6,7 %
N 13,3%

254. Cystin.
CeH,,0,N,S, = HOOC - CH(NH,)CH, - S - § - CH, - CH(NH,) - COOH.

Sechsseitige, hexagonale® Tifelchen! (aus salzsiurehaltigem Wasser), recht-
eckige Prismen oder flichenreichere Krystalle (aus Ammoniak durch Fillen mit
Essigsdure)2. Zersetzt sich gegen 258-—261°13, Sehr schwer 16slich in Wasser,
unléslich in Alkohol, 16slich in starken Siuren und (leicht) in Alkalienl4,

Nachweis. Beim Erwérmen mit alkalischer Bleilosung tritt Schwarzfirbung
einls 16

Die essigseure Cystinlosung wird mit Mercuriacetat gefillt. Diese Reaktion
kann zu quantitativen Bestimmungen dienen. Ein Gemisch von Sublimat und
Natriumacetat zu benutzen ist nicht statthaft, weil sonst die Fillung chlor-
haltig ist1% 17,

Phosphorwolframsdure'® fallt zu 97%.

Kupfersalz'®1°. Man 14Bt am besten die schwach schwefelsaure Cystinlésung

1 Stoor: A. 33%, 257 (1904). 2 E. FiscHER, LEUucHSs: B. 35, 3792 (1902).

3 E. Fiscuer: B. 35, 2662 (1902).

¢ E. FISCHER, DORPINGHAUS Z. physiol. 36, 472 (1902). — E. FiscHER: Z. physiol. 39,
156 (1903).

5 K. FiscHER, BERGELL: B. 35, 3784 (1902). — E. FiscHER: B. 39, 597 (1906).

8 LEVENE, VAN SLYKE: J. biol. chem. 12, 136 (1912).

? E. F1scHER, ROESNER: A. 375, 200 (1910). 8 E. FISCHER, Jacoss: B. 39, 294 (1906).

® SORENSEN: Bioch. %, 74 (1908). — Jopinr: Am. soc. 48, 752 (1926).

10 Brow: Z. Kr. 34, 630 (1901).

1 Uber nadelformlges Cystin (aus Steinen): NEUBERG, MAYER: Z. physiol. 44, 472 (1905).

12 K. FISCHER, RASKE: B. 41, 897 (1908).

13 NEUBERG, MAYER: Z. physiol. 44, 486, 502 (1905).

14 WorrasToN: A.ch. (1) %6, 25 (1811). — LassateNE: A.ch. (2) 23, 331 (1822).

15 STADTHAGEN: Z. physiol. 9, 131 (1885). — Niemanwn: A. 187, 105 (1877). — MORNER:
B. ges. Physiol. 18, 507 (1923).

16 SuTER: Z. physiol. 20, 562, 567 (1895). 17 NrUBERG, KERB: Bioch. 40, 509 (1912).

18 PLIMMER, LOWNDES: Bioch. J. 21, 247 (1927).

19 VIcKERY, LEAVENWORTH: J. biol. chem. 83, 523 (1929).
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1/, Stunde mit 6 T. Kupferhydroxyd kochen und filtriert nach einer weiteren
halben Stunde Stehen. Siehe unten.

Dibenzoylderivat®: 2. Dendritisch verzweigte Nadeln, F. 182—184° (korr.) aus
Wasser oder 60proz. Alkohol.

Phenylhydantoinsiures. F.160° (korr.) aus Ather oder aus Alkohol durch
Wasser.

Hydantoin3. F.117° (aus Alkohol). Zur quantitativen Bestimmung ver-
wendbar. ,

[-Naphthalinsulfocystint. TFlache, zum Teil verbogene Nadeln, F. 215°
(u. Zers.) aus abs. Alkohol.

Benzylcystin®. Glanzende, leucindhnliche Blattchen, F. 226—228° (korr.) aus
Wasser.

Colorimetrischer Nachweis mit f-Naphthochinon: HuNTER, EAGLES: J. biol.
chem. 72, 167 (1927).

Bestimmung durch Formoltitration ist auf 1% genau®.

Durch Reduktion zu Cystein, das mit Kaliumjodat titriert wird. Andere
Aminosduren reagieren nach der Behandlung mit nascierendem Wasserstoff
nicht mit Kaliumjodat. Oxupa: J. Biol. 5, 217 (1925) — Proc. Ac. Tokyo 3,
287 (1927). — TeruvucHl, OxaBE: J. Bioch. 8, 459 (1928). — Siehe ferner
SHINOHARA: J. biol. chem. 96, 285 (1932). — VickERY, WHITE: J. biol. chem.
99, 701 (1933).

Durch Oxydation zu Cysteinsiure mit Brom®. Die saure Losung wird in
Gegenwart von Brommatrium mit 2/,,-Kaliumbromat titriert. 1 Mol Cystin
verbraucht 10 Atome Brom. 1 ccm Bromatlésung = 0,00721 g Cystin.

Mikrochemischer Nachweis. Spharite. Nicht sublimierbar?. Chlorhydrat®.
Prismatische Nadeln. Wird durch Wasser sehr rasch zu den hexagonalen
Platten des Cystins hydrolysiert.

Kupfersalz% 10, Stark lichtbrechende, hellgraublaue Kugeln aus Nadeln,
sechsseitige Téfelchen oder lange Nadeln. Aus Glycerin Schollen, oft nur in der
Aufsicht blau, in der Durchsicht braun, sehr schnell entstehend?.

Mikrobestimmung mit Phosphorwolframsidure: Marenz1: C. r. soc. biol. 104,
405 (1930).

CeH,,0,N,S, M. G. 240
) 30,0%
H 5,0%
N 1,1%
S 26,7%

26b. Cystein.
C,;H,0,NS = HS - CH, - CH(NH,)COOH .

Krystallpulver. In Wasser, Ammoniak und Essigsiure ziemlich leicht 15slich.
Die wasserige Losung oxydiert sich schon an der Luft zu Cystin!®,

1 Uber nadelférmiges Cystin (aus Steinen): NEUBERG, MEYER: Z. physiol. 44, 472 (1905).

2 BAUMANN: Z. physiol. 12, 254 (1888) — B. 21, 2750 (1888). — UDRANSKY, BAUMANN :
Z. physiol. 13, 564 (1889).

3 PaTTEN: Z. physiol. 39, 350 (1903). — Léwy, NEUBERG: Z. physiol. 40, 347 (1904 ).

¢ ABDERHALDEN: Z. physiol. 38, 558 (1903).

5 NEUBERG, MAYER: Z. physiol. 44, 486, 502 (1905).

8 %03]?)’?1: Am. soc. 48, 752 (1926). — Wasserstoffsuperoxyd: ScHOBERL: Z. physiol. 216,
197 (1933).

?” WERNER: Hel. 1, 45 (1923). 8 DENiGES: J.soc. Pharm. Bordeaux 58, 8 (1920).

® VICKERY, LEAVENWORTH: J. biol. chem. 83, 523 (1929).

10 MAUTHNER: Z. Biol. 42, 176 (1901). — EmBDEN: Z. physiol. 32, 98 (1901).

11 BAUMANN: Z. physiol. 8, 303 (1884). — MaTHEWS, WALKER: J. biol. chem. 6, 21, 29 (1909).
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Nachweis. Thioglykolsiurereaktionl. In ammoniakalischer Losung mit Eisen -
chloridlésung (ca. !/,% FEisen) dunkelrote, ins Violette ziehende Farbung. Die
neutrale Losung wird durch Eisenchlorid voriibergehend indigoblau gefirbt? 3.
Das Chlorhydrat gibt in Gegenwart einer Spur Eisenchlorid mit Dimethyl-
p-phenylendiaminchlorhydrat beim Erhitzen bestéindige, tiefblaue Firbung?.

Beim Kochen mit alkalischer Bleilosung® wird die Hilfte des Schwefels als
Bleisulfid abgegeben5.

Nitroprussidnatrium® 3 und Alkali: stark purpurrote, unbestindige Farbungl 5.
Anwendung fiir eine colorimetrische Bestimmungsmethode: ABDERHALDEN,
WerrHEIMER: Pfliig. 198, 122 (1923).

Naphthochinon und o-Benzochinon® (in Chloroform) geben beim Schiitteln mit
wiasseriger Cysteinlésung gelbe, dann tiefrote Farbung. Die wésserige Schicht
bleibt farblos®. Ebenso gibt 1, 2-naphthochinon-4-sulfosaures Natriuwm mit salz-
saurem Cystein Rotfarbung (Unterschied von Cystin)?.

Bestimmung durch Formoltitration (M. 378) gibt genaue Resultate. Jopipi:
Am. soc. 48, 751 (1926).

Nach Orupa8. 10 cem einer Losung von Cystein in 10proz. Salzsiure
oder Schwefelsiure werden mit 10 cem einer 20proz. Bromnatriumlésung ver-
setzt und mit n/,,-Kaliumbromat (8,35 g KBrO; auf 1000 ccm) auf schwach
gelb titriert. Die Farbe muBl 5 Minuten bestdndig sein. 1ccem 1/,,-Kalium-
bromat entspricht 0,00606 g Cystein.

Die Methode versagt bei Anwesenheit von Cystin, Tyrosin, Histidin oder
Tryptophan. Dagegen reagiert bei geeigneten Bedingungen mit Jod nur Cystein.
Resultate abhingig von der Temperatur. Man kontrolliert mit einer Standard-
I6sung. Die Probe, 0,005—0,05g Cystein enthaltend, wird in 20 ccm reiner,
genau 2proz. Salzsiure geldst, mit 5 ccm 5proz. Jodkaliumlosung und 5 cem
genau 4proz. Salzsiure versetzt, mit /;,,-Kaliumjodat auf schwach gelb titriert
und sofort die Temperatur der Losung abgelesen. Bei 17,5° berechnet sich das

Resultat:

(%li& = g Cystein in 20 ccm.

Potentiometrische Bestimmung, auch von Cystin: Yamazaxi: J. Bioch. 12,
207 (1930).

CH,0,NS M.G.121
§ 29,7%
H 5.8%
N 11,6%
S 26,5%

1 ArNOLD: Z. physiol. 70, 317 (1911). — HArr1s: Bioch. J. 16, 739 (1922). — ANDREASEN :
M. 49, 131 (1928).

2 BAUMANN: Z. physiol. 8, 303 (1884). — MaTHEWS, WALKER: J. biol. chem. 6, 21, 29
(1909).

3 MORNER: Z. physiol. 28, 611 (1889).

4 FLEMING: Bioch. J. 24, 965 (1930).

5 SuTer: Z. physiol. 20, 568 (1895). — ScHuLzZ: Z. physiol. 25, 16 (1898). — MORNER:
Z. physiol. 34, 210, 212 (1902).

¢ DyER, BaupiscH: J. biol. chem. 95, 483 (1932); 99, 485 (1933).

7 SuLLivax, Publ. Health Rep. 41, 1030 (1926); 44, 1421 (1929).

& OKUDA: J. coll. agr. Tokyo %, 69 (1925) — J. Bioch. 5, 201 (1925).
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256. Taurin.
H,N. CH, - CH,
| é02'

GroBe, 4—6seitige, monoklin-prismatische Siulen! (aus 50proz. Alkohol2).
Schmilzt oberhalb 240° u. Zers.3. Léslich bei 12° in 15,5 T. Wassert. Unlos-
lich in abs. Alkohol%. Reagiert neutral®.

Nachweis. Gibt intensive Ninhydrinreaktion®.

Mit Phenol und Hypochlorit intensive Blaufirbungs®.

Mercurisalz™8. Man kocht die Losung mit frisch gefalltem Quecksilberoxyd.
Pulver, sehr wenig l6slich in heilem Wasser.

B-Naphthalinsulfoaminodthansulfosaures Natrium®. Aus 85proz. Alkohol bis
1 cm lange, flache und spitze Blitter, die getrocknet schonen Perlmutterglanz
zeigen.

Phenylisocyanattaurinl®. Kleine Nédelchen, F.175° (u. Zers.) aus Wasser.

B-Ureidodithan-c-sulfosgure’. Man kocht mit Harnstoff und Barytwasser.
GroBe, glinzende, prismatische Krystalle (aus 60—70proz. Alkohol). Silbersalz
lange Nadeln (aus Wasser).

Umwandlung in @Qlyoxal-p-nitrophenylosazon®. 10 g Taurin wurden unter
Zusatz von 0,1 g Ferrosulfat und einigen Tropfen verdiinnter Schwefelsiure in
250 ccm Wasser gelost und mit 100 ccm 30 proz. Wasserstoffsuperoxyd versetzt.
Nach 3tigigem Stehen bei Zimmertemperatur, wobei Entwicklung von Sauer-
stoff und Kohlensiure eintritt, wird die Mischung auf dem Wasserbade erwirmt,
bis alles Wasserstoffsuperoxyd verbraucht ist und die Chromséureprobe negativ
ausfallt.

Man erwirmt mit einer essigsauren Losung von p-Nitrophenylhydrazin und
festem Natriumacetat auf dem Wasserbade. Nach einigen Stunden wird der
Niederschlag in Pyridin geldst, mit Essigsidure gefdllt und dies wiederholt, bis
ein violettrotes Krystallpulver erhalten wird, das gegen 300° schmilzt.

Bestimmung durch Formoltitration: Buceria, CostaNTIiNO: Z. physiol. 82,
452 (1912).

C,H,0,NS =

C,H,0,NS M.G.125
C 19,1%
H 5,6%
N 11,2%
S 25,6%

256%. Silvestren.

CH,—CH CH
CpoHye = H,0 . 2 NCH.CZ .
10718 7 TEENC(CH,) : CH \CH,

Nach frischem Fichtenholz und Citronendl riechende Fliissigkeit, Kp. 178
bis 182°13,

1 Grorr: Ch. Kr. 3, 125 (1910). 2 ScHOBERL: Z. physiol. 216, 200 (1933).

3 DrrtrIcH: J. pr. (2) 18, 77 (1878). — V. Meyer, Jacobson I 2, 281 (1913).

¢ TrEDEMANN, GMELIN: A.ph. 9, 329 (1822).

5 NEUBERG: Bioch. 56, 502 (1913).

¢ Taomas: Bull. (4) 11, 798 (1912). 7 Lane: B. 9, 853 (1876).

8 KUTSCHER: Z. physiol. 38, 120 (1903). 9 BerGELL: Z. physiol. 97, 260 (1916).

10 Paar, ZITTELMANN: B. 36, 3343 (1903). — Meist 4 eckige Bliattchen, F. 195° (u. Zers.)
aus Eisessig?.

11 Lreeicu: B. 41, 2968 (1908).

12 MaNDEL, NEUBERG: Bioch. 71, 183 (1915).

13 Gildemeister, Hoffmann I, 329 (1928).
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Nachweis. Die Losung in Hssigsiureanhydrid wird durch einen Tropfen
konz. Schwefel- oder Salpetersidure tiefblau. (Die anderen Terpene férben gelb-
rot bis rot2.)

Dichlorhydrat® 3. Lange, diinne, monoklin sphenoidische Tafeln (aus Alkohol
oder Ligroin), Nadeln (aus Ather), F.72°. In Ather und Ligroin viel schwerer
loslich als das Dipentenderivat.

Dibromhydrat®. Tafelformige, monosymmetrische Krystalle, F.72° (aus
Ligroin).

Tetrabromid?. Monoklin-sphenoidische Tafeln, F. 135—136° (aus Essigester
und Ather). Bei Gegenwart anderer Kohlenwasserstoffe schwer krystallisierbar.

o-Silveterpin®. Das Dichlorhydrat wird mit der gleichen Menge heifler 2 proz.
Kalilauge unter Warmhalten 5 Stunden geschiittelt, mit Wasserdampf das mit-
entstandene Silveterpineol entfernt, evtl. (falls das Produkt noch chlorhaltig ist)
diese Operationen wiederholt. Der Riickstand von der Wasserdampfdestillation
wird mit Chloroform extrahiert, letzteres abdestilliert, der Riickstand aus Benzol-
16sung mit Ligroin gefillt und aus Essigester umkrystallisiert. F.137—138°.
Sehr leicht sublimierbar.

258. x-Terpinen.

CH,—CH CH
_ o te N s
CaoHyg = CH, - € * 230 - CH{ -

Citronenartig riechende Fliissigkeit®, Kp.,;65,4—66° 6. Verharzt sehr schnell 7.

Nachweis. Dichlorhydrat®. F. 52° (aus Methylalkohol).

Dibromhydrat®. Tafeln, F.58—59° (aus Methylalkohol oder Eisessig).

Dijodhydrat®. F.76° (aus Methylalkohol).

Die Halogenwasserstoffverbindungen konnen von den Dipentenderivaten
durch Mischungsschmelzpunkte unterschieden werden.

Nitrosit®10. F. 155° (aus Alkohol oder Aceton).

Bei Anwesenheit groferer Mengen y-Terpinen kann die Nitrositbildung aus-
bleiben. Man oxydiert in diesem Falle!®11 mit alkalischem Permanganat zu
a-o'-Dioxy-x-methyl-a'-isopropyladipinséure, F. 189°12 (aus Wasser), und weiter
zu Dimethylacetonylaceton. Dioxim F. 137°, Semicarbazon F.201—202°.

259, Terpinolen.

CH,—CH CH
. o 2 2N L T
CaoHig = CHy - O 2/0.0\0 g

Kp. 184°13, Bei der Oxydation mit verd. Permanganat in der Kilte ent-
steht Terpinolenerythrit C,,H,;(OH), + H,0, F. 148—150° 14,

1 Gildemeister, Hoffmann I, 329 (1928). 2 WaLrnacH: A. 329, 27 (1887).

3 ATTERBERG: B. 10, 1206 (1877).

4 WaLracH: A. 35%, 72 (1907). — HaworrtH, PERKIN, WALLACH: A. 399, 160 (1913).
5 HARRIES, MasiMa: B. 41, 2526 (1908).

¢ RorH, AUWERS: A. 407, 157 (1915).

7 WarracH: A. 230, 260 (1885).

8 SEMMLER: B. 39, 4420 (1906). — WaLrLacu: B. 40, 588 (1907).

9 WaLLacH: A. 350, 145 (1906).

10 Gildemeister, Hoffmann I, 332 (1928).

11 WaALLACH: A. 362, 296 (1908). — GILDEMEISTER, MULLER: Wallach-F. 443 (1909).
2 Henry, PAGET: Soc. 119, 1714 (1921); 123, 1878 (1923).

13 HAWORTH, PERKIN, WaALLACH: A. 399, 159 (1913).

14 WarLacH: A. 368, 10 (1909).
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Dibromid. Lange Prismen, F. 69—70° (aus Ather-Alkohol).
Tetrabromid® Monokline, prismatische Tafeln, die beim Aufbewahren por-
zellanartig werden, F. 116° (aus Ather).

CicHye M. G. 136

C 88,2%
H 11,8%

260. Limonen.

CH,—CH, CH,
CyoHyg=CH, - c<\CH_Cﬂ2>CH . C<0H2 .

Angenehm citronenartig riechende Fliissigkeit®, Kp.,q 177,6—178,0°4,

Nachweis. Tetrabromid. Glattflichige, weiche, biegsame, rhombisch-bi-
sphenoidische Tafeln, F. 104,5°5. ,

«-Nitrosochlorid®. Wasserhelle, glasglinzende, scharf ausgebildete, monoklin-
sphenoidische Krystalle, F. 103—104° (aus Ather-Methylalkohol).

Nitrolpiperidine®. «-Piperidid F.94° (aus Alkohol). Rhombisch. In Ligroin
zerflieflich. — f-Piperidid F. 110—111° (aus Petrolidther). Monosymmetrisch,
meist Zwillinge.

Nitrolanilide®. «-Anilid. Harte Krystalle, F. 112—113° (aus schwach verd.
Methylalkohol). — B-Anilid. Wollige, verfilzte Nadeln, F. 153—154° (aus Alko-
hol durch Wasser). — «-Nitrolbenzylamin. Harte Nadeln, F. 93° (aus Alkohol).
Das Nitrat ist sehr schwer 16slich in Wasser.

Carvoxim®. Durch Kochen des Nitrosochlorids mit alkoholischer Lauge.
Platten, F. 72° (aus Alkohol).

Bestimmung wie Pinen S. 205.

261. Dipenten (dl-Limonen).

Die physikalischen Eigenschaften sind die des Limonens.

Aus Gemengen von Limonen und Dipenten pflegen sich die Dipentenderivate
zuerst auszuscheiden?.

Nachweis. Nitrolanilid®. F.125—126° (aus Alkohol).

Nitrolbenzylamin®. Monosymmetrische, schén ausgebildete Tafeln, F. 109 bis
110° (aus verd. Alkohol).

Dichlorhydrat® 9. Tafeln, F.50—51° (aus Alkohol durch Wasser). Riecht
campherartig. Sehr flichtig.

Dibromhydrat® 19, Seidenglinzende Blétter oder rhombische Tafeln, F. 64° (aus
abs. Alkohol).

Tetrabromid®. Die Krystalle sind in der Vertikalzone schilfartig gestreift und
auffallend sprode, F. 125—126° (aus Ather).

1 BAEYER: B. 2%, 447 (1894).

2 Warrace: A. 227, 283 (1885); 230, 264 (1885); 239, 23 (1887).

3 Gildemeister, Hoffmann I, 319 (1928).

4 Auwers, Rora, EISENLOHR: A. 336, 43 (1904).

5 WaLLacH: A. 227, 279 (1885); 239, 3 (1887). — BAEYER, VILLIGER: B. 27, 448 (1894). —
Power, KLEBER: Arch. 232, 646 (1894). — GoprLeEwsky: Ch. Ztg. 22, 827 (1898).

8 WarLLacH: A. 246, 227 (1888); 270, 172 (1892). — GorpscHMIDT, ZURNER: B. 18,
2220 (1885).

? Gildemeister, Hoffmann I, 325 (1928).

8 Warrace: A. 239, 12 (1887).

% Herr, Rrrrer: B. 1%, 1978 (1884).

10 Hern, RirTer: B. 17, 2610 (1884). — BAEYER: B. 26, 2864 (1893).
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Carvoxim!. F.93° (aus verd. Alkohol).

CH;, M.G.136

C 88,2%
H 11,8%

262. x-Pinen.
CyHyg = HC = C(CHs);CH

7
| T o
/ 3
OO0

Leicht bewegliche Fliissigkeit von charakteristischem Geruch, Kp.,q 153,3°
(korr.)2. Absorbiert Kohlendioxyd, Schwefeldioxyd und Ammoniak3. Oxydiert
sich an der Luft zu einem Peroxyd und anderen Produkten und verharzt schlie3-
lich¢. Geht bei 250—270° in Dipenten iiber>.

Nachweis. Nitrosochlorid®. Blittchen, F. 103° (aus Benzol oder aus Chloro-
form durch Methylalkohol). Die aktiven Formen haben F.81—81,5° (u. Zers.).
Nadeln aus Benzol. Stark aktive Pinene geben schlechte Ausbeuten?. Hier
empfiehlt sich?® die

Oxydation zu Pinonsdure mit Permanganat unter Eiskiihlung. Pinonsdure-
semicarbazon F. 204°.

Oxydation mit Mercuriacetat zu Sobrerol, F.131°, und 8-Oxycarvotanaceton
(Semicarbazon F. 175°) dienen nach AeNEw, CROAD: Analyst 37, 295 (1912) —
Schimmel 1912 II, 99 zum Nachweis kleiner Mengen von «-Pinen.

Nitrolbenzylamin®. Rhombisch-hemiedrische Sdulen, F. 122—123° (aus Alko-
hol-Ather).

Nitrolpvperidin®. F.118—119°.

Bestimmung?®. Man verdiinnt mit olefinfreiem Ligroin und setzt 4 volumproz.
Bromlosung in Tetrachlorkohlenstoff in Anteilen von 0,1 cem unter Riihren zu,
bis die Orangefirbung !/, Minute bestehen bleibt. Auch fiir Gemische mit Linalool
anwendbar.

263. 3-Pinen (Nopinen).
CyoHyq = H,C - O(: CH,)—CH

/
CH,
| CH.
H,C CH—0( ®
2 N\CH, .

Kp. 165,2°10, x- und f-Pinen kénnen durch ihre verschiedene Loslichkeit in
verd. Alkohol getrennt werden. In 72proz. Alkohol lésen sich 2% «- und 9%
fB-Pinen, in 65proz. Alkohol 0,6 bzw. 3,3% bei 15°.

1 WaLLacH: A. 245, 268 (1888). 2 DuponT: Beilstein, 4. Aufl., Erg. V, 77 (1930).

3 Gildemeister, Hoffmann I, 346 (1928).

4 ENGLER, WEISSBERG: B. 31, 3046 (1898). — ExcLER: B. 33, 1090 (1900). — BLUMANN,
ZEITSCHEL: B. 46, 1180 (1913). 5 WarracH: A. 227, 282 (1885).

¢ WarLLacH: A. 245, 251 (1888); 252, 130 (1889); 253, 251 (1889). — KREMERS: Diss.
Goéttingen 1890. — TILDEN: Soc. 85, 759 (1904). — AHLSTROM, ASHAN: B. 39, 1445 (1906). —
EnEsSTADT: Schimmel 19101, 165. — LyNN: Am. soc. 41, 364 (1919).

7 GILDEMEISTER, KOHLER: Wallach-F. Goéttingen 1909, 433.

8 Gildemeister, Hoffmann I, 352 (1928).

9 MoRRELL, LEVINE: Ind. eng. ch. An. ed. 4, 319 (1932).

10 DyupoNT: Beilstein, 4. Aufl.,, Erg. V, 79 (1930).

11 DRP. 427418 (1924). — AvusterweiL: Ch. Ztg. 50, 5 (1926).
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p-Pinen liefert kein Nitrosochlorid.

Nachweis. Oxydation zu Nopinsiure®. Mit Permanganat unter 40°, in neu-
traler Losung. Nopinsiure F. 126°. Gibt bei weiterer Oxydation mit Bleisuper-
oxyd oder Permanganat in schwefelsaurer Losung Nopinon. Semicarbazon
F. 188°, Benzylidenverbindung F. 106—107°. Durch Einleiten von Salzsiuregas
in die alkoholische Nopinonlésung entsteht die Verbindung C;H,,OCl;, F. 148°.

Bestimmung wie «-Pinen.

CioHys M. G. 136

C 88,2%
H 11,8%

264. Sabinen.
H,C—CH,—C . CH(CH,),

C‘lOHIG =

CH,: C—CH—CH,

Kp.ps0 163°, Dy, 0,84552,

Das niedrige spezifische Gewicht liBt das Sabinen von &dhnlich siedenden
Kohlenwasserstoffen unterscheidens3.

Nachweis®. Durch Kochen mit verd. Schwefelsiure geht Sabinen in Terpinen
iber, mit Halogenwasserstoff entstehen die betreffenden Terpinendihalogen-
hydrate, durch Schiitteln mit verd. Schwefelsiure in der Kilte bilden sich aus
Sabinen aktives Terpineol-4 und Terpinenterpin.

Die Oxydation mit Permanganat und Alkali¢ liefert Sabinensiure, F. 57°
(aus Ather)5, weiter Sabinaketon C;H,,. Semicarbazon F.141—142°. Monochlor-
hydrat (in Methylalkohol dargestellt) F. 77—78°.

Hypobromit oxydiert das Keton zu Thujadicarbonsiure, F. 142—133°.

- Oxydation des Sabinens mit Perhydrol-Eisessig: HENDERSON, ROBERTSON:
Soc. 123, 1849 (1923).

CpHys M. G. 136

C 88,2%
H 11,8%

265. Camphen,
Cyotly = HzC—(l}H_C(CHa)z
o
H,C—CH—C=CH,.

Weiche, eigentiimlich riechende, gefiederte Krystalle® (aus Methylalkohol)?.
Sublimiert leicht. F. der aktiven Formen 42,7°7, des d1-Camphens 50°8, Kp.,,5
157,6°79. '

Nachweis. Chlorhydrat®. F.125—127°. Riecht mentholartig. Geht beim
Schiitteln mit Alkalien in Camphenhydrat iiber, F. 146—147°.

1 Brus: C.r. 179, 501 (1924).

2 DrOTSCHMANN: Diss. Breslau 1924. — Schimmel 1925, 173.

3 Gildemeister, Hoffmann I, 356 (1928). 4 WarracH: A. 359, 266 (1908).

5 Warracu: A. 35%, 78 (1907). ¢ RiBan: A.ch. (5) 6, 357 (1875).

7 AscHAN: A. 398, 301 (1913). — TsaRALOTOS, PAPACONSTANTINOU: J. pharm. chim. (7)
14, 97 (1916).

8 Lrep: A. 382, 282 (1911). 9 GoruBow: Russ. 41, 1004 (1910).

10 AscHAN: A. 383, 7 (1911). — MEERWEIN, vAN EMSTER: B. 53, 1821 (1920).
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Titration des Chlorhydrats. Man versetzt mit 1/, alkoholischer Lauge, 148t
1/, Stunde stehen und titriert zuriick.

Uberfiihrung in Isobornylchloridt. Man 138t 5 Tage mit methylalkoholischer
oder #therischer Salzsdure stehen. F. 157—159° (aus Amylalkohol).

Titration. Man bestimmt zuerst, wie oben, einen evtl. Gehalt an Camphen-
chlorhydrat und erhitzt dann 1 Stunde mit iiberschiissiger alkoholischer »/,-Lauge
.auf dem Wasserbade?2. :

Umwandlung in Isoborneol®. 10g Camphen werden mit 24 g Eisessig und 1 g
50proz. Schwefelsdure 3 Stunden auf 50—60° erwirmt, das Isobornylacetat mit
5 g Kaliumhydroxyd in 25 g Athylalkohol am RiickfluBkiihler verseift.

Isoborneol. Dinne, federartige, hexagonale Blittchen und 6seitige Tafeln,
F.212° (im geschlossenen Rohrchen) aus Petrolither. Sehr leicht sublimierbar.
Beim gelinden Erwérmen mit 2 T. Bromal entsteht die Bromalverbindung, F.71 bis
72° (aus Petrolither).

266. Fenchen.
CyoHyg = HZC—(llH—C//Cﬂg
?(CHa)z
H,0—CH CH,.

Riecht adhnlich wie Camphen. Kp. 154—156°4

Naehweis. Dibromid®. Rhombische Tafeln, F. 87—88° (aktive Formen) aus
Alkohol und Essigester. Inaktives Fenchen F. 62°.

Hydratisierung zu Isofenchylalkohol®. Analog wie bei Camphen. F. 61,5—62°.
Phenylurethan F. 106—107°,

Ozxydation zu Oxyfenchensiure®. Mit alkalischem Permanganat bei 60—70°.
Blattchen, F. 154—155° (aus verd. Aceton oder Wasser); d,l-Form F. 139—140°
(aus Benzol und verd. Alkohol). Das schwer losliche Kaliumsalz wird mit Schwefel-
sdure zerlegt, F'. 153—154° (aus Aceton). Aus der Mutterlauge 4pocamphersiure.
Prismen, F. 209° (aus verd. Alkohol).

CyoH,e M.G. 136

C 88,2%
H 11,8%

267. Benzol.
CoH,.
Flussigkeit von charakteristischem Geruch. Brennt mit leuchtender, stark
ruflender Flamme. F.5,5°7, Kp.,q, 80,15°8.
Nachweis mit Nickelcyaniirammoniak®. 5 g krystallisiertes Nickelsulfat, gelost
in 20 cem Wasser, vermischt mit 2,5 g reinstem Cyankalium in 10 cem Wasser,

1 AscHAN: A. 383, 7 (1911). — MEERWEIN, VAN EmsTER: B. 53, 1821 (1920).

¢ Hesse: B. 39, 1139 (1906).

3 DRP. 67255 (1893). — BrrRTRAM, WALBAUM: J. pr. (2) 49 (1894). — Das Isoborneol
enthilt dann noch etwas (bis ca. 20 %) Borneol. AscEaN: B. 40, 4923 (1907). — Gildemeister,
Hoffmann I, 363 (1928).

4 Gildemeister, Hoffmann I, 364 (1928).

5 WarvacH: A. 302, 382 (1898); 362, 182 (1908). — Kompra, RoscHIER: Acc. Sc. fenn.
A X3, 3 (1916). — NameTKIN: J. pr. (2) 106, 33 (1923).

¢ BerTrAM, HELLE: J. pr. (2) 61, 305 (1900).

7 MangoLp: Ak. Wien 102 Ha, 1075 (1893). — RicHARDS, CARVER, SCHUMB: Am. soc. 41,
2027 (1909).

8 DiJARDIN: A. ph. (9) 11, 261 (1919).

® HorMaNN, ArRNoLDI: B. 36, 1149 (1903); 39, 339 (1906). — Stock: Farben-Ztg. 35,
897 (1930).
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dann mit 20 cem konz. wésserigem Ammoniak, werden 1/, Stunde bei 0° stehen-
gelassen. Man filtriert iiber Glaswolle und versetzt das Filtrat mit 50 proz. Essig-
sdure bis zur beginnenden Tritbung. Die Probe wird zugesetzt und geschiittelt.
Es scheidet sich ein blaulichweier, pulveriger Niederschlag der Verbindung
Ni(CN),NH;C¢H in einer Ausbeute von etwa 95% ab. Die Homologen zeigen
diese Reaktion nicht.

Anwendung zur Bestimmung von Benzol im Leuchtgas: DENNIs, O’NEILL:
Am. soc. 25, 503 (1903). — MorToN: Am. scc. 28, 1728 (1906). — DENNIS,
McCarTHY: Am. soc. 30, 233 (1808). — HarbpiNe, TayLor: Ind. eng. ch. 2,
345 (1910).

Uberfiihrung in Anilin'. Man fiigt 5 ccm der Probe zu dem auf 28° gehaltenen
Gemisch aus 8 ccm konz. Schwefelsdure und 7 cem Salpetersidure 1,4, wischt
nach 20 Minuten die untere Schicht wiederholt mit wenig Wasser, 16st in 50 cem
Alkohol, gibt 4 g Zinkpulver und 30 ccm konz. Salzsdure zu, kocht !/, Stunde,
verdiinnt mit 100 ccm Wasser, macht alkalisch und weist das Anilin nach S. 365
nach.

Als m-Dinitrobenzol>. Man nitriert in Tetrachlorkohlenstoff unter Kiihlung
mit Nitriersiure, dampft vorsichtig das Losungsmittel ab, neutralisiert und
schiittelt mit Ather aus. 2ccm Aceton mit Bruchteilen eines Milligramms
(0,002 mg) Dinitrobenzol gel6st in */,-Kalilauge gibt Violettfirbung.

Nachweis in Alkohol3. 1. Man bringt den Alkohol mit konz. Kochsalzl6sung
auf 25% Gehalt und fraktioniert. Das Benzol geht in den Vorlauf.

2. Man versetzt 20 ccm Alkohol mit 10 ccm Schwefelkohlenstoff, schiittelt
und fiigt 200 cem gesittigte Kochsalzlosung zu. Die Schwefelkohlenstoffschicht
wird nitriert, reduziert und das Anilin nachgewiesen.

3. In Benzolspiritus (Gehalt iiber 30% Benzol) wird Letzteres durch Ver-
diinnen mit Wasser abgeschieden?.

In Benzin®. Mischt man 2 ccm Anilin und 2 cem 94—96 proz. Alkohol
mit 5 cem Benzin, so erfolgt Trennung in zwei Schichten, wenn weniger als 5%
Benzol vorhanden sind.

Beim Erwirmen mit Persalpetersiure® entsteht o-Nitrophenol, das mit Lauge
dunkelrote Losungen gibt.

Zu 20 ccm der Probe setzt man ca. 0,05 g Indanthrenviolett RT (B. A. S.)7,
schiittelt um und 1Bt unter zeitweiligem Umschwenken 2 Stunden stehen. Man
filtriert in einen schmalen Glaszylinder. Eine 10 cm hohe Schichf zeigt bei Ab-
wesenheit von Benzol nur gerade einen rosenroten Stich, bei 2% Benzol deut-
liche Rosafarbung, bei 5% rosarot, bei 20% tiefrosarot.

In Cyclohexan®. Nur bei Anwesenheit von Benzol tritt mit Nitrier-
siure Erwirmung ein. — Unterscheidung durch saure Permanganatlosung:
WieLanp: B. 45, 2616 (1912).

In Toluol siehe S. 210.

Trennung von Toluol®. Man destilliert das bei 58,35° konstant siedende Ge-
misch von Benzol und Methylalkohol ab. Die Endfraktion enthélt das Toluol.

1 HorMaNN: A. 55, 202 (1845). — JacksoN: Chemist-Analyst 18 III, 15 (1929).

2 JaNovsky: B. 24, 971 (1891). — v. Birr6: A. 269, 377 (1892). — PELTZER: Ch. Ztg.
5%, 162 (1933). — GArTNER: Ch. Ztg. 5%, 205 (1933).

3 HoupE, WINTERFELD: Ch. Ztg. 32, 313 (1908). — Worrr: Ch. Ztg. 34, 1193, 1281
(1910). — HavrpHEN: J. pharm. chim. (6) 11, 373 (1900).

4 OstwaLD: Der Motorfahrer 15, 2 (1918).

5 Scawarz: Ch. Ztg. 46, 401 (1922). 6 TriroNOw: Z.an. 124, 136 (1923).

7 ForMANEK, KNop, KorBER: Ch. Ztg. 41, 713 (1917).

8 HinricuseEN, KEmpr: B. 45, 2109 (1912).

9 GoLoDETZ: Russ. 43, 1041 (1911). — JoacHMOGLU: Bioch. 70, 98 (1915).
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Nachweis und Bestimmung von Thiophenr S.390; von Schwefelkohlenstoff S.152.

Bestimmung in Petroleum'. Man sulfoniert mit 98 proz. Schwefelsiure?, nach-
dem wasserlosliche Bestandteile entfernt sind. Ist a die Dichte des urspriing-
lichen Gemisches, b die des nicht sulfonierten Anteils und ¢ die Dichte des Benzols
(0,8841), so hat man

% Benzol = l

c—-bXIOO'

Tn Gasen (Luft) durch Absorption in Salpeter-Schwefelsiure: Eirrior,
Daruam: C. 1919 IV, 345 — in Salpetersiure: SmyTH: J. ind. hyg. 11, 338 (1929)
— in Schwefelsaure: M. 459, 595.

Bestimmung als m-Dinitrobenzol: HARBECK, LUNGE: Z. an. 16, 41 (1898). —
Prerrrer: Ch. Ztg. 28, 884 (1904).

Als Hexabrombenzol, F. 326° (korr.) aus Toluol. GustavsoN: Russ. 15, 401
(1883). — Scuurz: Coll. trav. ch. Tschéch. 1, 228 (1929).

Bestimmung mittels der K. L. T.: ErRskINE: Ind. eng. ch. 18, 694 (1926).

Kryoskopische Bestimmung: Joxes: C. 19191V, 569. — Neben Toluol und
Xylol: FawsrrT: Soc. 115, 801 (1919).

Refraktometrische Bestimmung: Fucas: Ch. Ztg. 52, 921 (1928). — Refrakto-
metrische Untersuchung von Benzin: Pritzker, Junekunz: Ch. Ztg. 47, 313
(1923). — Worrr, DorN: Farben-Ztg. 1922, 330.

Spektroskopische Ermittlung sehr kleiner Mengen: LEY, VANHEIDEN: B. 60,
2341 (1927).

Nephelometrische Bestimmung (in Alkohol): DESVERGNES: A. ch. an. appl.
(2) 10, 6 (1928).

Reinheitsbestimmung nach der Schlierennethode: Emrcu: M. 53, 312 (1930).

Bestimmung in Wasser. Man schiittelt mit Tetrachlorkohlenstoff und miBlt
die Volumzunahme?3.

Mikrochemischer Nachweis als m-Dinitrobenzol siehe oben und S. 208.

CeH, M.G.78
C  923%
H 7.7%

268. Toluol.
C,H, = C,H, - CH,.

Flussigkeit von angenehmem Geruch, F. —95,0°4, Kp.pq, 110,8°4.

Nachweis. Als 2,'4-Dinitrotoluol®. Man tropft in rauchende Salpetersiure ein,
ohne zu kithlen. L#fBt die Reaktion gegen Ende nach, so gibt man Salpeter zu,
dann unter Kiihlen allméahlich ein gleiches Volumen konz. Schwefelsdure. Nach
Beendigung der Reaktion wird '/, Stunde gekocht. Man gieBt auf Eis und
krystallisiert die Ausscheidung aus Schwefelkohlenstoff oder Alkohol. Monoklin-
prismatische® Nadeln, F.70—71°. Die alkoholische Lésung gibt mit Natron-
lauge Blaufdrbung?.

JoACHIMOGLU® nitriert in Tetrachlorkohlenstoff mit einem Gemisch von 2 Vol.
rauchender Salpetersidure und 1 Vol. konz. Schwefelsidure.

1 TaOLE: Soc. Ind. 38, 39 (1919). — HEemiNgOTTER: Ch. Ztg. 52, 437 (1928).

2 HELINGOTTER empfiehlt Sdure mit 4—5% Anhydridgehalt: Ch. Ztg. 53, 79 (1929).
3 PieTErs: Ch. Week. 29, 5, 72 (1932).

4 TIMMERMANS, MARTIN: J. chim. phys. 23, 754 (1926).

5 BEILSTEIN, KUHLBERG: A. 155, 13 (1870).

¢ BopEwia: J. 1879, 395. 7 ScruLz: B. 42, 3602 (1909).

8 JoacHIMOGLU: Bioch. 70, 104 (1915).

Meyer, Organische Verbindungen. 14
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Als Benzoesiure'. 2 g Toluol werden mit 150 g Wasser auf 95° erhitzt und
allmdhlich 6,9 ¢ Permanganat eingetragen. Aufarbeitung in iiblicher Weise.

Als p-Toluylsiureamid®. 0,5g Toluol in Schwefelkohlenstoff werden mit
1/, Aluminiumchlorid und !/; Cyanursdure im Salzsiurestrom erwdrmt, bis die
tiberschiissige Cyanursdure verfliichtigt ist. Der Riickstand wird mit Wasser
versetzt, ausgeithert, der Atherriickstand aus Wasser umkrystallisiert. Nadeln
oder Tafeln (aus Wasser), Nadeln (aus Alkohol oder Benzol)3, F. 160,8° (korr.).

Will man Toluol in Xylol nachweisen, so wendet man ungeniigende Mengen
Cyanursdure an. Es wird zuerst das Xylol angegriffen.

In Benzol®. Festes, gepulvertes Natriumhydroxyd wirkt bei gewohnlicher
Temperatur nicht auf Nitrobenzol ein, wihrend Nitrotoluol eine gelbbraune
Verbindung liefert. Man arbeitet zweckmaBig in Gasolinlésung.

Erkennung der Reinheit nach der Schlierenmethode: Emicr: M. 53/564, 312

(1930).

CH, M.G.92
C  91,3%
H 87%

269. o-Xylol.
CH,

CsHyo = ¢ DCH,.

Angenehm riechende Fliissigkeit, F. —29°5, Kp.,q, 143,9—144,2° (korr.)8.

Nachweis als o-zylolsulfosaures Natrium®8.  Man schiittelt mit konz.
Schwefelsdure, verdiinnt, filtriert, entfernt die Hauptmenge der Schwefelsiure
mit Barium- oder Calciumcarbonat, macht mit Soda in der Hitze schwach
alkalisch, filtriert und 148t auskrystallisieren. Das Salz mit 5 H,0, schone, flache
Prismen (aus Wasser oder Alkohol), verwittert rasch.

Sulfochlorid®. GroBe, prismatische Nadeln, F. 51—52° (aus Ather oder

Petrolither).

Sulfamid® 1°, Nidelchen, F. 167° (aus Wasser).

Tetrabrom-o-zylol® 11, Weiche, glinzende Nadeln, F.258° (aus Benzolkohlen-
wasserstoffen).

Uberfiihrung in o-Toluylsiure!2. Man kocht 2 Tage mit Salpetersiure (1 Vol.
Séure 1,4 und 2 Vol. Wasser). Lange, glinzende SpieBe, F. 105° (aus Wasser).
Sehr leicht fliichtig mit Wasserdampf. — Mit Permanganat? erhdlt man auch
etwas Phthalsdure.

Mit Chromsdiure-Schwefelsiure in Essigsiureanhydrid erhilt man o- Phthal-
aldehydtetraacetat’®. Kleine Krystalle, #.132—133° (aus Methylalkohol).

1 UrmanyN, UzBacHiaN: B. 36, 1798 (1903).

2 GATTERMANN, Rossorymo: B. 23, 1198 (1890).

3 REMSEN, REID: Am. 21, 290 (1899). — KATTWINKEL, WOLFFENSTEIN: B. 37, 3224
(1904). — McMASTER, LANGRECK: Am. soc. 39, 106 (1917).

4 Ratkow, UrkewitscH: Ch. Ztg. 30, 295 (1906).

5 MENSCHUTKIN: Russ. 43, 1311 (1911).

6 RICHARDS, JESSE: Am. soc. 32, 293 (1910).

? JACcOBSEN: B. 10, 1012 (1877).

8 Mic1ta: Bull. chem. soc. Japan 3, 191 (1928).

% MoscHNER: B. 34, 1261 (1901). — Moopy: Ch. News 6%, 34 (1893).

10 KrUeEr: B. 18, 1760 (1885). 11 JacoBsEN: B. 17, 2378 (1884).

12 Frrrie, BieBER: A. 186, 242 (1870). — FRIEDLANDER, RUDT: B. 29, 1611 (1896).

13 Tarere, WINTER: A. 311, 359, 360 (1900).
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5g o0-Xylol, 100 g Anhydrid, 30 g Eisessig, 15g Schwefelsdure und 15 g
Chromsdureanhydrid werden 6—8 Stunden bei 5—12° digeriert. Dann gie3t
man in Wasser.

Mikrochemischer Nachweisl. Tetrabrom-o-zylol?. Nadeln. Gerade Aus-
l6schung. 7, > N (Anilin) — n, > 1,8 («-Bromnaphthalin, Methylenjodid).

o-zylolsulfosaures Natrium?. Prismen oder flache Nadeln. n, < NV (Cederndl).

270. m-Xylol.
CH,

CH, = Q .
CH,

F. —53,6°3, Kp.pe 139°3.

Nachweis als m-Toluylsduret. Beim mehrstiindigen Kochen mit Salpeter-
sdure (2 Vol. Siure 1,4 und 3 Vol. Wasser) prismatische Krystalle (S. 317),
F.110,5° (aus Wasser). '

Als Isophthalsiure® 7 (S. 321). Durch Kochen mit Chromséiuregemisch.

Als Tetrabrom-m-xylol®. Feine Nadeln, F.247° (aus Alkohol 4+ Benzol).
Léslich in kaltem Chloroform und heiflem Aceton?.

Isophthalaldehydietraacetat®. Prismen, F. 101° (aus Methylalkohol).

m-zylolsulfosaure Natrium®. Aus der schwefelsauren Losung durch Wasser
wird die freie Sdure gefallt. Das Natriumsalz bildet Rosetten aus silbergldnzen-
den, gut ausgebildeten, rhombischen Plattchen. Saurechlorid F. 34°. Saureamid
F.137°.

2, 4, 6-Trinitro-m-xylol® 1. Mit Salpeter-Schwefelsdure bei 110—120°. Hell-
gelbe Prismen oder hexagonale Platten mit prachtigen Interferenzfarben, F. 182°
(aus Benzol-Alkohol). Die alkoholische Lésung farbt sich mit 1 Tropfen Kali-
lauge blaugriin, dann gelb. Schlieflich dunkelbrauner Niederschlag. In Aceton-
l6sung ziemlich bestdndige Dunkelgriinférbung.

Die Nitrierung kann zur Bestimmung des m-Xylols in Xylolgemischen dienen.
0-Xylol und Athylbenzol geben 6lige Produkte, die abgesaugt werden kénnen.
Das 2, 3, 5-Trinitro-p-xylol ist viel leichter 16slich in Aceton?!!.

Mikrochemischer Nachweis!. Trinitro-m-zylol. Gerade Ausloschung n, << N<m,
(Prismen), n, - N (Platten) in «-Bromnaphthalin.

m-zylolsulfosaures Natron n; = N. LaBt sich durch die Krystallform von der
o-Verbindung unterscheiden.

CeH,, M.G.106

C 90,6 %
H 9,4%

1 n, und n, Indices der schnellen und langsamen Strahlen, N Index des Mediums.
2 Micrra: Bull. chem. soc. Japan 3, 191 (1928).

3 TmMMERMANS: Bull. soc. chim. Belg. 25, 300 (1911).

¢ ReurTER: B. 17, 2028 (1884).

5 PERKIN, SIMONSEN: Soc. 91, 847 (1907).

¢ Frrrie, BIEBER: A. 156, 242 (1870). — FRIEDLANDER, RUDT: B. 29, 1611 (1896).
7 Auwers, KoEkRrITZ: A. 352, 299 (1907). — WORSTALL, BURWELL: Am. 19, 830 (1897).
8 TaIELE, WINTER: A. 311, 359, 360 (1900).

® MrcrTa: Bull. chem. soc. Japan 3, 195 (1928).

10 BEILSTEIN, LEHMANN: A, 144, 274 (1867).

11 ReicHEL: Ch. Ztg. 55, 744 (1931).

14*
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271. p-Xylol.
08H10=H3COCH3 .

F.13,1—13,2°%, Kp.ps, 137,8—138,1°2.

Nachweis als p-Toluylsiure3. Durch Oxydation mit verdiinnter Salpetersidure
S. 317.

Als Terephthalsdure* (S.322). Durch Oxydation mit Chrom-Schwefelsiure.

Terephthalaldehydtetraacetat® (siche S.210). Bldttchen, F.164° (aus viel
Alkohol).

Tetrabrom-p-xylol® 7. Lange, feine Nadeln, F. 253° (aus Toluol). Etwas 16s-
lich in kaltem Chloroform und heillem Aceton.

2, 3, 5-Trinitro-p-xylol® 8. Sternférmig verzweigte, ziemlich groBe Nadeln oder
dicke Prismen. Firbt sich am Licht gelb. F.137—138° (aus Alkohol). Loslich
in heiem Aceton. Die alkoholische Loésung farbt sich mit Kalilauge rasch
orange, dann rotbraun. Schliefllich rotbrauner Niederschlag. Die Acetonlésung
farbt sich momentan rotbraun.

p-Xylol-2-sulfosiure’ 6 8. Die freie Sdure krystallisiert aus der noch warmen,
schwefelsauren Losung in groBen Blittern oder langen, flachen Prismen, F. 86°.
Mit 2 H,O (aus Wasser).

Das Natriumsalz bildet rhombische Prismen oder flache Nadeln (aus Wasser).

Chlorid grofle, flache Prismen, F.24-—26°. — Amid lange Nadeln, F. 147
bis 148°, (aus Wasser).

Mikrochemischer Naehweis® 9. p-zylolsulfosaures Natrium. Gerade Aus-
l6schung. 7, > N (Cedernsl), N < n, < n, (Athylenbromid).

Trinitro-p-zylol. n; > N («-Bromnaphthalin).

272. Athylbenzol.
CH,y = <t>oH2 .CH,.

Leicht bewegliche Fliissigkeit, #. — 93,9°, Kp. 136,15° 10,

Nachweis. Ozydation zu Benzaldehyd und Acetophenon. Mit Braunstein und
Schwefelsiure: Fournier: C. r. 133, 635 (1901). — Mit Chromylchlorid: Erarp:
A. ch. (5) 22, 246 (1881). — Elektrolytisch: Law, PErgIN: Ch. News 92, 67 (1904).

Zu Phenylacetaldehyd. Mit Kaliumpersulfat: Moritz, WOLFFENSTEIN: B. 32,
434 (1899). Hydrazon F.99°. Daneben entsteht Dimethyldibenzyl. Bliulich
glinzende Blittchen, F. 126° (aus Alkohol)!. Sublimierbar.

Zu Benzoesqure. Mit Chromsduregemisch oder verdiinnter Salpetersiure:
Frrria: A. 133, 223 (1865); 144, 280 (1867).

2, 4, 6-Trinitrodthylbenzol'2. Fast farblose Nadeln oder Blattchen, F. 37° (aus
Alkohol). Mit Lauge Rotfarbung.

! RICHARDS, STELL, MATTHEWS, SPEYERS: Am. soc. 34, 984 (1912).

2 RICHARDS, JESSE: Am. soc. 32, 293 (1910).

3 Frrrie, GLiNzeEr: A. 136, 311 (1865).

4 Firri¢, AHRENS, MATTHEIDES: A. 147, 29 (1868). — WoORSTALL, BURWELL: Am. 19,
830 (1897).

5 TarELE, WINTER: A. 311, 358 (1900). — CrAaussNER: B. 38, 2860 (1905). Als Neben-
produkt entsteht p-Toluylaldehyddiacetat.

6 Mierra: Bull. chem. soc. Japan 3, 195 (1928). 7 JacoBseEN: B. 18, 359 (1885).

8 JacoBseN: B. 10, 1009 (1877); 11, 22 (1878). — CraFTs: B. 34, 1352 (1901). — Moopy,
NicroLson: Soc. 5%, 978 (1890).

% n, und n, Indices der schnellen und langsamen Strahlen, N Index des Mediums.

10 TrMMERMANS: Bull. soc. chim. Belg. 25, 200 (1911).

11 Krages: B. 35, 2639 (1902). — Cramician, SiLeer: B. 43, 1539 (1910).

12 WEISWEILER: M. 21, 44 (1900). — ScHULTZ: B. 42, 2634 (1909).
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Bestimmung neben den Xylolen!. Man liBit mit dem 1l0fachen Gewicht
trocknem Brom und 1% Jod 10 Stunden stehen, wischt mit Lauge, trocknet
und extrahiert so lange mit Petrolither (Kp.80—90°), bis das Extraktions-
produkt iiber 240° schmilzt. Man setzt zum Abdampfriickstand die 5fache
Menge Brom, fiigt Aluminiumchlorid zu, 148t 12 Stunden stehen, wischt mit
Lauge, krystallisiert aus Benzol um. Pentabromdthylbenzol, schone, klinorhom-
bische Prismen, F. 141,5°.

Trennung der Xylole: Cra¥rs: Z. anal. 32, 243 (1893). — WoRsTALL, BUR-
WELL: Am. 19, 830 (1897). — CLARKE, TavyLOR: Am. soc. 45, 830 (1923).

C.H,, M.G.106

C  .90,6%
H 9,4 %

273. Styrol.
C4H, = C,H; - CH : CH,.

Stark lichtbrechende Fliissigkeit. Riecht nach Benzol und Naphthalin?.
Kp.yg 34,2°3. Polymerisiert sich im Licht und beim Erhitzen zu Metastyrol?.
Harte, glasartige Masse. Wird durch vorsichtige Destillation depolymerisiert.

Nachweis. Dibromid5. Blittchen oder breite Nadeln, F.74—74,5° (aus
80proz. Alkohol). Ausbeute 98%.

Nitrosochlorid®. Nidelchen, F. 97° (aus Chloroform).

Pseudonitrosit’. Krystallpulver, F. 129° (u. Zers.) aus Essigester.

Bestimmung als Dibromid siehe oben und S. 1.

CeH, M.G.104
C 92,3%
H 77%

274. Dieyclopentadien.
CpHy, = HC- — CH—CH - - CH.
I \ I !
HC—CH,—CH—CH—CH,—CH

Sternformige Krystallaggregate, F. 32,9°8, Kp.,, 88°8.

Nachweis. Bisnitrosochlorid®. F. 182° (aus Toluol oder Chloroform). Durch
Erhitzen mit Didthylanilin auf 140° erhalt man die monomolekulare Verbindung,
Tafeln, F. 160° (u. Zers.) aus Alkohol.

. Pseudonitrosit’® CygH,,06N,. Sechsseitige Blitter (aus Chloroform durch
Ather) oder Nadeln (aus Chloroform), #.147°. Lost sich in siedendem Toluol
mit griiner Farbe, die beim Abkiihlen wieder verschwindet.

CpoHy, M.G.132

C 90,9 %
H 9,1%

1 FriepEL, CraFTS: C.r. 101, 1220 (1885). 2 Kraces, KeiL: B. 36, 1632 (1903).

3 AUweRrs, EISENLOHR: J. pr. (2) 82, 85 (1910).

¢ BuytH, HOFMANN: A. 53, 314 (1845). — LEemoiNe: C.r. 125, 530 (1897). — KgroxN-
STEIN: B. 35, 4153 (1902). — SrtoBsE: A. 371, 259 (1909); 409, 1 (1915).

5 GLASER: A. 154, 154 (1870). — Frirrie, ERDMANN: A. 216, 194 (1883). — ZINCKE:
A. 216, 288 (1883). — EvaNs, MorGaN: Am. soc. 35, 56 (1913).

¢ TiLpEN: Soc. 63, 483 (1892).

7 SoMMER: B. 28, 1328 (1895). — WiELaND: B. 36, 2559 (1903).

8 RoscoE: A. 232, 348 (1886).

9 KRAEMER, SPILKER: B. 29, 558 (1896). — WiELAND: B. 39, 1495 (1906).

10 WiELAND, STENZL: A. 360, 319 (1908). — RULE: Soc. 93, 1563 (1908).
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275, Cyelohexanol.

CH,—CH.
CH,0 = H20<CH:_CH:>CHOH.

Bipyramiden, Nadeln?!, F. 23,9°2, Kp.,.s 160,5°3. Riecht nach Campher und
Fusel%. Sehr hygroskopisch. Loslich in 28 Vol. Wasser bei gew6hnlicher Tempe-
ratur. Schwerer 16slich in der Wirme3. Gibt eine Chlorcalciumverbindung?®.

Nachweis. 3,5-Dinitrobenzoesiureesters. F.112—113° (aus Benzin). «-Naph-
thylaminderivat F. 125—128° (aus Benzin).

Anthrachinon-f-carbonsdureester”. F.117—118° (aus Petrolather).

p-Diphenylurethan®. F.166° (aus Alkohol oder Benzol).

Saurer Phthalsdureester®. Dicke Krystalle, F. 99° (aus Alkohol).

Saurer Bernsteinsdureester®. F.44° (aus Alkohol). Unloslich in Wasser.

Phenylurethan®. F. 82°, feine Nadeln.

o-Naphthylurethan't. F.128—129° (aus Ligroin).

CeH,0 M. G- 100

C 72,0%
H 12,0%

276. Inden.
- -CH
CH, = e,
- O\/CH
CH

Fliissigkeit, die bei —2° zu groBen Krystallen erstarrt!?, Kp.,qs 181,0°13.
Polymerisiert sich leicht. Nimmt rasch Sauerstoff auf!4.

Nachweis. Indennatrium!®15. Durch 3stiindiges Erhitzen mit Natrium bei
Gegenwart von 2% Anilin oder Pyridin auf 105°. Dient zur Abscheidung von
Verunreinigungen, die im Vakuum abdestilliert werden. Zerfillt mit Wasser.

Die Losung in Eisessig gibt!® mit konz. Schwefelsdure granatrote Farbung,
auf Zusatz von 5proz. Kaliumbromid rotviolett. Nach Zusatz von Schwefelsiure
Absorptionsband im Griin.

Beim vorsichtigen Eindampfen der alkoholischen Lésung mit einigen Tropfen
alkoholischer Kieselwolframsdurel” priachtig carminrote Farbung. Spezifisch und
sehr empfindlich.

Auch aus verdiinnten Losungen in Tetrachlorkohlenstoff fallt Antimonpenta-
chlorid'® momentan einen blaustichig-dunkelroten Niederschlag, in Chloroform
l6slich.

Dibromid®®. Dicke Prismen, F.31,5—32,5° (aus Ligroin). Firbt sich mit
kalter, konz. Schwefelsdure fuchsinrot. Mit Wasser entsteht das Oxybromid,
F.130—131°.

1 pE ForcranDp: C.r. 154, 1330 (1912).

2 RICHARDS, SHIPLEY: Am. soc. 38, 996 (1916).

3 MARROWNIKOW: A. 302, 21 (1888).

4 HOLLEMAN, VAN DER LaAAN, SLIJPER: Rec. 24, 22 (1908).

5 BRUNEL: Bull. (3) 33, 273 (1905). ¢ RercusTEIN: Hel. 9, 802 (1926).

? RErcesTEIN: Hel. 9, 805 (1926). 8 MoreaN, PETTET: Soc. 1931, 1124.

® Warraca: A. 381, 112 (1911).  1° NAMETRIN, Morosawa: Russ. 4%, 1608 (1915).

11 BrckeL, FRENCH: Am. soc. 48, 749 (1926).

12 'WEISSGERBER: B. 42, 569 (1909). 13 PErRIN: Soc. 69, 1249 (1896).

14 WEGER, BrLMaNN: B. 36, 640 (1903). 15 DRP. 205465 (1908); 209694 (1909).
16 DENiGES: Bull. soc. pharm. Bordeaux 53, 241 (1914).

17 MoxnTIGNIE: Bull. (4) 51, 690 (1932). 18 HiLpErRT, WoLF: B. 46, 2216 (1913).

19 KRAEMER, SPILKER: B. 23, 3279 (1890). — SpiLkEr, DomBrOWSKI: B. 42, 572 (1909).
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Pikratl. Goldgelbe Nadeln, F. 98°. In trockenem Zustand sehr explosiv.

Verbindung mit 1, 3, 5-Trinitrobenzol®. Gelbe Nadeln, F. 101—102°.

Indenoxalsiureester®. Orangerote Nadeln, F. 85° (aus Ligroin). Indenoxal-
siure kleine, rote Prismen, F.153—154° (u. Zers.) aus Ather 4+ Benzol beim
Stehen iiber Schwefelsiure. .

Werthestimmung . Nach Zusatz von Benzaldehyd mit wenig Alkohol ver-
diinnen, mit konz. wésseriger Kalilauge schiitteln, Verunreinigungen mit Wasser-
dampf abtreiben. Es hinterbleibt reines Oxybenzylbenzylideninden, F. 135°.

Bromometrische Bestimmung. Browx, BerGER: Ind. eng. ch. 16, 917 (1924).

1 Mol Brom = 1 Mol. Inden.

CoH, M.G.116
C  93,1%
H  69%

277. Stilben.
CoHy = C;H,—CH : CH - C,Hj.

Monoklin-prismatische Krystalle®, F.124° (aus Alkohol)é, Kp.306—307°
(korr.)?, Kp.;, 166—167°8. Sublimierbar. Fliichtig mit Wasserdampf®.

Nachweis. Dibromid'®. Nadeln, F. 237°.

Nitrosit'l. Krystallmehl, #'. 195—197° (u. Zers.). Beim Kochen mit Eisessig
entsteht o« «'-Dinitrodibenzyl, Nadeln, F'. 235—236° (aus Eisessig).

Pikrat'2. Braungelbe Nadeln, F. 94—95° (u. Zers.).

CnH;, M.G.180

C 93,3 %
H 6,7%

278. Naphthalin.

N
C o Hg = \/y.

Monoklin-prismatische Tafeln von charakteristischem Geruch13, F. 80,4 ° 14 (aus
Alkohol), Kp.,q0217,96° 15, Sublimiert schon bei 80° 16, Leicht fliichtig mit Wasser-
dampf?1?.

Nachweis. Beim Erwarmen mit frisch sublimiertem Aluminsumchlorid8 griin-
blaue bis violette Farbung.

! KRAEMER, SPILKER: B. 23, 3279 (1890). — SPILKER, DOMBROWSKI: B. 42, 572 (1909).
2 Bruni, TorNani: G. 351L, 305 (1905).

3 WisLicenus: B. 33, 773 (1900). — TmieLe: B. 33, 851, 3400 (1900).

¢ WEGER, BILLMANN: B. 36, 640 (1903).

5 vom Rate: B. 5, 624 (1872). — BoEr1s: Atti Linc. (5) 81, 575, 585 (1899).

8 MicHAELIS, LANGE: B. 8, 1314 (1875).

?” GRAEBE: A. 167, 158 (1873).

8 WISLICENUS, JAHRMARKT: Sichs. Ges. Wiss. 52, 117 (1900).

9 KapE: J. pr. (2) 19, 467 (1879).

FrosT, ZINCKE: A. 182, 261 (1876). — ZiNckE: A. 198, 127 (1879).

1 ScumipT: B. 34, 624, 3540 (1901).

12 REDDELIEN: J. pr. (2) 91, 214 (1915).

13 Nreri: G. 2311, 379 (1893).

14 V. MEYER, RIDDE: B. 26, 2446 (1883). — WAIDNER, BURGERS: Ch. News 103, 25 (1911).
15 HoLBORN, HENNING: A. ph. (4) 35, 772 (1911).

16 Kopr: A. 95, 329 (1855). — Kempr: J. pr. (2) 78, 233 (1908).

17 BRocKE: Berz. J. 12, 308 (1855).

18 ScEwaRrz: B. 14, 1532 (1881). — EpsTEIN, HARRIS: Cereal Chem. 3, 60 (1926).

=
15
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Beim Schmelzen mit etwas Mellitsdureanhydrid® carminrote Farbung. Durch
Extrahieren mit Chloroform und Waschen des Riickstandes mit Petrolither er-
hilt man feine, orangerote Nadeln.

Die Losung in Tetrachlorkohlenstoff gibt mit Antimonpentachlorid? zunichst
gelbbraune Firbung, dann dunkellila gefirbten Niederschlag, der sich in Chloro-
form mit gleicher Farbe 16st und bei stiarkerer Verdiinnung plotzlich entfarbt wird.

Geschmolzenes Naphthalin 16st Chloranil® mit orangeroter Farbe, die beim
Erkalten verschwindet. Triankt man Filtrierpapier mit der benzolischen Losung
der beiden Stoffe und erwirmt, so tritt braunrote Fiarbung auf, die beim Ab-
kithlen wieder vergeht?.

Pikrat5. Monoklin-prismatische gelbe Prismen und Tafeln (aus Essigester),
Krystalle (aus Ather oder Alkohol), F. 151,5°.

o-Nitronaphthalin®. Beim Nitrieren mit 5—6 T. Salpetersiure 1,33 in der
Kélte. Man reinigt durch Wasserdampfdestillation. Gelbe Nadeln, F. 61° (aus
Alkohol). In konz. Schwefelsiure mit dunkelroter Farbe l6slich.

Bestimmung als Pikrat>?. Man fillt in &dtherischer Losung mit wésseriger
n/,.-Pikrinsdure oder leitet die Naphthalindampfe in gesittigte Pikrinsiurelosung.
Man kann entweder die iiberschiissige Pikrinsédure oder das Pikrat selbst mit
n/ ,-Lauge oder Barythydrat und Phenolphthalein titrieren (S.233). Ist das
Naphthalin indenhaltig (Kokerei- und Wassergas usw.), so wird das gut ab-
gepreBte Rohpikrat in Benzol gelost, Wasser zugefiigt und mit »/,,-Natronlauge
und alizarinsulfosaurem Natrium titriert. Man schiittelt die wésserige Schicht
nochmals mit Benzol aus, trocknet die vereinten Benzollosungen, die die in Frei-
heit gesetzten Kohlenwasserstoffe enthalten, mit Chlorcalcium und bestimmt das
Inden bromometrisch?® (8. 215).

Als Sulfosdure®. Man sulfoniert bei 150—180°, verdiinnt auf 11, kocht
zur Entfernung von schwefliger Sdure, gibt zu 25cem (= 0,25 bis 0,3 g
Naphthalinsulfosidure) 90 cem Vanadinreagens (63 g NH,VO, in 220 ccm Wasser
I6sen, unter Riihren 780 ccm konz. Schwefelsiure zugeben), erhitzt innerhalb
10 Minuten auf 120°, halt !/, Stunde auf dieser Temperatur, gieBt in 200 ccm
kaltes Wasser und fillt auf 500 cem auf. 150 cem werden nach Verdiinnen mit
200 ccm Wasser bei 70—80° mit 1/,,-Permanganat titriert. Blinde Probe!

% Naphthalin — (cem KMnO, — blindf—) Probe) x Titer x 0,7117 ‘
Einwage

Mikrochemischer Nachweis1®. Aus Alkohol Rauten und Sechsecke. Schiefe

Ausloschung. Aus Benzol Weidenbldttchen, symmetrische Ausléschung.

CyoH, M.G.128

C 93,8 %
H 6.2%

1 Haxs MEYER, STEINER: B. 46, 815 (1913) — M. 35, 514 (1914). — Hans MEYER,
Ravpnirz: B. 63, 2017 (1930).

2 Hiveerr, WoOLF: B. 46, 2215 (1913).

3 PFEIFFER: A. 404, 5 (1914). ¢ Hasxnu: B. 42, 4594 (1909).

5 BoEeris: Z. Kr. 40, 107 (1904). — JorissEN, Rurtex: Ch. Week. 6, 261 (1909).

¢ KAUFFMANN, BEISSWENGER: B. 36, 562 (1903).

? KtsTER: B. 27, 1101 (1884). — HILPERT: Z. ang. 29, 58 (1916). — GLASER: Mitt. Inst.
Kohlenvergas. 2, 1 (1920). — METzGER, Horsiss, HERRMANN: Gasu. Wasserf. 64, 413,
722 (1921). — WERNER: Gas u. Wasserf. 66, 257 (1923). — SCHLAPFER, FLACHS: Schweiz.
Ver. Gas-Wasserf. 8, 224, 283 (1928). — MaTT: Chem.-Analyst 19, Nr 3 (1930). — TWEEDY:
Gas World 92, 497 (1930). — BorscHAROW: Russ. J. chem. Ind. %, 378 (1930).

8 Man kann auch die Gase durch bromhaltige Essigsiure leiten und so das Inden zuriick-
halten. WartEers: Soc. Ind. 45, 205 (1926).

® Cavcorr, EN6LIsH, DowNING: Ind. eng. ch. 16, 27, 1190 (1924).

10 Emicu: Mikrochemie 1926, 254.
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279. Diphenyl.

oty = -

GroBe, glinzende, monoklin-prismatische Bléatter!, F.70,5°2 (aus Alkohol),
Kp.ngo 254,9°3, Kp.,, 145°4. Bildet kein Pikrat2.

Nachweis. Mit Antimonpentachlorid® in Tetrachlorkohlenstoff gelbrote Fir-

bung, dann gelber Niederschlag.
4, 4'- Dibromdiphenyl®. Durch 3stiindiges Kochen in Eisessig mit 4 Mol Brom.

Monoklin-prismatische Krystalle, F. 164° (aus Alkohol).

CpH,y M.G.154

C 93.5%
H 6,5%

280. Acenaphthen.
CH,—CH,
|/

VAN
C12Hlo = N /‘

Rhombisch-bipyramidale Nadeln?, #.96,2° (aus Alkohol)?, Kp.277,5° (korr.)?.

Nachweis. Mit Tetranitromethan'® blutrote Farbung bzw. blutrote Nadeln,
die durch Kochen mit Alkohol zerlegt werden.

Die Chloroformlosung von Acenaphthen und Benzaldehyd oder Vanillin gibt
mit konz. Schwefelsdure griine, dann bestdndige, rétlich-violette Firbung!l,

Die intensiv gelbe, heile Eisessiglosung von Acenaphthen und Tetrachlor-
phthalsdureanhydrid®® (1:1) scheidet beim Erkalten goldgelbe, feine Nadeln ab,
F.237—240°. Tetrabromphthalsiureanhydrid. Zentimeterlange, tiefgelbe Nadeln
(aus Eisessiglosung).

Mit MellitsGureanhydrid® beim Zusammenschmelzen, oder beim Kochen mit
Mellitsdure und Essigsdureanhydrid intensive, tief weinrote Farbung.

Pikrat1% 15, Orangerote Prismen, F.162° (aus Alkohol). Sehr bestidndig.

Acenaphthenchinon S. 289.

Cp,H;y M. G. 154

C 93,5%
H 6,5%

281. Fluoren.
o CHpN
CsHy = |
Sehr schwach violett fluorescierende Bliattchen1®, F. 115°17 (aus Kisessig oder
Alkohol), Kp. 293—295° (korr.)18, Leicht sublimierbar.
1 MieLEINER: Z. Kr. 55, 51 (1906).

2 Frrric: A. 121, 364 (1862). — JEFREMOW: Russ. 50, 405 (1918).
3 JAQUEROD, WasSsMER: B. 37,2532(1904). ¢ WASHBURN, READ: Am. soc. 41, 729 (1919).

5 Hirpert, WoOLF: B. 46, 2216 (1913). 8 ScmoLL, NEovius: B. 44, 1087 (1911).
7 BiLLows: Z. Kr. 37, 396 (1903); 38, 505 (1904).
8 JEFREMOW: Russ. 50, 429 (1918). 9 BEHR, VAN Dorp: A. 172, 264 (1874).

10 M. 637. — OSTROMISZLENSKY: J. pr. (2) 84, 491 (1911).

11 pE Fazi: G. 461, 334 (1916). — Schimmel 1917, 119.

12 PrEIFFER: B. 55, 422, 427 (1922).

13 Unveroffentlichte Beobachtung von Hans MEvEr und Raupnirz.

14 BEHR, VAN Dorr: A. 172, 264 (1874). 15 MeYER, TANZER: B. 46, 3193 (1913).
16 HoDpGKINSON, MATTHEWS: Soc. 43, 164 (1883).

17 DELACRE: Bull. (3) 2%, 878 (1902). ¢ Frrrie, Scamitz: A. 193, 136 (1878).
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Nachweis. Lost sich beim Erwéirmen in konz. Schwefelsiure mit schén blauer
Farbe!.

Mit Mellitséureanhydrid rotbraune Schmelze?.

Mit Antimonpentachlorid in Tetrachlorkohlenstoff Griinfarbungs3.

Fluorennatrium® Mit Natriumamid (oder Natrium und Ammoniak) bei 150°.
Braungelbe, krystalline Masse. Zum Nachweis neben Anthracen und Phenanthren.

Pikrat5¢. Rote bis braunrote, kompakte Prismen, F. 84° (aus Ather).

Fluorenon?. Durch Oxydation mit Natriumbichromat und Eisessig. Gelbe,
rhombische Tafeln, F. 84° (aus Alkohol). Mit Wasserdampf, wenn auch nicht
leicht, fliichtig (Unterschied von Phenanthrenchinon und Anthrachinon).

2, 7-Dinitrofluoren®. Nadeln, F. 199—201° (aus Eisessig).

CpHy, M.G.166

C 94,0%
H 6,0%

282. Anthracen.

/
o= (V)

Monoklin-prismatische Tafeln (aus Alkohol)8, F. 217° (korr.)®, Kp.,qe 339,8°
(korr.)1%. Reines Anthracen fluoresciert (auch in benzolischer oder alkoholischer
Losung) violett, verunreinigtes gar nicht oder gelbgriinlich!!.

Priifung 2. - Methylanthracen 1iBt das aus dem Anthracen erhaltene Anthra-
chinon filzig erscheinen. Das Alizarin daraus zeigt eine unangenehme Nuance?3.
80% des Methylanthracens werden in Form der Anthrachinon-f-carbonséure er-
halten, wenn man 20 g Anthracen mit 300 g Chromtrioxyd und 900 cem Eisessig
10 Stunden kocht und aus dem Reaktionsprodukt durch 3maliges Auskochen
mit Ammoniak und Ansiuern die Anthrachinoncarbonsiure herauslést. Evtl.
reinigt man durch nochmaliges Lésen in Ammoniak und Ausfillen. Flocken,
F. 290—292°14,

Phenanthren®. Man extrahiert mit Benzol und behandelt den Extraktriick-
stand mit in Nitrobenzol gel6stem «-Dinitrophenanthrenchinon. Zur Bestimmung
in phenanthrenreichem Material extrahiert man mit Toluol und fillt als Pikrat
(S.221).

Carbazol'®. Extrahieren mit Essigester, Losungsmittel verdampfen, Riickstand
mit Nitrobenzol und Phenanthren versetzen, wobei charakteristische, kupfer-
glinzende Plittchen entstehen. Bestimmung als Kaliumsalz oder nach S. 397.

Benzocarbazol'® wird an einigen charakteristischen Absorptionsbanden der Lo-
sung ‘des Rohanthracens in heilem Benzol erkannt.

1 GoLDSCHMIEDT, LrpscHITZ: B. 36, 4036 (1903).

2 Hans MEYER, Raupnrrz: B. 63, 2017 (1930).

3 HiLperT, WOLF: B. 46, 2216 (1913). ¢ WEISSGERBER: B. 41, 2914 (1908).
5 FrrTie, ScEMITZ: A. 193, 136 (1878).

8 BARBIER: A.ch. (5) ¥, 487 (1876). — KrEman~: M. 32, 614 (1911).

7 Scumipt, WAGNER: B. 43, 1797 (1910).

8 KorSCHAROW: J. 1867, 601. — NErcri: G. 23 II, 376 (1893).

® GRAEBE: A. 247, 264 (1888). 10 BURGSTALLER: Lotos Abh. 3, 83 (1912).
11 FrrrzscHE: J. pr. (1) 106, 276 (1869).
12 Siehe auch Luxce, KGHLER: Steinkohlenteer 1, 621 (1912). — HouBEN, FISCHER:

Anthracen 1929, 49.
13 PERKIN: J. soc. Dyers Col. 1897, Aprilheft.
14 KrAssOwsSKI: Russ. 46, 1069 (1914). — Eicurorz: Diss. Prag 1927.
15 BEHRENS: Rec. 21, 252 (1902).
16 Nickers: Ch. News 40, 270 (1879), 41, 92, 95, 117 (1880).



— 219 —

Paraffinl. Mit Ather ausschiitteln, diesen verdampfen, Riickstand mit
rauchender Schwefelsiure erhitzen, in Wasser gieflen, filtrieren, in Ather 16sen
und zur Wiagung bringen.

Man prift das Anthracen noch auf Acridingehalt (S.411), Feuchtigkeits-
gehalt, Gliihriickstand und Chlorgehalt?2.

Nachweis. Beim Schmelzen mit Mellitsiureanhydrid® intensiv blauviolette
Farbung. Nach Erkalten, Extrahieren mit Chloroform und Waschen mit Petrol-
ather dunkelblaue Nadeln.

Mit Antimonpentachlorid in Tetrachlorkohlenstoff intensiv griiner Nieder-
schlag. Noch 0,0008 g Anthracen neben 0,1 g Phenanthren, 0,001 g neben 0,45 g
Anthrachinon nachweisbar?.

Mit Tetranitromethan® rosenrote Firbung.

Geschmolzenes Anthracen 16st Chinon mit orangegelber, Chloranil mit blauer,
beim Abkiihlen griingelber Farbe®. Styphninsdure? rubinrot, Pikrylchlorid
braunrot, Pikramid blutrots.

1, 3, 5-Trinitrobenzol®. Scharlachrote Nadeln, F. 164°.

2, 7-Dinitroanthrachinon®. Violette, rhombische Blittchen, F.263—264°
(aus Benzol).

Pikratl. Rubinrote, glinzende Nadeln, F.138°. Wird durch Alkohol und
Wasser zerlegt, ist aber bei Gegenwart von Schwefelssure oder konz. Salzsiure
bestandig. ‘

9, 10-Dichloranthracen?. Lange, gelbe, glinzende Nadeln, F. 209—210° (aus
Benzol). Sublimierbar. Alkoholische Losung fluoresciert schén blau.

9, 10-Dibromanthracen??. Gelbe Nadeln, F'. 221—222° (aus Toluol oder Xylol)13,
Sublimiert in langen, gelben Nadeln.
~ Bestimmung nach Luck!t. 1. Ausfithrung nach Pirak. In die kochende
Losung von 1 g Anthracen in 45 cem Eisessig eine Losung von 15 g Chromtrioxyd
in 10 ccm Eisessig und 10 ccm Wasser tropfen (1 ccm pro Minute). Wenn die
Fliissigkeit einen braunen Farbton angenommen hat noch 1 cem Oxydations-
mittel zusetzen, 1/, Stunde weiterkochen. Nach Erkalten fiir kurze Zeit (1/, Stunde)
in Eiswasser stellen, 400 cem kaltes Wasser zusetzen, absitzen lassen, filtrieren.
Mit kaltem Wasser neutral waschen, dann mit heiler 1proz. Natronlauge bis
zum farblosen Ablaufen und wieder mit heilem Wasser neutral waschen. Nieder-
schlag in ein kleines Becherglas spiilen, eintrocknen, Riickstand bei 100° trocknen.
Mit 10 ccm Monohydrat 20 Minuten auf 105° erhitzen (bedecktes Becherglas).
25 cem siedenden FEisessig zusetzen, abkiihlen lassen, kurze Zeit in Eiswasser

1 MuspraTT: Chemie, 4. Aufl. VIII, 70 (1888).

2 Phenanthridin: F. 106° (aus Benzol-Benzin 3:2). — Quecksilberchloriddoppelsalz feine
Nadelchen, F. 195—207° (aus Wasser). — Jodmethylat gelbe Nadeln, F. 204,5° (aus Alko-
hol). — ProreT, ANKERSMIT: A. 266, 147 (1891). — SIiELISCH, SANDKE: B. 66, 433 (1933).

3 Hans MEYER, STEINER: M. 35, 514 (1914). — Haxs MEYER, Raupxitz: B. 63, 2017
(1930).

¢ HiLperT, WoLF: B. 46, 2216 (1913).

5 OSTROMISSLENSKY: J. pr. (2) 84, 491 (1911).

¢ PFEIFFER: A. 404, 5 (1894). 7 JEFREMOW: Russ. 51, 371 (1923).

8 JErrREMOW: Russ. 50, 428, 445 (1922). 9 SupBOROUGH: Soc. 109, 1344 (1916).

10 FriTzscHE: J. pr. (1) 105, 135 (1868). — BORNSTEIN: B. 59, 2814 (1926).

11 SisLEY: Bull. (4) 3, 921 (1908).

12 Hans MEYER, ALicE Hormann: M. 38, 150 (1917).

13 pE BARNETT: Org. Synth. Sammelbd. 1, 201 (1932). F. 226° (aus Xylol).

14 Luck: Z. anal. 12, 347 (1873); 13, 251 (1874); 16, 81 (1877) — B. 6, 1374 (1873). —VERS-
MANN: Ch. News 30, 203 (1874). — BASSET: Z. anal. 36, 247 (1897). — NELSON, SENSEMANN:
Ind. eng. ch. 14, 956 (1922). — Lewis: Ind. eng. ch. 10, 425 (1918); 16, 717 (1924). —
RuODES, N1cHOLS, MOORE: Ind. eng. ch. 17, 839 (1925). — S1ELISCH: Z. ang. 39, 1248 (1926).
— Pr1rax: Z. ang. 41, 231 (1928). — PieTERS, KOENEN: Ch. Week. 26, 222 (1929).
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stellen, sehr vorsichtig mit 200 ccm kaltem Wasser verdiinnen. Absitzen lassen,
Niederschlag wie oben mit Wasser und Lauge behandeln. Auf ScroTTschen Glas-
filtertiegel oder Filterschale! bringen. Trocknen bei 100° zur Gewichtskonstanz.
Sublimieren, Riickstand wégen. Gewicht des Anthrachinons x 0,8558 = An-
thracen.

2. Awusfihrung nach SIELISCH (Riitgersmethode). Der wie oben erhaltene und
gewaschene Anthrachinonniederschlag wird noch feucht mit méglichst wenig
Wasser in einen 200-ccm-Erlenmeyerkolben gebracht, mit 15 cem klar filtrierter
Lésung von 10proz. Natronlauge, die 10% Natriumhydrosulfit enthélt, versetzt
und wenige Minuten auf 60—80° erwdarmt. Die rote Losung wird in eine 1-l-
Flasche abgesaugt. Zwischen Absaugflasche und Pumpe ist eine WoULFFsche
Flasche geschaltet, die Regelung des Vakuums durch einen Glashahn ermdéglicht.
Vor Beginn des Filtrierens wird in die Saugflasche etwas warmes Wasser gegeben,
schwach angesaugt, der Goochtiegel (Papierfilter) mit warmer, 10fach verdiinnter
Reduktionslosung gefiillt und, ehe die Losung vollkommen abgeflossen ist, mit
der Filtration der Anthrahydrochinonlésung begonnen, dann mit wenig warmer,

" verdiinnter Reduktionslésung nachgespiilt. Wihrend der ganzen Operation darf
der Tiegel nicht leerlaufen. Der Filterriickstand wird nochmals, zusammen mit
der Abspiilflissigkeit, von der duBeren Tiegelwand (mit verdiinnter Reduktions-
fliissigkeit, mit der auch der Absaugkolben ausgespiilt wird) abgespritzt, mit
5 ccm Hydrosulfitlgsung reduziert und dies bis zum Ausbleiben der Rotfirbung
wiederholt. Die roten Losungen werden entweder mit 5 cem konz. Wasser-
stoffsuperoxydlésung oder durch Einblasen von staubfreier Luft in der Wéarme
oxydiert. Das ausgeschiedene Anthrachinon wird auf eine Glasfilterschale oder
einen Glasfiltertiegel gebracht, mit heilem Wasser neutral gewaschen, getrocknet
und heil in den Vakuumexsiccator gebracht. Zeitdauer der Bestimmung 3 bis
31/, Stunden, Gesamtverluste 1%.

Mikrochemischer Nachweis2. Beim Eindunsten der benzolischen Losung vor-
wiegend Stdbchen und Weidenblitter, beim Sublimieren aulerdem 6seitige Téfel-
chen. Mit Chrysamminsdure in Nitrotoluol nach dem Erkalten lange, flache
Nadeln. Starker Pleochroismus (griin-gelb). Mit «-Diniirophenanthrenchinon
graublaue, rhombische Krystalle.

CHy,, M.G.178

C 94,5 %
H 5,5%

283. Phenanthren.

CiHyo = r—\l
=00

Monokline Tafeln3, F. 100,5°4 (aus Alkohol), Kp. 340° (korr.)5. Sublimiert
in Bldttchen®. Zeigt, auch in Losungen, blaue Fluorescenz?.

Nachweis. Mit Mellitsureanhydrid® rote Schmelze. Die isolierte Verbindung
bildet ziegelrote Krystalle.

1 Tiegel Nr2 G 3/56—7; Schale Nr97 S 4/5—17.
2 BeHrENS: Ch. Ztg. 26, 1155 (1902). — EmicH: Mikrochemie 1926, 256.

3 Near1: G. 23 II, 377 (1893). 4 Scmrrr: A. 223, 262 (1884).
5 GRAEBE: A. 167, 137 (1873).
% Frrric, OSTERMAYER: A. 166, 363 (1873). 7 Havypuck: A. 167, 179 (1873).

& Hans MEYER, Ravpnitz: B. 63, 2017 (1930).
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Mit 0,5proz. Ammoniummolybdatlosung in konz. Schwefelsiure gibt 1 Tropfen
der alkoholischen Phenanthrenlésung intensive Blaufirbung, beim Erwirmen
braunrot, beim Verdiinnen hellolivgriin, nach Laugezusatz orangerot!.

Pikrat?. Goldgelbe Nadeln, F. 145° (korr.) aus Alkohol oder Benzol. An-
wendung zur technischen Bestimmung: KRAEMER, SPILKER in LuNGE, KOEHLER :
Steinkohlenteer I, 621 (1912). — PirLERS, KoENEN: Ch. Week. 26, 222 (1929).

Uberfiihrung in Phenanthrenchinon®. Man kocht die Losung in 5 T. Eisessig
unter langsamem Eintropfen der berechneten Menge Chromtrioxyd in Eisessig,
destilliert die Hauptmenge des letzteren ab, fillt mit Wasser, wischt mit heiem
Wasser, erwarmt mit Natriumbisulfitlésung und fillt mit Schwefelsiure. Uber
das Chinon siehe weiter unten.

Bestimmung als Toluphenanthrazin: WiLriams: Am. soc. 43, 1911 (1921).

Weiteres iiber Phenanthrenbestimmung S. 222.

Mikrochemischer Nachweis3. Aus Benzol Weidenblittchen, die parallel der
Léangsrichtung ausloschen und Additionsfarbe zeigen. Aus FEisessig 6seitige
Bléttchen, oft undeutlich. Phenanthrenchinon Nadelbiischel. Pleochroismus gelb-
braun. Gibt mit Carbazol kupferrote, metallisch glinzende Blitter, von rauten-
férmigem oder 6eckigem UmriB, nicht dichroitisch. — Mit 40 proz. Uberchlor-
sdure schon (gelb-rot) pleochroitische, grofe Nadeln und Biischel des Semi-
perchlorats.

C,H,, M.G.178

C 94,56 %
H 5,56%

284. Phenanthrenchinon.

0, = -
N /

CO-CO

Orangefarbene, lange Siulen?, F. 206,5—207,5° (korr.)® aus Eisessig, Alkohol
oder Benzol. Sublimiert in orangeroten Tafeln®. Lost sich in konz. Schwefel-
sdure mit griiner Farbe® 6. Bei vorsichtigem Verdiinnen krystallisiert ein griines
Sulfat aus”.

Nachweis. Mit Antimonpentachlorid® gibt das Chinon auch in Spuren tief-
rote Losung (Unterscheidung von Anthrachinon).

Reaktion von V. MEYER, LAUBENHEIMER®. Zur verdiinnten Eisessiglosung
fiigt man einige Tropfen thiotolenhaltiges Toluol, trépfelt unter Abkiihlung konz.
Schwefelsdure hinzu und versetzt nach einigen Minuten mit Wasser. Der aus-
geschiedene Farbstoff geht mit violettroter Farbe in Ather. Verwendet man
thiophenhaltiges Benzol und schiittelt mit Chloroform aus, so firbt sich dieses
smaragdgriin.

Eurhodinreaktion'®. Beim Eintragen von 1, 2, 4-Triaminobenzol in die Eis-
essiglosung des Chinons tritt tiefrote Farbung und auf Zusatz verdiinnter Lauge
rotbraune Fillung ein, die sich in Ather gelb mit griiner Fluorescenz 16st. Die
Base sublimiert in wolligen Krystallaggregaten.

1 PARRY: Giorn. farm. chim. 12, 245 (1923).

2 GRAEBE: A. 167, 137 (1873). 3 Emicu: Mikrochemie 1926, 257.
4 Haypuck: A. 167, 184 (1873). 5 Kempr: J. pr. (2) 98, 257 (1908).
¢ FrrTic, OSTERMAYER: A. 166, 366 (1873).

? KEHRMANN, MaTTISsoN: B. 35, 344 (1902).

8 HiLpErT, WOLF: B. 46, 2217 (1913).

9

V. MEYER, LAUBENHEIMER: B. 8, 224 (1875); 16, 1624, 2972 (1883). — ODERN-
HEIMER: B. 17, 1338 (1884). :
10 Wrrr: B. 19, 445 (1886).
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Chinhydron. Man kocht die schwefligsaure Losung des Chinons kurze Zeit
mit Salzséiure. Lange, glinzende, schwarze Nadeln, F. 167—169°.
Monoimid®. Man 1iBt das Chinon 2 Tage mit alkoholischem Ammoniak
stehen. Goldgelbe Nadeln, F. 158—159°.
. Semicarbazon®. Goldgelbe Nadeln mit 1/, Mol Alkohol, F. 220° (u. Zers.)

aus viel Alkohol.
Monoxim®. Beim 1stiindigen Kochen des Chinons mit Hydroxylaminchlor-

hydrat in einem Gemisch von 15 T. Alkohol und 2,5 T. Chloroform. Griingelbe
Nadeln (aus Alkohol), orange Blitter (aus Benzol), F. 158°.
Anwendung der Fe-, Co-, Ni-, Cu-Verbindungen des Oxims zur Phenanthren-
bestimmung in Anthracen: PavoriNt: Ind. chim. 5, 862 (1930).
Mikrochemischer Nachweis S. 221.

Cp,H,0, M.G.208

C 80,8 %
H 3,8%
285. Reten.
—\ CH,

CyeHyg = (CH3>20HQ—Q

Blatter, 7. 98,5—99°5 (aus Alkohol), Kp. 390°¢. Beginnt schon weit unter
dem Siedepunkt zu sublimieren?. Etwas fliichtig mit Wasserdampf3.

Nachweis. Beim Schmelzen mit MellitsGureanhydrid® carminrote Firbung.

Pikrat® 10, Orangegelbe, glinzende Nadeln, F. 123—124°.

Verbindung mit 1, 3, - T'rinitrobenzoll! gelbe Nadeln, F. 139—140°.

Uberfiihrung in Retenchinon!?. In die lauwarme Losung von 10 g Reten in
35 ccm Eisessig gielt man langsam eine kalte Losung von 19 g Chromtrioxyd
in 100 cem Eisessig, kocht 1-—2 Stunden, 14Bt erkalten und wischt die Aus-
scheidung mit 80proz. Alkohol, bis dieser orangegelb abfliet.

CpeHye M. G- 234

C 92,3 %
H 7,7%

286. Retenchinon.

CieHye0; = (CHo),CHC > —— (>
~c0—C0/ CHs

Orangefarbene Nadeln, F. 197—197,5° (aus Alkohol). Sublimiert zum Teil

unzersetzt.

Nachweis. Beim Erwirmen mit Alkohol und Kalilauge dunkelbordeauxrote
Farbung, die beim Schiitteln mit Luft verschwindet, beim Wiedererwirmen
zuriickkehrt!2,

1 LIEBERMANN, JacoBsoN: A. 211, 69 (1882).

2 ScamipT, JUNGHANS: B. 3%, 3561 (1904).

3 ScHMIDT, SCHAINER, Gratz: B. 44, 278 (1911).

4 PscHORR: B. 35, 2734 (1902). — MEISENHEIMER: A. 355, 310 (1907).
5 Scaurze: A. 359, 131, 138 (1908).

¢ BERTHELOT: Bull (2) 8, 389 (1867).

7 ERSTRAND: A. 185, 75 (1877). 8 FrITZScHE: A. 109, 251 (1859).
® Hans MEYER, Raubpnrrz: B. 63, 2017 (1930).
10 JEFREMOW: Russ. 50, 404 (1920). 11 SupBoroUGH: Soc. 109, 1344 (1916).

12 BAMBERGER, HOOKER: A. 229, 117 (1885).
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Chinoxalin. Mit o-Phenylendiamin. Zentimeterlange, seidenglinzende, weifle
Nadeln, F. 164° (aus Ather, Benzol oder Chloroform durch Alkohol). Lést sich
in konz. Schwefelsdure mit schwarzvioletter Farbe.

Monoimid®. Goldgelbe Prismen, F.109—111° (aus ammoniakhaltigem
Alkohol).

Semicarbazon?. Gelbe Nadeln, F. 200° (aus Pyridin).

Ozim!:3. Goldgelbe Nadeln, F. 130—131° (korr.) aus Alkohol.

Mikrochemischer Nachweis?. Dunkel orangefarbene, schiefwinklige Prismen
(aus Essigsdure oder Nitrobenzol).

Carbazolverbindung. Mennigerote Prismen, die sich gabeln und mit strauch-
artiger Verdstelung Aggregate von mehr als 10 mm Léange bilden konnen.

CysH,40, M.G.264

C 81,8%
H 6,1%

287. Fluroranthen, Idryl.

iy = O@ .

Monoklin-prismatische Nadeln (aus konz. Alkohol), Tafeln (aus stark ver-
diinntem Alkohol), F.'110° 8, Kp.g 250—251°7. Sublimiert in flachen Nadeln®.

Nachweis. Mit Mellitsiureanhydrid braunrote Schmelze®.

Pikrat®?. Feine, rotlichgelbe Nadeln, ¥. 183° (aus Alkohol).

Chinon?. Rote Nadeln, F. 188° (aus Alkohol).

CpeH,p M. G.202

C 95,0 %
H 5,0%

288. Fluorenon.

/ CO\
o = 5

Gelbe, rhombisch-bipyramidale Krystalle®, F.84°10 (aus Methylalkohol),
Kp.qgp 341,5° (korr.)!t. Schwer fliichtig mit Wasserdampf. Unléslich in Wasser,
sehr leicht in Alkohol und Ather!?. Die Lésung in konz. Schwefelsdure ist hell-
violetit 13,

Nachweis. Phenylhydrazon1t. Lange, glinzende, gelbe, gestreifte Prismen,
F.151—153° (aus Alkohol).

p-Nitrophenylhydrazons. Orangegelbe Nédelchen, F. 269° (aus Alkohol oder
Benzol).

1 BAMBERGER, HOOKER: A. 229, 117 (1885).

2 HErpUSCHKA, SCHELLER: Arch. 248, 98 (1910). ¢ Lux: M. 31, 942 (1910).
¢ BrerENS: Ch. Ztg. 26, 1154 (1902). 5 GroTHE: A. 193, 145 (1878).
¢ GoLpscHMIEDT: B. 10, 2028 (1877). 7 Frrrie, LiepMANN: A. 200, 3 (1880).

8 Hans MEYER, RauDNITZ: B. 63, 2017 (1930).

9 FRIEDLANDER: Z. Kr. 1, 623 (1877).

10 STAUDINGER, Kon: A. 384, 133 (1911).

11 GRAEBE, RATEANU: A. 2¢9, 259 (1894).

12 Frrrie, OSTERMAYER: A. 166, 374 (1873).

18 ' WisLICENUS, WALDMULLER: B. 41, 3339 (1908).

14 GOLDSCHMIEDT, SCHRANZHOFER: M. 16, 808 (1895). — WisrLicENUs, DEUSCH: B. 35,
761 (1902). — WisLicENUs, Russ: B. 43, 2722 (1910).

15 ScagmipT, WAGNER: B. 43, 1801 (1910). — Powzio: G. 42 II, 55 (1912).
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Oximl. Hellgelbe Krystalle, ¥. 193—194° (aus Alkohol). Methylather rétlich-
gelbe Nadeln, F.145—146° (aus wenig Alkohol). — Benzoat lange, hellgelbe
Nadeln, F. 179° (aus Alkohol).

Phenylsemicarbazon?. F.222° (aus Eisessig).

CH,0 M.G.180

C 86,7 %
H 4,4%

289. Pyren.

/N
C]eHm = Q_Q .

Monoklin-prismatische?: 3, in reinem Zustande ganz farblose* Tafeln oder
Blittchen (durch Krystallisation® oder Sublimation)®, F.149—150°86. Siedet
unzersetzt iiber 360°7. Die Losungen fluorescieren blau8

Nachweis. Mit Tetranitromethan® dunkelviolettrote Blittchen (aus verd
alkoholischer Losung). Wird durch heilen Alkohol zerlegt.

Pikrat1®. Lange, glinzende, rote Nadeln, . 222° (aus Alkohol).

Mikrochemischer Nachweis. Sublimat. Diinne, gestielte Rhomben!!.

CHy;p M. G. 202

C 95,0 %
H 5,0%

290. Pyrenchinon n,

C1oH0, = O—O
CO—CO
Hellziegelrote Nadeln, F. 282° (u. Zers.) aus Eisessig.
Mikrochemischer Nachweis2. Aus Nitrobenzol dunkelrote Sphéaroide, die
durch blumenkohlihnliche Verzweigung von Stdbchen entstehen.
Chinhydron mit Hydrochinon Nadeln, 200 u, ausgezeichnet durch auffallen-
den Dichroismus: axial blaBgriin, basal ziegelrot.

CeHs0, M.G.232

C 82,7%
H 3,4%

291. Triphenylmethan, Tritan.
CyoHyg = (C;H;)CH.
Rhombische Krystalle!3, F. 92,5° (aus Alkohol)!%. Aus Benzol Rhomboeder mit
1 Mol Krystallbenzol, die an der Luft verwittern, F.78,2°15, Kp..;, 358—359°16,

1 ScamipT, SOLL: B. 40, 4257 (1907). 2 Hintz: B. 10, 2143 (1877).

3 BRUGNATELLI: A. 240, 164 (1887). % Crar: B. 65, 1426 (1932). — Siehe S. 235.
5 Z. B. aus Aceton, Benzol. ¢ GoLpscEMIEDT: A. 351, 225 (1907).

7 GRAEBE: A. 158, 285 (1871). 8 Beccur: B. 12, 1978 (1879).

9 OSTROMISSLENSKI: J. pr. (2) 84, 496 (1911). 10 Hintz: B. 10, 2143 (1877).
11 GoLpscEMIEDT: M. 4, 310 (1883). — BAMBERGER, PHILIP: A. 240, 166 (1887).

12 BEHrENS: Ch. Ztg. 26, 1154 (1902). 13 Hintze: Z. Kr. 9, 536 (1884).

14 KeRULE, FrRaANCHIMONT: B. 5, 907 (1872).
15 KuriLow: Z. phys. 23, 551 (1897). 16 Crarrs: J. 1878, 67.



— 2250 —

Nachweis. Mit Antimonpentachlorid in Tetrachlorkohlenstoff Grinfirbung?.

Uberfithrung in Triphenylcarbinol? durch kurzes Kochen mit Salpetersiure
1,33. Rhomboedrische Krystalle, . 164—165° (aus Benzol), Tafeln (aus Alkohol).
Kann Wasser, Chloroform, Aceton als Krystallverbindungen aufnehmen?.

Triphenylchlormethan®. F.112—113° (aus Benzol oder Ligroin). Doppelsalz
mit Aluminiumchlorid dunkelgelb, mit Zinntetrachlorid orangegelb, mit Antimon-
pentachlorid rot.

Trinitrotriphenylcarbinol®. F. 172° (aus Benzol). Firbt sich mit sauren Re-
duktionsmitteln fuchsinrot.

CieHye M. G. 244

C 93,4%
H 6,6 %

292. Chrysen.

I/ \O
Clsle = Co/ .

Farblose Tafelné, F.255°7 (aus Benzol oder Eisessig). Fluoresciert, auch in
Eisessiglosung, rotviolett®. In Schwefelkohlenstoff unloslich (Trennung von
Pyren). Sublimierbar®.

Nachweis. Mit Mellitsdureanhydrid bordeauxrote Schmelze®.

Pikrat® 10, Orangegelbe bis rote, zentimeterlange Nadeln, die bei Abwesen-
heit von Pikrinsdure schon mit kaltem Alkohol Pseudomorphosen von Chrysen
geben.

Verbindung mit 2, 7-Dinitroanthrachinon®. Feine, rote Nadeln, F.294° (aus
Eisessig).

Mit 1, 3, 5-Trinitrobenzol1!. Gelbe Nadeln, F. 186°.

Dibromchrysen12. Farblose Nadeln, F. 275° (aus Essigsiureanhydrid). Subli-
miert in glinzenden Nadeln.

Nitrochrysen1 13, Chromrote, dicke, prismatische Krystalle, F. 209° (korr.)
aus Alkohol oder Eisessig. Sublimierbar.

CpH,, M.G.228

C 94,7 %
H 5,3%

1 HmperT, WoLF: B. 46, 2217 (1913).

2 ScaMIDLIN, GARCIA-BaANUs: B. 45, 3191 (1912).

3 FrEY: B. 28, 2517 (1895). — GoMBERG: B. 36, 384 (1903). — MEYER, TOGEL: A. 34%,
68 (1906). — BoEDKER: Bull. (4) 3, 727 (1908). — STADTNIKOW : B. 47, 2142 (1914). — NoORRIS:
Am. soc. 38, 711 (1916).

4 GoMBERG: B. 33, 3148 (1900); 35, 1837, 2401 (1902); 36, 384 (1903). — NORRIS,
SANDERS: Am. 25, 60 (1901). — StrecLITZ, LEECH: Am. soc. 36, 289 (1914).

5 MEYER, TOGEL: A. 347, 68 (1906).

6 ScamipT: J. pr. (2) 9, 271 (1874). — Entfarbung mit Maleinsgureanhydrid: Crar:
B. 65, 1413 (1932).

7 HansEN: B. 42, 214 (1909). — RaubpNrrz: Priv. Mitt. 254° (korr.).

8 BescHKE: A. 384, 172 (1911).

? Hans MEYER, RavpNiTz: B. 63, 2017 (1930).

10 GaLLerLy: Ch. News 10, 243 (1864). — LieBerMaNN: A. 158, 305 (1871).

11 SypBOROUGH: Soc. 109, 1344 (1916).

12 DigLs, GADKE: B. 60, 145 (1927).

13 BAMBERGER, BURGDORF: B. 23, 2444 (1890).

15

Meyer, Organische Verbindungen.
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293. Chrysenchinon?® 2,

0

/

C16H100, = QCO :
CO

Orangerote Nadeln (aus Benzol oder Toluol), Blattchen oder Tafeln (aus Eis-
essig), dicke, leuchtend rote Krystalle (aus Thiophen)3, F. 239,5° (korr.).
Nachweis. Lost sich in konz. Schwefelsdure mit violettstichig blauer Farbe?
(Disulfat). Auf Zusatz von wenig Wasser erstarrt die Losung zu einem Brei
dunkelbrauner Nidelchen (Monosulfat). — Monoxim2. Orangegelbe Krystalle,
F.160—161° (aus Eisessig).

CysHy0, M. G.258

C 83,7%
H 3,9%

294. Perylen.

Bronzefarbene, glinzende Blitter, F. 264—265° (bei raschem Erhitzen) aus
Benzol oder Eisessig. Sublimiert bei 350—400° in gelben, glinzenden Blittchen.
Die verdinnten Losungen fluorescieren stark blaus.

Nachweis. Konz. Schwefelsiure 1ost langsam mit rotvioletter Farbe, beim
Verdiinnen scheidet sich das Perylen in gelben Flocken aus5.

Dibenzoylperylens. 1Mol Perylen, 2 Mol Aluminiumechlorid und 2 Mol
Benzoylehlorid werden in Schwefelkohlenstoff 12 Stunden stehengelassen, dann
6 Stunden gekocht. Die ausgeschiedene violette Aluminiumchloriddoppelverbin-
dung wird mit Salzsiure zersetzt und Wasserdampf iibergeleitet. Man krystalli-
siert aus Xylol um. Gelbe Krystéllchen, F. 280—285°. Die Losung fluoresciert
prachtvoll griin.

CyoHy, M. G. 252

C 95,2 %
H 4,8%

295. Perylenchinon?.

0= — =0
Beim 6stiindigen Kochen von feinst gepulvertem Perylen (1 g) mit 5proz.
wiisseriger Chromséure (200 ccm). Das bei 110° getrocknete Reaktionsprodukt

! ScumIpT: J. pr. (2) 9, 271 (1874).

2 GRAEBE, HONIGSBERGER: A. 311, 262 (1900).

3 DieLs, GADRE: B. 60, 145 (1927).

¢ KEHRMANN, MaTtTisoN: B. 35, 344 (1902).

5 ScHOLL, SEER, WEITZENBOCK: B. 43, 2203 (1910).

¢ ScHOLL, SEER, WEITZENBOCK: B. 43, 2208 (1910). — ZINKE, LINNER, WOLFBAUER:
B. 58, 324 (1925). :

7 BarTscH: Diss. Graz 1912. — ZingE, UNTERKREUTER: M. 40, 407 (1919).
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wird mit Benzol extrahiert und der Riickstand aus Nitrobenzol und dann Pyridin
umkrystallisiert. Schéne, gelbe Nadeln ohne scharfen F.
Nachweis. Lost sich in kalter konz. Schwefelsdure blutrot. Intensive Fluo-
rescenz. Kiipe kirschrot, auf Baumwolle carmin, beim Verhéngen lichtgelb.
Dibenzoylperylenhydrochinon durch Benzoylieren der Kiipe. Gelbe Nadel-
biischel, F. 295—296° (aus Benzol oder Toluol).

CaoHyo0, M.G.282

C 85,1%
H 3,56%

296. Menthol.
B CH,——CH,,
CuoHo0 = CH, MO (' o o)

Hexagonale Sdulen oder breite Nadeln von kiihlendem Geschmack und
Pfefferminzgeruch, F. 43,5°1, Kp.;;5 215,5° (korr.)2. Wenig l6slich in Wasser,
sehr leicht in Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff, Eisessig und konz. Salzsiures3.
d1-Menthol F. 34,4°4, 35,5—36,5°5.

Nachweis. Phenylurethan®. Seidenglinzende Nadeln, F. 111—112° (aus Benzol
oder Alkohol). dl-Form feine, glinzende Nadeln, F. 103—104°3 5,

o-Naphthylurethan?. Lange SpieBe, F. 128°. Sintern bei 124° (aus Ligroin).

Benzoat® ? mit Benzoesdureanhydrid bei 160—170°. Trimetrisch, F. 54,5 bis
55°5 (aus verd. Alkohol).

Saurer Bernsteinsiureester®. Seidenglinzende Nadeln, F'. 85—86° (aus Petrol-
dther).

Saurer Phthalsiureester®®. Prismen, F.129—130° (aus Eisessig). Magnesium-
salz perlmutterglinzende Blattchen, F.117—118° (u. Zers.) aus Alkohol. Cinchonin-
salz F.100° (u. Zers.), Nadeln aus verd. Alkohol. Brucinsalz Nadeln, F. 120°
(u. Zers.) aus verd. Alkohol. - dl-Form F. 132°5,

Allophansiureester'®. F. 213°. Schwer 1slich in Alkohol und Ather.

Menthoxyessigsdure*. F.35°. Menthylester Nadeln, F.91,56° (aus Methyl-
alkohol), dicke Prismen (aus Aceton).

Bestimmung durch Acetylierung? %12 mit dem gleichen Volumen Essigséure-
anhydrid und 10% Natriumacetat. Man kocht 1 Stunde und bestimmt dann
die Acetylzahl.

Mit Ameisensdure: SIMMONS: Analyst 40, 491 (1915).

Nach ZerewitiNorr: M. 371, — Z. anal. 68, 325 (1926).

% Menthol = 0,701 g . v = Volumen des ausgeschiedenen Methans (0°, 760b),

CH - CH(CHj), .

s = Gewicht der Probe in Grammen.
Durch Ausschiitteln der mit Wasser verdiinnten Probe mit Tetrachlorkohlen-
stoff und Messung der Volumzunahme!s.

1 Gildemeister, Hoffmann I, 468 (1928).

2 PoweR, KLEBER: Arch. 232, 647 (1894). — ZEITSCHEL, SCHMIDT: B. 59, 2302 (1926).

3 OppENHEIM: A. 120, 351 (1861). 4 Reap, GruBB: Soc. Ind. 51, 329 (1932).

5 ZerTscHEL, Eck: J. pr. (2) 133, 368 (1932).

6 LrUCKART: B. 20, 115 (1887). — BrckMANN: J. pr. (2) 55, 29 (1897).

7 NEUBERG, HIRSCHBERG: Bioch. 2%, 339, 344 (1910). — BickeL, FRENCH: Am. soc. 48,
749 (1926).

8 BrCKMANN: A. 262, 31 (1891) — J. pr. (2) 55, 17 (1897).

9 P1rckART, LITTLEBURY: Soc. 101, 109 (1912). 10 BimaL: Bull. (4) 25, 479 (1919).

11 WoénLK: B. d. pharm. Ges. 24, 292 (1914). — HuppMaNN: Pharm. Ztg. 76, 329 (1931).

12 ZEREWITINOFF: Z.anal. 68, 321 (1926).

13 HaNAK: Arch. 270, 435 (1932). — Schimmel 1933, 75.

15*
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Trennung von Menthon. Man scheidet letzteres als Oxim ab. BECKMANN:
J. pr. (2) 55, 17 (1897).

CroHpO M.G.156

C 76,9 %
H 12,8%

29%7. a-Terpineol.

CH,—CH,
C1oHy0 = CH, - € CH—OHZ\/\

Riecht schwach fliederartig, F. 35°, aktive Formen 37—38°1, K., 218 bis
219°1, Kp.5 85°2.

Nachweis. Nitrosochlorid®. Kornige Krystalle (aus Essigester), wollige Na-
deln (aus Methylalkohol), #. 112—113°4.

Nitrolpiperidid. Nadeln (aus Methylalkohol), kleine Prismen (aus Ather),
F.159—160° (aktive Formen F. 151—152°)2. Nitrolanilin®5 F. 155—156°.

«-Naphthylurethan. F.151—152° (aus Aceton)s 7.

Phenylurethan. Sprode, spieBige Nadeln, F. 113°5 8 (aus verd. Methylalkohol).

Saures Phthalat®. F.117°.

3, §-Dinitrobenzoat®. F.78—79° (aus Ligroin). «-Naphthylaminoverbindung
F.92—94° (aus Ligroin).

Semicarbazid liefert 8-Oxydihydrocarvonsemicarbazon, F.176° (aus Alkohol)4.

Uberfithrung in Terpinhydrat, F.120—122°, durch mehrtigiges Schiitteln
mit 5proz. Schwefelsdure.

Trennung von anderen Alkoholen'. Von priméren und sekundéiren Alkoholen
durch Benzoylierung nach der Pyridinmethode und Abdestillieren des unverénder-
ten Terpineols mit Wasserdampf. Von Linalool durch vorsichtiges Erhitzen mit
starker Ameisensiure, wobei hauptsichlich das Linalool zerstért wird.

Bestimmung bromometrisch!2 nach M. 658 oder in einer Auflésung von Brom
in mit Bromnatrium gesittigtemn Methylalkohol13,

Nach ZerewiTiNorr* M. 371, — Z. anal. 68, 325 (1926).

% Terpineol = 0,692%. v = Volumen des ausgeschiedenen Methans (0°,

CH - C(CH,),0H.

760 mm), s = Gewicht der Probe in Grammen.

CpHy0 M. G. 154

C 77,9 %
H 11,7%

1 WarLacH: A. 275, 104 (1893); 360, 89 (1908).

? Gildemeister, Hoffmann I, 455 (1928).

3 WaLLAcH: A. 277, 121 (1893); 360, 90 (1908). — RaNsac: Bull. Inst. Pin 1931, 207, 223.

4 PERKIN: Soc. 85, 666 (1904). — KNOEVENAGEL: A. 402, 142 (1913).

5 Ransac: Bull. Inst. Pin 1931, 207, 223.

¢ NEUBERG, HIRSCHBERG: Bioch. 27, 339, 344 (1910). — BickEeL, FRENCH: Am. soc. 48,
749 (1926).

7 Schimmel 1906 II, 33.

8 WaLLacH: A. 275, 104 (1893). — KNOEVENAGEL: A. 402, 141 (1913).

® PrcraRD, LEwWcock, YATES: Proc. 29, 127 (1913).

10 RerceSTEIN: Hel. 9, 799 (1926). — RUPE, ALTENBURG: B. 43, 347 (1910).

11 Gildemeister, Hoffmann I, 460 (1928). -

12 KriMoNT: Arch. 250, 579 (1912).

13 KAUFMANN: Arch. 263, 42 (1925); 267, 1 (1929). — Braun: D. Parf. Ztg. 15, 108 (1929).

14 In Franzbranntwein. Hawax: Arch. 270, 435 (1932).



— 229 —

298. Borneol.
H,C—C(CH,)—CHOH
|
CIOHISO == ‘ (‘)(CHa)z
H,C—CH——CH,

Nach Campher (1-Form)?!, Pfeffer (d-Form)! und Ambra? riechende, brennend
schmeckende3, diinne, biegsame, glinzende, hexagonale Blidttchen oder Tafeln?,
F.204°5 (aus Ligroin). Hoherer F. (206—208°) deutet auf einen Gehalt an Iso-
borneol2. Kp. 212°1: 36, Sublimiert langsam schon bei Zimmertemperatur?.

Nachweis. p-Nitrobenzylphthalsiureester?. F.100° (aus 80proz. Alkohol).
Isoborneolderivat F. 87° (aus Alkohol durch Wasser).

Phenylurethan®: M. 368. F.137—138°. Aus einem Gemisch von Borneol und
Campher, das in warmem Petroleum (F. 170—180°) gel6st ist, wird durch Phenyl-
isocyanat nur das Borneol gefillt.

o-Naphthylurethan®. M. 369. Prismen, ¥. 132° (aus Ligroin)1°,

Chloralverbindung® 1. Harte Prismen, F.55—56° (aus Alkohol, Ather oder
Benzol). Isoborneolverbindung zahfliissig.

Bromalverbindung® 2. Monoklin-sphenoidische Prismen, F.105—109° (aus
Toluol). Isoborneolverbindung wird langsam fest, F. 71—72° (aus Petrolither).

p-Nitrobenzoat'3. F.137° (aus Alkohol).

Trennung von Isoborneol*. Durch fraktionierte Krystallisation der Derivate.
Die Borneolabkémmlinge sind schwerer 16slich?15.

Isoborneol1®. Hexagonale, diinne Tafeln mit positiver Doppelbrechung, F. 217°
(im geschlossenen Rohre). Aus Petrolither. Sublimierbar!?.

Unterscheidung der Borneole von Linalool, Geraniol und Terpineol8. Die
Acetylderivate der Borneole sind bestéindig gegen wisserige Permanganatlosung.
Durch Ermittlung der Verseifungszahl lassen sie sich fast quantitativ bestimmen.

Unterscheidung der Borneole nach TscHUGAJEW ', Mit Salpetersiure 1,4 ent-
wickelt nur Borneol rote Dampfe.

Bestimmung nach ZErREwWITINOFF20: M. 371. — Z. anal. 68, 325 (1926). Die

Methode ist auf +-1% genau. % Borneol = 0,692 %; v = Volumen des aus-

geschiedenen Methans (0°, 760 mm), s = Gewicht der Probe in Grammen?2!. Als
Loésungsmittel empfehlen sich Toluol und Xylol.

1 PLowMaN: Arch. 205, 238 (1874). 2 Gildemeister, Hoffmann I, 478 (1928).

3 Perouze: C.r. 11, 366 (1840). 4 TRAUBE: J. pr. (2) 49, 3 (1894).

5 v.SoBBE: J. pr. (2) ¥¥, 511 (1908).

¢ BERTRAM, WALBAUM: J. pr. (2) 49, 3, 11 (1894).

? REID: Am. soc. 39, 1252 (1917).

8 WEEHUIZEN: Ph. Week. 55, 1470 (1918); 56, 299 (1919).

9 NEUBERG, HIRSCHBERG: Bioch. 2%, 339 (1910).

10 BicKEL, FRENCH: Am.soc. 48, 749 (1926). F. 127°. — Isoborneolderivat F. 130°
(aus Ligroin).

11 Hapner: C.r. 112, 144 (1891). — Mincuin: C.r. 132, 1574 (1901).

12 MinveuIN: Bull. (3) 2%, 689 (1902). 13 Rosenthaler 89 (1923).

14 Gildemeister, Hoffmann I. 477 (1928).

15 Tsoborneol geht. beim Erhitzen mit Benzoesdureanhydrid in Camphen iiber, das durch
fraktionierte Destillation vom Borneolester getrennt werden kann.

16 TRAUBE: J. pr. (2) 49, 4 (1894).

17 BERTRAM, WALBAUM: J. pr. (2) 49, 2 (1894). — Koxpakow: J. pr. (2) 65, 227 (1902).

18 Schimmel 1913 I, 125.

19 TscuucaJEw: Ch. Ztg. 26, 1224 (1902). — HEesse: B. 39, 1144 (1906). — AScCHAN:
A. 383, 19 (1911); 410, 238 (1915).

20 ZEREWITINOFF: Z. anal. 68, 321 (1926).

21 TSCHELINZEW arbeitet mit Propylmagnesiumjodid: Russ. 45, 1914, 1920 (1913).
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Bestimmung von Bornreol und Isoborneol nebeneinander®. Man verestert durch
1stiindiges Kochen mit Methylalkohol und konz. Schwefelsdure, nimmt in Xylol
auf, wischt mit Wasser und Bicarbonat und macht eine Methoxylbestimmung,
aus deren Resultat die Menge des Isoborneolmethyldthers berechnet wird.

Durch Acetylieren in Xylollosung und Bestimmung der Esterzahl: Gilde-
meister, Hoffmann I, 480 (1928).

Mikrochemischer Nachweis2. Sublimat Blatter mit hie und da 6eckigem
Umri. In Ligroin mit Brom flache Nadeln. Pleochroismus (farblos-gelb).
Gerade Ausloschung, lebhafte Polarisationsfarben. Mit Ferricyanwasserstoffsdure
Nadeln.

CpHy;0 M.G.154

C 77,9%
H 11,7%

299. Phenol.
CeH,0 = C,H,0H.

Nadeln von charakteristischem Geruch3. Reines Phenol zerflieBt nicht und
bleibt an der Luft dauernd farblos®. F.43°5, K.,y 183°8, Kp.o5 90,2°6. Der F.
wird durch Spuren Wasser stark erniedrigt®. 8,2 T. 16sen sich bei 15° in 100 T.
Wasser und 100 T. Phenol 16sen bei 10° 37,41 T. Wasser®. Schmeckt siiBlich.

Nachweis. Mit neutraler, ca. 0,5proz. Eisenchloridlosung” bis 1 : 1000 erkenn-
bare Violettfirbung. Die Reaktion bleibt in alkoholischer Ldsung (schon bei 3%
Alkohol auf 100 Wasser) aus, ebenso bei Gegenwart von Siuren (selbst Milch-
sdure), iiberschiissigem Reagens und gewissen Neutralsalzen (Chlornatrium).

Mit MiLLoNs Reagens® beim Kochen gelber Niederschlag, der in Salpetersiure
mit tiefroter Farbe 16slich ist. Anwendung zu colorimetrischen Bestimmungen :
Bacr: Z. anal. 50, 737 (1911). Empfindlichkeit 1 : 200000.

Indophenolreakiion®. Beim schwachen Erwirmen ammoniakalischer Phenol-
I6sung mit einigen Tropfen 5proz. Chlorkalklssung Blaufirbung. Empfindlich-
keit 1:7000. Mit Natriumhypobromit chromgriin, bei 1:10000 hellgriin. Mit
Chloramin: RoJAHN, STRUFFMANN: Ap.Ztg. 41, 658 (1926).

Reaktion von-LIEBERMANN1O, Beim Schiitteln mit 5% Kaliumnitrit haltender
konz. Schwefelsdure. Firbung braun, griin, dann blau.

Mit wenig p-Nitrosophenol! und etwas konz. Schwefelsiure und ebenso mit
Chinonchlorimid'? tiefrote Farbung, die nach dem Verdiinnen mit Wasser auf
Zusatz von Lauge in Blau umschligt.

Beim Aufkochen von mit 2 Vol. konz. Schwefelsiure versetzter Phenollésung
mit einigen Tropfen Benzaldehyd'® und Zusatz von Lauge nach dem Erkalten
und Verdiinnen violettblaue Firbung. Empfindlichkeit 0,0005 g Phenol in 1 cem
Losung. Der Farbstoff 148t sich mit Ather ausschiitteln.

1 Hesse: B. 41, 1141 (1906). 2 EmicH: Mikrochemie 1926, 250.

3 LAURENT: A.ch. (3) 3, 198 (1842). 4 WEGER: Z. ang. 22, 393 (1909).

5 ScHOORL: Ph. Week. 40, 570 (1903). 8 KanLBAUM: Z. phys. 26, 604 (1898).
. 7 ScaTFF: A. 159, 165 (1871). — RascHIG: Z. ang. 20, 2066 (1907). — Craaz: Arch. 253,

(1915).

8 ALMEN: J. 1878, 1679. — PruccE: Z. anal. 11, 173 (1872) — Arch. 228, 9 (1890).

® Lex: B. 3, 458 (1870). — RascHui¢: Z. ang. 20, 2069 (1907). — Escarcu: J. pharm.
chim. (7) 22, 598 (1920).

10 LIEBERMANN: B. 7, 247, 806, 1098 (1874). — KrAEMER: B. 1%, 1877 (1884). — BRUNNER,
CruIT: B. 21, 249 (1888). — DECKER, SsoLoLiNa: B. 36, 2894 (1903).

1 BarYEiR, Caro: B. ¥, 966 (1874).

12 HirscH: B. 13, 1909 (1880). 13 MELzER: Z.anal. 37, 345 (1898).
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Tetrabromcyclohexadienon®. Mit iiberschiissigem Bromwasser gelblichweiler
Niederschlag, der durch Natriumamalgam in Phenol zuriickverwandelt wird.
Empfindlichkeit 1:50000. Durch Kochen mit Alkohol und Féllen der konz.
Losung mit Wasser erhilt man 7'ribromphenol. Feine, farblose Nadeln, F. 92°.
Riecht eigentiimlich nach Rauch.

Trijodphenol®. Die wisserige Phenollésung wird 5 Minuten mit 10 ccm 2/4-
Jodlosung und 10 cem 1/,,-Sodalgsung stehengelassen, dann mit 5cem 3n-
Schwefelsdure gefillt. Bis 1:250000 farbloser Niederschlag. Nadeln, F. 157°
(aus verd. Alkohol).

Nachweis als Azofarbstoff®. Absorptionsspektrum des Farbstoffs mit p-Nitro-
benzoldiazoniumchlorid: In Aceton blau 5675 Max.A, Alkohol briunlichrot
5050 Max.A, Wasser braunlichgelb 4750 Max.A. Die Kupplung verliuft nahezu
quantitativ,

p-Brombenzolsulfonats. F.115,5° (aus Alkohol).

«-Naphthylurethan®. F.132—133° (aus Ligroin).

Diphenylurethan?. F.104—105° (aus Ligroin).

p-Diphenylurethan®. F. 173° (aus Alkohol oder Benzol).

p-Nitrophenylurethan®. Hellgelbe Nadeln, F. 161° (aus Ather, Alkohol oder
Benzol).

3, 8-Dinitrobenzoat'®. F.145—146° (aus 95proz. Alkohol).

Diphenylcarbamidsiurephenylester?. F.104—105°. M. 366.

p-Nitrobenzyldithert. F.91° (aus Alkohol durch Wasser).

Phenoxyessigsiure®, F.98—99° (aus Wasser)13.

Bestimmung nach MESSINGER, VORTMANN!4 Die verdiinnte Losung wird
5 Minuten mnlit gleichen Mengen 1/,,-Jodlésung und »/,,-Sodalésung stehen-
gelassen, dann mit Schwefelsdure angesiuert und mit Thiosulfat und Stérke
zuriicktitriert. Die Methode ist genau, auch bei Gegenwart von Pyridin?5.

Nach KorpEscHAARS. In einer Stopselflasche werden 25—35 cem der Phenol-
lésung (ca. 1:1000) mit je 50 cem /,-Bromkalium- und 2/;4-Kaliumbromat-
l6sung und 5 ccm konz. Schwefelsdure !/, Stunde geschiittelt. Die Reaktions-
temperatur darf 20° nicht iibersteigen. Nun fiigt man 10 ccm Jodkalium-
16sung (125 g im Liter) hinzu und titriert nach einigen Minuten mit 2/,-Thio-
sulfat zurtick. 1 cem ?/,-Thiosulfat = 0,08 Brom = 0,00156 Phenol. Subtrahiert
man fiir jeden Kubikzentimeter Thiosulfatlosung, der zur Bindung des frei ge-

L Lanport: B. 4, 770 (1871). — CLOETTA, SCHAER: Arch. 218, 252, 259 (1881). —
Wikie: Soc. Ind. 30, 403 (1911). — ANSELMINO, MANDKE: Ap.Ztg. 28, 214 (1913). —
ContzEN: Ch. Ztg. 56, 683 (1932).

2 WiLkie: Soc. Ind. 30, 403 (1911).

3 PaLgiN, WALES: Am. soa 46, 1488 (1924).

¢ RIEGLER: Bul. soc. sc. Bucuresci 8, 51 (1899).

5 SERERA: Am. soc. 35, 421 (1933).

¢ FrRENCH, WIRTEL: Am. soc. 48, 1736 (1926).

7 HeErzoc: B. 40, 1833 (1907). 8 MorcAN, PETTET: Soc. 1931, 1124.

9 vAN HooGSTRATEN: Rec. 51, 426 (1932).

10 BrRowN, KREMERS: Am. pharm. ass. 11, 607 (1922). — PriLLIPS, KEENAN: Am. soc. 53,
1926 (1931).

11 REID: Am. soc. 39, 306 (1917).

12 KoELscH: Am. soc. 53, 304 (1931). 13 WERrBA: Diss. Prag 1932.

14 MESSINGER, VORTMANN: B.23, 275 (1890). — WiLkie: Soc. Ind. 30, 398 (1911). —
ReEpMaNN, WEITH, BROOK: Ind. eng. ch. 5, 832 (1913).

15 HATCHER, SKIRROW: Am. soc. 39, 1940 (1917).

16 KOPPESCHAAR: Z. anal. 15, 234 (1876). — SEUBERT: Arch. 218, 326 (1881). — Lroyp:
Am. soc. 2¥, 16 (1905). — Orivier: Rec. 28, 354 (1909). — REpMaN, RuODES: Ind.
eng. ch. 4, 655 (1912). — Der Muxpo, Prmurep: J.Sc. 33, 363 (1927). — KOLTHOFF:
Ph. Week. 69, 1147 (1932).
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machten Jods verbraucht wurde, 0,00156 von 0,0469, so erhilt man die an-
gewendete Menge Phenol.

Die Methode ist bei Abwesenheit anderer Phenole ganz genau.

Methode von RosENTHALER!. Man fillt die wésserige Phenollésung mit Brom-
wasser auf 100 ccm auf, schiittelt, filtriert, treibt das Brom durch einen Luft-
strom aus und titriert einen aliquoten Teil der Fliissigkeit mit 7/,,-Natronlauge
und Methylrot.

Bestimmung als Tetrabromcyclohexadienon?: 10 cem der ca. 0,1 mol. Phenol-
16sung in 40 ccm gesittigtes Bromwasser pipettieren, das 1 g Natriumacetat ent-
hilt, 10 Minuten unter Umschwenken stehenlassen. Niederschlag auf Filter-
tiegel 1G 3 mit verd. Bromwasser waschen und im Vakuumexsiccator trocknen,
oder dem Filtrat 2 g Kalomel zusetzen, bis zum Verschwinden des Broms schiit-
teln, mit Bromkresolgriin und ?/,,-Lauge titrieren. Blinde Probe mit 40 ccm
Bromwasser. Auf +-2% genau.

Titration mit Naphthalindiazoniumchlorid: WALTHER, LacaMany: C. 1930 11,
663. Die Methode ist auf 2% genau.

Titration mit Permanganat: HELPER: Z. anal. 50, 361 (1911). — PENCE:
Ind. eng. ch. 5, 218 (1913).

Bestimmung nach ScHRYVER: M. 305. Auf 4-2% genau.

Mikrochemischer Nachweis3. Chinon. Gelbe bis braune SpieBe (fest, mit
alkoh. Phenollosung) 1:1000. Braune Nadeln und SpieBe (Benzollssung mit
alkoh. Phenol) 1 : 2000.

&-Naphthochinon (alkoh. Losung). Braune Nadelbiischel 1 : 100000.

p-Nitrosodimethylanilin (fest, mit wisseriger Phenollésung, etwas Kalium-
nitrit und Essigsiure). Gelbe, kurze Prismen und Nadeln am Reagens, 1: 10000.

CH,0 M.G.94

C 76,6 %
H 6,4%

300. Anisol.
C,H0 = CH,—O0—CH,.

Flissigkeit, F. —37,2°%, Kp. g 153,8°5, Kp.;, 74,9°6.

Nachweis. Mit MECKEs Reagens” stundenlang bestindige, dunkelgriine Farbungs.

Mit Vanillin und Salzsiure kirschrot?.

Uberfithrung in 4'-Nitro-4-methoxybenzophenon® mit p-Nitrobenzoylchlorid
und Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff. F. 120,5-—121° (aus Alkohol).

Bestimmung nach Zriser: M. 495.

C,H0 M.G.108
C  718%
H 7.4%
CH,0 28.7%

! ROSENTHALER: Pharm. acta Hel. 6, 179, 209 (1931).

? MASCARELLI: G. 39 I, 180 (1909). — AvuTENRIETH, BEUTEL: Arch. 248, 119 (1910). —
Korraorr, LiNgaNE: Ph. Week. 69, 1147 (1932).

3 KiEIN, SierscH, Linser: Ost. Bot. Z. 80, 228 (1931).

¢ TiMMERMANS: Bull. soc. ch. Belg. 25, 300 (1911).

® TIMMERMANS: Bull. soc. ch. Belg. 24, 244 (1910).

¢ v, RECHENBERG: Destillation 245 (1923).

7 0,5 g selenige Saure in 100 g konz. Schwefelsiure: MECKE: Z. 6ff. 5, 351 (1899).

8 LEVINE: J. Lab. clin. med. 11, 809 (1926).

9 McDowarL: Soc. 1928, 1324.

10 UNDpERWOOD, BarIL, ToONE: Am. soc. 52, 4089 (1930).
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301. Pikrinsiure.

NO,

CeH;0,N; = 0,N(_ HOH .
Xo,

Rhombisch-pyramidale?, hellgelbe Blitter (aus Wasser), Siulen (aus Ather),
diinne Tafeln (aus Alkohol), F. 122,5°2, Beim Féllen wisseriger Losungen
mit verd. Salzsiure oder Umkrystallisieren aus Ligroin oder konz. Salzsiure
farblos3. Verpufft bei raschem Erhitzen; bei vorsichtigem Erwirmen unzersetzt
sublimierbar®.

Nachweis. Man kocht mit Zinkstaub® (Bildung von Triaminophenol), filtriert
und schiittelt mit Luft. Violette bis blaue Fiarbung (Aminodiiminophenol). Oder
man reduziert mit Salzsiure, setzt zur farblosen Flissigkeit 10 Tropfen Wasser-
stoffsuperoxyd und {iberschichtet mit Ammoniak. Saure Schicht rotviolett,
alkalische blauviolett. Nach dem Umschiitteln (bei saurer Reaktion) wird die
ganze Flissigkeit blau®.

Isopurpursiurereaktion”. Man versetzt die eingedampfte Lésung mit Ammo-
niak und Cyankalium und dampft wieder ein. Noch 1!/,, mg ist an der blut-
roten Farbe erkennbar.

Nitronpikrat®. Kleine, citronengelbe, zu Biischeln vereinigte Nadelchen (aus
siedender, wisseriger Losung). Empfindlichkeitsgrenze unter 1 :250000.

Bestimmung durch 7itration mit 1/,-Kalilauge oder Bariumhydroxyd und
Phenolphthalein?, Lacmoid?, Poirrierblaul®, Helianthin® oder Methylrot!1.

Jodometrische Bestimmung!2. Das durch Jodkalium und Kaliumjodat in
Freiheit gesetzte Jod (1 Pikrinsdure = 1 Jod) wird mit Thiosulfat und Stirke
titriert. 1 cem 1/,4-Thiosulfat = 22,9 mg Pikrinsdure.

Titration nach Kxecur, Hisserr!3: M. 621. Eine Nitrogruppe verbraucht
6 Titantrichlorid.

Methode von LimpricuT. M. 618. Man titriert in saurer Losung mit Jod
zuriick 14.

Bestimmung mit Nitron15. Man fallt die siedende schwefelsaure Lésung mit
Nitronacetat. Der Niederschlag wird bei 110° getrocknet. Gefundenes Ge-
wicht X 224 = Pikrinsédure.

Methode von Frangors, SEcuin1é, Die 0,06—0,1 g Pikrinsiure enthaltende
wisserige Losung wird mit der Losung von 10 g Kupfersulfat und 50 ccm konz.
Ammoniak in 250 ccm Wasser gefillt, bis die Fliissigkeit blau ist, nach 1 Stunde

1 BRUGNATELLI: Z. Kr. 24, 274 (1895). — WuLrING: Z. Kr. 25, 457 (1896). — FELS:
Z.Kr. 32, 385 (1900).

2 KORNER: J. 186%, 616.

3 MarcEwWALD: B. 33, 1128 (1900). — Stepaxow: A. 373, 219 (1910).

4 BErTHELOT: A.ch. (6) 16, 21 (1889).

5 Breinerri: Ann. Chim. appl. 14, 209 (1924).

¢ RopILLoN: J. pharm. chim. (7) 12, 177 (1915).

7 Rymsza: Diss. Dorpat 1896. 8 Buscr, BLumE: B. 38, 4056 (1905).

® KysTER: B. 27, 1102 (1894). — FEDER: Z. Nahr. 12, 216 (1906).

10 TmBERT, AsTRUC: C.r. 130, 36 (1900). 11 Minovici, Korro: C. 19151, 1229.

12 ScEwARz: M. 19, 141 (1898). — FEDER: Z. anal. 48, 198 (1909). — BuscH, BLUME:
Z.ang. 21, 355 (1908). — DESVERGNES: A. ch. anal. appl. (2) 7, 97 (1925).

13 SINNAT: Proc. 21, 297 (1905). — Kx~ecut, HIBBERT: B. 40, 3819 (1907). — WEIL:
M. 29, 901 (1908). — Booxn, Ocivie: C. 19171, 130. — van Duin: C. 19191V, 768. —
FLORENTIN, VANDENBERGHE: Bull (4) 2%, 160 (1920).

14 FLORENTIN, VANDENBERGHE: Bull. (4) 2%, 158 (1920).

15 BuscH, BLUME: Z. ang. 21, 355 (1908). — DESVERGNES: A. ch. anal. appl. (2) %,
95 (1925). — CoPE, BARAB: Am. soc. 39, 509 (1917).

16 Frangors, SEGUIN: J. pharm. chim. (8) 12, 433 (1930).
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der Niederschlag [C,H,(NO,);OHL,Cu - 2 NH,; in der Kilte getrocknet. Menge
% 0,7563 = Pikrinsiure.

Trennung von 7'rinitrobenzoesiure mit Silbernitrat: Kravz, Turek: Chem.
Obzor 4, 213 (1929).

Mikrochemischer Nachweis. Brechungsindices 1,56, 1,95. Der groBe Unter-
schied ist bemerkenswert!. Ein in die Losung eingelegter Seidenfaden zeigt
noch bei 1: 110000 erkennbare Gelbfirbung® 3. Ammoniakalische Kupferlésung
fallt gelbgriine, nadelférmige, hexagonale oder sargdeckeldhnliche, polarisierende
Krystalle. Empfindlichkeit 1: 80000 2 4,

CeH,0,N; M.G.229

C 31,4%
H 1,3%
N 18,3%

302. o-Kresol.
CH,

C,H0 = <:>0H .

Krystalle von starkem, reinem, angenehmem Carbolgeruch, der sich rasch
verfliichtigt’, F. 30,75—30,78°6, Kp.,6,190,8°7. Ist zu 2,5% in Wasser 19slich®.

Nachweis. Mit Eisenchlorid®?® tiefviolettblaue Firbung, die rasch iiber Griin
in schmutziges Gelb iibergeht.

p-Brombenzolsulfonat®. F.78—79° (aus Alkohol).

Phenylurethan'l. F. 141°.

o-Naphthylurethan'®. F. 141—142° (aus Ligroin).

Diphenylurethan®. F.72—73° (aus Ligroin).

p-Diphenylurethan'®. F. 151° (aus Alkohol oder Benzol).

p-Nitrobenzylither'5. F. 89,7° (aus 76proz. Alkohol).

3, 6-Dinitrobenzoat®. Platten, F. 138,4° (aus 95proz. Alkohol).

o0-Kresoxyessigsdurel?’. F.151—152° (aus Wasser).

Bestimmung durch Bromierung® wie bei m-Kresol, nur mu3 der Kolbenhals
verlingert und es mufl 48—72 Stunden bromiert werden. Die !/, Stunde nach
der Titration wieder auftretende Blaufirbung wird zuriicktitriert und dem
Werte zugerechnet. — Mischungen der Kresole sind ausnahmslos schon nach
24 Stunden quantitativ bromiert.

Nach ScERYVER: M. 305. Auf 4-2% genau.

Bestimmung aus der Schmelzpunktskurve mit Cineol: PorTER, WILLIAMS:
Soc. Ind. 51, 59 (1932).

1 Emrca: Mikrochemie 1926, 239. 2 Rymsza: Diss. Dorpat 1896.

8 GrUNBUT: Z.anal. 38, 780 (1899).

4 PELLERIN: Bull. sc. pharm. 33, 202 (1926).

5 CLEMMENSEN: B. 4%, 61 (1914). ¢ BripaMAN: Phys. Rev. (2) 3, 184 (1914).

7 PINETTE: A. 243, 37 (1888). 8 GruUBER: Arch. Hyg. 17, 618 (1893).

® BarTH: A. 154, 361 (1870). — JacoBsEN: B. 11, 572 (1878). — TIEMANN, SCHOTTEN:
B. 11, 770 (1878).

10 SEkERA: Am. soc. 55, 421 (1933).

11 WeEHUIZEN: Rec. 3%, 267 (1919).

12 FRENCH, WIRTEL: Am. soc. 48, 1736 (1926).

13 Herzoa: B. 40, 1833 (1907). 14 MoreAN, PETTET: Soc. 1931, 1124.

15 REID: Am. soc. 39, 306 (1917).

16 PrrLLIPS, KEENAN: Am. soc. 53, 1926 (1931).

17 KoELSCH: Am. soc. 53, 1926 (1931). — WERBA: Diss. Prag 1932.

18 DANKWORTH, SIEBLER: Arch. 264, 441 (1926). — JARVINEN: Z. anal. 71, 108 (1927);
3, 446 (1928). — DumonNT: J. pharm. Belg. 12, 1, 21, 41, 65, 87 (1930).
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303. m-Kresol.
CH,

CH 0 = OOH .

Riecht sehr schwach nach Leder!, F.10,9°2, Kp.201,8° (korr.)>. In
0,53 Vol.-% in Wasser 1oslich.

Nachweis. Mit Eisenchlorid sehr bestdndige rotviolette Farbung?.

p-Brombenzolsulfonat®. F.69—70° (aus Alkohol).

Phenylurethan®. F.121—122°.

o-Naphthylurethan?. F.127—128° (aus Ligroin).

Diphenylurethan8. F.100—101,5° (aus Ligroin).

p-Diphenylurethan®. F.164° (aus Alkohol oder Benzol).

p-Nitrobenzyldther®. F.51° (aus 95proz. Alkohol durch Wasser).

3, 5-Dinitrobenzoat!l. Platten, F. 165,4° (aus 95proz. Alkohol).

m-Kresoxyessigsiure'®. F.102—103° (aus Wasser).

Farbstoff mit p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid'®.  Absorptionsspektrum: In
Aceton blau 5850 Max.A, Alkohol purpurrot 5200 Max.A, Wasser rotbraun
4900 Max.A.

Bestimmung durch Bromierungt. Man stellt ein Glaseimerchen in einen
Schliff-Erlenmeyer und beschickt es mit 10 ccm 20proz. Jodkaliumlésung. In
den Kolben werden nacheinander 30 ccm 1/ ,-Kaliumbromat, 25 ccm der Probe
und 30 cem verdiinnte Schwefelsdure (1 + 5) gebracht und durchgemischt.
SchlieBlich werden noch rasch 10 ccm Bromkaliumlésung (1 + 4) zugefiigt, der
Kiihler angesetzt und wieder vorsichtig umgeschwenkt. Nach !/, Stunde wird
das Eimerchen zum Kippen gebracht, gut umgeschwenkt und nach 5 Minuten
titriert. ‘

RascHIG-Methode's. 5 g Kresol werden mit 10 cem 20 proz. Oleum 1 Stunde
auf 95° erhitzt, abgekiihlt, 50 ccm 80proz. Salpetersdure zugegeben, nach Ab-
lauf der Reaktion noch 1 Stunde stehengelassen, in eine Schale gegossen, 2mal
mit je 25 com Wasser nachgespiilt, am néchsten Tage das ausgeschiedene Tri-
nitrokresol gesammelt und zur Wégung gebracht.

Bestimmung nach ROSENTHALER wie bei Phenol S.232. 1ccm »/,y-Lauge
= 2,701 mg m-Kresol 8.

C,H,0 M.G.108

C 77,8%
H 7.4%
1 CLEMMENSEN: B. 47, 61 (1914). 2 KENDALL: Am. soc. 36, 1236 (1914).

3 Massg, LEroux: Bull. (4) 21, 3 (1917).

4 GruBER: Arch. Hyg. 17, 618 (1893).

5 SEKERA: Am. soc. 53, 421 (1933). ¢ WEEHUIZEN: Rec. 37, 267 (1919).

? FrENOH, WIRTEL: Am. soc. 48, 1736 (1926).

8 Herzoc: B. 40, 1833 (1907).

% MorGAN, PETTET: Soc. 1931, 1124.

10 REID: Am. soc. 39, 306 (1917).

1 ParxiN, WALES: Am. soc. 46, 1488 (1924).

12 KorrscH: Am. soc. 53, 304 (1931). — WERBA: Diss. Prag 1932.

13 PALKIN, WALES: Am. soc. 46, 1488 (1924).

14 DANKWORTH, SIEBLER: Arch. 264, 441 (1926). — JARVINEN: Z. anal. 71, 108 (1927);
%3, 446 (1928). — DumonT: J. pharm. Belg. 12, 1, 21, 41, 65, 87 (1930).

15 RAscHIG: Z. ang. 13, 760 (1900) — Pharm. Ztg. 53, 99 (1908). — Dirz: Z. ang. 13,
1051 (1900). — WESENBERG: Pharm. Ztg. 50, 280 (1905). — EGER: Pharm. Ztg. 52, 1049
(1907). — EMDE, RUNNE: Arch. 246, 418 (1908). — HERzoG: Pharm. Ztg. 53, 8, 141 (1908). —
SsArURIN: Russ. J. chem. Ind. 6, 966 (1929). :

16 RascuIG: Pharm. acta Hel. 6, 209 (1931).
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304. p-Kresol.
C;HHO = H,c—_ HOH.

Prismen?, ¥#.36°2. Der Geruch erinnert an Pferdestille3. Kp.,q 202,1°2.
Léslich in Wasser zu 1,8 Vol.-% 4.

Nachweis. Mit Eisenchlorid® 5 rein tiefblaue Farbung, die nach einigen Stunden
verschwindet.

p-Brombenzolsulfonat®. F.100° (aus Alkohol).

Phenylurethan®. F.114°.

o-Naphthylurethan® F. 114° (aus Ligroin).

Diphenylurethan®. F. 93—94° (aus Ligroin).

p-Diphenylurethan®. F. 198° (aus Alkohol oder Benzol).

p-Tolyl-4-nitrobenzylither't. F. 88° (aus 76proz. Alkohol).

3, 5-Dinitrobenzoat'?. Platten, F. 188,6° (aus 95proz. Alkohol).

p-Kresoxyessigsdure®. F.125—126° (aus Wasser).

Absorptionsspektrum des Farbstoffs mit p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid: In
Aceton blau 5900 Max.A, Alkohol purpur 5400 Max.A, Wasser orange 5000 Max. A1,

Bestimmung mit Brom wie bei o-Kresol S. 234.

Mikrochemischer Nachweis der Kresole!5. Man 16st die Kresole in dem andert-
halbfachen Volumen Essigsiure, setzt in kleinen Anteilen ebensoviel konz. Sal-
petersiure zu und erwirmt gelinde bis zum Aufhéren der Reaktion. Der Ab-
dampfungsriickstand wird mit Wasser und Kaliumhydroxyd in Lisung gebracht
und diese bis zum Entstehen einer Randkruste eingeengt. Am leichtesten
krystallisiert das Dinitro-o-kresolat, in orangegelben SpieBen, spiter, dasselbe
umsédumend, kommen dunkelrote Koérner des Dinitro-p-kresolats zum Vorschein.
Das Trinitro-m-kresolat bleibt in der braunen Mutterlauge gel6st, die auf Zu-
satz einer starken Sadure Trinitro-m-kresol als weiles, langsam zu Nidelchen
krystallisierendes Pulver fallen 140t.

Trennung und Bestimmung der niederen Phenole als Arylglykolsiuren:
DRP. 79514 (1894). — FiscHER: Abh. z. K. d. Kohle 2, 236 (1918). — STEIN-
KoPF, HOPNER: J. pr. (2) 113, 137 (1926). — BrRUCKNER: Z. ang. 41, 1044 (1928).
— Horzma~N, Prmar: Brennstoffch. 11, 409 (1930). — WEerBA: Diss. Prag 1932.

C,H,0 M.G.108

C 77,8%
H 7,4%

1 KOrRNER: J. 1867, 682.

2 Fox, BARKER: Soc. Ind. 37, 269 (1918). — BErLLUCcI, Grassi: G. 43 I, 720 (1913).
3 CLEMMENSEN: B. 4%, 61 (1914).

4 GRUBER: Arch. Hyg. 17, 618 (1893).

5 BarTH: A. 154, 358 (1870). — TIEMANN, ScHOTTEN: B. 11, 770 (1878).
6 SERERA: Am. soc. 55, 421 (1933).

7 LEUCKART: J. pr. (2) 41, 319 (1890).

8 FrRENCH, WIRTEL: Am. soc. 48, 1736 (1926).

9 Herzog: B. 40, 1833 (1907).

10 MoRGAN, PETTET: Soc. 1931, 1124.

11 REIp: Am. soc. 39, 307 (1917).

12 Prrrrres, KEENAN: Am. soc. 53, 1926 (1931).

13 KoeLscH: Am. soc. 53, 304 (1931). — WerBA: Diss. Prag 1932.

14 PaLxIN, WALES: Am. soc. 46, 1488 (1924).

15 BEHRENS: Z. anal. 42, 150 (1903).
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305. Cineol, Eucalyptol.

CH,
|
C— 0

o - O \CHs
104418~ — Hzc H2

CH
C—-——
VAN

H,C CH,

Campherdhnlich riechende Fliissigkeit, F. 1,3°, Kp.;qq 176—177°1,

Nachweis als Cineolsdure®. 6 cem Ol werden mit 30 g Permanganat in 450 g
Wasser bis zum Verschwinden der Farbe erwirmt (ca. 9 Stunden), mit Wasser-
dampf behandelt, filtriert, eingedampft, mit Alkohol extrahiert. Abdampfriick-
stand mit verdiinnter Schwefelsdure zerlegt. Die Ausscheidung wird in Ather
gelost, eingedampft und aus der 20fachen Menge Wasser umkrystallisiert. Farb-
lose, ziemlich grofle Krystalle, oft Zwillinge, . 197° (u. Zers.).

Mit Jodol3. Man trigt in Cineol unter Erwdrmen auf dem Wasserbade bis
zur Sittigung Jodol ein, filtriert hei und krystallisiert die beim Erkalten aus-
geschiedene Verbindung aus Benzol oder Alkohol um. Schéne, glinzende, gelb-
lichgriine Krystalle, #. 112° (u. Zers.). Wird beim Erwarmen mit Natronlauge
gespalten.

Mit Brom®. In das mit Eis gekiihlte, mit Petrolither verdiinnte Ol wird
Brom getropft, bis ein ziegelroter Niederschlag auftritt. Aus dem Filtrat nach
kurzem Stehen prachtvolle, rote, prismatische Krystalle oder Nadeln, die im Ein-
schluBrohr ohne Erwirmen in farbloses Cinentetrabromid tibergehen, F. 125,5°
(aus Chloroform-Petrolither).

Mit Jod% 5. Zu mit Petrolither verdiinntem Cineol wird eine gesittigte
Losung von Jod in Petrolither gegeben. Nach dem Eindunsten erhilt man
lange, dunkelgriine Nadeln des Dijodids. Ungleich besténdiger als das Bromid.

Mit Bromwasserstoff. Siehe unten und Powrr, Lers: Soc. 81, 1590 (1902).
F. 56—57°.

Mit Phenolen. Cineol gibt mit - und S-Naphthol® 7 8, Brenzcatechin?, Pyro-
gallol®, Resorcin® 10, Thymol’ und den Kresolen? 1! Verbindungen, die zum Teil
zu quantitativen Bestimmungen verwertet werden kénnen.

Bestimmung nach der Resorcinmethode®. Man f4llt mit dem doppelten Volumen
20proz. Resorcinlésung. Die abgepreBte Fallung (evtl. Impfen) wird mit Lauge
zerlegt und im Cassiakélbchen das Volumen des abgeschiedenen Cineols bestimmt.

1 Gildemeister, Hoffmann I, 663 (1928). — BERRY, SwaNsoN: Perf. Rec. 23, 273 (1932).

2 WALLACH, GILDEMEISTER: A. 246, 268 (1888).

3 HirscHSOHN: Pharm. Ztg. RuBll. 1893, 49. — BErTRAM, WaLBAUM: Arch. 235, 178
(1897). — PowEeRr, LEES: Soc. 81, 1590 (1902). — EarL: Soc. Ind. 37, 274 (1918). —VAN DEN
DrieseEN-MAREEUW: Ph. Week. 64, 189 (1927).

4 WarLacH, Brass: A. 225, 303 (1884); 230, 227 (1885); 248, 280 (1888).

5 Krayr, WAHLFORS: A. 128, 294 (1863). — Besser mit angesiuerter Jodjodkalium-
16sung. FromM, FLuck: A. 405, 177 (1914).

¢ DRP. 100551 (1899). 7 BELLUCI, GRASSI: G. 43 II, 712 (1913).

8 WALKER: Soc. Ind. 42, 497 (1923). — CockiNg: Perf. Rec. 15, 10 (1924). — Gilde-
meister, Hoffmann I, 767 (1928).

9 BeErTRAM, WaLBAUM: B. 35, 1210 (1902).

10 Schimmel 1907 II, 31; 1908 I, 44; 191511, 15; 1926, 52.

1 Cocrrne: Perf. Rec. 11, 281 (1920); 12, 339 (1921) — Pharm. J. 105, 81 (1920);
118, 725 (1927). — Schimmel 1921, 65. — BENNET, SaLaMON: Perf. Rec. 12, 11 (1921). —
BEeRRY: Perf. Rec. 20, 159 (1929). — REecLAIRE: Perf. Rec. 20, 398 (1929). — Gildemeister,
Hoffmann I, 767 (1928); III, 358 (1931).
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Cresineolmethodel. 3 g Ol werden mit 2,1 g o-Kresol gemischt. Aus dem
Erstarrungspunkt der Verbindung ,,Cresineol”, F. 55,8°, wird mit Hilfe einer
graphischen Tabelle der gesuchte Wert ermittelt.

Naphtholmethode? ganz analog. Die «-Naphtholverbindung hat den Vorteil,
nicht hygroskopisch zu sein.

Bestimmung aus dem Erstarrungspunkt: KLEBER, v. RECHENBERG: J. pr. (2)
101, 171 (1921). — Schimmel 1921, 25; 1925, 115; 1926, 51; 1933, 101. — Gilde-
meister, Hoffmann I, 769 (1928); III, 359 (1931).

Bestimmung mit Bromwasserstoff®. Durch Féllen der Petrolitherlosung mit
trockenem Bromwasserstoff bei starker Abkiihlung. Geeignet fiir die Bestimmung
geringer Cineolmengen, wo alle anderen Methoden versagen.

Nach Fromm, Fruck?® Mit ?/,,-Jodjodkaliumlésung und verd. Salzsiure
schiitteln, im Filtrat unverbrauchtes Jod zuriicktitrieren. 1 Cineol = 1 Jod.

CpoH,; 0 M.G.154

C 77,9 %
H 11,7%

306. Fenchylalkohol.
CH,

&
7
1,0 ;\C<EH
CrHy0 = | CH,
H,C! ¢/
NN
CH

Harte Krystalle von durchdringendem Schimmelgeruch, der entfernt auch
an Borneol erinnert®6, F.49°7 Kp.,0 200—200,5°%7. Leicht fliichtig mit
Wasserdampf5.

Nachweis. Oxalat8. F. 92,5—93,5° (aus Alkohol). Das rac. Oxalat, lange
Blatter, hat F.100,5—101,5° (aus Alkohol).

Phenylurethan®. Breite Nadeln oder Blittchen, F. 82—82,5° (aus verd. Alko-
hol). Inaktive Form F. 88°.

Phthalestersdure® 9. F. 146,5° (aus verd. Alkohol oder Benzol-Ligroin). In-
aktives Derivat F. 143°. Magnesiumsalz F. 290—295° (aus verd. Alkohol).

p-Chlorbenzoat®. Nadeln, F. 73—74° (aus Alkohol).

p-Nitrobenzoat®. Schwach gelbe Nadeln, F.108—109° (aus Alkohol oder Eisessig).

Bestimmung nach ZerewrTiNnorr: M. 371 — Z. anal. 68, 325 (1926).

CpoH; O M. G.154

C 77,9%
H 11,7%

CH,
CH,

1 CocriNG: Perf. Rec. 11, 281 (1920); 12, 339 (1921) — Pharm.J. 105, 81 (1920);
118, 725 (1927). — Schimmel 1921, 65. — BENNET, SarLaMON: Perf. Rec. 12, 11 (1921). —
BerrY: Perf. Rec. 20, 159 (1929). — RECLAIRE: Perf. Rec. 20, 398 (1929). — Gildemeister,
Hoffmann I, 767 (1928); III, 358 (1931). — BERRY, SwaNson: Perf. Rec. 23, 412 (1932).

2 WALKER: Soc. Ind. 42, 497 (1923). — Cocking: Perf. Rec. 15, 10 (1924). — Gilde-
meister, Hoffmann I, 765 (1928).

3 HELL, RITTER: B. 17, 2609 (1884). — WALLACH, GILDEMEISTER: A. 246, 281 (1888). —
Gildemeister, Hoffmann I, 765 (1928).

4 FromM, FrLuck: A. 405, 178 (1914). 5 WarLLacH: A. 263, 145 (1891).

¢ BERTRAM, HELLE: J. pr. (2) 61, 296 (1900).

7 NAMETKIN, SELIWANOFF: J. pr. (2) 106, 25 (1923).

8 CHrIST: A. 417, 278 (1918). 9 NAMETKIN: J. pr. (2) 106, 29 (1923).
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307. Diosphenol, Buccocampher.
CCH,
- H,0/ " \C—OH
10 1602 = HZC co .
CH

|
H,C - CH . CH,

Monoklin-prismatische Nadeln oder Prismen (aus Alkohol-Ather)?, F. 83—84°2
Sublimierbar®. Riecht in der Wiarme stechend und mentholéhnlich4. Reduziert
Fehling und ammoniakalische Silberlésung? 6.

Nachweis. Mit Eisenchlorid dunkelgriine Farbung?.

Phenylurethan®. F. 113°.

Beim 2stiindigen Erhitzen mit konz. Salzsdure auf 150—180° entsteht fast
quantitativ® Thymol2.

Oxydation mit Ozon? 58 liefert glatt «-Isopropyl-y-aceto-n-buttersiure,
F. 41°. Semicarbazonsidure F. 157°.

Mit alkalischer Bromlosung entsteht «-Isopropylglutarsdure, F. 94—95°.

Bestimmung nach Zerewrrinorr: M. 371.

CroH1s0;, M.G.168

C 71,4%
H 9,6%

308. Benzylalkohol.
C;H,0 = C;H,CH,0H.

Schwach aromatisch riechende Fliissigkeit, F. —15,7°%0, Kp.,qe 205,5°,
Kp. 100 141,2°, Kp. i 92,6°11. Nimmt beim Stehen an der Luft Bittermandel-
geruch an?2. Die Chlorcalciumverbindung ist zur Isolierung geeignet!s 14,

Nachweis. Semicarbazon des Brenztraubensdureesters's: M. 299. F. 176°.

Phthalestersdure® 18, Prismen, F. 106—107° (aus Benzol oder Alkohol).

p-Nitrobenzylphthalsiureester'?. F. 83° (aus 76proz. Alkohol).

Phenylurethan'®. F. 78°.

x-Naphthylurethan®. F. 134,5° (aus Ligroin).

p-Diphenylurethan?®, F. 156° (aus Alkohol oder Benzol).

- Nitrophenylurethan?'. Kleine, gelbe Nadeln, F. 157° (aus Alkohol oder
Benzol).

Allophansdureester??. F. 121° (aus Alkohol).

Ozalat12: 1423, P, 81,5-—82° (aus Alkohol). Nicht anwendbar bei Gegenwart
anderer primérer Alkohole.

1 CaTHREIN: Z. Kr. 6, 194 (1882). 2 SEMMLER, McKENzIE: B. 39, 1164 (1906).
3 FLUCKIGER, HANBURG: Pharmacographia London 1874, 100.

4 WaLLacH: A. 414, 339 (1918).

5 Seica: G. 15, 195 (1885). — SHiMovama: Arch. 226, 403 (1888).

¢ Cusmavno: C. 1922 IIl, 48. ? Gildemeister, Hoffmann I, 621 (1928).

8 ASAHINA, MITUHORI: J. pharm. soc. Japan 1922, Nr 482 (1922).

9 Neben wenig Carvacrol. 10 LaurFER: Am. Perf. 25, 301 (1930).

11 KAHLBAUM: Z. physiol. 26, 583 (1898).

12 Gildemeister, Hoffmann I, 446 (1928). 13 R. MEYER: B. 14, 2395 (1881).

14 HosenBos, CorPPENs: Rec. 50, 1046 (1931). — LroNHARDT, WASICKY: Arch. 270,
249 (1932).

15 BouveauLT: C.r. 138, 984 (1904). — Masson: C.r. 149, 631 (1909).

16 Schimmel 190311, 15. 17 REID: Am. soc. 39, 1251 (1917). 18 Schimmel 18991, 27.
19 FRENCH, BICKEL: Am. soc. 48, 749 (1926). 20 MoORGAN, PETTET: Soc. 1931, 1124.
21 HooGSTRATEN: Rec. 51, 426 (1932). 22 BrHAL: Bull. (4) 25, 479 (1919).
23 Pravu: Perf. Rec. 16, 190 (1925).
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Oxydation zu Benzoesiure: CanNizzaro: A. 88, 129 (1853).
Bestimmung nach ZerewitTiNorr: M. 371 — Z. anal. 68, 325 (1926).

C,H,0 M.G.108

C 77,8%
H 7,4%

309. 3-Phenylithylalkohol.
C,H,,0 = C,H, - CH, - CH,0H.

Eigentiimlich aromatisch, aber milde und schwach riechende Fliissigkeit, die
mit der Zeit durch Oxydation etwas honigartigen Geruch annimmt?!, Kp.,;, 220
bis 222°1, Kp.;, 104—105°2. Die Chlorcalciumverbindung ist zur Reinigung
geeignetl 3. Beim Destillieren iiber trockenem Kaliumhydroxyd entsteht Styrol*.

Nachweis. Phenylurethans. F.80° (aus Methylalkohel).

Diphenylurethan. F. 99—100°.

&-Naphthylurethan®. F.119° (aus Ligroin).

p-Nitrobenzylphthalsiureester?. F. 84,3° (aus 76proz. Alkohol).

Phthalestersdure. F.188—189°.

Allophansdureester®. F. 186° (aus Alkohol).

Oxydation zu Benzoesdure: WarBavm: B. 33, 1904, 2299 (1900).

Zu Phenylacetaldehyd : Rapziszewski: B. 9, 373 (1876). — Warsauvm: B. 33,
1904, 2299 (1900). — GRrieNARD: A. ch. (8) 10, 27 (1907). — GriMaL: C. r. 144,
434 (1907).

Bestimmung nach ZErewritTiNnorr: M 371 — Z. anal. 68, 325 (1926).

CeH,,0 M. G. 122

C 78,7%
H 8,2%

310. As. o-Xylenol.
CH,

CeH,00 = HyC_ HOH.

Anscheinend rhombische Oktaeder (aus Alkohol)?, Nadeln (aus Wasser),
F.62,5°1 Kp....225° (korr.)®.

Nachweis. Natriumsalz®. Nadeln, sehr schwer 1slich in konz. Natronlauge.

Pikrat*t. Chromgelbe Krystalle, F. 83,3° (aus Alkohol).

p-Diphenylurethan'®. F. 183° (aus Alkohol, Benzol oder Benzol-Ligroin).

3, 4-Dimethyl-1-phenoxyessigsiure’ 14, Nadeln (aus Benzol), diinne Platten
(aus Alkohol-Aceton), F. 162,5°.

3, §-Dinitrobenzoesiureester'®. Nadeln, F. 181,6° (aus 95proz. Alkohol).

Bestimmung nach ZrrewriTiNorr: M. 371.

1 Gildemeister, Hoffmann I, 448 (1928). 2 GriaNARD: C.r. 138, 1049 (1904).
3 HESSE, ZEITSCHEL: J. pr. (2) 66, 489 (1902).

¢ Dient zum Nachweis. SABETAY: Ann. chim. anal. appl. 11, 193 (1929).

5 Brooks: Am. soc. 33, 1767 (1911). — WonL, BErTHOLD: B. 43, 2184 (1910).

¢ FRENCH, BICKEL: Am. soc. 48, 749 (1926). 7 REID: Am. soc. 39, 1251 (1917).
8 BEHAL: Bull. (4) 25, 479 (1919).
9 JacoBseEN: B. 11, 24, 28 (1878). 10 JacoBSEN: B. 1%, 161 (1884).

11 Barin, HAUBER: Am.soc. 53, 1087 (1931).

12 MorGAN, PETTET: Soc. 1931, 1124.

13 GLuup, BREUER: Abh. K. Kohle 1917 II, 257.

14 WErBA: Diss. Prag 1932. 15 PurLips, KEENAN: Am. soc. 53, 1924 (1931).
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311. Vie. m-Xylenol.
CH,
CeH10 = HOH.

CH,
Bldttchen oder flache Nadeln!, ¥. 49° 23, Kp. 205°3,
Nachweis. Pukratt. Orangegelbe Krystalle, F. 50—53°.
p-Diphenylurethan®. F.198° (aus Alkohol, Benzol oder Benzol-Ligroin).
1, 3-Dimethyl-2-phenoxyessigsiures. F. 193,5° (aus Wasser).
3, §-Dinitrobenzoesdureester?’. Tafeln, F. 158,8° (aus 95proz. Alkohol).
Bestimmung nach ZrrEwrriNnorr: M. 371.

312. Symm. m-Xylenol.
H,C
CH,0 = ¢ HOH.

H,C
Nadeln, F. 68° (aus Wasser)8, Kp. 219,5°9 Sublimierbars.
Nachweis. p-Diphenylurethan®. F.150° (aus Alkohol, Benzol oder Benzol-

Ligroin).

3, 8-Dinitrobenzoesgureester?. Stabe, F. 195,4° (aus 95proz. Alkohol).
1, 3-Dimethyl-5-phenoxyessigsiure®. F. 86° (aus Alkohol oder Benzol).
Bestimmung nach ZErRewrriNorFr: M. 371.

313. m-Xylenol.
CH,
CH,0 = H3COOH.

Nadeln, F. 25,4—26°1, Kp. 211,5° (korr.)*t, Kp.,, 136°12. Natriumsalz in
Lauge leicht 1oslich?2.

Nachweis. p-Diphenylurethan®. F.184° (aus Alkohol, Benzol oder Benzol-
Ligroin).

3, 5-Dinitrobenzoat?. Tafeln, F. 164,6° (aus 95proz. Alkohol).

1, 3-Dimethyl-6-phenoxyessigsdure® 13. Néidelchen, F. 141,6° (aus Benzol).

Bestimmung nach ZerewrtiNorr: M. 371.

314. p-Xylenol.
CH,

CeH,40 = »>—OH.
H,O
Monoklin-prismatische 1* Krystalle, F. 74,5° (aus Alkohol)!, Kp. g, 211,5° 11,
Sublimierbar. Mit Wasserdampf fliichtig!?.
Nachweis. Pikrat®. Orange Krystalle, F. 81—82°.
p-Diphenylurethans. F.162° (aus Alkohol, Benzol oder Benzol-Ligroin).
3, 5-Dinitrobenzoat?. Nadeln, F. 137,2° (aus 95proz. Alkohol).

1 JacoBsExN: B. 12, 607 (1879). 2 NovuTing: B. 21, 2829 (1888).
3 GATTERMANN: A. 357, 327 (1907). 4 BariL, HAUBER: Am. soc. 53, 1087 (1931).
5 MoreAN, PETTET: Soc. 1931, 1124. ¢ WerBA: Diss. Prag 1932.

7 ParLLips, KEENAN: Am. soc. 53, 1924 (1931).
8 NovTING, ForEL: B. 18, 2679 (1885). — ARMSTRONG, WILSON: Ch. News 83, 46 (1901).

¢ ToEL: B. 18, 362 (1885). 10 JacoBsEN: B. 18, 3464 (1885).
11 JACOBSEN: B. 11, 24, 28 (1878). 12 AuwErs, CAMPENHAUSEN: B. 29, 1129 (1896).
13 GLuup, BrEUER: Abh. K. Kohle 1917 II, 257. 14 JigeEr: Z. Kr. 38, 92 (1904).

Meyer, Organische Verbindungen. 16
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2, 5-Dimethyl-1-phenoxyessigsdure 2. Nadeln, F. 118° (aus Ligroin).
Bestimmung nach ZrrewitiNorr: M. 371.

CoH,,0 M. G.122

C 78,7%
H 8,2%

315. Carvacrol.
CH,
C1oHy0 = HOH.
(CH,),CH

Dickfliissiges Ol, riecht in der Hitze stechends, F. 0,5—1°4, Kp. 236—237°3 4.5,
Kp.,; 119°6. Kann der alkalischen Losung durch Ather entzogen® und auch aus
alkalischer Losung mit Wasserdampf iibergetrieben werden?. ,

Nachweis. Mit Hisenchlorid in alkoholischer Losung Griinfarbung?.

Mit Selenigschwefelsiure® glinzend griin, an den GefiBwinden zugleich rot-
braun. Die Farbung ist mehrere Stunden besténdig.

Mit Natriumhydroxyd und Chloroform?® beim Erwirmen Rotfirbung.

Phenylurethan® 10, Léngliche Nadeln, F. 138° (aus Ligroin oder Alkohol).

p-Diphenylurethant. F. 166° (aus Alkohol oder Benzol).

3, 5-Dinitrobenzoat?. F.76—77° (aus 95proz. Alkohol).

Carvacryloxyessigsdure®. F.150—151° (aus Wasser).

Nitrosoverbindung'®. Gelbliche Nadeln, F. 153° (aus verd. Alkohol). Unter-
schied von Thymol, das einen amorphen Niederschlag gibt. Benzoylderivatis
F. 85—87°.

Nachweis als Azofarbstoff mit p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid'®. In Aceton
6050 A (blau), Alkohol 5450 A (purpur), Wasser 5100— A (rot).

Bestimmung nach ZerEwiTiNoFFY’: M. 371. Als Losungsmittel eignen sich
besonders Toluol und Xylol.

Proz.Carvacrol = 0,674 Z ; v = Volumen des ausgeschiedenen Methans (0°,

760 mm), s = Gewicht der Probe in Grammen.

Nach KrEMERS, SCHREINER1S. Eine abgemessene Losung des Ols im gleichen
Volumen Petroldther wird so oft mit 5proz. Kalilauge geschiittelt, bis keine
Volumverminderung mehr stattfindet. Die alkalische Losung wird dann mit
5proz. Kalilauge auf 100—200 ccm aufgefiillt, 10 ccm der Lésung mit einem
geringen UberschuB an n/,,-Jodlosung versetzt, der Niederschlag (C;oH;,J,0)
abfiltriert, Filtrat schwach angesduert, auf 500 ccm verdiinnt und in 100 ccm
mit /,,-Thiosulfat zuriicktitriert. 1 Carvacrol = 4 J.

1 GLuup, BrEUER: Abh. K. Kohle 1917 I, 257. 2 WerBA: Diss. Prag 1932.

3 JacoBseEN: B. 11, 1060 (1878). ¢ Jauns: B. 15, 817 (1882).

5 GILDEMEISTER: Arch. 233, 188 (1895). ¢ SeMMLER: B. 25, 3353 (1892).

7 Kuaces: B. 32, 1517 (1899). 8 LEviNE: J. Lab. clin. med. 11, 809 (1926).

9 GILDEMEISTER, STEPHAN: Arch. 235, 592 (1897).

10 GoLpscHMIDT: B. 26, 2086 (1893). — WEEHUIZEN: Rec. 37, 356 (1918). — SHERK:
Am. J. Pharm. 93, 8 (1921).

11 MorGAN, PETTET: Soc. 1931, 1124.

12 BrowN, KREMERS: J. Am. pharm. Ass. 11, 607 (1922).

13 KorLScH: Am. soc. 53, 304 (1931).

14 BarvER: B. 28, 647 (1895). — Kraces: B. 32, 1518 (1899). — WEEHUIZEN: Rec.
37, 356 (1918).

15 SEERK: Am. J. Pharm. 93, 8 (1921).

18 PALRIN, WALES: Am. soc. 46, 1488 (1924).

17 ZEREWITINOFF: Z. anal. 68, 321 (1926).

18 KREMERS, SCHREINER: Pharm. Rev. 189%, 1.
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Nach VErRLEY-BOLsiNG (Acetylzahl): M. 336.
Nach GiLDEMEISTER (Cassiakolbchen) S. 281.

CyoHy,0 M.G.150

C 80,0 %
H 9,3%

316. Thymol.
H,C
CHy0 = DOH .
CH(CH,),

Nach Thymian riechende Platten, ditrigonal-skalenoedrisch!, F. 50-—51,5°2
(aus Kisessig, Aceton oder Essigester), Kp.,;9 233—234° (korr.)2. Gibt auch in
alkoholischer Losung keine Eisenchloridreaktion. Kann mit 5—10proz. Lauge
ausgeschiittelt werden. Geht aus alkalischer Losung in Ather? und mit Wasser-
dampf iiber4.

Nachweis. Mit Selenigschwefelsdure® schones Farbenspiel: gelb, blau, purpur,
kirschrot und glinzend griin nach- und nebeneinander.

Mit MiLLoNs Reagens® gibt die wisserige Losung beim Kochen Triibung, dann
rotviolette, beim Erkalten wieder tritbe Losung. Bis 1:16000.

Nitrosothymol?. F.169—170° (korr.) aus Benzol + 10% Ligroin. Benzoyl-
derivat® F. 109—110,5°.

p-Brombenzolsulfonat®. F. 103,5° (aus Alkohol).

Phenylurethan®. F. 107—107,5° (aus Petroleum 170—200°).

o-Naphthylurethant. F. 160° (aus Ligroin).

p-Diphenylurethani2. F. 194° (aus Alkohol oder Benzol).

3, 5-Dinitrobenzoat'3. Farblose Nadeln, F. 103° (aus 95proz. Alkohol).

4-Nitrobenzyldithert. F. 85,5° (aus 8lproz. Alkohol).

Thymoxyessigsdure’®. F. 148—149° (aus Wasser).

Nachweis als Farbstoff mit p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid®. Absorptions-
spektrum: In Aceton blau 6100 Max. A, Alkohol purpur 5600 — Max. A, Wasser
rot 5150 Max.A.

Bestimmung nach ZerewIiTiNOFF'7: M. 371. Proz. Thymol = 0,674 %;

v = Volumen des ausgeschiedenen Methans (0°, 760 mm), s = Gewichte der
Probe in Grammen.

1 PopE: Soc. 75, 464 (1899).

2 MerLpruM: Ch. News 111, 193 (1915). — JAEGER: Z. an. 101, 133 (1917). — Gilde-
meister, Hoffmann I, 597 (1928).

3 StoErMER, K1ppE: B. 36, 3994 (1903). ¢ Kraces: B. 32, 1517 (1899).

5 LeviNg: J. Lab. clin. med. 11, 809 (1926).

6 HIrRSCHSOHN: Z. anal. 22, 574 (1883).

7 Kraces: B. 32, 1518 (1899). — BarvEr: B. 28, 647 (1895). — BORNTRAGER: Z.
anal. 29, 573 (1899). — BareELLI: G. 53, 234 (1923). — Thymolmethyl- und Athylather
werden durch salpetrige Siure in alkoholischer Salzsiure in Nitrosothymol umgewandelt.
Verwendung zum Nachweis neben Carvacrol, Anisol und o-Kresol: KLINGSTEDT, SUND-
STROM: J. pr. (2) 116 (1927).

8 SHERK: Diss. Wisconsin 1920. — Schimmel 1920, 161.

9 SEKERA: Am. soc. 55, 421 (1933).

10 SgMMLER, McKENzIE: B. 39, 1163 (1906). — Erze: Ch. Ztg. 34, 1029 (1910). —
WeEHUIZEN: Ph. Week. 56, 299 (1919).

11 FrENCH, WIRTEL: Am. soc. 48, 1736 (1926). 12 MORGAN, PETTET: Soc. 1931, 1124.

13 BRowN, KREMERS: J. Am. pharm. Ass. 11, 607 (1912). — PriLLIPS, KEENAN: Am. soc.
53, 1926 (1931).

14 REID: Am. soc. 39, 307 (1917). 15 KorrLscH: Am. soc. 53, 304 (1931).

16 PALKIN, WALES: Am. soc. 46, 1488 (1924). 17 ZEREWITINOFF: Z. anal. 68, 325 (1926).

16*
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Als Di-Quecksilberthymolacetat®. Etwa 0,5 g Quecksilberoxyd in 1,5 cem Eis-
essig 16sen, etwa 0,1 g Thymol einriihren, mit 1 cem Wasser verdiinnen, !/, Stunde
mit RiickfluBkiihler auf dem siedenden Wasserbade erhitzen. Mit Wasser ver-
diinnen, nach 10 Minuten filtrieren, mit warmer 1proz. Essigsiure waschen.
Salpetersiure zum Gesamtfiltrat geben, auf etwa 160 ccm verdiinnen, Queck-
silber mit */;;-Ammoniumrhodanid und Ferrisulfat auf Gelbbraun titrieren. Auf
+-0,6% genau.

Nach Korppescuaar?. 0,1—0,5 g Thymol mit 1-—2 cem Tetrachlorkohlen-
stoff und 100 cem Wasser versetzen, Bromddmpfe einfallen lassen, bis nach
gutem Schiitteln betrachtlicher UberschuB8 vorhanden. Nach 1/, Stunde 5 ccm
Schwefelkohlenstoff und 5 cem 20proz. Jodkalium zugeben. Mit n/,,-Thiosulfat
titrieren. Noch etwas Jodkalium zusetzen, wenn kein Jod mehr frei wird,
Thiosulfat ablesen. 5 cem 2proz. Kaliumjodat zusetzen, umschiitteln, wieder
mit Thiosulfat titrieren. Differenz zwischen 1. Ablesung (ca. 5—15 cecm Thio-
sulfat) und 2. Ablesung entspricht der frei gewordenen Bromwasserstoffmenge
(2 Mol HBr = 1 Thymol). 1 cem 1/,,-Thiosulfat = 0,0075056 g Thymol.

Nach MESSINGER, VORTMANN: B. 23, 2754 (1890). — J. pr. (2) 61, 247 (1900).
— K=REMERS, SCHREINER?®: Pharm. Rev. 14, 221 (1896). — MoLEs, MARQUINA:
An. soc. esp. fis. quim. IT 17, 59 (1919). — WiLkIE: Soc. Ind. 30, 398 (1911). —
RepMaN, WEITH, Brock: Ind. eng. ch. 5, 831 (1913). — SErpeLL: Am. 47, 508
(1912). — Gildemeister, Hoffmann I, 757 (1928). — BORDEIANU: Z. anal. 91,
421 (1933).

Nach ScEHRYVER: M. 305. Auf 4-2% genau.

Mikrochemischer Nachweis?. Rauten, spitzer Winkel 81°, auch Prismen.
Brechungsindices 1,52, 1,54. Thymochinon-Hydrochinon: Trapeze und recht-
eckige Tafeln von schonem Pleochroismus (blafgelb-dunkelrot).

CpoHy, 0 M.G.150
C 80,0%
H 9,3%

31%7. Santalol.
CysH,,0 = HZ(I}——CH—C(CH;‘) . CH, - CH, - CH : C(CH,)CH,0H.
| |
H,C CH, C.CH,
oS
\‘/
CH
(a-Santalol)
a-Santalol Kp.,q, 300—301°, Kp.;5 162—163°5; p-Santalol Kp.,e 309—310°,
Kp.yy 170—171°5.
Nachweis. Uberfiihrung in Santalal®. Durch Oxydieren in Eisessig mit Chrom-

trioxyd in der Kilte. Kp.;, 150—155°. Semicarbazon F. ca. 230° (aus Methyl-
alkohol). Oxim F. 104—105°.

1 Rupe: Arch. 255, 191 (1917). — MamEeLI, MANNESSIER: G. 52 II, 1 (1922). — Bor-
DEIANU: Z. anal. 91, 423 (1933).

2 KOPPESCHAAR: Z. anal. 15, 233 (1876). — ZDAREK: Z. anal. 41, 227 (1902). — SEIDELL:
Am. 47, 508 (1912). — Luce: J. pharm. chim. (7) 27, 489 (1923). — Fra~cis, HILL: Am. soc.
46, 2498 (1924). — Day, TacearT: Ind. eng. ch. 20, 545 (1928). — KAUFMANN, BARICH:
Arch. 267, 1 (1929). — Brauwn: D. Parf. Ztg. 15, 108 (1929).

3 KREMERS, SCHREINER: S. 242. 4 EmicH: Mikrochemie 1926, 240.

5 GuerseT: C.r. 130, 1326 (1900). — v. SopEN: Arch. 238, 362 (1900).

6 SEMMLER, BODE: B 40, 1126 (1907). — Schimmel 1921, 40.
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Oxydation mit Permanganatl (5 At. Sauerstoff) liefert Tricycloeksantalsiure
C1H;6O0y, F. 71—72° (aus verd. Alkohol oder Essigsiure + Wasser). — Amid
F.106°. Mit Ozon entsteht dieselbe Saure, als Hauptprodukt aber Tricyclo-
santalal, Kp.,, 112—116°. Semicarbazon F. ca. 156°.

Bestimmung nach der Phthalestermethode? wie bei Geraniol (S. 41).

Nach ZerewitiNoFF wie bei Thymol (S. 227).

Durch Acetylierung® mit Essigsdureanhydrid und Natriumacetat und Be-
stimmung der Acetylzahl.

CsHyO M. G220

C 81,8%
H 10,9%

318. Chayvicol.
CoH,,0 = CH,: CH - CH2~«OOH.

Farbloses Ol, Kp. 237°4.

Nachweis. Die wisserige Losung wird durch Hisenchlorid® intensiv blau ge-
firbt, die alkoholische nur ganz schwach?b.

Durch Methylierung® (siehe unten).

Bestimmung nach ZerREwWITINOFF: M. 371.

C,H,,0 M.G.134

C 80,6 %
H 7,4%

319. Chavicolmethylither, Estragol, Isoanethol.
CyoH1,0 = CH, : CH - CH;—(_ >OCHj .

Schwach anisartig riechende, etwas siie Fliissigkeit, Kp. 215—216°8, Kp.,, 97
bis 97,5°5.

Nachweis. Geht beim 1tédgigen Kochen mit 3 Vol. konz. alkoholischem Kali
(oder beim mehrstiindigen Erhitzen mit Natriumalkoholat auf 200°) in Anethol
(S. 246) iiber”.

Bromestragoldibromid®. Derbe Krystalle, F. 62,4° (aus Petrolather).

Nitrosit®. Gelbes Pulver, F. 147° (u. Zers.).

Ozxydation mit 1proz. Permanganat und Eisessig in der Kalte liefert Homo-
anissgure. Glinzende Blattchen, F. 84—85° (aus Wasser). Silbersalz (aus Wasser)
Ag = 39,6%°.

Trennung von Anetholll. Man versetzt die dtherische Losung mit 25proz.
Mercuriacetat. Das Anethol bleibt im Ather. Die wisserige Losung wird mit

1 SemMMLER, BoDE: B. 40, 1133 (1907).

2 Schimmel 1912 I, 39. — RADCLIFFE, CHADDERTON: Perf. Rec. 17, 352 (1926).

3 ParrY: Pharm. J. 55, 118 (1895). — Schimmel 1895 II, 41. — DULIERE: J. pharm.
chim. (6) %, 553 (1898). — Gildemeister, Hoffmann I, 724 (1928).

4 Fisrmaw: B. 22, 2739 (1889).

5 Gildemeister, Hoffmann I, 602 (1928).

5 Grimaux: C.r. 117, 1091 (1893).

? EgrMAN: B. 23, 862 (1890). — GriMavux: Bull. (3) 11, 34 (1894). — BERTRAM, WAL-
BAUM: Arch. 233, 179 (1897).

8 HELL, GAAB: B. 29, 344 (1896). 9 Rmvmant: G. 24 I, 284 (1904).

10 BrrTRAM, WALBAUM: Arch. 235, 179 (1897).

11 BarLBiaNo: B. 42, 1504 (1909).
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festem Natriumhydroxyd und Zink 10 Stunden auf 80° erwirmt, dann das
Estragol mit Wasserdampf iibergetrieben.
Bestimmung nach Zersen: M. 495.

CpH,0 M.G.148
C 81,0%
H 8,1%
CH,0  20,9%

320. Anethol.
CyoHy,0 = CH, - CH : CH - HOCH,.

Blatter!, F. 22,8—23°, Kp.q,5 233—234° (aus Alkohol)2. Riecht nach Anis
und schmeckt stark siif33.

Nachweis. Dibromid*. Feine Nadeln, F. 67° (aus Petrolither). Mit alkoho-
lischem Kali in der Kilte entsteht Anetholglykol®, das bei Wasserdampidestilla-
tion in 4-Methoxypropiophenon umgewandelt wird. Tafeln, F. 27° (aus Ather)®.

Monobromanetholdibromid % 7> 8. Dicke, glinzende, trikline Nadeln, F. 112,5°
(aus Ligroin)®.

Anethol 16st sich in konz. Schwefelsiure mit roter Farbe, die sich auf Wasser-
zusatz unter Abscheidung von Anisoin entfirbt, F. ca. 140° (aus Ather).

Uberfiihrung in Amnissiure durch Chromsiuregemisch: VAN ITALLIE, STEEN-
HAUER: Ph. Week. 63, 4 (1926). Anissdure nach Sublimation F. 175°. Aus
Wasser monoklin-prismatische Nadeln oder Prismen F. 184,4 (korr)l®. Das
Natriumsalz gibt mit Silbernitrat polarisierende Nadeln und Prismen, gut aus-
l6schend; Bariumacetat stark polarisierende, gekriimmte Ranken und Platten;
Calciumacetat Beeren und Sterne aus stark lichtbrechenden Nadeln; Strontium-
acetat stark lichtbrechende Prismen und Nadeln, oft Sterne und Biindel, stark
polarisierend, gut ausléschend.

Nutrosochlorid®. Platten (aus Chloroform), Nadeln (aus Aceton oder Benzol,
in dem sich die Substanz in der Hitze griinblau 16st), F. 127—128°. Sehr bestéindig.

Pseudonitrosit2, Nadeln, F. 121° (aus Benzol durch Ligroin).

Bestimmung nach Zeiser: M. 495.

Bromometrische Bestimmung mit Brom-Bromnatrium in Methylalkohol:
KAUurFMANYN, BaricH: Arch. 267, 1 (1929). — Braux: D. Parf. Ztg. 15, 108 (1929).

Bestimmung mit dem Eintauchrefraktometer von Zrrss: CERRUTI: G. med.
mech. 73, 431 (1925) — Ber. ges. Physiol. 35, 579 (1926).

Trennung von Estragol S. 245.

CioHp,O M. G.148

C 81,0%
H 8,1%
CH,0 20,9%
1 CamoUurs: A. 41, 57 (1842). 2 (ildemeister, Hoffmann I, 604 (1928).
3 EwrMman: B. 23, 859 (1890). ¢ HeLL, GUNTHER: J. pr. (2) 52, 194 (1895).

5 VARENNE, GopEFrROY: C.r. 140, 591 (1905).

8 Warrace, PoxnD: B. 28, 2715 (1895). — DRP. 88224 (1896).

7 GARTNER: J. pr. (2) 51, 424 (1895).

8 Poxp, ERB, FOorD: Am. soc. 24, 333 (1902). — UNDERWOOD, BARIL, TOONE: Am. soc.
52, 4090 (1930). 9 HeLr. Gaas: B. 29, 345 (1896).

1 Mteer: J. 1879, 683; 1880, 375. — FLASCHNER, Rankin: M. 31, 45 (1910). —
Brechungsindices 1,55, 1,75. Gerade Ausloschung. BorLanp: M. 31, 411 (1910).

11 TiLpEN, FORSTER: A. 245, 251 (1888). — KracEs: B. 35, 2263 (1902). — WALLACH:
A. 332, 326 (1904).

12 TonNNIES: B. 13, 1845 (1880). — WIELAND: A. 329, 261 (1903). — WALLACH, MTLLER:
A. 332, 318 (1904). — MEISENHEIMER, JOCHELSON: A. 355, 295 (1907).
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321. Myristiein.

C—0—CH,
H,COC N\CO”
C11:[-]:1203 = HC H

¢.CH, - CH:CH,

Flissig, Kp.qy 171—173°1, Kp.,5 149,6°2.

Nachweis. Beim Erhitzen mit einer konz. Losung von T'richloressigsdure
in Salzsdure rotviolette Farbungs?. »

Tetrabromid?. Feine, seidenglinzende Nadeln, F'. 130° (aus Alkohol + Methyl-
acetat).

Umwandlung in Isomyristicin® durch 2tigiges Erwirmen mit alkoholischer
Kalilauge auf dem Wasserbade. Die Atherextraktion wird destilliert. Iso-
myristicin F. 48° (aus Ather). Nadelbiischel, Kp.;3 166°. Tetrabromid dicke
Nadeln, F.156° (aus Alkohol-Essigester). Dibromid F.109° (aus Petroldther).

Beide Isomere werden durch verdiinntes Permanganat in Myristicinaldehyd,
Nadeln, F. 131° (aus Wasser) und Myristicinsdure, sprode, lange Nadeln, F.210°
(aus viel Wasser) verwandelt?.

CyHp,0, M.G.192

C 68,3 %
H 6,2 %

322. Cumarin.
CH

HC/\CH
GO = gl Joo—co”

. |
C—CH:CH

Glanzende Blattchen oder rhombische Sdulen von angenehmem, gewiirzhaftem
Geruch, in sehr starker Verdiinnung Geruch des frischen Heus. Schmeckt
bitter®, F.69—70°¢ (aus Alkohol). Sublimierbar, Kp. 290,5—291°7.

Nachweis. Beim Erhitzen der gesittigten, wisserigen Losung mit Jodjod-
kalium (1% Jod, 2% Jodkalium) entstehen blauschwarze, metallisch glinzende,
fadenférmige Krystalle in Biischeln, F. 92—93°8. 9,

Beim Schmelzen mit 50 proz. Natronlauge® bei moglichst niedriger Temperatur
entsteht Salicylsdure.

Werden einige Koérnchen Cumarin mit Phosphorpentachlorid!® iiberschichtet
und vorsichtig erwirmt, so entsteht eine orangegelbe Schmelze. Diese Reaktion
zeigen alle Cumarine; die Schmelzen der in 4 substituierten sind purpur bis
blauviolett 1.

Beim mehrstiindigen Stehen oder Kochen mit mehr als 2 Mol Natrium-
dthylat® 12 und Verdiinnen mit Wasser erhilt man eine gelbe, griin fluorescierende
Losung (o-cumarinsaures Natrium), die nach Abdestillieren des Alkohols mit

1 POwER, SALwAY: Soc. 91, 2054 (1907). 2 Troms: B. 36, 3447 (1903).

3 JtUrss: Schimmel 1904 1, 159. ¢ SemMmLER: B. 24, 3819 (1891).

5 Gildemeister, Hoffmann I, 616 (1928). — Smita: Soc. 1932, 1281.

¢ DEAN: Ind. eng. ch. ¥. 519 (1915). — Gildemeister, Hoffmann I, 654 (1928).

7 PERKIN: A. 147, 232 (1868). 8 MORGAN, MIRLETHWAIT: Soc. 89, 863 (1906).
9 RADCLIFFE, SHARPLES: Perf. Rec. 16, 20, 87, 197 (1925).

10 SmmoN1s: Die Cumarine 1916, 73. — GERET: Mitt. Leb. Hyg. 11, 69 (1920).

11 JorpAN, THORPE: Soc. 10%, 387 (1911).

12 Frrric, EBERT: A. 226, 351 (1884). — CazENEUVE: Bull. (3) 9, 94 (1893).
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Benzoldiazoniumchlorid feurig rot wird. Verdiinnte Essigsiure scheidet 6-Benzol-
azocumarin ab. Glinzende, hellbraune Blittchen, F. 158° (aus Alkohol)?.

Beim Kochen mit Resorcin in 80proz. Schwefelsdure, Verdiinnen und Lauge-
zusatz im UberschuB und weiterem Verdiinnen bis zu schwacher Firbung
blaue Fluorescenz. Mit Orcin oder Orcein Violettfarbung. p-Oxy- und g-Keto-
sduren storen. In einigen Zentigrammen ist noch ca. 1% Cumarin nachweisbar2.

Cumarinchloroaurat® *+ 4 CgH,0, - HAuCl, 4 2H,0. Gelbe Krystalle, F.48—51°.

Cumarinmercurichlorid®, CoHgO, - HgCl,. Kleine Nadeln, F. 161° (aus 30vol.-
proz. Alkohol).

p-Nitrobenzylesters. F.152,5° (aus 95proz. Alkohol).

Bestimmung nach OBErMAYER* 7. Die wisserigen Losungen sind so weit zu
verdiinnen, daf fiir den Versuch 0,005—0,01 g Cumarin vorliegen. Man versetzt
mit 25 cem reiner 20 proz. Zinksulfatlésung und 25 cem »/,,-Permanganat. Man
fiillt mit reinem Wasser auf 150 cem auf, erhitzt zum Sieden und kocht 10 Minuten.
Der Niederschlag wird abgesaugt, mit reinem Wasser gewaschen. Zum erkalteten
Filtrat gibt man einen kleinen Uberschu von ?/,,-Oxalsiure und 25 ccm
2n-Schwefelsiure. Nach dem Farbloswerden erwirmt man auf 60—70° und
titriert die iiberschiissige Oxalsdure zuriick. Blindversuch notwendig.

Bestimmung neben Vanillin und Acetanilid: Hiss, PrREscorT: Am. soc. 21,
256 (1899). — WINTON, SILVERMAN: Am. soc. 24, 1128 (1902). — WINTON,
BamwEY: Am. soc. 27, 719 (1905). :

Trennung von Cumarin, Vanillin und Piperonal8. Man 16st in warmer Natron-
lauge und gibt Natriumbisulfit bis zur Entfirbung hinzu. Nach dem Ansiuern
ist das Cumarin nicht mehr in Ather Ioslich. Auf diese Reaktion griinden
RADCLIFFE, SHARPLES eine Titrationsmethode fiir Cumarin?.

Mikrochemischer Nachweis®. Gestreifte Prismen, die in der Léingsrichtung
Subtraktionsfarbe aufweisen. Ausloschungswinkel 10°. Das Natriumcumarat
gibt mit Thallonitrat® schwefelgelbe Prismen, auf Zusatz von Essigsiure rhom-
bische, gekriimmte Kreuze und Individuen, die Tiirkensibeln &hneln. Mit
Jodjodzink'* sehr lange, zarte, hin- und hergebogene, briunlichviolette, zu
Biischeln vereinte Fédden, lange, diinne Nadeln und strahlig angeordnete diinne
Plattchen. Mit Quecksilberchlorid (fest) und etwas Kongorot lange Nadeln12.

C,H,0, M.G.146

C 74,0%
H 4,1%

323. Safrol.
C—0—CH,
HC/™NC—0"
HC( JCH
¢—CH, - CH : CH,
Monokline Krystalle, F. 11°13, Kp...o 233°14, Kp., 91°14,
Nachweis. Mit konz. Schwefelsiure intensive Rotfirbung23,

! BorscHE: B. 3%, 348 (1904). 2 Pavorini: Riv. It. Ess. Prof. 8, 327 (1931).

3 MORGAN, MIRLETHWAIT: Soc. 89, 863 (1906).

1 RADCLIFFE, SHARPLES: Perf. Rec. 16, 20, 87, 197 (1925).

5 Crayron: Soc. 93, 524 (1908). — MEeRL: Z. Nahr. 16, 385 (1908).

¢ Lyoxs, REm: Am. soc. 39, 1744 (1917). 7 OBERMAYER: Z. anal. 52, 178 (1913).

8 Smmonis: Die Cumarine 1916, 73. — GERET: Mitt. Leb. Hyg. 11, 69 (1920).

9 EmicH: Mikrochemie 1926, 248. 10 BeareNns, K1ey: Org. Mikr. An. 389 (1922).

1 SENFT: in TUNMANN, RoOSENTHALER: Pflanzenmikrochemie 323 (1931). — GERET:
Mitt. Leb. Hyg. 11, 69 (1920). 12 yaN Zmp: Ph. Week. 64, 841 (1927).

13 Erman: B. 23, 862 (1890). 14 Gildemeister, Hoffmann I, 614 (1928).

CIOHIOOZ =
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Geht beim Kochen mit alkoholischer Lauge in Isosafrol iiber.

Pentabromid®. Nadeln, F. 169—170° (aus Benzol.)

Ozydation mit Permanganat liefert Piperonal und Piperonylsiure?2.

Trennung von Isosafrold. Die &therische Losung wird mit Mercuriacetat
(9,2 g in 38 ccm Wasser) geschiittelt. Das Isosafrol bleibt im Ather. Der wisserig-
sirupose Anteil wird mit Natriumhydroxyd, Zink und Wasser 8—9 Stunden auf
70—80° erwirmt, dann das Safrol mit Wasserdampf iibergetrieben.

324. Isosafrol.
C—O0—CH,

HC/™NC—0"

HC| JCH
C—CH:CH - CH,

Fliissig, Kp.,q 264—254,5°4, Kp., 106—106°% 5,

Nachweis. Nitrité. F.132°. Gibt beim Erwirmen mit alkoholischem Kali
B-Nitroisosafrol, gelbe Krystalle, F. 98°.

Dibromid?. F.52—53° (aus Petrolither durch Ausfrieren).

Tribromid®. Nadeln, F. 109° (aus Petrolither).

Pentabromid®. Kleine Warzen, F. 196,5—197° (aus Benzol, dann Benzol-
alkohol).

010H1002 =

CyoH100, M.G.162

C 74,1%
H 6,2%

3256. a-Naphthol.

OH
o=

Monoklin-prismatische Nadelnl?, F.94,2°11, Sublimiert in Nadeln!?, Kp. 278
bis 280°12. Riecht schwach phenolartig. Schmeckt brennend. Der Staub reizt
zum Niesen!?. Schwer flichtig mit Wasserdampf?. Leichter 1slich in Tetra-
chlorkohlenstoff als f-Naphthol!3 (Anwendung zu Trennungen).

Nachweis. Mit Eisenchlorid weiBle Triibung, dann rot und violett, wihrend
sich violette Flocken abscheiden («-Dinaphthol, F. 300°). Sulfuriert man das
a-Naphthol durch schwaches Erwirmen mit 5 Vol. konz. Schwefelsdure, ver-
diinnt, setzt Nitrit, Eisenchlorid und vorsichtig (bei UberschuB3 gelbbraun)
Sodaldsung zu, so tritt Dunkelviolettfarbung auf, die mit Essigsdure griin, beim
Neutralisieren wieder violett wird 13,

Chlorkalk verursacht in der wiésserigen Losung tiefviolette Féarbung und
violetten Niederschlag!?, ebenso wirkt Natriumhypobromit** (30 ccm Lauge 36 Bé,

1 GrmMAUX, RuorTE: A. 152, 90 (1869). — UnDERWOOD, BARIL, TOONE: Am. soc. 52,
4087 (1930).

2 Gildemeister, Hoffmann I, 614 (1928). 3 Barpiano: B. 42, 1505 (1909).

4 Schimmel 1905 I, 45. 5 Gildemeister, Hoffmann I, 615 (1928).

¢ ANGELI: G. 22 II, 336, 445 (1892); 23 II, 124 (1893); 26 I, 7 (1896); 29, 1, 275 (1899). —
Warracu: A. 332, 331 (1904).

7 MANNICH: Arch. 248, 166 (1910).

8 UNDERWOOD, BariL, TOONE: Am. soc. 52, 4087 (1930).

9 HAErRING: B. 40, 1101 (1907). .

10 GroTH: A. 152, 284 (1869). — LeuMANN: Z. Kr. 6, 587 (1882). — NEGrI: G. 23 1II,
380 (1893). 11 KENDALL: Am. soc. 38, 1316 (1916).

12 SCHAEFFER: A. 152, 280 (1869). 13 BEHRENS: Mik. An. Org. T. 1, 29 (1895).

14 Licer: Bull. (3) 1%, 546 (1897). — DEHN, ScorT: Am. soc. 30, 1420 (1908).
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100 cem Wasser, 5 ccm Brom; 2 Tropfen zu 10 ccm der kalt gesittigten wéisse-
rigen Naphthollésung) und Hypojodit! bei Uberschu8 von Lauge.

Mit 1proz. Kaliumferricyanid und Ammoniak bis zu 1:50000 schwarzviolette
Farbung?.

Gibt man zu 2 cem wésseriger «-Naphthollssung unter Riihren 2 ccm ge-
sittigte Natriumbicarbonatlosung, 0,5 ccm 10proz. Cyankalium und 1 ccm
lproz. Kupfersulfat, so tritt sofort rotviolette Farbung auf (bis 0,00001 g).
p-Naphthol fiarbt sich nur schwach gelb mit griiner Fluorescenz3.

Mit Titansdure-Schwefelsdure® farbt sich «-Naphthol lebhaft griin, beim
Verdiinnen rotviolett, f-Naphthol blutrot, auch beim Verdiinnen.

p-Brombenzolsulfonat. F.104° (aus Alkohol).

Naphthylcarbamat®: M. 367. Biischelformig gruppierte Nadeln, F. 158° (aus
Alkohol).

Phenylurethan: M. 368. Nadeln, F. 178,5° (aus Alkohol)?.

p-Diphenylurethan8. F.190° (aus Alkohol oder Benzol).

o-Naphthylurethan®. F.152° (aus Ligroin). Bei der Darstellung muf Tri-
methyl(dthyl)amin als Katalysator verwendet werden.

3, §-Dinitrobenzoat'®. Gelbe Nadeln, F. 217,4° (aus 95proz. Alkohol).

p-Nitrobenzylither'l. F. 140° (aus 80proz. Alkohol).

o-Naphthoxyessigsdure!®. Prismen, F.191—192° (aus alkoholhaltigem Wasser).

Nachweis als Farbstoff mit p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid'3. Absorptions-
spektrum in Aceton blau 5875 Max.A, Alkohol purpur 5500 Max.A. In Wasser
ist der Farbstoff unléslich.

Bestimmung mit Pikrinsduret. Man erhitzt mit gemessenen Mengen o/,
Pikrinsdure in verschlossenem, evakuiertem GefiBl auf dem Wasserbade. Das
Filtrat vom abgeschiedenen Pikrat wird titriert (S. 233).

Mit Benzoldiazoniuwmchlorid1>. Man 16st und verdiinnt wie bei [-Naphthol
und fallt mit verd. Essigsdure und 25 ccm 25proz. Natriumacetat, kuppelt wie
bei f-Naphthol und, wenn die Reaktion auf «-Naphthol verschwunden ist, 16st
in Natronlauge, fallt mit Essigsaure, gibt /,,-Diazoniumlésung zu, usf., bis die
Reaktion auf «-Naphthol verschwunden ist. Oft muB man gegen 30% der
Diazolosung nachtraglich zugeben, da soviel Naphthol durch den Farbstoff
niedergerissen wird. Auf diese Weise bestimmt man nur das «-Naphthol, da
das f-Naphthol essigsauer nicht kuppelt. Will man nachtriglich noch letzteres
ermitteln, so gibt man so lange Nitroanilindiazoniumlésung zu, bis das #-Naphthol
weggekuppelt ist.

Verfahren von PrRocHAZKA'S. 1,5 g Naphtholgemisch werden in 50 ccm Methyl-
alkohol geldst, unter Eiskithlung mit 10 ccm ?/,-p-Nitrodiazobenzollésung ver-
setzt, nach 30 Minuten 50 ccm siedendes Wasser zugesetzt, der Methylalkohol
verdampft, 50 ccm heifles Wasser und 5 ccm 20proz. Natronlauge zugegeben
und nach einigen Minuten Kochens heil} filtriert. Filtrat und Waschfliissigkeit

1 JorisSEN: Ann. ch. anal. appl. ¥, 217 (1902).

2 Caxpussio: Ch. Ztg. 24, 300 (1900).

3 CARLETTI: Giorn. chim. ind. appl. 12, 178 (1930).

¢ DENIGES: Ann. ch. anal. appl. 21, 216 (1915).

5 SEKERA: Am. soc. 55, 421 (1933). 8 (GATTERMANN: A. 244, 44 (1888).

7 SwvapE: B. 18, 2431 (1885). 8 MORGAN, PETTET: Soc. 1931, 1124.

® FRENCH, WIRTEL: Am. soc. 48, 1736 (1926).

10 Parrres, KEENAN: Am. soc. 53, 1924 (1931).

11 LiymaN, REID: Am. soc. 42, 615 (1920).

12 Sprca: G. 16, 438 (1886). — KoErrLscH: Am. soc. 53, 304 (1931).

13 PALKIN, WALES: Am.soc. 46, 1488 (1924). 14 KiysTer: B. 27, 1101, 1104 (1894).
15 Figrz-Davip: Farbenchemie, 3. Aufl., 249 (1924).

16 ProcHAZEA: J. Ind. eng. ch. 15, 944 (1923). — CarraN: Soc. Ind. 44, 125 (1925).
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werden auf 500 ccm aufgefiillt. Die Farbung vergleicht man mit in gleicher
Weise hergestellten Losungen aus 1,5 g reinem f-Naphthol und bekannten
Zusitzen von reinem x-Naphthol (Grundlésung 0,15 g f-Naphthol in 100 ccm
Methylalkohol). 0,1% «-Naphthol kénnen mit Sicherheit bestimmt werden.

Mikrochemischer Nachweis!. Spiefle und Rauten, schiefe Ausloschung (10°).

CroH,0 M.G.144

C 83,3%
H 5,6%

326. 3-Naphthol.

o (L

Monoklin - prismatische? Tafeln, F. 123°%, Kp.285—286°%. Sublimiert in
Blattchen. Fast geruchlos. Schmeckt brennend. Der Staub reizt zum Niesenb.
Schwer mit Wasserdampf fliichtig. Schwerer loslich in Tetrachlorkohlenstoff
als x-Naphthol (Anwendung zu Trennungen)®. Die alkalische Losung fluoresciert
violett.

Nachweis. Mit Eisenchlorid® in wisseriger Losung schwach griine Farbung,
dann weile Flocken (f-Dinaphthol).

Reaktion von BEERENS (S. 249). Bréunliche, dann purpurrote, bei Sodaiiber-
schuf} grasgriine Farbung.

Reaktion von Canpussio (S.250). Bis 1:10000 orangegelbe Fiarbung, mit
iiberschiissigem Reagens ziegelroter Niederschlag.

Chlorkalk™ 8 schwach gelbe Farbung, bei Uberschuff des Reagens Entfirbung.
Ebenso mit Natriumhypobromit®.

Natrium® farbt die abs. alkoholische Losung blau mit blauvioletter Fluores-
cenz. Bei weiterem Zusatz wird die Losung orange, die Fluorescenz bleibt
erhalten.

Beim Erwidrmen auf 55—60° von 5 cem wisseriger Losung mit 1 cem einer
Mischung von 1 T. 25proz. Salzsdure und 3 T. 25proz. Salpetersiure carmin-
rote Farbung. Bis 1:6000. Der Farbstoff 146t sich mit Amylalkohol aus-
schiitteln!!.

Nachweis als Farbstoff mit p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid? Absorptionsspek-
trum: In Aceton dunkelblau 6300 Max.A, Alkohol blau 5900 Max.A, Wasser
purpurblau, 5700 — Max.A.

p-Brombenzolsulfonat'®. F. 151—152° (aus Alkohol).

[-Naphthylcarbamat. Lange, glinzende Nadeln, F. 187° (aus Alkohol)4

Phenylurethan1®: M. 368. Blitter, F. 155° (aus Alkohol).

x-Naphthylurethan'8. F. 156—157° (aus Ligroin). Bei der Darstellung einen
Tropfen Trimethyl(ithyl)amin zusetzen.

Diphenylurethan'?. F. 140,5—141,5° (aus Alkohol).

1 LeaMaNN: Z. Kr. 6, 587 (1882).
2 GroTH: A. 152, 285 (1869). — LiweH: Z. Kr. 11, 249 (1886). — NEcr1: G. 23 1II,

381 (1903).
3 MaikoPAR: Russ. 1, 124 (1869). ¢ EBErRT, MERZ: B. 9, 611 (1876).
5 SCcHAEFER: A. 152, 282 (1869). ¢ BeHRENS: Mik. An. Org. T. 1, 29 (1895).
7 ScHAEFER: A. 152, 282 (1869). 8 EpLEFSEN: A. Pth. 52, 436 (1904).

9 LieEr: Bull. (3) 1%, 547 (1897). — DEmuN, Scorr: Am. soc. 13, 1420 (1908).

10 Kunz-KraUSE: Arch. 236, 548 (1898). ! ReBER: Schweiz. Ap.Ztg. 65, 589 (1927).
12 PALKIN, WALES: Am. soc. 46, 1488 (1924). 13 SERERA: Am. soc. 55, 421 (1933).
14 GATTERMANN: A. 244, 44 (1888). 15 SNAPE: B. 18, 2431 (1885).

16 FRENCH, WIRTEL: Am. soc. 48, 1736 (1926). 17 Hrrzoc: B. 40, 1834 (1907).



— 252 —

p-Nitrobenzyldther!. F. 106,5° (aus 83proz. Alkohol).

3, 5-Dinitrobenzoat®. Farblose Nadeln, F. 210° (aus 95proz. Alkohol).

B-Naphthoxyessigsiure®?. Langgestreckte, glinzende Prismen, F. 156° (aus
Wasser).

Bestimmung mit Pikrinsdure®. Wie bei a-Naphthol. 100 ccm Pikrinsdure-
16sung halten 0,0075 g f-Naphthol in Losung, was zu beriicksichtigen ist.

Mit Benzoldiazoniumchlorid®. Man 16st 1,42 g Naphthol in 2 ccm 30 proz.
Natronlauge, verdiinnt auf 400 cem und gibt 25 ccem 10proz. Sodaldsung zu,
dann so lange eiskalte "/,,-Phenyldiazoniumlésung, bis ein Tropfen auf Filtrier-
papier mit der Diazolosung im Auslauf keinen orangeroten Farbstoff bildet.
Oft geben Verunreinigungen nach einigen Sekunden auch einen farbigen Be-
riihrungsstreifen, der aber immer triibe ist und bei einiger Ubung leicht vom
reinen Naphtholfarbstoff zu unterscheiden ist. Die Anzahl der verbrauchten
Kubikzentimeter gibt direkt den Prozentgehalt des Naphthols.

Jodometrische Bestimmung. MESSINGER, VORTMANN: B. 23, 2754 (1890). —
KissteER: B. 27, 1905 (1894). — SrIRROW: Soc. Ind. 27, 58 (1908). — WILKIE:
Soc. Ind. 30, 398 (1911).

Bestimmung mit Brom? S. 231.

Nach ZerewIiTiNoFF: M. 371. — B. 40, 2029 (1907).

Siehe auch unter x-Naphthol.

Mikrochemischer Nachweis® ®. Hauptsichlich Kreuze und 6 seitige Téafel-
chen. Brechungsindices 1,56, 1,59°.

C;oHgO M. G.144

C 83,3%
H 5,5%

327. Brenzcatechin.
CeHg0, = (_ HOH.
OH

Monoklin-prismatische Tafeln oder Prismen (aus Ligroin oder Ather), Nadeln
(aus Wasser), breite Blatter (aus Benzol)'9, F. 105° (korr.)!1. Sublimierbar!?, im
Vakuum schon bei Zimmertemperatur13, Kp. 240°14, fliichtig mit Wasserdampf 5.

Nachweis. Mit 1proz. Eisenchlorid® in wasseriger oder alkoholischer Losung
smaragdgriin, auf Zusatz von Natriumacetat oder Alkalien dunkelrot bis violett.
In Pyridinlésung schwarzrot.

Mit ammoniakalischer Chlorcalciumldsung? Niederschlag (saures Calciumsalz).
Unterschied von den Isomeren.

Mit neutralem Bleiacetat Fillung, in Essigsiure leicht 16slich. (Unterschied

von Hydrochinon)18,

1 LymaN, REID: Am. soc. 42, 616 (1922).
2 ParLLips, KEENAN: Am. soc. 53, 1924 (1931).
3 KoELSCH: Am. soc. 53, 304 (1931). 4 Spitzer: B. 34, 3193 (1901).
5 KisTEr: B. 2%, 1105 (1894). ¢ Fierz-Davip: Farbenchemie, 3. Aufl., 249 (1924).
7 DAY, TAGGERT: Ind. eng. ch. 20, 545 (1928).
8 Leamany: Z. Kr. 6, 587 (1882). 9 Emicu: Mikrochemie 1926, 255.
10 NEeri: G. 26 I, 75 (1896). — BrcrENKAMP: Z. Kr. 33, 599 (1900).
1 KeMPF: J. pr. (2) 78, 236, 257 (1908). 12 ZWENGER: A. 37, 329 (1841).
13 EissrELDT: A. 92, 103 (1854). 14 BHAL, DEsvienEs: C.r. 114, 1542 (1892).
15 Frrric, MAGER: B. 8, 365 (1875). — PREUSSE: Z. physiol. 2, 325 (1878).
16 REINscH: Berz. J. 20, 301 (1840). — WisLicENUS: A. 291, 174 (1896). — TRAUBE:
B. 31, 1569 (1898). — WEINLAND, BINDER: B. 45, 148, 1113 (1912). — BaubiscH: Bioch. 92,

189 (1918).
17 BoETTINGER: Ch. Ztg. 19, 23 (1895). 18 ELsNER: M. 40, 361 (1919).
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Mit Barytwasser perlmutterglinzender Niederschlag CgH,0,Ba - 3!/, H,0.
(Unterschied von den Isomeren)?.

Mit Jodjodkalium? und Natronlauge grun, mit Hypobromit hellgrin, dann
tiefbraun?.

Die Loésungen in Natronlauge firben sich beim Erwirmen mit Chloroform
griin?, mit Eisenvitriol blaBrosa, bei Luftzutritt dunkelrot®.

Mit MECKES Reagens smaragdgriin, langsam blau, schlieBlich blauer Nieder-
schlag$.

Mit Phosphormolybddnsdure griin, auf Ammoniakzusatz blau?.

Mit Cersalzen und etwas Thiosulfat violett und violetter Niederschlag?.

Spektroskopischer Nachweis als Brenzcatechinphthalein: GSELL: Z. anal. b5,
421 (1916). — ForMANER, KNoP: Z. anal. 56, 282, 286, 298 (1917).

o0- Phenylencarbamat®. TFeine, weile Nadeln, F. 178° (aus Alkohol).

Phenylurethan®. Nadeln, F. 165° (aus Alkohol).

Bestimmung nach DEGENER!.. Die wisserige Losung wird mit konz. Blei-
zuckerlosung gefillt, der Niederschlag (PbC,H,0,) gewaschen und bei 100 bis
110° getrocknet. Die Methode ist auf 2% genau.

Nach GArDNER, Hopason12, Fiir 0,1 g Brenzcatechin 5 ccm 2/,,-Jodlosung
und Stirke. Tropfenweise mit Lauge entfirben, umrithren, salzsauer machen
und mit Thiosulfat titrieren.

1 Brenzcatechin = 2 J.

Nach Bock, Lock3. Wie bei Hydrochinon (S. 257). Die Losungen miissen
auf unter 0,05% verdiinnt sein. Rascher ausfithrbar als das Verfahren von
DeceENER. Hat vor der Methode von GARDNER, HoDGSON den Vorteil, bei Gegen-
wart anderer Phenole anwendbar zu sein.

Mikrochemischer Nachweis. Perlmutterglinzende Rauten, dachziegelartig
iibereinander gelagert. Mit p-Nitrosodimethylanilinnitrat und Natriumacetat,
blaB briunlichgelbe Stibchen (100—150 u), kurze Prismen neben X férmigen
und gekriimmten, zangenférmigen Zwillingen4 15 (1:10000). Mit Chinon lange,
braune Prismen des Chinhydrons!s16 (1:10000). «-Naphthochinon. Braune
Nadelbiischel 15.

C,H,0, M.G.110

C 65,5%
H 5,6%

328. Guajacol.

OH
C,H 0, = Q}oom.

Trigonal-trapezoedrische Prismen!?. Riecht angenehm. F. 32°18, Kp.,q0 205°
(korr.)19,

1 ErsNEr: M. 40, 361 (1919). 2 ScHEWEKET: Bioch. 54, 277 (1913).

3 DEnEN, ScorT: Am. soc. 30, 1419 (1908).

¢ ForMANEK, KNoP: Z. anal. 66, 286 (1917).

5 WEINLAND, BENDER: B. 46, 255 (1913). ¢ LeviNg: J. Lab. clin. med. 11, 809 (1926).

7 BRAUER, RurmsaTtz: Ch. Ztg. 50, 553 (1926). 8 FErNANDEZ: G. 55, 616 (1925).
9 GATTERMANN: A. 244, 45 (1888). 10 SyaPE: B. 18, 2429 (1885).
11 DEGENER: J. pr. (2) 20, 320 (1879). 12 GARDNER, HopasoN: Soc. 95, 1824 (1909).
13 Bock, Lock: M. 54, 894 (1929). 14 BeareNs: Org. Mik. An. I, 21 (1895).

15 KLEIN, StErscH, LINSER: Ost. Bot. Ztschr. 80, 228 (1931).

18 yAN SCHERPENBERG: Diss. Delft 1918, 136.

17 BECKENKAMP: Z. Kr. 23, 574 (1894). — SamorLow: Z. Kr. 32, 503 (1900).
18 BfHAL, CHOAY: Bull. (3) 11, 703 (1894). — JAEGER: Z.an. 101, 134 (1917).
19 PErRKIN: Soc. 69, 1188 (1896).
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Nachweis. Die wisserige Losung gibt mit konz. Salpetersqure intensive Rot-
farbung?!.

Mit Selenigschwefelsdure olivgriine, stundenlang bestindige Féarbung?.

Mit Eisenchlorid® in wisseriger Losung Griinfirbung, in alkoholischer mit
sehr wenig Reagens blau, mit mehr smaragdgrin. Ammoniak und Soda be-
wirken Farbenumschlag in Rotviolett?.

Alkoholische Gold- und Platinchloridlésung (0,0001 n) wird momentan blau,
dann grins.

Azofarbstoff mit p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid®, Absorptionsspektrum :

In Aceton blau 6000 A, Alkohol purpur 5400 A, Wasser rot 5100 A.

Tribromguajacol”’. Nadeln, F. 116° (aus Wasser).

Carbamat®. Lange Nadeln, F. 127° (aus Alkohol oder Wasser).

p-Brombenzolsulfonat®. F.103—104° (aus Alkohol).

a-Naphthylurethan'®. F. 118° (aus Petrolather 100—120°).

3, 8-Dinitrobenzoesiureesterl. F. 141,2° (aus 95proz. Alkohol).

o0-Methoxyphenoxyessigsiure'®. F. 116—116,5° (aus Wasser und Benzol).

Bestimmung nach ZriseL: M. 495.

Nach Zerewrtinorr: M. 371.

Nach ScerYVER: M. 305. Auf 4+-2% genau.

C,H0, M.G.124
C 67,8%
H 6,4%
CH,0  25,0%

329. Resorcin, 1,3-Dioxybenzol.
‘OH

CH0, = > .

OH

Rhombisch-pyramidale Tafeln oder Séulen (aus Wasser, Alkohol oder Ather);
Nadeln (aus Benzol)'3, F. 110,7° (korr.)!4, Kp.q,e 280,8° (korr.), Kp.;q 178°15.
Schmeckt sehr sii16. 100 T. Wasser 16sen bei 12,5° ca. 147 T., bei 30° ca. 228 T.17,
Sehr leicht 1oslich in Alkohol16 18 und Ather!$, etwas loslich in Chloroform und
Schwefelkohlenstoff 1°.

Nachweis. Die wasserige Losung gibt mit Eisenchlorid® dunkelviolette, manch-
mal blduliche Farbung. An der Luft oder beim Erwéirmen gelb bis gelbbraun.
Reduziert dann schon in der Kilte alkalische Methylenblaulosung 20,

1 Huerrg: Bull. Sc. Pharm. 29, 180 (1922).

? LEviNE: J. Lab. clin. med. 11, 809 (1926).

3 Gorur-BEsaNEz: A. 147, 248 (1868). — DRAGENDORFF: Arch. 233, 616 (1895).

¢ TiemanN, KorpE: B. 14, 2016 (1881). 5 GarBOWSKI: B. 36, 1220 (1903).

6 PALKIN, WALES: Am. soc. 46, 1488 (1924).

? UNDERWOOD, BARIL, TOONE: Am. soc. 52, 4087 (1930).

8 GATTERMANN: A. 244, 44 (1888). 9 SEKERA: Am. soc. 55, 421 (1933).

10 FrENCH, WIRTEL: Am. soc. 48, 1736 (1926).

11 BrowN, KREMERS: J. Am. pharm. ass. 11, 607 (1922). — Purrrrps, KEENAN: Am. soc.
53, 1926 (1931).

12 KoeLscH: Am. soc. 53, 304 (1931).

13 GrorH: B. 3, 450 (1870). — Heyprica: Z. Kr. 48, 262 (1911).

14 Puinre, Smrte: Soc. 8%, 1737 (1905).

15 HErz1¢, WENZEL, HAISER: M. 24, 906 (1903).

16 HrASIWETZ, BarTH: A. 130, 355 (1864).

17 CALDERON: Bull. (2) 29, 234 (1878). 18 GrUNHUT: Ph. Z.-H. 40, 329 (1899).

19 TiEBIG: J. pr. (2) ¥2, 107 (1905). 20 BaupiscH: Bioch. 92, 191 (1922).
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Reaktion von CarroBio, BrY!. Die dtherische Lisung gibt mit ammoniaka-
lischer Cadmiumsulfatlésung Blaufarbung. In alkoholischer Lésung Griinfarbung.
Empfindlichkeit: 0,0003% Resorcin nachweisbar.

Mit 6% Kaliumnitrit haltiger SchwefelsGure Blaufirbung?.

Resazurinreaktion®. Man fiigt zur dtherischen Losung einige Tropfen nitrit-
haltiger Salpetersdure. Nach 24 Stunden wird das ausgeschiedene braunrote
Resazurin in Alkali gel6st. Prachtvoll blauviolette Férbung.

Mit Formaldehyd* (3 Tropfen in 3 cem Salz- oder Schwefelsdure) amorpher
Niederschlag, der sich beim Erwérmen rot firbt. Empfindlichkeit 1:100000.

Mit p-Dimethylaminobenzaldehyd® in 50 proz. Schwefelsdure rosa bis rotviolett.
Vanillin-Salzsdure gibt im Verlauf einer Stunde rotviolette Farbungs.

Mit Selentg-Schwefelsiure gelblichbraun, in einer Stunde braun®.

Mit Ammoniumvanadat-Schwefelsiure blau, beim FErwirmen braun, auf
Alkalizusatz nach dem Verdiinnen gelb?.

Mit Phosphormolybddnsiure unverindert, auf Ammoniakzusatz blau®.

Fluoresceinreaktion®. Man erhitzt einige Minuten mit iiberschiissigem Phthal-
sdureanhydrid zum Sieden. Die ammoniakalische Losung der gelbroten Schmelze
fluoresciert intensiv urangriin. Absorptionsstreifen der alkalischen Lisung:
493,5 (Hauptstreifen), 460,56 (Nebenstreifen)?®.

Resorufinreaktion't. Man erwiarmt kurze Zeit mit nitrithaltiger konz. Schwefel-
siure auf dem Wasserbade, gieBt in Wasser, macht ammoniakalisch, schiittelt
mit Amylalkohol aus, der sich carminrot firbt und prachtvoll zinnoberrot
fluoresciert. ‘

Azofarbstoff mit p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid, Absorptionsspektrum: In
Aceton blau 6250 Max. A, Alkohol purpur 5800 Max. A, Wasser purpur
5500 Max. A1z,

Carbamat’®. Glanzende Nadeln, F. 194° (aus Wasser oder Alkohol).

Phenylurethan®15. F. 164°. Trapezformige Tafeln (aus Alkohol), sternférmig
gruppierte Nadeln (aus Chloroform).

Diphenylurethan®. F. 129—130° (aus Alkohol)

Tribromresorcin'?. Nadeln mit 1 H,0, F. 112° (aus Eisessig oder Wasser).

Di-p-nitrophenylurethan'®. Sehr kleine, gelbe Nadeln, F. 232° (aus Alkohol).

Bestimmung als Tribromresorcin®. 25 ccm der Losung von ca. 1,5g (genau
gewogen!) Resorcin in 500 ccm Wasser werden mit 50 ccm ?/;o-Bromlésung und
50 ccm Wasser nach Zugabe von 5 cem konz. Salzsdure geschiittelt und 1 Minute
absitzen gelassen. Nach Verdiinnen auf 200 cem werden 5 cem 20proz. Jod-
kalium zugefiigt und gut geschiittelt. Nach 5 Minuten wird unter Verwendung

1 CarroBIO: Bull. chim. farm. 45, 365 (1906). Zinksulfat. — Bry: Bull. (4) 51, 230 (1932).

2 LIEBERMANN: B. ¥, 248 (1874). 3 WESELSKY: A. 162, 276 (1872).

4 SiLBERMANN, Ozorovirz: C. 1908 II, 1022. — PouGNET: Bull. sc. pharm. 16, 143
(1909). — SaNcuez: Bull. (4) 9, 1057 (1911). — Mc CraE: Analyst 36, 540 (1911).

5 JoACHIMOGLU: Bioch. 82, 324 (1918). ¢ Levine: J. Lab. clin. med. 11, 809 (1926).

7 PerrY: Giorn. farm. chim. 12, 245 (1923). 8 BraUER: Ch. Ztg. 50, 553 (1926).

9 BarEYER: A. 183, 1 (1876); 202, 68 (1880). — GRAEBE: B. 28, 28 (1895). — HERzIG:
M. 13, 422 (1892). — Kropp, DECKER: B. 42, 578 (1909).

10 ForMANEK, KNoPP: Z. anal. 56, 287 (1917).

11 BINDSCHEDLER, BENEDIKT, Hazura: M. 5, 168 (1884).

12 PALKIN, WALES: Am. soc. 46, 1488 (1924).

13 GATTERMANN: A. 244, 45 (1888).

14 MorGaN, PETTET: Soc. 1931, 1125.

15 SnaPE: B. I8, 2429 (1885). 16 Herzoe: B. 40, 1833 (1907).

17 JACKSON, DuNLap: Am. 18, 124 (1896). — Ravrorp, HEvYL: Am. 44, 215 (1910).

18 vaAN HoOGSTRATEN: Rec. 51, 426 (1932).

19 DEGENER: J. pr. (2) 20, 322 (1879). — PENzE: Ind. eng. ch. 3, 820 (1912). — FraNcTs,
Hizn: Am. soc. 46, 2498 (1924).
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von Stérke titriert. Die Zahl ccem Broml6sung mit 2,5 multipliziert, ergibt den
Gehalt an Resorcin.

Mit Permanganat!, wie bei Phenol, S. 232.

Mit Furol® (auch bei Gegenwart von Phenol und Hydrochinon). 0,1 g der
Probe werden in 100 ccm 12proz. Salzsiure gelst, das 3fache der berechneten
Menge Furol zugesetzt und 24 Stunden stehengelassen, dann, wie fiir Phloro-
glucin (S. 265) angegeben, weitergearbeitet.

Als Trijodresorcin®. Man verwendet eine Jodlosung von 34,2 g Jod auf
1 Liter Jodkalium, die im UberschuB zur Probe gesetzt wird, worauf man
Lauge oder 10proz. Natriumacetat bis zum Verschwinden der Farbe zugibt.
Dann wird mit konz. Salzsdure angesduert und mit einer Natriumthiosulfatlésung
zuriicktitriert, die 68,4 g Salz auf 900 g Wasser enthélt. Jeder ccm der ver-
brauchten Jodlésung = 0,01 g Resorcin.

Nach ZerewIitiNorr: B. 40, 2029 (1907).

Unterscheidung von Hydrochinon und Brenzcatechin. Resorcin wird weder von
ammoniakalischem Chlorcalcium¢, noch von Bleiacetat® gefillt. Dagegen ent-
steht nur mit Resorcin durch Bromwasser® ein Niederschlag. In Benzollosung
gibt Resorcin mit Phenylhydrazin sofort einen dicken Brei der Verbindung;
Hydrochinon gibt langsam Nadeln, die sich zu Boden setzen; Brenzcatechin in
nicht zu konzentrierten Losungen iiberhaupt keinen Niederschlag?.

Schichtet man auf festes Chinon Resorcin, so tritt allmihlich von unten
nach oben blutrote Fiarbung auf. Bei Brenzcatechin schénes Hellbraun mit
einem Stich ins Violette. Hydrochinon firbt sich lilablau”.

Mikrochemischer Nachweis. Stibchen mit gerader Ausléschung. Brechungs-
indices 1,62, 1,60. Chinhydron mit Benzochinon rotbraune, rechtwinklige Tafeln.
Wiirfel und Prismen?® (1: 10000). Mit festem Chinon und verdiinnter Essigsiure.
Kriftiger Pleochroismus (gelb-rot)®. «-Naphthochinon® violette Nadeln (1:10000).

Tribromresorcin polarisierende Nadeln .

Mit p-Nitrosodimethylanilinnitrat und Natriumacetat orangefarbige, schief-
winklige Prismen, Féacher und Sternel. Gelbe, lange Nadeln am festen Reagens
(4 Nitrit und verd. Essigsiure) 1 : 100008. Diazobenzolsulfosdure gelbbraune
Nadeln, Prismen, Biischel (1: 10000)8.

CeH,0, M.G.110

C 65,5%
H 5.4%

330. Hydrochinon, 1,4-Dioxybenzol.

CsH0, = HO(_ HOH.
Trigonale Nadeln (aus Wasser)'?, F. 172°13, Sublimierbar4, etwa 10° unter
dem Schmelzpunkt. Kp.,q, 285°15. Leicht 16slich in heiBem Wasser. 100 T. der

! PeNcE: Ind.eng. ch. 5, 218 (1913).

? VoroCek, PorMESIL: B. 49, 1185 (1916). — Béck, Lock: M. 54, 889 (1929).

3 RicHARD:J. pharm.chim. (6) 15, 217 (1901). — GARDNER, HoDGSON: Soc. 95, 1825 (1905).
4 BorTTINGER: Ch. Ztg. 19, 23 (1895).

5 HrastweTz, HABERMANN: A. 195, 72 (1875). — BEHRENS: Z.anal. 42, 152 (1903).
8 HrastwETZ, BARTH: A. 130, 357 (1864). — Frrrie, MacERr: B. %, 1178 (1884).

7 v. LigBie: J. pr. (2) ¥2, 108 (1905).

8 KLEIN, SierscH, LinNsEr: Ost. Bot. Ztschr. 80, 229 (1931).

9 EmicH: Mikrochemie 1926, 240. 10 vAN SCHERPENBERG Diss. Delft 1918, 130.
11 BeerRENS: Org. Mik. An. I, 21 (1895). 12 GrorH: Z. Kr. 1, 45 (1877).

13 KEMPF: J. pr. (2) 8, 256 (1908). — 170,3°: HarTLEY, LiTTLE: Soc. 99, 1081 (1911).
14 WOHLER: A. 51, 151 (1844). — Hzusse: A. 200, 242 (1880).

15 GRAEBE: A. 254, 296 (1889).
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wasserigen Losung enthalten bei 15° 5,8 T., bei 28,5° 9,4 T. Hydrochinonl.
Leicht 16slich in Alkohol und Ather!. Sehr schwer loslich in kaltem Benzol?,
etwa 0,2 g in 1 Liter Benzol3.

Nachweis. FEisenchloridreaktion: M. 303.

Mit Natriumhypobromit und etwas Ammoniak braunrote Farbung*.

Beim Kochen mit Sulfomolybddnsdure (aus 80 cem 15proz. Ammonium-
molybdat und 20 cem Schwefelsdure 1:3) Blaufirbung®.

Man erhitzt mit konz. Schwefelsiure einige Augenblicke ziemlich kréftig,
bis die Losung gelb wird, gieBt in verd. Sodalésung und macht &tzalkalisch.
Das entstandene disulfosaure Salz zeigt duBlerst intensive, blaue Fluorescenz
(Unterschied von den Isomeren)®.

Beim Verreiben mit ganz schwach angefeuchtetem Kaliumcarbonat blauliche,
nach einigen Minuten tiefblaue Farbung. Die Masse zeigt griinen, metallischen
Oberflichenschimmer. Wasser, Alkohol, Ammoniak bringen die Farbe zum
Verschwinden. Die Reaktion ist sehr empfindlich und charakteristisch?.

Phenylurethan®. Prismen, F. 205—207° (aus Alkohol).

Bestimmung mit Permanganat®. In einen 500-ccm-Erlenmeyerkolben gibt
man 50 cem /,,-Permanganatlésung und 3—4 g Natriumbicarbonat,  fiigt
unter bestandigem Umriihren 25 cem einer Losung von 0,4 g Hydrochinon in 1 Liter
Wasser hinzu, kocht 5—10 Minuten und kiihlt auf ca. 60° ab. Mit verdiinnter
Schwefelsiure ansduern, 2 Minuten stehenlassen, auf Zimmertemperatur ab-
kithlen, mit Wasser verdiinnen und 5 ccm 20proz. Jodkaliumlésung zugeben.
Ausgeschiedenes Jod mit Thiosulfat titrieren. Indicator Stérke.

Nach Bock, Lock!®. Die wisserige Hydrochinonlésung (50 ccm, ca. 0,2proz.)
wird mit iberschiissiger Eisen-(3)-chloridlosung (15 cem, 10proz.) versetzt und
3mal mit je 30 ccm Chloroform im Scheidetrichter geschiittelt. Die vereinigten
Chloroformausziige werden, am besten in einem zweiten Scheidetrichter, mit
iberschiissiger 10proz. Jodkaliumlésung (15 cem) und 10proz. Schwefelsdure
(10 ccm) mindestens 2 Minuten geschiittelt. Das ausgeschiedene Jod wird mit
o/ -Thiosulfatlésung bis zum Verschwinden der Rosafirbung oder gegen Ende
unter Zusatz von Stérke titriert.

Nach ZerewritiNorr: B. 40, 2029 (1907).

Mit Jod: M. 629. Siehe dazu Casorari: G.39 I, 589 (1909). — GARDNER,
Hopason: Soc. 95, 1825 (1909). — Bock, Lock: M. 54, 890 (1929).

Nach KortrOFF!. 25 cem Hydrochinonlosung werden mit 15—20 cem 4n-
Schwefelsiure oder Salzsdure versetzt, 0,1—0.2 ccm einer 1proz. schwefelsauren
Diphenylaminlésung zugesetzt ; auf 40—60° erwirmt. Auf Zusatz von Dichromat-
16sung zunichst gelb, gegen den Endpunkt schmutzig griinbraun; von nun an
langsam (1 Tropfen pro 10 Sekunden) titrieren; der Endpunkt wird durch dunkel-
violette Farbung angezeigt. 25 ccm »/,,-Hydrochinonlésung verbrauchen 24,98 bis
25,08 cem 1/jp-Dichromat. Auch bei Anwesenheit von Phenol und Kresol an-
wendbar, wo die Jodtitration versagt.

1 HrLASTWETZ, HABERMANN: A. 175, 68 (1875); 180, 345 (1876).
2 HrLASTWETZ, HABERMANN: A. 177, 337 (1875).

3 Kempr: B. 39, 3721 (1906).

4 DenN, Scorr: Am.scc. 30, 1419 (1908).

5 SancHEZ: Bull. (4) 9, 1057 (1911).

6 KaurrmMaNN: B. 40, 838 (1907).

7 MaLpirez: C.r. 158, 1782 (1914) — J. pharm. chim. (7) 11, 135 (1915).
8 SNAPE: B. 18, 2429 (1885).

9 PENCE: Ind.eng. ch. 5, 218 (1913) — C. 1913 I, 1726.

10 Bock, Lock: M. 54, 892 (1929).

11 KoLTHOFF: Rec. 45, 745 (1926).

Meyer, Organische Verbindungen. 17
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Mikrochemischer Nachweis. Lange, hexagonale Stibchen mit gerader Aus-
l6schung oder monokline Blattchen. Sublimiert in dinnen Blittchen, spitzer
Winkel 42°1,

Chinhydrone. Mit Benzochinon braune bis violette Nadeln, Prismen, SpieSe,
Bischel (1:10000)2, Pleochroismus braun-schwarz; «-Naphthochinon (leuch-
tend rote Prismen, Nadeln2?, rhombische Tafeln®) Pleochroismus blaBgelb-rot
(1:10000)2.

p-Nitrosodimethylanilinnitrat und Natriumacetat: Verzweigte, gelbe bis braune
Ranken und Rosetten mit oft blattartig verbreiterten Zweigenden. Mit Ammo-
niak Prismen, farblos bis rotbraun, zuletzt xférmige Krystalle? (1:10000)2.

C.H,0, M.G.110

C 65,5%
H 5,4%

331. Orcin.
H,C

C;H0, = HOH.
HO

Monoklin-prismatisch®. Mit 1 H,0 (aus Wasser)®. Wasserfreie Blittchen
(aus Chloroform), Nadeln oder Prismen (aus Benzol)?, F. 106,5—108°7, Kp. 287
bis 290°8. Sublimiert im Kohlendioxydstrom in Nadeln?, ebenso im Vakuum.
Schmeckt siifi1°. Die wasserige Losung wird durch Kochsalz gefallt!l.

Nachweis. Mit Eisenchlorid in wisseriger Losung schwarzviolette Farbung!2,

Schwefelsaure Losungen von p-Dimethylaminobenzaldehyd werden durch Orcin
rétlich, dann violett gefirbt!s.

Mit viel Chlorkalklosung intensive Rotfarbung® 7 8.

Mit Chloroform und wenig Lauge beim Erwirmen feurigrot und griingelbe
Fluorescenz!4.

Firbungen mit Zuckerarten, Furolderivaten usw. siehe daselbst, ferner MIDDEN-
DORF: Rec. 38, 66 (1919). — ScHAFFER, PHILIPPE: Mitt. Leb. Hyg. 1, 309 (1910).

p-Diphenylurethan. F. 196° (aus Alkohol oder Benzol).

2, 4, 6-T'ribromorcin'. Nadeln (aus verd. Alkohol), Prismen oder Tafeln (aus
Chloroform), F. 104°. Fast unléslich in Wasser, sehr leicht in Alkohol und Ather.
Diacetylderivat Nadeln, F. 143°17,

o-Naphthylurethan'®. F. 160° (aus Ligroin).

Bestimmung. Zu sehr verdiinnter Losung setzt man frisch bereitetes Brom-
wasser, bis der Niederschlag iiber weill wieder gelblich erscheint, fiigt Jodkalium-
lésung zu und titriert mit Thiosulfatl®.

! Ewmica: Mikrochemie 1926, 241.

2 KLEIN, SterscH, Linser: Ost. Bot. Z. 80, 229 (1931).

3 BeareNs: Org. Mik. An. I, 21 (1894).

¢ TunMaNN: B. d. pharm. Ges. 1911, 312. — TuNMANN, ROSENTHALER: Pflanzenmikro-
chemie 548 (1931).

5 MLEr: A. 68, 103 (1848). ¢ STENHOUSE: A. 68, 100 (1848).

?” NeviLLe, WiNTER: B. 15, 2992 (1882).

8 Dumas: A. 27, 143 (1838). — LAMPARTER: A. 134, 256 (1865).

? pE Luynes: A.ch. (4) 6, 186 (1865). 10 RoBIQUET: A. 15, 290 (1835).
11 pg LUyNES: J. 1868, 468. 12 Typp, ScHELLER: B. 42, 1971 (1909).
13 JoacHIMOGLU: Bioch. 82, 324 (1917). 14 Rosenthaler 263 (1923).

15 MorGAN, PETTET: Soc. 1931, 1124.

16 LAMPARTER: A. 134, 256 (1865) — JaEGER: Z. Kr. 46, 271 (1909).

17 CraasseN: B. 11, 1440 (1878). 18 FRENCH, WIRTEL: Am. soc. 48, 1738 (1926).

19 REGMANN: B. 8, 790 (1875). — Bestimmung in Flechten: WarT: Soc. Ind. 27, 612 (1908),
mit Hypochlorit und »/,,-arseniger Saure (Tiipfeln mit Jodstirkelosung).
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Mikrochemischer Nachweisl. Chinon (fest mit verd. Essigsiure). Braune
Krystalle, schwarze Biischel (1 :100000).

o-Naphthochinon. Violette bis braune Nadeln (1 :100000).

p-Nitrosodimethylanilin (alkoh. Losung). Braune Nadeln und Stachelkugeln
(1:10000).

Diazobenzolsulfosiure. Rotorange Stachelkugeln und Nadeln (1 : 10000).
C;H,0, M.G.124

C 67,8%
H 6,4%

332. Saligenin.

OH
C;H 0, =¢_ HCH,0H.

Rhombenférmige Tafeln, kleine Rhomboeder oder Nadeln (aus Wasser)2,
Tafeln (aus Ather)3, F. 87°4 Sublimiert leicht in Blittchen2 5. Verharzt iiber
100° 8.

Nachweis. Mit Eisenchlorid Blaufirbung? 7, mit konz. Schwefelsiure Rot-
farbung?.

Mit dem Reagens von JORRISSEN® (4—5 Tropfen 10proz. Nitrit, 4—5 Tropfen
50proz. Essigsiure, 1 Tropfen lproz. Kupfersulfat) auf dem Wasserbade bis
1:10000 rote, bis 1:100000 gelbe Farbung®.

Bestimmung®. Zur ca. 0,4proz. Losung gibt man kleinen Uberschu8 von
2-3n/ . Bromwasser, nach 20 Sekunden einige Tropfen Jodkaliumlésung und
titriert mit n/,-Thiosulfat auf Entfirbung. Es werden 5,38 Aquivalente Brom

verbraucht.
Als T'ribromphenolbrom®l. Wie bei Phenol S. 231. Ausbeute 96—97%.

C,H,0, M.G.124

C 67,8%
H 6,4%

333. Eugenol.

CyoH130, = CH : CH—CH,—(_ >—OH.
NOCH,

Schwach gelbliches, intensiv nelkenartig riechendes Ol von brennendem
Geschmack, Kp.pq252,7°, Kp.q5 132°12,

Nachweis. Die alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid blau gefarbt1s.

Mit Natriumhypobromit goldgelbe, in Tiefbraun umschlagende Firbung?!.

Mit Selenigschwefelsdure gelblichgriin, nach 1 Stunde karmoisin, an den Seiten

purpurn?s.

1 KLEIN, S1ERSCH, LinsEr: Ost. Bot. Ztschr. 80, 229 (1931).

2 Prria: A. 56, 41 (1845). 3 Prria: A. 48, 75 (1843). ¢ DRP. 85588 (1896).
5 LEDERER: J. pr. (2) 50, 225 (1894). ¢ DRP. 189262 (1905).

7 Anwendung zur colorimetrischen Bestimmung : BATTELLI, STERN: Bioch. 29, 136 (1910).
8 JorrISSEN: Ac. Belg. (3) 3, 259 (1882).

9 SHERMAN, Gross: Ind. eng. ch. 3, 492 (1911).

10 AuweRrs, BUTTNER: A. 302, 131 (1898). — WiELAND: B. 4%, 2093 (1914).

11 AUTENRIETH, BEUTTEL: Arch. 248, 122 (1910).

12 v, RECHENBERG: Destillation 1923, 263.

13 WASSERMANN: A. 179, 371 (1875). — ROSENTHALER: Pharm. Ztg. 51, 839 (1906).

14 DrEN, ScoTT: Am. soc. 30, 142 (1908).

15 LevINE: J. Lab. clin. med. 11, 809 (1926).

17*
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Mit konz. Salpetersdure farbt sich die wésserige Suspension orange, mit mehr
Saure. rotl.

Phenylurethan. Nadeln, F. 95°2 (aus Ligroin).

o-Naphthylurethan3. F. 122° (aus Ligroin).

Diphenylurethan*. F. 107—108° (aus Ligroin).

p-Nitrobenzyldthers. F. 53,6° (aus 95 proz. Alkohol).

3, 5-Dimitrobenzoat®. Gelbe Nadeln, F. 131° (aus 95proz. Alkohol).

Dibromeugenol?. Prismen, F. 59° (aus Alkohol). Dibromid Tafeln, F. 118,5°
(aus Alkohol)? 8.

Nitroeugenol®. Triklin-pinakoidale, groBle Krystalle vom Aussehen des Kalium-
dichromats, ¥. 43—44° (aus Ligroin).

Benzoat'®. F. 69,5°. Zur Bestimmung neben Isoeugenol, F. 33°, Benzoat,
F. 104°, Phenylurethan, F. 152°, dient die Mischungsschmelzpunktskurve.

A-zofarbstoff mit p- Nitrobenzoldiazoniumchlorid'!. AbsorptionsspektruminAceton
blau 6100 — Max.A, Alkohol purpur 5550 Max.A, Wasser rot 5100 — Max.A.

Bestimmung nach TroMms!2. Das Gesamteugenol (z. B. in Nelkenol) wird fol-
gendermaBen bestimmt: 5g Ol werden mit 20 g 15proz. Natronlauge durch
i/, stiindiges Erwirmen auf dem Wasserbade verseift, die Eugenolnatrium-
I6sung von den Sesquiterpenen getrennt, letztere 2mal mit je 5 ccm 15proz.
Lauge ausgewaschen. Die vereinten Laugen werden mit 6 g Benzoylchlorid
geschiittelt. Nach Ablauf der Reaktion wird noch kurze Zeit auf dem Wasser-
bade erwidrmt, 50 ccm Wasser zugesetzt und durch wiederholtes Erhitzen bis
zum Schmelzen unter steter Erneuerung des Waschwassers das Benzoat gereinigt.
Dann wird letzteres noch feucht in 25 ccm 90proz. Alkohol gelést und unter
Umschwenken erkalten lassen. Man 143t '/, Stunde bei 17° stehen, filtriert,
lalt 20 ccm ablaufen, wischt mit 5 cem 90proz. Alkohol nach und trocknet
bei 101°. Von 25 cem des Alkohols werden bei 17° 0,55 g Benzoyleugenol gelést,
was beriicksichtigt wird.

Prozentgehalt des Ols = 4100 - (@ + 0,55) .
67-b

a = gefundene Menge Benzoat, b — angewendete Menge Ol. Resultate um
4% zu niedrig.

Bestimmung des freien Eugenols. 5g Ol werden in 20 g Ather gelost und mit
20 g 15proz. Natronlauge ausgeschiittelt. Der Ather wird 2mal mit je 5 g Natron-
lauge gewaschen, die vereinigten Laugen auf dem Wasserbade entfernt und
weiter, wie oben, verfahren.

Bestimmung nach GILDEMEISTER, Horrmann®. Man fillt ein Cassia-
kélbchen zu 4/, mit 3proz. Natronlauge und 10 cem Ol, schiittelt gut durch,

1 Huerre: Bull. sc. pharm. 29, 180 (1922).

2 Sxape: B. 18, 2432 (1885). — WEEHUIZEN: Rec. 37, 268 (1918).

3 FrENCH, WIRTEL: Am. soc. 48, 1736 (1926).

¢ HEerzoc: B. 40, 1834 (1907). 5 REID: Am.soc. 39, 307 (1917).

8 PriLrips, KEENAN: Am. soc. 53, 1924 (1931).

7 CHasaNowITz, HELL: B. 18, 824 (1885). — Gildemeister, Hoffmann I, 610 (1928). 80°.

8 FRANKFORTER, LANDO: Am. soc. 27, 646 (1905).

9 WESELSKY, BENEDIRT: M. 3, 388 (1882).

10 McKiE: Soc. 119, 777 (1921). — JuncE: Riechst. Ind. 7, 112 (1932).

11 PALRIN, WALES: Am. soc. 46, 1488 (1924).

12 Taoms: B. d. pharm. Ges. 1, 278 (1891) — Arch. 241, 592 (1903). — HOFFMEISTER:
Arb. Pharm. Inst. 10, 147 (1913). — vax Urk: Ph. Week. 62, 668 (1925). — Gildemeister,
Hoffmann I, 759 (1928).

13 Gildemeister, Hoffmann I, 755 (1928).
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treibt durch Nachfiillen von Lauge die Nichtphenole in den Kolbenhals und
liest nach mehreren Stunden ihr Volumen ab. Bei Nelkenélen erwidrmt man
10 Minuten auf dem Wasserbade, um das Aceteugenol zu verseifen.

Verfahren fiir kleine Eugenolmengen: RErI: Ch. Ztg. 59, 306 (1925).

Methode von Hesse: M. 318.

Nach Zrrsern: M. 487.

Bestimmung mit Natriumamid: M. 305. Auf 4-2% genau.

Durch Bromdampfaddition S. 1.

Methode von ZEREWITINOFF2: M. 371. Als Losungsmittel dient Toluol oder

Xylol. Resultate fast quantitativ. % Eugenol = 0,737 %. v = Volumen des

ausgeschiedenen Methans (0°, 760 mm), s = Gewicht des Ols in Grammen.

Mikrochemischer Nachweis®. Eugenolkalium mit konz. Kalilauge. Kurze,
derbe Sdulen und Nadeln, auch Biischel. — Eugenolnatrium4 mit 3proz. Natron-
lauge, die mit Bromnatrium geséttigt ist. Busch- oder strauBformig gruppierte
Nadeln.

334. Isoeugenol.

CyoH,30, = CH, - CH: CH(_ HOH.
OCH,

GroBe, wasserhelle, rechteckige Tafeln, F.32°5. Riecht eugenolartigs$,
Kp.pse 270°7.

Nachweis. Die alkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid olivgriine Farbung®.

Verbindung mit 1, 3, 5-Trinitrobenzol®. Hellrote Nadeln, F. 70°.

3, 5-Dinitrobenzoesiureester®. F. 158,4° (aus n-Butylalkohol).

Bromisoeugenoldibromid®. Nadeln, F. 138—139° (aus Eisessig oder Ligroin).

Acetat. Rhombische!! Nadeln, F. 79—80° (aus Benzol - Ligroin)®.

Benzoat'®. F. 104°. — Siehe S. 260.

Diphenylurethan?. F.112—113° (aus Ligroin oder Alkohol).

Pikrylither 3. Gelbe Nadeln, F. 145—146° (aus Eisessig).

2, 4-Dinitrophenylither'3. Gelbe Nadeln, F. 129—130° (aus abs. Alkohol).

o-Naphthylurethan®, F. 149—150° (aus Ligroin).

Bestimmung wie bei Eugenol.

CyoH1,0, M.G.164

C 73,2%
H 7.3%

1 Rossmann: B. 65, 1850 (1932).

2 ZEREWITINOFF: Z.anal. 68, 321 (1926).

3 MouiscH: Histoch. d. pflanzl. Gen. 1891, 40, 44. — ErRpDMAN: Pharm. Ztg. 75, 909 (1930).

¢ van Urk: Ph. Week. 62, 667 (1926). — TuNMANN, ROSENTHALER: Pflanzenmikro-
chemie 1931, 362.

5 Schimmel 1927, 138. Gewohnlich wird nur F.18—20° gefunden.

8 TiemMaNN: B. 24, 2872 (1891).

7 Gildemeister, Hoffmann I, 612 (1928).

8 SupBOoROUGH, BEARD: Soc. 99, 213 (1911).

9 Prrcnres, KEENAN: Am. Soc. 53, 1924 (1931).

10 Zincre. HasN: A. 329, 12 (1903).

1 Brass: Z. Kr. 48, 40 (1911).

12 Gildemeister, Hofmann I, 613 (1928).

13 EINHORN, FREY: B. 2%, 2459 (1894). — DRP. 74433 (1894).

14 FreENCH, WIRTEL: Am. Soc. 48, 1738 (1926).
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335. Terpinhydrat.

H,—CH
CyoH,,0, = CH, - C(OH)<$H2_CH2>CH(CH3)2OH 1+ H,0.

Glanzende, rhombisch-bipyramidale?, fast geruchlose* Krystalle3, F. 118,2°4
(aus Wasser), Kp. 258° (korr.)5. Sublimiert in feinen Nadeln?. Schmilzt wasser-
frei bei 104,7°%. Schmeckt schwach wiirzig und etwas bitter2.

Nachweis. Mit konz. Schwefelsiure? orangegelbe Firbung und Harzgeruch,
der durch Lauge verstirkt wird.

Mit Ammoniumnitromolybdat und konz. Schwefelsiure indigoblaue Firbungs,

Colorimetrische Bestimmung mit Phosphormolybdéinsiure: PERELMANN:
Pharm. Ztg. 77, 1204 (1932). — Schimmel 1933, 101.

CyoH,,0; M.G.190

C 63,2%
H 11,6 %

336. Pyrogallol.

OH
CHg05 = HOH.
OH

Diinne Blitter und glinzende Nadeln?, F. 133—134°8, Kp.,q 309° (korr.)?,
Kp.,,171,5°10, Loslich in 21/, T. Wasser von 13°1!, Loslich in Alkohol und Ather 11,
Schwer 16slich in Chloroform, Benzol und Schwefelkohlenstoff. Die bei 25°
gesiittigte wisserige Losung ist 4,02 molar!2. Schmeckt bitter und ist giftig?s.
Unzersetzt sublimierbar.

Nachweis. Ferrosalze geben weile Triibung, Ferrisalze Blaufirbung, die rasch
in Braunrot iibergeht. Wenig Alkali stellt die Blaufirbung wieder her, stirkeres
Alkali verursacht tiefrote Farbung!® 15,

Etwa 0,05 g Pyrogallol werden mit 2 ccm Wasser und 5—10 Tropfen 1 proz.
Jodjodkaliumlosung'® geschiittelt, etwas verdiinnt und einige Tropfen Natron-
lauge zugesetzt. Blau- bis rotviolette Firbung (Unterschied von Phloroglucin).

Die 50proz. alkoholische Iosung wird gut gekiihlt und mit etwas Laugel?
versetzt. Allméhlich permanganatrote Fiarbung (Unterschied von Phloroglucin) .

Mit Formaldehyd und konz. Salzsiure beim schwachen Erwirmen rubinrot.
Beim Sieden dunkelroter Niederschlag8.

l.ccm 0,1proz. Osmiumtetroxydlosung wird der Probe zugegeben. In ver-
diinnten Losungen (bis zu 1 T. Pyrogallol) in 2 Millionen T. Wasser rétlich-
violette Farbung. In konzentrierten Losungen fast schwarz?®.

1 RosE: Zentr. Min. Geol. 1917, 85. 2 D.A.B VI, 685 (1926).

3 ARzrRUNI: A. phys. 152, 282 (1874). 4 CLAVERA: An. fis. Quim. 20, 243 (1922).
® WaLLacu: A. 230, 248 (1885). — PrrkiN: Soc. 83, 668 (1904) 120—121°.

¢ IsNARD: Ann. chim. anal. appl. 13, 333 (1908). 7 Erri: B. 11, 1882 (1878).

8 StomMANN, LANGBEIN: J. pr. (2) 45, 336 (1892).

9 PerxIN: Soc. 69, 1185 (1896). 10 AnNscrUTZ: J. 1877, 200.

11 BraconNoT: A. 1, 27 (1830). 12 Knox, RicuarDS: Soc. 115, 522 (1919).

13 BERNARD: Prop. physiol. des liqu. de Porg. II, 144 (1859).

14 Jacquemin: C.r. 17, 593 (1873); 8, 155 (1874). — CazENEUVE, LiNossiER: Bull. (2)
44, 114 (1885).

15 WEINLAND, BINDER: B. 45, 283 (1915). 16 SCHEWKET: Bioch. 54, 283 (1915).

17 Auch mit Barytwasser: GoLpscHMIEDT, ZERNER: M. 31, 475 (1910).

18 ROSENTHALER: Neue Arzneimittel, S.79. Berlin 1906. — Sancurz: Bull. (4) 9, 1057
(1911). — GLUCESMANN: Ap.Ztg. 2%, 334 (1912).

' MiTcHELL: Analyst 49, 162 (1924).
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Spektroskopischer Nachweis als Phthalein: ForMANEK, KNoOP: Z. anal. 56,
291 (1895). — GsELL: Z. anal. 55, 423 (1895). — MEepHI, WATSON: Soc. 107,
1579 (1915).

Phenylurethanl. Mikroskopische Nadeln, F. 173° (aus Alkohol - Ather).

Diphenylurethan?. F. 211,5—212,5° (aus Alkohol).

Bestimmung. Man fiigt zur wisserigen Losung iiberschiissige 2/,,-Jodldsung
und Stéirke, dann tropfenweise Natronlauge bis zur Entfirbung. Dann gibt
man konz. Salzsdure zu und titriert mit Thiosulfat. Es werden 3 Mol. Jod ver-
braucht?.

Nach ZerewITiNOFF: M. 371.

Mikrochemischer Nachweis% 5. Brechungsindices 1,72, 1,49. Chinhydron mit
Benzochinon kleine braune bis violette Stibchen, Pleochroismus schwarz-gelb.
Mit festem Chinon und verdiinnter Essigsiure braune Prismen und SpieBe,
schwarze Biischel (1:100000). «-Naphthochinon dunkelbraune Nadeln und
Besenformen. p-Nitrosodimethylanilin, alkoh. Losung braune, feine Prismen und
Nadelbiischel (1:1000). Diazobenzolsulfosdure (fest) orangerote und gelbe Pris-
men und Stdbe (1 :1000).

CH,0, M.G.126

C 57,1%
H 4,9%

337. Oxyhydrochinon.,

OH
CeHeO = {_ HOH.
HO

Monoklin-prismatische Blittchen oder Téfelchen (aus Ather)$, F. 140,5°7.
Sublimierbars.

Nachweis. Mit konz. Schwefelsdure Grinfirbung, die nach und nach in Violett
umschlagt. Beim Erwidrmen wird die Lésung dunkelkirschrot?.

Mit sehr verdiinntem Eisenchlorid voriibergehend braunlich, auf Zusatz von
sehr wenig Sodal6sung dunkelblau, mit mehr Soda weinrot®.

Bildung wvon Phenyltrioxyfluoron®. 0,5 mg Oxyhydrochinon werden in
10 Tropfen Alkohol gelost, 1 Tropfen Benzaldehyd in 10 Tropfen Alkohol und
5—6 Tropfen 50proz. Schwefelsdure zugefiigt und !/, Stunde auf dem Wasser-
bade erwirmt. Die alkoholische Losung fluoresciert stark gelbgriin und wird
auf Alkalizusatz rot.

Triacetat™ 11: 12, Nadeln, F. 96,5—97° (aus abs. Alkohol oder Methylalkohol).

Bestimmung nach ZerewiTiNorr: M. 371.

Mikrochemischer Nachweis®. Aus dem Sublimat entwickeln sich Krystall-
biindel, die durch Anhauchen in kurze, fast rechteckige Stidbchen iibergehen.

In Eisenchloridlosung gibt ein Krystillchen Oxyhydrochinon allméhlich
Krystallbiischel.

CeH,0, M.G.126

C 57,1%
H 4,8%

1 SwapE: B. 18, 2430 (1885). ®* Herzoc: B. 40, 1833 (1907).

3 GABRDNER, HopGson: Soc. 95, 1825 (1909). 4 EmicH: Mikrochemie 1926, 241.
5 KrEIN, SiERscH, Linser: Ost. Bot. Z. 80, 229 (1931).

6 BrEzINA: M. 5, 592 (1884). 7 BARTH, SCHREDER: M. 5, 592 (1884).

8 vAN SCHERPENBERG: Diss. Delft 1918, 121.

9 BaArTH, SCHREDER: M. 4, 179 (1883).

10 TTEBERMANN, LINDENBAUM: B. 37, 1176 (1904).

1 Turere: B. 31, 1248 (1898). 12 Vyurer: Organic Synth. 4, 35 (1925).
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338. Phloroglucin.

HO
CeHg0; = DOH.
HO

Rhombische! Tafeln und Blattchen mit 2 H,O (aus Wasser)?, das bei 100°
entweicht2. Das Hydrat hat F. 117°3, im geschlossenen Rohrchen bei 113 bis
116°% Wasserfrei hat Phloroglucin bei raschem Erhitzen den F.217—219°5.
Sublimiert zum Teil unzersetzt®. Lost sich krystallwasserhaltig in 93 T. Wasser,
wasserfrei in 118 T. von Zimmertemperatur?. Wird aus der wisserigen Losung
durch Natriumchlorid zum groBen Teile ausgesalzen2. Leicht 16slich in Alkohol ®
und Ather®. Schmeckt siiB®. Kann aus schwach alkalischer Losung ausgeéthert
werden2.

Nachweis. Eisenchlorid®1°. Die urspriinglich blauviolette Farbung wird an
der Luft langsam braunlichrot und reduziert dann stark sodaalkalisches Methylen-
blau.

Die wisserige Losung fiarbt sich auf Zusatz eines Tropfens Ammoniak violett-
rot!!, ebenso beim Schiitteln mit wenig Kalilauge und Luft oder Wasserstoff-
superoxyd!2.

Phloroglucin zeigt die LTEBERMANNsche Reaktion'3.

Mit 0,5proz. Ammoniummetavanadatlésung in konz. Schwefelsiure schwarz-
griine Firbung, die in der Wirme schwarz wird. Verdiinnt man mit 4—5 T.
Wasser, so fillt auf Zusatz von Lauge ein fleischfarbiger Niederschlag!.

Fichtenspanreaktion. Ein mit Salzsiure befeuchteter Fichtenspan wird durch
Phloroglucin rot gefarbtis.

Mit p-Dimethylaminobenzaldehyd® 1% (0,5 g in Schwefelsdure 1:1) firbt sich
verdiinnte wisserig-alkoholische Phloroglucinlésung rosa, dann rot, schliefllich
fallt ein roter Niederschlag.

Mit Vanillin-Salzsgure (1 T. Vanillin in 200 T. 50 proz. Alkohol und 600 T.
konz. Salzsiure) Rotfarbung. Empfindlich fiir 0,001 mg. Phenol, Brenzcatechin,
Hydrochinon zeigen die Reaktion nicht, wohl aber Thymol, Guajacol, Resorcin,
Kresorcin, Orcin, Pyrogallol, Oxyhydrochinon, Eugenol und Safrol’.

Phloroglucin-Salzsiure gibt mit allen Allylverbindungen Rotfarbung?®.

Trimethylitherl®. Wiirfel oder Prismen (aus Alkohol), Siulen (aus Petrolither),
F. 54—55°2,

Trikohlensiuretrimethylester?l. Prismen, F. 99—100° (korr.) aus Aceton 4-
Wasser.

1 WoLring: B. 20, 298 (1887). 2 TrEMANN, WinL: B. 14, 954 (1881).
3 WmL: B. 20, 297 (1887). 4 KavurLEr: M. 21, 994 (1900).

5 BAEYER: B. 19, 2187 (1886). ¢ Hrastwerz: J. 1855, 702.

? Béam: A. 302, 175 (1898). 8 HorMaNN: B. 9, 688 (1876).

9 HLASIWETZ: A. 96, 120 (1855).

10 TigMANN, WILL: B. 14, 954 (1881). — Barver: B. 19, 159 (1886). — BAUDISCH:
Bioch. 92, 189 (1918).

11 Boam: A. 302, 176 (1898). 12 ScHEWKETT: Bioch. 54, 283 (1913).

13 TIEBERMANN: B. 7, 249 (1874). 14 PARRY: Giorn. farm. chim. %2, 245 (1923).

15 WiesNER: Ak. Wien 77, 1, 60 (1878). — CzaPEx: Z. physiol. 77, 161 (1899).

16 Joacmimowrrz: Bioch. 82, 327 (1917).

17 WaaGE: B. d. bot. Ges. 1890, 281. — HarTwicH, WINCKEL: Arch. 242, 462 (1904). —
LinpT: Z.anal. 26, 250 (1887). — JoacHmMow1rz: Bioch. 82, 325 (1917).

18 KoBERT: Z. anal. 46, 711 (1907).

19 Josst, HESsE: A. 199, 52 (1879). — NiereNsTEIN: Collegium 1906, 14, — FrIED-
LANDER, SCHNELL: B. 30, 2152 (1897).

20 Hgrzic, ErRTHAL: M. 32, 498 (1911).

21 . FISCHER: A. 371, 304 (1909). — FREUDENBERG: B. 53, 1425 (1920).
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Triacetat!. Prismen, F. 105° (aus Alkohol).

Trioxim?. Sandiges Krystallpulver (aus Wasser), oder farblose Warzen (aus
Aceton). Wird bei 140° schwarz und explodiert bei 155°. Gibt gelbrote Fichten-
spanreaktion.

Priifung auf Diresorcin®. Wenige Milligramme der Probe werden mit ca.
1 cem konz. Schwefelsiure iibergossen, 1—2 ccm Essigsdureanhydrid zugefiigt
und 10 Minuten im kochenden Wasserbade erhitzt. Diresorcingehalt verursacht
schone Blauviolettfirbung. Zusatz von Alkali macht die Farbung verschwinden.
Reines Phloroglucin verursacht nur gelbe bis gelbbraune Farbung. Es lassen
sich so noch 0,1% Diresorcin nachweisen.

Bestimmung nach VoroCex, PormiSmL4. Man Iést in 12proz. Salzsiure,
fallt mit Furol (3facher UberschuB), filtriert nach 24 Stunden, wischt bis zum
Verschwinden der Chlorreaktion und trocknet im Wasserstoffstrom bei 102 bis
105°.

Nach Francis, Hrwr5. Ungefihr ein Millimol Phloroglucin in 10—25 cem
Wasser wird mit 2—35 cem 0,13 n-Bromkalium und Kaliumbromat versetzt, 7 ccm
50proz. Schwefelsiure und ein paar Tropfen gesittigte Jodkaliumlésung zu-
gegeben und mit 2/,-Thiosulfat und Stérke zuriicktitriert. Es werden genau
3 Atome Brom aufgenommen. Auf !/,% genau.

Nach Zrrewrrinorr: B. 40, 2029 (1907).

Mikrochemischer Nachweis. Mit Bromwasser stark polarisierende Nadeln,
die auch moosartig angeordnet sein konnen®. Nitrosodimethylanilin® (alkoh.
Losung mit Natriumacetat) rote, blaue oder braungelbe sechseckige Platten
(1:10000). Diazobenzolsulfosdure orangerote Nadeln und Stébe”.

CH,0, M.G.126

C 57,1%
H 4,8%

339. Inosit.

CHOH—CHOH.
CoHys05 = HOHO (o0 o0 o SCHOH .

Aus heiBer Essigsiure oder heiflem Wasser wasserfrei, aus Wasser unterhalb
50° mit 2 H,0, die bei 100° entweichen8. Der wasserhaltige Inosit bildet mono-
klin- prismatische?, sechsseitige Krystalle, der wasserfreie blumenkohlartig
gruppierte Nadeln, F. 225°10:11 Schmeckt stark sif3®.

Nachweis. Man 16st eine Spur der Probe in 1—2 Tropfen Salpetersidure 1,2,
gibt 1 Tropfen 10proz. Chlorcalcium, dann 1 Tropfen 1--2proz. Platinchlorid zu
und verdampft vorsichtig. Rosa- bis ziegelrote Farbung, die an feuchter Luft
orange wird!? (Rhodizonsiurebildung).

FiscHLER, KURTEN13 empfehlen folgendes Verfahren: Trockene Probe (hoch-
stens 0,01 g) mit !/, Bariumsuperoxyd verreiben, 1 Tropfen Wasser einriihren,

! Herzie: M. 6, 888 (1885). — HELLER: B. 42, 2739 (1909).

2 BAEYER: B. 19, 159 (1886). 3 HEerzi¢, ZrrseL: M. 11, 421 (1890).

4 VoroGEK, PorM&sL: B. 49, 1185 (1916). 5 Frawcis, HiL: Am. soc. 46, 2498 (1924).

6 vAN SCHERPENBERG: Diss. Delft 1918, 133.

7 KLEIN, S1ERSCH, LinsEr: Ost. Bot. Z. 80, 229 (1931).

8 ScHERER: A. %3, 323 (1850). — MAQUENNE: A.ch. (6) 12, 94 (1887).

% WyrouBow: Z. Kr. 39, 315 (1904). 10 Frck: Pharm. Z. f. Rufll. 26, 117 (1887).

11 GRIFFIN, NELSON: Am. soc. 3%, 1556 (1915).

12 ScHERER: A. 81, 375 (1852). — SEipEL: Ch. Ztg. 11, 316, 67 (1887). — SALKOWSKI:
Z. physiol. 69, 479 (1910). — pu MoNT, ANDERSON: Z. physiol. 211, 101, 109 (1932).

13 FISCHLER, KURTEN: Bioch. 254, 139 (1932).
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iiber der Flamme eintrocknen. Nach dem Erkalten gleiche Menge Natrium-
superoxyd und Wasser zugeben, in diinner Schicht vorsichtig erhitzen. Sauer-
stoff entweicht unter Schiumen. Gelbolivfarbung. Nach Erkalten auf Zusatz
von konz. Schwefelsiure intensive, bestindige Rotfirbung.
Hexaacetat!. Monoklin - prismatische Tafeln (aus Alkohol)?, Prismen (aus
Toluol), F. 217°3. Sublimiert von 200°4 an.
Hexabenzoat. Mikroskopisch kleine Nadeln, F. 258° (aus Alkohol)3.
Hexaanisylinosit3. Prismen, F. 225° (aus Chloroform -4 Alkohol 1:1).
Bestimmung nach ZerewiTiNorr: M. 371.

CeH,,0 M.G.180

C 40,0 %
H 6,7%

340. Menthon.

CH,—CH,

C,0H,0 = CH, - HC<0H2700>

Leicht bewegliche Fliissigkeit von Pfefferminzgeruch und schwach kiihlendem %,
bitterem Geschmack®, F. —6,6°7, Kp.,4 209,6°8, Kp.o,96,6°8.

Nachweis. 2, 4-Dinitrophenylhydrazon®. Orangerote Krystalle, F. 145° (aus
Alkohol). Fiir Bestimmung: FERNANDEZ, Socias, Torres: C. 19321, 1808.

Oxim. F. 60—61°610 (aus verd. Alkohol, Ather oder Petrolither).

Semicarbazon'l. F.189° (aus Alkohol), Ausbeute 95% 2.

Thiosemicarbazon®. Prismatische Nadeln, F. 155—157° (aus Alkohol).

Semioxamazon*. Nadeln, F. 177° (aus Alkohol).

Bestimmung mit Hydroxylamin nach NELson S. 269. Nicht sehr genau.

Durch Uberfiihrung in Menthol®. 15 ccm Ol in 60 ccm abs. Alkohol 16
werden zum Sieden erhitzt und allmihlich 5—6 g Natrium eingetragen.
Wenn alles Natrium verbraucht ist, verdiinnt man die erkaltete Fliissigkeit
stark mit Wasser, siuert mit Essigsiure an, trennt das Ol ab, wischt es mehr-
mals mit Kochsalzlésung und trocknet mit Natriumsulfat. Man bestimmt die
Acetylzahl des urspriinglichen und des reduzierten Ols.

Enthélt die Probe m, % Gesamtmenthol und das Reduktionsprodukt m, %.

CH - CH(CH,), .

so ist der Prozentgehalt der Probe an Menthon = (ms —l%é)ﬂ
Nach ZrrewIiriNorr: B. 40, 2029 (1907).
CpoH0 M.G.144
C 83,3%
H 5,5%
1 GrorH: Ch. Kr. 3, 611 (1910). 2 pg Joxa: Rec. 27, 258 (1908).

3 GrIFFIN, NELSON: Am. soc. 3%, 1556 (1915).

¢ MAQUENNE: A. ch. (6) 12, 101 (1887).

5 Gildemeister, Hoffmann I, 583 (1928).

8 BECKMANN: A. 250, 327 (1889). 7 NANSTONE: Soc. 95, 603 (1909).

8 v. RECHENBERG: Destillation 1923, 294.

% ALLEN: Am. soc. 52, 2957 (1930).

10 WaLnacH: A. 277, 157 (1893); 312, 171 (1900). — MARTINE: A. ch. (8) 13, 121 (1908). —
MaraE, MuraT: Bull. (4) 9, 467 (1911).

11 'WarLacH: B. 28, 1963 (1895). — BECKMANN: A. 289, 366 (1896). — P1CKARD, LITTLE-
BURY: Soc. 101, 124 (1912). — FraTTAU, LABBE: Bull. (3) 19, 788 (1898). — MARTINE: A. ch.
(8) 13, 121 (1908).

12 RerLy, DrRoMM: Analyst 56, 702 (1931).

13 NEUBERG, NEmANN: B. 35, 2053 (1902).

14 Gildemeister, Hoffmann I, 751 (1928). 15 BECcRMANN: J. pr. (2) 55, 18 (1897).
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341. Thujon.
0C—CH,—C - CH(CH,),

/|

H,C - CH—CH—CH,

Angenehm erfrischend riechende Fliissigkeit. «-Form linksdrehend, S-Form
(Tanaceton) rechtsdrehend. Keine optischen Antipoden. Werden durch Alkali
zum Teil ineinander umgewandelt!. Kp. 200—201°2.

Nachweis. Tribromid3. F.121—122° (aus Essigester).

Semicarbazont. «-Form rhombisch-bisphenoidische Prismen, F.186—188°
(aus Methylalkohol). A-Form hexagonal-trapezoedrische Krystalle. Beim
raschen Abkiihlen der methylalkoholischen Losung auf 0°. F. 174—175°. Geht
beim Stehen in die «-Form iiber.

Bestimmung. Man kocht mit Hydroxylaminchlorhydrat und Bicarbonat in
wiisserig-alkoholischer Losung, setzt Salzsiure zu, verdiinnt, neutralisiert mit
n/, Lauge (Methylorange) und titriert mit »/,,-Lauge und Phenolphthalein das
unverbrauchte Hydroxylamin?.

CIOH160 =

CroHyg0 M. G.152

C 79,0 %
H 10,4%

342. Fenchon.
H,C—C(CH,;)—CO

|
CyoH,60 = \ CH,
1

H,0—CH —C(CH,),

Etwas olige Fliissigkeit von campherihnlichem Geruch, F.5—6°¢, Kp. 192
bis 193°5: 7 Kp.190 121,95°7, Kp.,, 68,3°7. LBt sich durch Oxydation mit konz.
Salpetersiure und Permanganat reinigen®.

Nachweis. Oxim® 8. Man kocht die alkoholische Losung mit iiberschiissiger
Lauge und Hydroxylaminchlorhydrat 4—6 Stunden. Nédelchen (aus Alkohol),
Prismen (aus HEssigester). Auch gut aus Chloroform-Alkohol 2:1. Monoklin-
sphenoidisch. F. 165° (beim raschen Erhitzen). Scheidet sich beim Verdiinnen
der alkalischen Losung aus, wihrend evtl. vorhandenes Campheroxim geldst
bleibt. Sublimierbar. Fliichtig mit Wasserdampf.

Azin®. Nadeln (aus Alkohol), Tafeln (aus Methylalkohol oder Benzol),
F. 106—107°.

Semicarbazon®. Bildet sich sehr langsam. Scharf ausgebildete, groBe,
glinzende, dicke, rhombische Prismen, F. 184° (aus verd. Alkohol). Die
inaktive Form krystallisiert schwer. F. 172—173°. Da das Semicarbazon des

1 WarLLacH: A. 336, 249 (1904). 2 WarLLAcH: A. 336, 263 (1904).

3 WaLraceH: A. 286, 101 (1895); 323, 334 (1902).

4 WarLLAcH, BOokER: A. 336, 251, 260 (1904). — Die nicht ganz reine Substanz schmilzt
bei 184,5—186°: Gildemeister, Hoffmann I, 578 (1928).

5 NeLsoxN: Ind. eng. ch. 3, 588 (1911).

6 WarLracH: A. 263, 130 (1891). — Rimini: G. 26 1L, 502 (1896).

7 WaLLACH: A. 272, 102 (1893); 362, 195 (1908). — 193,5°: v. RECHENBERG: Destil-
lation, 2. Aufl., 251, 291 (1923).

8 JANDER: A. 259, 327 (1890). — WaALLACH: A. 272, 104 (1893); 286, 140 (1895); 315,
278 (1901). — DEeLtpINE: Bull. (4) 35, 1330 (1901).

9 KisHNER: Russ. 43, 592 (1911). — WoLrF: A. 394, 97 (1912).

10 Rimini: G. 30 I, 604 (1900). — Warracu: A. 353, 211 (1907). — HENDERSON, HENDER-
soN, HeiLBron: B. 47, 887 (1914). — Gildemeister, Hoffmann I, 576 (1928).
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Camphers sich viel schneller bildet, kann dieser Umstand zur Abscheidung von
Campher aus Fenchon dienen.

2, 4-Dinitrophenylhydrazon'. Orangegelbe Nadeln, F.140°, nach vorher-
gehendem Sintern (aus Alkohol).

Trennung von Fenchon und Campher? (siehe auch oben). Man kocht 2 Stunden
mit 5proz. Aluminiumchlorid am RiickfluBkiihler, wischt mit Wasser und ver-
diinnter Lauge und destilliert das unangegriffen gebliebene Fenchon ab (evtl. mit
Wasserdampf)3.

CpoHy0 M.G.152

C 79,0%
H 10,4%

343. Campher.
H,C—C(CH,)—CO

om0 = | ocHy,
H,O CH—CH,

Riecht eigentiimlich durchdringend und schmeckt brennend scharf, etwas
bitter, hinterher kiihlend4, F. 179°5, Kp. 209,1°%. Diinne Tafeln (durch lang-
same Sublimation bei Zimmertemperatur)?; flichenreiche Krystalle (aus Alkohol
nach Zusatz von Natronseife)®; farnkrautihnliche Gebilde (aus 50 proz. Alkohol)®.
Fliichtig mit Wasserdampf®. Mit 38proz. Salzsdure gibt natiirlicher Campher
Rotfarbung?®. Die Menge des in 10 Teilen dieser Sédure Unléslichen gibt ein gutes
MaB ab zur Schéitzung der Verunreinigungen. Diese Reaktion sowie die blau-
griine Farbung mit Vanillin-Salzsiure ist, wegen der Verschiedenheit der Ver-
unreinigungen, nicht sehr verlifllich3. Natiirlicher und synthetischer Campher
lassen sich daher nur durch Bestimmung des Drehvermégens unterscheiden10: 11,

Priifung. Pinenchlorhydrat? und Bornylchlorid*® werden durch die Beilstein-
probe nachgewiesen. Empfindlichkeit 0,02%. Man kann auch das Semicarbazid-
verfahren anwenden und die Verunreinigungen mit Wasserdampf abtreiben.
Siehe auch Zerger: C. 1924 II, 1835 (Terpenbestimmung). Zum Nachweis von
Borneol und Isoborneol acetyliert man in Xylol und verseift. Zur Bestimmung
des Camphengehaltes erwirmt man mit Eisessig und wenig Schwefelsiure. Es
entsteht Isobornylacetat, dessen Verseifungszahl bestimmt wird 4.

Nachweis in dtherischen Olen!s. a) 25g Ol werden mit 1 g Semicarbazidchlor-
hydrat, 1 g Natriumacetat und 25 ccm 90proz. Alkohol versetzt, nach 24 Stun-
den mit Wasserdampf destilliert und der Destillationsriickstand etwas konzen-
triert. Camphersemicarbazon® [Nadeln, F. 247—248° (korr.) aus Alkohol], unter
Umstédnden nebst Hydrazodicarbonamid, F. 255°, scheidet sich ab. Das Semi-

1 Brapy: Soc. 1931, 756.

2 Roure, Bertrand fils 1909 II, 38. — Schimmel 1910 I, 184.

3 RmvInt: G. 301, 604 (1900). — WarLracH: A. 353, 211 1907). — HENDERSON, HENDER-
soN, HemLBroN: B. 47, 1887 (1914). — Gildemeister, Hoffmann I, 576 (1928).

¢ D.A.B. VI, 127 (1926). 5 SaramoN: Pharm. J. 110, 432 (1923).

6 FoErsTER: B. 23, 2983 (1890). 7 Jomn: A.ch. (2) 31, 332 (1827).

8 TravuBe: Z. Kr. 2%, 531 (1897).

9 BucHNER: Rep. f. Pharm. 9, 224 (1820).

10 TENz: Arch. 249, 295 (1911).

11 BomriscH: Ph. Z.-H. 4, 28, 527, 777 (1907). — TonMaNN: Schweiz. Woch. 4%, 517 (1909).

12 LormaNN: B.d. pharm. Ges. 19, 222 (1909).

13 STEPHAN: B. d. pharm. Ges. 19, 228 (1909).

14 BERTRAM, WALBAUM: J. pr. (2) 49, 1 (1894). — Hgesse: B. 39, 1140 (1906).

15 Schimmel 1913 II, 69. 16 BrepT, PERKIN: J. pr. (2) 89, 216, 239 (1914).
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carbazon muf3 daher nach der Zersetzung durch verdiinnte Schwefelsiure auf
Camphergeruch gepriift werden.

b) Zu stark abgekiihlter Permanganatlésung (1:6) lit man das Ol allmah-
lich zutropfen. Der Campher bleibt unverindert, kann mit Wasserdampf iiber-
destilliert und aus dem Destillat ausgedthert werden. (Nur bei Abwesenheit
von Borneol und Isoborneol anwendbar, die bei der Oxydation in Campher
iibergehen.)

OzimV 2. Nadeln (aus verd. Alkohol); monokline Prismen (aus Ligroin + Ather),
F. 120°.

p-Bromphenylhydrazon®. Schwach gelbe Blattchen, F. 101° (aus Alkohol).

2, 4-Dinitrophenylhydrazon®. Orangegelbe Nadeln, F. 175° (aus Alkohol).

Ozydation zu Camphersiure®. 15 g Campher werden mit 16 ccm Wasser und
24 cem Salpetersdure 1,42 50 Stunden auf dem siedenden Wasserbade erhitzt.
Die nach dem Erkalten ausgeschiedene Camphersiure wird mit wenig Wasser
gewaschen und aus Wasser umkrystallisiert. F.187° (d-Siure); 204—205°
(synthetische Siure).

Trennung von Fenchon®. Das Gemisch der Oxime wird in der 5—7fachen
Menge siedenden Alkohols gelost. Beim Erkalten und Verdinnen mit dem
gleichen Volumen Soda und 8—10 Volumen Wasser féllt das Fenchonoxim aus.
Campheroxim wird durch Essigsiure abgeschieden. Man kann auch das Oxim-
gemisch mit Salzsiure (1:10) digerieren und durch Ammoniak fillen, wobei das
Campheroxim geldst bleibt.

SEMMLER? destilliert iiber Natrium, wobei Fenchon iibergeht und Natrium-
campher zuriickbleibt.

WarracH8 148t eine ca. 20proz. alkoholische Losung von ca. 5 g der Probe
mit einer Auflésung von 5 g Semicarbazidchlorhydrat und 5 g Natriumacetat in
10 ccm Wasser 2 Tage stehen und destilliert dann mit Wasserdampf. Aus dem
Riickstand krystallisiert das Camphersemicarbazon, das noch ein wenig Fenchon-
semicarbazon enthilt.

Von Borneol®. Man stellt mit Phthalsdure-, Bernsteinsdure- oder Stearin-
sdureanhydrid die Borneolester dar und treibt den Campher mit Wasserdampf
iiber oder dthert die alkalisch gemachte Losung aus.

Bestimmung mit Hydroxylamin'®. 1 g Campher wird mit 35 ccm Reagens
(20 g Hydroxylaminchlorhydrat in 30 cem Wasser und 125 ccm Alkohol) 1 Stunde
am RiickfluBkiihler gekocht, nach dem Erkalten 6 ccm 1/,-Salzsiure zugefiigt
und mit Wasser auf 500 ccm verdiinnt. Ein aliquoter Teil wird mit »/,-Lauge
neutralisiert (Methylorange) und das iiberschiissige Hydroxylamin mit 7/,,-Lauge
zuriicktitriert (Phenolphthalein). Jeder cem 2/,,-Lauge entspricht 0,01509 g
Campher. Man kann auch das Oxim durch 2proz. Soda abscheiden und durch
Atherausschiittelung reinigen und direkt bestimmen. In diesem Fall sind 4%
als Korrektur zuzufiigen. Erniedrigung des F. deutet auf Verunreinigung durch
Isofenchon.

Mit Benzhydrazid!. 10ccm Campherspiritus werden mit 50 cem alko-
holischer n-Benzhydrazidlosung 5 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht, der

1 LENz: Arch. 249, 286 (1911). 2 BreEpT, PERKIN: J. pr. (2) 89, 216, 239 (1914).

3 TreMANN: B. 28, 219 (1895). 4 Brapy: Soc. 1931, 756. — Siehe S. 272.
5 DEUSSEN: Arch. 247, 311 (1909). ¢ DeLEPINE: Bull. (4) 35, 1334 (1924).
7 SeMMLER: B. 40, 4591 (1907). 8 WarracH: A. 353, 215 (1907).

9 SemmrER: Ath. Ole ITI, 512. Leipzig 1906. — Harrer: C.r. 108, 1308 (1889).

10 Ngrson: Ind. eng. ch. 3, 588 (1911). — Siehe WaLtuER: Ph. Z. H. 40, 62 (1899);
41, 613 (1900). — Auwers: B. 22, 605 (1889). — LENz: Arch. 249, 292 (1911). — FULLER:
Ind. eng. ch. 3, 791 (1911). — Bovcauvrr, LEROY: J. pharm. chim. (8) 8, 49 (1928).

11 LAUTENSCHLAGER: Arch. 256, 88 (1918).
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Alkohol abgedampft, mit Wasser versetzt, filtriert, das Filtrat auf 100 ccm
gebracht, 10 ccm der Losung mit 50 cem ?/,-Jodlosung und etwas Natronlauge
versetzt, mit verdiinnter Schwefelsdure angesduert und mit »/,,-Thiosulfat zuriick-

titriert.
1 Campher = 2 J.

Mit Salol. Die beiden Substanzen vereinigen sich zu einer schweren,
oligen Molekularverbindung. Das iiberschiissige Salol wird abgetrennt und be-
stimmt: Susser: Ph. Z. H. 69, 499 (1928).

Bestimmung im Campherol durch Fraktionieren und Ausfrieren: LoEHR:
Ch. Ztg. 25, 292 (1901).

Entfernung von Verunreinigungen durch Permanganat, Isolierung durch Aus-
schiitteln mit Tetrachlorkohlenstoff: Gori: A. ch. appl. 15, 283 (1925).

Bestimmung des d-Camphers durch Polarisation. Die wisserige Losung wird
nach Sattigung mit Kochsalz durch Benzol ausgeschiittelt, auf 50 ccm gebracht
und im 200-mm-Rohr polarisiert.

Camphergehalt = 2,4683 - «/L — 0,01747 («/L)?, « = abgelesener Winkel,
L = Lange des Rohrs in dm. Gewisse Verunreinigungen kénnen den Drehungs-
winkel erhéhen. — Abhéingigkeit von der Konzentration: MALONE: J. pharm.
chim. (7) 8, 505 (1913).

Bestimmung des Brechungsindex: ScuoorL: Ph. Week. 66, 977 (1929). —
Wrarscako: Pharm. Ztg. 74, 1257 (1929).

- Bestimmung der K. L. T.: RosSET: A. ch. anal. appl. 18, 49 (1913).

Mikrochemischer Nachweis2. Kleine Stiickchen tanzen auf Wasser (ein Ver-
halten, das auch Menthol, Borneol, buttersaures Barium und verwandte Salze
zeigen).

Semicarbazon. Prachtige, flache Nadeln. Gerade Auslgschung. Additions-
farbe in der Léangsrichtung.

CpoH;c0 M.G.152

C 79,0 %
H 10,4%

344. Carvon.

CO—CH
- 4 LN
CioH1sO = CH; - C\CH—CHZ )

Nach Kiimmel riechende Fliissigkeit, die in starker Kilte erstarrt3, Kp.,,; 230°,
Kp.s—91°4 LaBt sich durch die Natriumsulfitverbindung oder als Schwefel-
wasserstoffcarvon reinigen.

Nachweis. B-Naphthylhydrazons. Feine Nadeln, F. 147° (aus Ather -+ Petrol-
dther).

2, 4-Dinitrophenylhydrazons. Carminrote Krystalle, F. 189° (aus Essigester
oder Chloroform und Alkohol).

1 FORSTER: B. 23, 2981 (1890). — DEUSSEN: Arch. 247, 308 (1909). — LEenz: Arch. 249,
297 (1911). — Corrins: Ind. eng. ch. 4, 514 (1912). — GrErotr: Bull. sc. pharm. 20, 449
(1913). — Earon: J. ass. off. agr. ch. 9, 288 (1926). — Frangors, SEGUIN: Ann. fals. 21,
204 (1928).

2 EmicH: Mikrochemie 1926, 251.

3 WarLracH: A. 252, 129 (1889).

4 WaLLacH: A. 305, 224 (1899). — DEUSSEN: J. pr. (2) 190, 318 (1914). — Gildemeister,
Hoffmann I, 556 (1928).

5 ROTHENFUSSER: Arch. 245, 375 (1907).

6 ALLEN: Am. soc. 52, 2958 (1930).

CH - C(CH,) : CH,.
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Oxim'. Monokline Prismen, F. 72—73° (aus Alkohol). Inaktives Oxim F. 93°.

Semicarbazon?. F. 162—163°. Inaktives Semicarbazon F. 154—156°.

Schwefelwasserstoffcarvon®. Lange Nadeln, F. 190° (inaktives Carvon), 210 bis
211° (aktive Carvone), aus 3 T. Chloroform und 1 T. Alkohol.

Bestimmung nach dem Sulfitverfahrent S.71. Carvon reagiert schnell und
glatt. Bestimmung mit Natriumbisulfit: Lassk: Bull. (3) 23, 283 (1900).

Als Oxim'. Man verwendet ziemlich starke Losungen von Hydroxylamin-
chlorhydrat in 90proz. Alkohol. Die Reaktion ist bei ca. 75° in einer Stunde
beendet. Die frei gewordene Sdure wird mit alkoholischer Kaliumcarbonatlésung
zuriicktitriert. Man macht eine Doppelbestimmung, wobei eine Probe etwas
iibertitriert wird und dann zu der andern so lange Kaliumcarbonatlésung ge-
geben wird, bis eben dieser Farbenton auftritt.

Als Semicarbazon?®. Das rohe Semicarbazon, F. 140—142°, wird gewogen und
beriicksichtigt, daB} in einem Gemisch von 300 ccm Wasser und 50 ccm Alkohol
0,12 g 16slich sind.

Mit Benzhydrazid: LAUTENSCHLAGER: Arch. 256, 88 (1918).

345. Eucarvon.
CH, . C—CO—CH,
CyoH40 = | SC(CH), .
HC—CH : CH
Nach Pfefferminze und Menthon riechendes Ol, Kp.210—215°5, Kp.,, 88°°.
Geht beim Kochen in Carvacrol iiberS.
Nachweis. Durch Erhitzen mit geséittigter, methylalkoholischer Kalilaugerstlich-
violette, dann violette, indigoblaue Farbung, die auf Wasserzusatz verschwindet? 8.
Semicarbazon™ 8. Siulen, F. 185° (aus Alkohol).
Oxim® 9. Schuppen, F. 106° (aus Methylalkohol).
Benzylideneucarvon® 9. Gelbliche Prismen, F.112—113° (aus verd. Alkohol).
Bestimmung wie Carvon.

CioH,;,0 M. G.150

C 80,0%
H 9,3 %

346. Pulegon.

CH,—CH
CyoHy0 = CH, - HC{ . * D
10110 3 \Cszco/

SiiBlich und pfefferminzahnlich riechende Fliissigkeitl®, Kp.,;, 224°,
Kp.j00151,3°1L, Kp.,84°12. Zur Reinigung fithrt man mit Schwefeldioxyd in die
Sulfosidure iiber und regeneriert mit Alkalil3.

1 ScHREINER: Pharm. Rev. 14, 76 (1896) — Soc. Ind. 20, 16 (1801). — ALDEN, NOLTE:
Pharm. Arch. 2, 81 (1899). — WavrteER: Ph.Z. H. 40, 621 (1899). — Schimmel 1912 I,
148. — BENNETT, DONOVAN: Analyst 47, 146 (1922). — Gildemeister, Hoffmann I, 751
(1928). — BENNETT, CoCKING: Analyst 56, 79 (1931). — Schimmel 1933, 100.

2 Rernny, DroMM: Analyst 53, 209 (1928).

3 WaLLacH: A. 303, 224 (1899). — DEUSSEN: J. pr. (2) 190, 318 (1914). — Gildemeister,
Hoffmann I, 556 (1928).

¢ BURGERS: Analyst 29, 78 (1904). — SADTLER: Am. soc. 2%, 1321 (1905). — Gildemeister,
Hoffmann I, 743, 750 (1928). 5 BAEYER: B. 27, 812 (1884).

6 AuwEers: A. 415, 164 (1918). 7 Kaku, Koxpo: J. pharm. soc. Japan 51, 3 (1931).

8 RaBE, WEILINGER: B. 36, 237 (1903). — Kaxkv, CHo, Orita: J. pharm. soc. Japan 51,
112 (1931).

9 WaLnacH: A. 305, 239 (1899). 10 Warracua: B. 28, 1965 (1895).

11 v, RECHENBERG: Destillation 259, 297 (1923). — Gildemeister, Hoffmann I, 561 (1928).

12 GRIGNARD, SavakT: Bull. soc. ch. Belg. 35, 101 (1927).

18 'WarnacuH: A. 331, 332 (1904).

C: C(CH,), .
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Nachweis. 2, 4-Dinitrophenylhydrazon'. Carminrote Tafeln, F. 142° (aus
Petrolither). Fir quant. Bestimmung: FERNANDEZ, Soc1as, Torres: C. 19321,
1808.

Semicarbazon®. Prismen, F. 172° (aus Alkohol).

Bisnitrosopulegon®. Feine Nadeln, F. 81,5°. Zersetzt sich beim Umkrystalli-
sieren.

Bestimmung als Trihydrotrisulfonsaures Natrium*. 1g Ol wird mit 8 Tropfen
2proz. Rosolsiure versetzt, wenn nétig mit 1/,-Natronlauge neutralisiert, mit
50 ccm titrierter Natriumsulfitbisulfitlosung vermischt und 5 Stunden unter
Umschiitteln erwdrmt. Nach dem Erkalten ermittelt man den Saureverbrauch
mit »/,-Natronlauge. Siehe dazu BUrcEss: Analyst 29, 82 (1904). (Cassiakolb-
chen S. 281.) — BeENNETT: Perf. Rec. 9, 208 (1918) und 8. 69, 71. Drei Saure-
dquivalente entsprechen einem Molekiil Pulegon.

Mit Hydroxylamin® S. 269.

CpoHyoO M. G. 146

C 82,2%
H 6,8%
347. Iron.

HO—C(CH,),—CH - CH: CH - CO - CH,
OpHpO = i | .
H .C—CH,———CHCH,

Ol von eigenartigem, an Veilchenwurzel erinnerndem Geruch, der erst in starker
Verdiinnung dem gewisser Veilchensorten gleicht®. Kp.;,144°7 Kp., 111—112°6.

Nachweis. p-Bromphenylhydrazon®?. F. 174—175° (aus Methylalkohol).

Thiosemicarbazon®. F. 181° (aus Benzol-Petrolither).

Bestimmung nach v. Baever®?®. 50 g Ol werden mit 85g phenylhydrazin-
p-sulfosaurem Natrium, 500 ccm Wasser und 4 g konz. Schwefelsdure geschiittelt,
iiber Nacht stehengelassen, 6 g wasserfreie Soda zugesetzt und 200—300 ccm
Ammoniumsulfatlosung zugesetzt. Nach dem Schiitteln mit Ather miissen
3 Schichten entstehen, evtl. mufl noch Wasser zugesetzt werden. Man ent-
fernt alle Verunreinigungen durch wiederholtes Ausschiitteln mit Ather, ver-
setzt die Seifenschicht mit einer Losung von 70 g Schwefelsiure und 120 g
Glaubersalz in 800 ccm Wasser und destilliert mit Wasserdampf. Das iiber-
gehende Ol wird als Iron gerechnet.

CaH,0 M. G.192

C 81,3%
H 10,4%

348. Jonon.
H,C—C(CH,),—CH - CH : CH - COCH, 4 H,C—C(CH,),—C-CH :CH-CO-CH,
un« .

| | 1 I
H,C—CH C - CH, H,0—CH, —C - CH,

«-Jonon p-Jonon

Clstoo =

Fast farbloses Ol von ausgesprochenem Cedernholzgeruchl®. In sehr starker
Verdiinnung riecht es nach Veilchen und Weinbliite. Wirkt betdubend auf die

1 Brapy: Soc. 1931, 756. 2 WaLrLacH: A. 365, 246 (1909).

8 BAEYER, HENRICH: B. 28, 654 (1895). — BAEYER, PRENTICE: B. 29, 1078 (1896). —
GAGE: Pharm. Rev. 16, 413 (1898). — Gildemeister, Hoffmann I, 563 (1928).

4 ROMEO, GIUFFRE: A. ch. appl. 15, 363 (1925). — Gildemeister, Hoffmann I1I, 728 (1931).

5 NELsoN: Ind.eng. ch. 3, 588 (1911). ¢ Gildemeister, Hoffmann I, 592 (1928).

” TremaNN, KrGER: B. 26, 2675 (1893). 8 CrUIT: Rev. gén. chim. 6, 443 (1903).

® v. BAEYER: Jonongutachten. Berlin 1899. 10 Gildemeister, Hoffmann I, 588 (1928).
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Geruchsnerven. Kp.;, 126—128°1, Kp.,_5104—105°2, x-Jonon Kp.;, 127,6°3.
Die physikalischen Eigenschaften eines Jononpridparats lassen keinen Schluf3
auf seine Reinheit zu. Man entfernt daher®* Nebenprodukte der Fabrikation
durch Kochen mit der 3fachen Gewichtsmenge mit verd. Soda neutralisierter
Natriumbisulfitlauge (10—15 Stunden am RiickfluBkiihler) verdiinnt mit Wasser
und extrahiert 4mal mit Ather. Liegt relativ reines Jonon vor, so tritt auf Wasser-
zusatz nur schwache Triibung, sonst Olabscheidung ein. Falls die extrahierten
Anteile noch nach Jonon riechen, ist eine nochmalige Behandlung erforderlich.
Die Differenz zwischen dem angewandten und dem extrahierten Ole entspricht
dem Jonongehalt. Die Konstanten des aus der Bisulfitverbindung mit Lauge
durch Wasserdampf abgeschiedenen Jonons, sowie Semicarbazon und p-Brom-
phenylhydrazon lassen einen annidhernden Schlufl auf das relative Mengen-
verhiiltnis von «- und f-Jonon zu?2.

349. x-Jonon.

Nachweis. p-Bromphenylhydrazon®. Man benutzt eine kalt bereitete Losung
von p-Bromphenylhydrazin in so viel Eisessig, daB auf Zusatz von 2 Vol. Wasser
nichts ausfillt. Versetzt man die Losung von Jonon in Eiessig mit dem Reagens
und nach einiger Zeit mit wenig Wasser, so fillt zuerst x-Jononbromphenyl-
hydrazon aus. F. 142—143°, nach Erweichen um 135° (aus Eisessig, Ligroin
oder verd. Methyl- oder Athylalkohol). . Lange, zugespitzte Nadeln (aus Ligroin).

Semicarbazon®$. Gepulvertes, schwefelsaures Semicarbazid wird in Eisessig
eingetragen, der die dquivalente Menge Natriumacetat enthilt. Man laBt
24 Stunden stehen, fiigt dann das Jonon zu und ld(t wieder 3 Tage stehen.
Dann wird mit viel Wasser versetzt, ausgeithert und die Atherschicht durch
Schiitteln mit Sodalésung von Essigsiure befreit. Der Atherriickstand wird mit
Ligroin gewaschen und das «-Jononsemicarbazon aus Benzol unter Ligroin-
zusatz oder aus warmem Ligroin, schlieBlich aus 60 proz. Alkohol umkrystallisiert.
Diinne Nadeln, F. 137—138°.

Ozim”. Aus Ligroin bei sehr starker Abkiihlung (— 10 bis —20°), F. 89—90°.
Oximessigsdure F. 98—99° (aus Ligroin).

2, 4-Dinitrophenylhydrazon®. Scharlachrote Nadeln, F. 125—128° (aus Petrol-
dther).

Thiosemicarbazon®. F. 121° (aus Alkohol).

Natriumdisulfitverbindung® mit 1/, H,O. Perlmutterglinzende Blattchen (aus
Wasser), monokline Rhomben (aus Alkohol). Vollkommen unléslich in Kochsalz
(Trennung von f-Jonon). Die freie Sdure, Blidttchen, hat F. 205° (u. Zers.).

Semicarbazon'. Feine Nadeln, F.137—138° (aus Benzol + Ligroin oder
aus Ligroin, dann aus 60 proz. Alkohol).

350. 3-Jonon.
Nachweis. p-Bromphenylhydrazon'®. GroBe rechteckige Tafeln, F. 115—116°
(aus Alkohol oder Ligroin). Geht beim 1stiindigen Kochen mit Eisessig in ein bei
166-—167° schmelzendes Isomeres iiber (Unterschied von «-Jonon)3.

1 TremanN: B. 31, 851 (1898). 2 Gildemeister, Hoffmann I, 588 (1928).
3 Cuurr: Rev. gén. chim. 6, 432 (1903). 4 ScEMIDT: Z.ang. 13, 189 (1900).
5 TiemanN: B. 31, 877 (1898). ¢ Tiemann: B. 28, 1754 (1895).

7 TiemanN: B. 31, 875, 1737 (1898).

8 BraDY: Soc. 1931, 756. Aus dem Isomerengemisch.

9 CuuIir: Rev. gén. chim. 6, 422, 510 (1903).

10 DRP. 106512 (1899). — ScamipT: Z.ang. 13, 191 (1900).

11 Tremany: B. 31, 876, 1738 (1898).

12 TrEMaNN: B. 31, 872 (1898). — ScHMIDT: Z. ang. 13, 191 (1900). — SaBETAY: C. T.
189, 808 (1929).

Meyer, Organische Verbindungen. 18
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Semicarbazon’ 2. Nadeln, F. 148—149° (aus Alkohol). Schwerer 16slich in
Alkohol als das Isomere.

Thiosemicarbazon®. F.158° (aus verd. Alkohol).

Natriumdisulfitverbindung® aus konz. wisseriger Loésung, Semicarbazon.
Kleine glinzende Téfelchen mit 4 H,O.

CysHp0 M.G.192

C 81,3%
H 14,4%

351. Benzaldehyd.
CH,0 = CyH - O
7tleVY = Vells * \O *

Bittermandelartig riechende, stark lichtbrechende Fliissigkeit von brennendem,
aromatischem Geschmacks, F. —55,6°6 Kp.,q 178,1°, Kp., 111,8°,
Kp.,,60,6°7. :

Priifung auf Nitrobenzol®. 2 T. Ol werden mit 1 T. Kalilauge geschiittelt.
Bei Gegenwart von Nitrobenzol Griinfirbung. Auf Wasserzusatz Schichten-
bildung. Die obere, griine Schicht wird beim Stehen rot.

1 Tropfen Benzaldehyd in 5 cem Wasser mit 0,2 g Natriumdisulfit ge-
schiittelt. Reiner Aldehyd wird geruchlos®.

Wenn mehr als 10% Nitrobenzol vorhanden sind, kann man zu Anilin redu-
zierenl®. Erhitzt man das Ol mit 6 ccm 80proz. Essigsiure und 25 g
Stanniolpapier, so tritt bei 5% Nitrobenzol rasch Losung ein. Bei geringerem
Gehalt 16st sich das Staniol langsam bei Zimmertemperatur. Bei 0,1% farbt
es sich nach 10 Minuten schwarz, bei 0,01% grau beim Stehen iiber Nacht!!.

Auf Chlorgehalt. Zum qualitativen Nachweis ist hier die BEILSTEINsche Probe
nicht zu empfehlen!?, wohl aber die Kalkprobe (M. 133) oder die Verbrennungs-
methode'3, die am besten als quantitative Bestimmungsmethode ausgefiihrt
wird!4. Man verwendet die in Abb. 10 abgebildete Lampe. Genaue Beschreibung
des Verfahrens M, 251 und Gildemeister, Hoffmann I, 781 (1928).

Nachweis. Mit Acenaphthen'® und konz. Schwefelsiure rotviolett.

Mit nitrohydroxylaminsaurem Natrium in Wasser bei 50—60° entsteht Benz-
hydroxamséure, die mit Eisenchlorid Rotfiarbung gibt€. Rhombische Blattchen,
F. 131—132° (aus Wasser)1".

Mit Metaphosphorsiuredthylester und Dimethylanilin beim schwachen Er-
wirmen malachitgriin?8,

1 TiEMANN: B. 31, 872 (1898). — ScmMIDT: Z. ang. 13, 191 (1900). — SaBeTAY: C. I.
189, 808 (1929).

? TreMANN: B. 31, 1736 (1898). — PENFoLD, PHinrLips: Roy. Soc. West-Austr. 14, 1
(1928).

3 'CEurT: Rev. gén. chim. 6, 510 (1903).

4 DRP. 106512 (1899). — ScumipT: Z. ang. 13, 191 (1900).

5 WOHLER, LiEBIc: A. 3, 253 (1832).

¢ TovERMANS: Bull. soc. ch. Belg. 30, 68 (1921).

7 v. RECHENBERG: Destillation, 2. Aufl., 249, 290 (1923).

8 Bourcomn: Bull. (2) 1%, 243 (1872). 9 Hasse: Ch. Ztg. 46, 233 (1922).
10 RECLATRE: Perf. Rec. 13, 356 (1922). 1 Prins: Perf. Rec. 13, 356 (1922).
12 Gildemeister, Hoffmann I, 779 (1928). 13 Schimmel 1890 I, 29; 1904 I, 57.

14 Schimmel 1920, 67; 1921, 56; 1923, 96. — Urz: D. Parf. Ztg.8, 71 (1922). — Vorer:
Z. ang. 35, 654 (1922). — RUBKE: Z. ang. 36, 156 (1923). — Fausrt, SPANGLER: Ch. Ztg.
49, 724 (1925).

15 pE Fari: G. 46 I, 334 (1916). 18 ANGELICO, FANARA: G. 311, 28 (1901).

17 KLEmN: A. 161, 363 (1872); 166, 180 (1873). — Rimint: Atti Linc. (5) 101, 357 (1901).

18 LANGHELD: B. 43, 1860 (1910).
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p-Nitrophenylhydrazont. Orangerote Nadelchen, F. 192—193° (aus Alkohol).
Loslich in Lauge mit hellponceauroter Farbe, auf Alkoholzusatz tief violettrot.

p-Bromphenylhydrazon?. Gelblichweille Nadeln (aus Petrolidther) oder Blitt-
chen (aus Alkohol), F. 125°.

o-Naphthylhydrazon®. BlaBgelbe Nadeln oder Blittchen, F. 144—145° (aus
Alkohol).

p-Naphthylhydrazon*. TFarblose Blittchen, F. 194°.

Benzaldimethon®. Prismatische Tafeln, F. gegen 193° (aus abs. Alkohol).
Die alkoholische Lésung fiarbt
sich mit Eisenchlorid violettbraun.
Anhydrid F. 200° (aus Eisessig).

Semicarbazon®. Langliche
Tafeln, F. 221—222° (aus verd.
Alkohol).

Semioxamazon?. Sublimiert in
langen Fédden, F. 264°. Fast un-
16slich.

Benzaldimethylbarbitursiure®.
Hellgelbe Blatter, F. 164—165°
(aus Butylalkohol).

Bestimmung mit Natriumdi-
sulfit®.  Ungefihr  molekulare
Mengen von Benzaldehyd und
gestellter Bisulfitlésung werden
gemischt und die nicht ge-
bundene schweflige S#dure mit Abb. 10. Bestimmung von Chlor in Benzaldehyd.
Jod zuriicktitriert. Benzaldehyd
=J x 0,41788. Ausfithrung nach R1pPER S. 53. Anwendung zur Bestimmung
neben Terpentingl, Benzoesiure und Benzylalkohol®.

Nach Arpacr, Wirriams: M. 460. Man verwendet 60proz. Alkohol als
Losungmittel.

Nach E.v. MEYER: M. 460. Anzahl der verbrauchten ccm 1/,,-Jodlosung
X 0,00265 = Benzaldehyd. Siehe DENNER: Ind. eng. ch. 1, 256 (1909). — HoFr-
MEISTER: Arb. pharm. Inst. Dahlem 10, 147 (1913).

Anwendung fiir kleine Benzaldehydmengen: HErissEy: J. pharm. chim. (6)
23, 60 (1906). — WirTH: Arch. 249, 387 (1911).

Genauer ist die Fallung als p-Nitrophenylhydrazon'® (auf ca. 0,6%). Gewicht
des Niederschlags x 0,440 = Gewicht des Benzaldehyds.

Man kann auch das abgeschiedene Phenylhydrazon [monokline Prismen,
F. 159° (aus verd. Alkohol)] wigen® 12. Nitrobenzol oder Benzoeséiure stéren nicht.

1 SmopPEE: Soc. 1932, 696. 2 BiLtz, SIEDEN: A. 324, 314 (1902).

3 FicHTER, ScHiEss: B. 33, 751 (1900).

4 Papoa, GrAazIANI: Atti Line. (5) 18I, 270 (1909). — FicuHTER, FrOHLICH: Z. Farb.
Text. 2, 251 (1903).

5 VORLANDER, STRAUSS: A. 309, 379 (1899).

¢ WiLson, KEENAN: J. ass. of agr. ch. 13, 389 (1930). — Wuyrs, BERMAN, LACOURT:
Bull. soc. ch. Belg. 40, 665 (1931).

7 Kerp, UnceEr: B. 30, 589 (1897). 8 AxraBorI: B. 65, 141 (1932).

9 BUCHERER, SCHWALBE: B. 39, 2820 (1906). — FEINBERG: Am. 49, 87 (1913).

10 HasTINGS: J. Am. pharm. ass. 12, 769 (1923), fand die Methode unbefriedigend.

11 FEINBERG: Am. 49, 87 (1913).

12 DEN1s, DUNBAR: Ind. eng. ch. 1, 256 (1909). — Gorzg: J. pharm. chim. (7) 12,
44 (1915). — WoODMANN, Davis: Ind. eng. ch. 4, 588 (1912). — HastiNgs: J. Am. pharm.
ass. 12, 769 (1913).

18*
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Argentometrische Bestimmung!. Wie bei Acetaldehyd S. 56.

Bestimmung nach der Reaktion von CANNIZZARO2. 1—2 g Aldehyd werden
mit 20—25 cem 1/, benzylalkoholischer Lauge 2!/, Stunden am RiickfluBkiihler
gekocht, mit Wasser verdiinnt und zuriicktitriert. Blinde Probe! ‘

Colorimetrische Bestimmung mit fuchsinschwefliger Sdure: Woopman,
LyrorD: Am. soc. 30, 1607 (1908).

Bestimmung als Benzoesdure: MorVILLEZ, DfFONEZ: J. pharm. chim. (8) 6,
204 (1927).

Methode von LAUTENSCHLAGER: Arch. 256, 82 (1918).

Mikrochemischer Nachweis3. Phenylhydrazin. Gelbe Nadeln und schmale,
langliche Blattchen, die unter 34° ausloschen.

o-Nitrophenylhydrazin. Kleine, rotbraune Nadeln.

p-Nitrophenylhydrazin. Gelbbraune, spinnen- und wirbelartige Biischel.

m-Nitrobenzhydrazid. Schwach briunliche, leicht gewundene Fiden, oft kleine
Sterne.

p-Nitrobenzhydrazid. Bréunliche, dendritisch verzweigte Komplexe.

Semicarbazid. Grofle, fast tafelformige Krystalle oder schiefwinklige Stab-
chen. Gerade Ausléschung und Subtraktionsfarben in der Lingsrichtung.

C,H,0 M.G.106

C 79,3 %
H 5,6 %

352. Acetophenon, Hypnon.
C,H,0 = C,H; - CO - CH;.

Monoklin-prismatische? Blatter, #.20,5°5, Kp.,46 201,5° (korr.), Kp.,, 83,5°7.

Nachweis. Diphenylhydrazon®. Fast farblose Warzen, F. 97—98 ° (aus Alkohol).

B-Naphthylhydrazon®. Farblose Nédelchen, F. 150° (aus Alkohol).

2, 4-Dinitrophenylhydrazon'®. F.237°: M. 429 (aus Alkohol 4 Essigester oder
Chloroform)

Semicarbazonl. Tafeln, F. 198° (aus verd. Alkohol). Das kéufliche Hypnon
enthilt Athylphenylketon, Semicarbazon, F. 179°.

Semioxamazon1?2. Lange, glinzende Nadeln, . 214° (aus Alkohol).

5-Methylsemioxamazon'3. Nadeln, F. 179° (aus Wasser).

Thiosemicarbazon'. F. 108° (aus Benzol). Silbersalz (aus verd. Losung)
weiles Pulver. Ag = 36,0%.

Bestimmung nach Arpacr, Wirriams. Man arbeitet in wésserig-alkoho-
lischer Losung. pg = 4—518,

Nach MEsSINGER: M. 246. — CucuLiscU: Bul. fac. St. Cernauti 2, 143 (1928).

1 PoNNDORF: B. 64,1920 (1931). 2 PALFRAY, SABETAY, SoNTAG: C. r. 194, 1502 (1932).

3 GRIEBEL: Z. Nahr. 47, 438 (1924). — EwmicH: Mikrochemie 1926, 242. — GRIEBEL,
Weiss: Mik. 5, 158 (1927).

4 AmiNow: Ark. Kem. 6, Nr4 (1916).

5 PrurTi: B. 39, 2771 (1906). — JAEGER: Z.an. 101, 141 (1917).

¢ SENDERENS: Bull. (4) 7, 653 (1910).

? AUwers, E1SENLOHR: J. pr. (2) 84, 20 (1911). 8 ProLr: A. 239, 222 (1887).

9 INce: A. 253, 42 (1889). 10 ALLEN: Am. soc. 52, 2958 (1930).

11 HorpER: J. Roy. Techn. Coll. 2, 52 (1929).

12 Kerp, UNcER: B. 30, 585 (1897). — Rapcrirre, Loo: Perf. Rec. 10, 39 (1919). —
WiLsoN, PicrERING: Soc. 123, 395 (1923).

13 Tigrie: Rec. 52, 357 (1933). — Das Acetonderivat bildet feine Nadeln, F 127°
(aus Benzol). — Benzaldehydderivat F 245° (aus Alkohol).

14 NEUBERG, NEIMANN: B. 35, 2053 (1902).

15 ARDAGH, WILLIAMS: Am. soc. 47, 2983 (1925). — DawsoN: Ark. Soc. 99, 1749 (1911).

16 ArRpAGH, KELLAM, RUTHERFORD, WALSTAFF: Am. soc. 54, 721 (1932).
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Mikrochemischer Nachweisl. m-Nitrophenylhydrazin. BlaBgelbe, selten ge-
bogene Nadeln.

p-Nitrophenylhydrazin. Dunkelgelbe, meist gebogene, haufig bandartig ge-
wundene Nadeln.

m-Nitrobenzhydrazid. Farblose, stern- oder biischelférmige Aggregate spitzer,
meist gebogener Nadeln.

Semicarbazid. Nadeln (100 u) optisch negativ mit gerader Ausléschung und
unregelmifige Sternchen (200 u).

353. Phenylacetaldehyd.
H
C;H,0 = C;H; - CH, - c<0 .
Flissigkeit von &uflerst intensivem Hyacinthen-Geruch2, Kp.193—194°3,
Kp.,; 88°4. Polymerisiert sich leicht?®.
Nachweis. Oxim®. SpieBe, F. 103° (aus Ather oder Petrolither).
Semicarbazon?. Prismen, F. 156° (aus verd. Alkohol).
Phenylhydrazon®. Fast farblose Prismen, F. 62—63° (aus niedrig siedendem
Ligroin).
Diphenylhydrazon’. Farblose Krystalle, . 101—102° (aus Alkohol).
2, 4- Dinatrophenylhydrazon®. Goldgelbe Blittchen, F. 110° (aus Alkohol).
Bestimmung nach der Bisulfitmethode'® S. 281. Man benutzt Koélbchen mit
am Boden angeschmolzenem Rohr, da die nicht aldehydischen Bestandteile sich
unten ansammeln.

CH0 M.G.120

C 80,0 %
H 6,7%

3564. o-Toluylaldehyd.
CH; g

C.H O =C>c<0 .

Nach Bittermandelsl riechende Fliissigkeit, Kp. 197° (korr.), Kp., 90°1L.

Nachweis. Durch Oxydation zu o-Toluylsiure beim Stehen an der Luft:
BornEMANN: B. 17, 1467 (1884).

Oxim2. Nadeln, F. 49° (aus niedrig siedendem Ligroin). Acetat F'. 55—56°
(aus Ather).

Semicarbazon3. Nadeln, F. 217—218° (aus Amylalkohol)

Diphenylhydrazon®. Nadeln, F. 104°.

Bestimmung wie Benzaldehyd S. 275.

1 BenreENs: Ch. Ztg. 26, 1152 (1902).

2 ERLENMEYER: B. 13, 306 (1880). 3

4 SToBBE, LrppoLp: J. pr. (2) 90, 277 (1914).

5 Rapziszewski: B. 9, 372 (1876).

¢ DoLLruss: B. 25, 1917 (1892). — Harriks, DE Osa: B. 37, 843 (1904).

7” HENLE: B. 38, 1366 (1905). — Auwers, KeiL: B. 36, 3911 (1903).

8 E. FiscHER, ScuMIrT: B. 21, 1072 (1898). — HEeNLE: B. 38, 1365 (1905).

9 BraDY: Soc. 1931, 756.

10 ReEcLAIRE: Perf. Rec. 14, 341 (1921).

11 Fournier: C.r. 137, 717 (1903). — AUwERS: A. 408, 236 (1915).

12 DoLLruss: B. 25, 1921 (1892).

13 Braisg, Courtot: Bull. (3) 35, 373 (1906). — WuyTs, BERMAN, LacourT: Bull. soc. ch.
Belg. 40, 665 (1931).

14 MAURENBRECHER: B. 39, 3585 (1906). — Rorive, ToLLENs: B. 40, 3107 (1907).

Erarp: A.ch. (5) 22, 248 (1881).
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355. m-Toluylaldehyd.

CH, H
CH 0 = OCQO .
Fliissigkeit von Bittermandelgeruch!, Kp.,,;195°2, Kp. ., 93—94°3. Gibt
eine krystalline Bisulfitverbindung?.
Nachweis. Durch Oxydation an der Luft zu m-Toluylsiure: GUNDELACH:
Bull. (2) 26, 44 (1876).
Phenylhydrazon®. Prismen, F. 91° (aus Ligroin oder verd. Alkohol).
p-Nitrophenylhydrazon®. F. 157°.
Mischschmelzpunkte der p-Nitrophenylhydrazone von Benzaldehyd (A) und
m-Toluylaldehyd (B):
A% 0 14,7 24,7 30,5 36,1 46,8 555 657 84,0 100
F. 157° 152° 148,5° 148° 154° 162° 167,5° 173° 182,7° 190°
Oxim?*. Prismen, F. 60° (aus Ligroin).
Semicarbazon®. Nadeln oder Platten, F. 223—224° (aus Amylalkohol).
Bestimmung wie Benzaldehyd S. 275.

356. p-Toluylaldehyd.

H
CH, 0 = H30©C<O.

Pfefferahnlich riechende Fliissigkeit?, Kp. 204°7, Kp.,q 98—100° 3.

Nachweis. Durch Ozydation an der Luft zu p-Toluylsdure: CANNIZZARO:
A. 124, 254 (1862).

Hydrotoluylamid® ®. Nadeln, F. 95° (aus Ather durch Alkohol).

Oxim! (aus Benzol) F. 79—80° (Antioxim). F.108—110° (Synoxim). Acetat
(Synoxim) F. 85° (aus Benzol durch Ligroin).

Phenylhydrazon'?, Blitter, F. 121° (aus Alkohol).

p-Nitrophenylhydrazon' 1*. Dunkelrote Nadelchen mit griiner Fluorescenz,
F. 198°.

Diphenylhydrazon'®. Nadeln, F. 83—84°.

Semicarbazon 6. Nadeln (aus Alkohol), Platten (aus Amylalkohol), #.234°3 16.17,

Aldazin®13. Gelbe Prismen oder Blitter, F. 158° (aus Alkohol).

Bestimmung wie Benzaldehyd S. 275.

CH,0 M.G.120

§ 80,0%

H 6,7%
1 GunpeLacH: Bull. (2) 26, 44 (1876). 2 Auwers: A. 408, 237 (1915).
s DRP. 268786 (1914). 4 SmoPPEE: Soc. 1932, 705.

5 MoriTz, WOLFFENSTEIN: B. 32, 2533 (1899). — BorNEMANN: B. 17, 1468 (1884). —
RuporpH: A. 248, 100 (1888). — Law, PERKIN: Trans. Faraday-Soc. I (1904). Faraday
lecture.

6 SommEer: B. 33, 1078 (1900). 7 CANNIZZARO: A. 124, 254 (1862).

8 ForTH: M. 27, 841 (1906). 9 GATTERMANN: A. 347, 365 (1906).

10 Francis: B. 42, 2218 (1909). 11 HanrzscH: Z. phys. 13, 510, 523 (1894).
12 Law, PERKIN: Trans. Faraday-Soc. I. (1904) Faraday lecture. — GATTERMANN: A.

347, 353 (1906). — Papoa, GraziaNi: Atti Linc. (5) IS IL, 560 (1909).
13 Hanzrig, Biancai: B. 32, 1286 (1899).
14 ERENSTEIN, BLANKsMa: Rec. 22, 439 (1903).
15 MAURENBRECHER: B. 39, 3585 (1906). — Rorive, ToLLENs: B. 40, 3107 (1907).
16 FournNiERr: C.r. 137, 717 (1903). — Braisg, Courrot: Bull. (3) 35, 373 (1906).
17 Wuyrts, BERMAN, LacourT: Bull. soc. ch. Belg. 40, 665 (1931).
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35%. Cuminol.
H
C1oH,0 = (CH3)2CHOC<O .

Flissigkeit vom Geruch des Kiimmel6ls, Kp.,q9 235,5°1, (korr.), Kp.50115—117°2,
Reinigung mit Bisulfit: KravT: A. 92, 67 (1854). — Isolierung mit naphthion-
saurem Calcium: DRP. 124229 (1901).

Nachweis. Semicarbazon3. Blidttchen (aus Alkohol), Platten (aus abs.
Alkohol), F. 210—211°.

Phenylhydrazon®. Feine Nadeln, F. 129° (aus Alkohol oder Ligroin).

Diphenylhydrazons. Hellgelbe Nadeln, F. 78,5—79,5°.

o-Naphthylhydrazon®. Gelbliche Nadelchen, F. 159° (aus Alkohol).

p-Naphthylhydrazon® Farblose Blittchen, F. 184° (aus Alkohol).

2, 4-Dinitrophenylhydrazon”. XKleine, rote Nadeln, F. 241° (aus Benzol).

p-Bromphenylhydrazon®. Gelbliche Nadeln, #. 135°.

p-Naphthocinchoninsiure®. Citronengelbe Nadeln, F. 255°.

Bestimmung nach PALFRAY, SABETAY, SoNTAG S. 276.

Nach Kreser!®. 2 g Ol werden mit 10 ccm 2proz. alkoholischer Phenyl-
hydrazinlésung (frisch bereitet) verschlossen 1 Stunde stehengelassen, dann
20 ccm »/-Salzsiure zugefiigt, gemischt, 10 ccm Benzol zugegeben, gut ge-
schiittelt, die saure Schicht (30 ccm) abfiltriert. 20 ccm Filtrat werden mit
10 Tropfen Athylorangelésung (1:2000) und ©/,,-Kalilauge bis zur deutlichen
Gelbfarbung titriert. Dann blinder Versuch. Siehe auch Citral, S. 71.

Mikroehemischer Nachweis!l. p-Nitrobenzhydrazid. UnregelmiBig ausge-
bildete Prismen und Stédbchen.

CpoH;,0 M.G. 148

C 81,0%
H 8,1%

368. «-Hydrindon, Indanon-1.

—CH,,
. co”

Nédelchen (aus Wasser), Platten (aus Petroldther)!?. Riecht phthalidartig
und schmeckt bitter12. F.42°18 Kp. 243—245°12, Kp.,, 129°14, Leicht fliichtig
mit Wasserdampf13.

Nachweis. Oxim'>15. Glinzende Nadeln, F. 146° (aus Alkohol). Acetyl-
derivat Nadeln, F. 84,5—85,5° (aus Petrolither)?S,

CoH,0 = CH,.

1 PerkIN: Soc. 69, 1199 (1896).

2 DRP. 268786 (1914).

3 WarBauM, HiTHIG: J. pr. (2) 66, 55 (1902). — WarrnacuH: A. 340, 6 (1905). — Law,
PergiN: Ch. News 92, 67 (1905).

¢ RuporpH: A. 248, 101 (1888). — K~OPFER: M. 31, 94 (1910). — STOBBE: A. 359,
45 (1908).

5 MAURENBRECHER: B. 39, 5866 (1906).

6 Papoa, GRAZIANI: Atti Linc. (5) 18 1L, 270 (1909).

7 BrapY: Soc. 1931, 756. 8 GrazIANI: Atti Linc. (5) 1911, 192 (1910).

9 Rosenthaler 1923, 142.

10 KLEBER: Am. Perf. 6, 284 (1912). — Schimmel 19121, 65; 1913 I, 42.

i1 GrIEBEL, WEIss: Mik. 5, 158 (1927).

12 GaBRIEL, HAausMaNN: B. 22, 2018 (1889).

13 MoureU: Bull. (3) 9, 570 (1893). 14 Auwers: A. 415, 160 (1918).

15 WisLicENUS, KONIG: A. 275, 344 (1893). 16 K1PPING: Soc. 65, 490 (1894).
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Azinl. Nadeln oder Prismen (aus Benzol), Platten (aus Methylalkohol),
F. 164—165° (u. Zers.).

Semicarbazon'. Tafeln mit 7 H,O (aus verd. Essigsiure). Verliert das Wasser
iber konz. Schwefelsiure. F. (wasserfrei) 233°2.

Phenylhydrazon3. Farblose Prismen, #. 130—131° (aus verd. Alkohol).

p-Nitrophenylhydrazon ®. Orangefarbiges Krystallpulver (aus Eisessig), braun-
rote, glanzende Bliattchen (aus Xylol), F. 234—235°.

C,H,0 M. G.132

C 81,8 %
H 6,0%

3569. Zimtaldehyd.
0
C,H,C = C;H; - CH: CH - C{H.

Gelbe Fliissigkeit vom charakteristischen Geruch des Zimtéls, F. —7,5°4,
Kp. 250—252° (u. ger. Zers.)®, Kp.go 172°, Kp.4 112°5. Beim Vermischen mit
starker Salpeterséure bildet sich die in Blattchen krystallisierende Verbindung
C,H,O.N ¢, die durch Wasser zerlegt wird und zur Reinigung des Zimtaldehyds
verwendet werden kann.

Nachweis. Semicarbazon?. Blittchen, F. 215—216° (aus Wasser).

Phenylhydrazon®. Feine, schwach gelbe Nadeln oder Platten, F. 169—170°
(aus Alkohol), fallt auch aus sehr verdiinnten Lisungen.

p-Bromphenylhydrazon® 19. Gelbgriine Nadeln, F. 143°.

2, 4-Dinitrophenylhydrazon!, Rote Blittchen, #. 248° (aus Benzol oder Essig-
ester)? 12,

p-Nitrophenylhydrazon®. Orangerote Krystalle, F. 194° (aus abs. Alkohol).

Diphenylhydrazont. Gelbe Nadeln, F. 135—136° (aus verd. Alkohol).

f-Naphthylhydrazon'®. Kanariengelbe Krystalle, F. 188° (aus Alkohol).

p-Phenylendiaminverbindung®. Leuchtend gelbe Nidelchen, F. 223—224°
(aus Alkohol oder Benzol). Die Fillung ist fast quantitativ.

B-Naphthylominverbindung'®. Gelbe Krystalle, F. 125° (aus Alkohol).

Ozydation durch Stehen an der Luft fihrt zu Zimtsiure?® 16,

Semioxamazon”. Sublimiert in wolligen Néddelchen, F.274° (u.Zers.) Unléslich.

Dimethon'®. TFarblose Prismen und Stébchen (prismatisch), #. 212—214°
(korr.) unter Gelbfirbung (aus Alkohol). Anhydrid stark glinzende Blittchen,
F.174—175° (aus Alkohol). Bei niedriger Temperatur (10—15°) entsteht eine
metastabile Form, gelbe Blitter, F.161° (korr.), aus 30° warmem Alkohol.

1 Revis, Kipping: Soc. 71, 250 (1897).

2 AUWERS, AUFFENBERG: B. 52, 106 (1919).

3 'WisLicENUS, KoN1G: A. 215, 345 (1893). — KOHLER: Am. 42, 380 (1909).

4 ALTSCHUL, SCHNEIDER: Z. phys. 16, 24 (1895).

5 v. RECHENBERG: Destillation, 2. Aufl., 300 (1923).

8 Dumas, Pfricor: A. ch. (2) 5%, 322 (1852). — PrFEIFFER: A. 376, 298 (1910).

7 Young, WrtaAM: Soc. 7%, 230 (1900).

8 E. FiscEER: B. 17, 575 (1884). — MicHAELIS, JacoB1i: B. 26, 2160 (1893).

9 Gildemeister, Hoffmann I, 529 (1928). 10 Graziani: G. 4311, 538 (1913).

11 Brapy: Soc. 1931, 756. 12 PyrcortI: G. 241, 565 (1894).

13 DignL, EIneORN: B. 18, 2337 (1885). — VEccHIoTTI: G. 43 11, 640 (1913).

14 MAURENBRECHER: B. 39, 3585 (1906).

15 ROTHENFUSSER: Arch. 245, 360 (1907). — Schimmel 1908 I, 175.

16 MuLDER: A. 34, 171 (1840). — STRECKER: A. 93, 371 (1855). — ERLENMEYER: B. 38,
2562 (1905). — Pmicrres: Pharm. J. (4) 39, 129 (1914).

17 Kerp, UNGER: B. 30, 590 (1897.) 18 VORLANDER: Z. anal. 77, 260 (1929).
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Cinnamylidendimethylbarbitursiurel. Orangegelbe Nadeln, F. 196—197°
(aus Eisessig).

Bestimmung nach BrnNETT? S. 69, 71. Wichtig ist groBte Reinheit der
Reagenzien.

Nach der Busulfitmethode®. Man benutzt ein Cassiakolbchen (Abb. 11) von
reichlich 100 cem Inhalt mit ca. 13 cm langem Hals von 8 mm lichter Weite
mit Einteilung in 1/, cm. Der Hals faBt etwas iiber 6 ccm, fiir Ole mit Aldehyd-
gehalt unter 40% etwas iiber 10 ccm. In das Koélbchen kommen 10 cem Ol und
die gleiche Menge ca. 30 proz. Natriumbisulfit, das nicht viel freie Siure enthélt.
Man schiittelt, bringt auf das kochende Wasserbad und setzt nach
und nach unter haufigem Schiitteln Bisulfitlésung zu, bis der Kol-
ben gut 3/, voll ist. Wenn Klirung eingetreten und der Aldehyd-
geruch verschwunden ist, wird aufgefiillt, bis das Ol in den Kolben-
hals getreten ist. Nach dem Erkalten wird die Menge der Nicht-
aldehyde abgelesen.

Enthilt das Ol (wie Ceylonzimtsl) Aldehyde, die sulfonsaure
Salze geben, und solche, deren Bisulfitverbindungen wasserloslich
sind, so werden 10ccm Ol mit 20 cem Bisulfit durchgeschiittelt und 2
wiederholt angewdrmt, bis Klirung eingetreten ist, dann mit
"weiteren 20 ccm Bisulfitlosung diese Prozedur wiederholt. Dann
fiillt man das Kélbchen mit destilliertem Wasser so weit, daf3 die
Flissigkeit bis nahezu beim Halsansatz steht, erhitzt auf dem
Wasserbade bis zur Klirung und treibt dann mit Kochsalzlosung
das Ol in den Skalenbereich.

RippER* und DopGES titrieren den UberschuBl an Bisulfit bei
niederer Temperatur mit Jod zuriick. AbD. 11,

Nach der Sulfitmethodes. 10 ccm Ol werden mit 50 cem frisch —Cassiakélbchen.
bereiteter gesdttigter und mit Bisulfit (3:4) neutralisierter Na-
triumsulfitlésung und Phenolphthalein in einem 200-ccm-Cassiakolben unter
haufigem Umschiitteln erwarmt. Von Zeit zu Zeit wird mit 20 proz. Essigsdure,
Natriumbisulfit oder -bicarbonat nahezu neutralisiert, bis bei weiterem Erwéirmen
keine R6tung mehr eintritt. Dann werden die Nichtaldehyde mitneutrali-
sierter Sulfitlsung in den Kolbenhals getrieben. Die Methode ist auf 1% genau.

Fiir kleine Aldehydmengen sind weder Sulfit- noch Bisulfitmethode zu ge-
brauchen.

Nach FrINBERG S.275.

Nach KLEBER S. 279.

Nach LAUTENSCHLAGER: Arch. 256, 87 (1918).

Nach Hanu$?. 0,1—0,2 g Ol in 10 ccm 96 proz. Alkohol gelost, werden durch
Schiitteln mit 85 ccm Wasser fein verteilt, dann die 1!/,fache Menge Semioxam-
azid, in 15 cem heiBem Wasser gelost, zugefiigt, 5 Minuten gut geschiittelt und
unter zeitweiligem Schiitteln, namentlich in den ersten 3 Stunden, 24 Stunden

1 AxaBorr: B. 65, 141 (1932).

2 BENNETT, DoNAvVAN: Analyst 47, 146 (1922) — Soc. Ind. 41, 391 (1922) — Perf. Rec.
13, 196 (1922).

3 Schimmel 1890 I1, 12. — RomEo, D’AMico: Am. chim. appl. 15, 320 (1925). — Gilde-
meister, Hoffmann I, 739 (1928).

4 RrppER: M. 21, 1079 (1900). 5 Dopge: 8. Int. Congr. appl. chem. 1912 XVII, 15.

6 SADTLER: Am. J. Pharm. %6, 84 (1904) — Soc. Ind. 23, 303 (1904) — Am. soc. 2%,
1321 (1905). — BuUrcEss: Analyst 29, 78 (1904). — FrinBErG: 8. Int. Congr. appl. chem.
1912 I, 187. — Schimmel 1913 I, 121. —Gildemeister, Hoffmann I, 743 (1928). — SCHMALFUSS,
WERNER, KrAUL: Z. anal. 8%, 161 (1932).

7 Hawu§: Z. Nahr. 6, 817 (1903). — Schimmel 1904, 6. — PrrLLres: Pharm. J. (4)
39, 129 (1914). — EDER, SCHREITER: Schweiz. Ap.Ztg. 63, 276, 285, 297 (1925).
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stehengelassen. Das flockig abgeschiedene Semioxamazon wird mit kaltem Wasser
gewaschen und bei 140—150° getrocknet. Ist a die gefundene Menge Zimtaldehyd-
semioxamazon und s die angewendete Olmenge, so ist der
a - 60,83

-

Prozentgehalt an Zimtaldehyd =

Mikrochemischer Nachweisl. Semicarbazid. Durchsichtige Blattchen mit
glatten oder zerkliifteten Réndern.

o-Nitrophenylhydrazin. Feine, gelbrote, spitze Nadeln.

p-Nitrobenzhydrazid. Farblose Dendriten.

Siehe ferner BrHrENS: Org. An. II, 60 (1895).

C,H,0 M.G.132

C 81,8%
H 6,0%

360. Benzalaceton.
CyoH340 = CgH, - CH: CH - CO - CH;.

Glinzende, dicke Tafeln. Riecht &hnlich wie Cumarin und Rhabarber2.
F. 42°3 (aus Ligroin), Kp. 260—262° (korr.)%, Kp.;; 133—134°5. Reinigung
durch Wasserdampfdestillation: Fromm, Haas: A. 394, 291 (1912).

Nachweis. Oxim®. F.117° (aus 50proz. Alkohol)?. Acetylderivat F. 90 bis
91° (aus Ather)?. '

Azin®. Gelbe Krystalle, F. 160° (aus Alkohol).

Phenylhydrazon®. F.159° (aus verd. Alkohol). Mit Salzsiure intensiv gelbe
Loésung.

Semicarbazon. Nadeln oder Blittchen!? (aus Alkohol), F.187-—188°12,

Mit Lauge und Benzaldehyd entsteht Dibenzalaceton®3, mit Hypochlor-
(brom)iten Zimtsiurels,

Bestimmung, auch in Gegenwart von Dibenzalaceton!4. 0,1 g in 10 ccm 60 proz.
Essigsiure werden neutralisiert, mit 50 cem n-Kalilauge und 50 ccm n-Jodlésung
1/, Stunde stehengelassen, angesiuert und titriert. Siehe auch SCHORYGIN:
C. 19321, 2948. — Krssrianskasa: C. 19331, 2398.

CpoH; 00 M.G.146

C 82,2%
H 6,8 %

361. Benzophenon.
C1sH;00 = C¢Hj - CO - C,H;.

GroBe, rhombische Prismen (aus Alkohol oder Ather), F. 48,4°16
KP.70305,4° 17, Kp.io, 224,2, Kp.,y 161,1°18  Sublimierbar.

1 GrieBEL, WEIss: Mik. 5, 158 (1927). ? CLAISEN, PonNDER: A. 223, 138 (1884).
3 KoHLER: Am. 35, 403 (1906). 4 CLaISEN, CLAPAREDE: B. 14, 2462 (1881).
5 KNOEVENAGEL: A. 402, 129 (1913).

¢ Crusa, BERNARDI: G. 411, 149 (1911). — MagsHALL: Soc. 107, 521 (1915).

7 Jacosi: B. 19, 1518 (1886).

8 ZELINSKI: B. 20, 923 (1887). ® Kn6pFER: M. 30, 38 (1909).

10 E. FiscEER: B. 1%, 576 (1884). — MarsHALL: Soc. 107, 521 (1915).

11 RuPE, SCHLOCHOFF: B. 36, 4381 (1903).

12 BorscHE, MERKWITZ: B. 3%, 3183 (1904). -— Lawcrois: C.r. 168, 1054 (1919).

13 DRP. 21162 (1882). 14 K1SSLJANSKAJA: Russ. J. ang. Ch. 4, 407 (1931).
15 ZINCKE: A. 159, 381 (1871).

16 SToEMANN, Rapartz, HErzBERG: J. pr. (2) 36, 357 (1887).

17 WassMER: B. 37, 2533 (1904). 18 v, RECHENBERG: Destillation 1923, 269.



— 283 —

Nachweis. Ozim!. Feine, seidenglinzende Nadeln, F. 143,5—144° (aus Ligroin).

Phenylhydrazon?. Farblose, glinzende Nadeln, F. 137° (aus Alkohol).

Semicarbazond. Nadeln, F.167° (aus Alkohol).

p-Nitrophenylhydrazon?®. Schwefelgelbe, verfilzte Nadeln, F. 154—155° (aus
Essigsaure, Benzol oder Aceton). In alkoholischer Lauge himbeerrot 16slich.

2, 4-Dinitrophenylhydrazon®. Orangegelbe Nédelchen, F. 229° (aus Alkohol).

Bestimmung nach ArpacH, Wirriams M. 460. In wisserig-alkoholischer
Losung pg = 3,5 8.

Mikrochemischer Nachweis?. Semicarbazid. Linsen und Rechtecke, 40—60 u,
optisch positiv, gerade Ausléschung.

CpsH; 00 M.G.182

C 85,7%
H 5,56%

362. Dibenzylketon.
C,;H,,0 = C,H,CH, - CO - CH, - C,H,.
Krystalle (aus Ather, Petrolither oder verd. Alkohol)8, F. 35°°, Kp. 331°10,

Zersetzt sich beim Aufbewahren am Licht1!.
Nachweis. Oxim12, F.123° (aus Alkohol). Gibt mit konz. Schwefelsiure

Griinfarbung.
Semicarbazon® 13, Spiefe (aus abs. Alkohol), Blittchen (aus verd. Alkohol),

F.145—146°.
Phenylhydrazont. Blittchen, F. 128—129° (aus Alkohol).

C;H,,0 M.G.210

C 85,7%
H 6,6 %

363. Anthron und 364. Anthranol.

co C(OH)

CiH00 = CH - SCH,,  CHK NCeH,.

141110 (3 4\CH2/ (S 6 4\CH——/ [}
Anthron Anthranol

Anthron's, Farblose, rhombische Nadeln, F.154—155°16 (aus Benzol und
Benzin oder aus Eisessig). Unloslich in kaltem, wésserigem Alkali. Durch sie-
dende, verdiinnte Lauge wird es als Anthranol gelost. Die Losungen (in Alkohol,
Benzol) fluorescieren nicht?!®.

Anthranol®. Gelbrote Blattchen, F. nach Sintern (120°) bei 152° (aus verd.
Alkohol). Leicht 16slich in den meisten Losungsmitteln mit blauer Fluorescenz.
Loslich in kalter Lauge mit hellgriingelber Farbe, in der Hitze orangegelb.

1 Janny: B. 15, 2782 (1882). — BeckmanNN: B. 19, 988 (1886); 20, 2584 (1887). —
BAMBERGER, SELIGMANN: B. 36, 704 (1903).

2 E. FisceEr: B. 17, 576 (1884). — PIckEL: A. 232, 228 (1886).

3 BoORSCHE, MERKWITZ: B. 3%, 3180 (1904). — BrLAISE, CourToT: Bull. (3) 35, 599 (1906).

¢ Hype: B. 32, 1814 (1899). 5 PurcorTI: G. 241, 570 (1894).

¢ ArDAGH, KELLAM, RUTHERFORD, WALSTAFF: Am. soc. 54, 721 (1932).

7 BEHRENS: Ch. Ztg. 26, 1152 (1902).

8 StoBBF, RUsswurM, ScHULZ: A. 308, 175 (1899).

9 SABATIER, MaiLHE: C.r. 158, 832 (1914).

10 WeDEKIND: A. 378, 279 (1911). 11 ForTNEY: Soc. 75, 871 (1899).

12 GoLpScHMIEDT, KrezMaR: M. 22, 664 (1901). 13 WEDEKIND: B. 34, 2076 (1901).

14 FrANCIS: Soc. ¥5, 868 (1899). — TRENKLER: A. 248, 112 (1888). — SENDERENS: Bull.
(4) 7, 654 (1910).

I Grun: Am. 18, 459 (1896). 16 K. H. MEYER: A. 379, 55 (1911).
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Nachweis. Die verdiinnte, alkalische Losung farbt sich auf Zusatz von Diazo-
benzolsulfosdure intensiv violettl.

Die Losung in wenig kalter, rauchender Salpetersiure scheidet beim Verdiinnen
einen orangefarbigen Niederschlag ab, dessen alkoholische Losung sich mit einem
Tropfen Lauge prachtvoll violett firbt?2.

Bestimmung des Anthranols durch Bromtitration: M. 325. Unter Verwendung

der Fluorescenz als Indicator: K. H. MEYER, SANDER: A. 396, 141 (1913). —
K. H. MeYER, LEONHARDT: A. 398, 73 (1913).

CyH00 M. G.194

C 86,6 %
H 5,1%

365. Fluorenon, Diphenylenketon.

/ CO\
00 = 5

Lange, hellgelbe, rhombisch-bipyramidale® Nadeln?, F.84°5 (aus Alkohol),
Kp. 60 341,6° (korr.)8. Langsam flichtig mit Wasserdampf?’. Die Losung in
konz. Schwefelsiure ist hellvioletts.

Nachweis. Oxim?® Nadeln, F.195° (aus Chloroform-Petrolather?). Acetyl-
derivat ! hellgelbe Nadeln, #.79° (aus Alkohol).

Phenylhydrazon®. Gelbe Nadeln oder lange, gestreifte Prismen, F.151—151,5
(aus Alkohol).

p-Nitrophenylhydrazon®. Orangegelbe Nidelchen, F. 269° (aus Alkohol).

CysHO0 M.G.180

C 86,7%
H 4,4%

366. Dibenzalaceton.
C,,H,,0 = CH, -CH: CH - CO - CH: CH - C,H;.

_ Schwach gelbliche, monokline Tafeln oder Blattchen'3, F. 112—112,5°14 (aus
Ather)15. Die Losungen fluorescieren blaugriin®. Lésung in konz. Schwefelsdure
rot17.

Nachweis. Oxzim18. Nadelbiischel, F. 142—144° (aus Alkohol). Acetylderivat.
Nadeln, F.93—94° (aus Alkohol).

1 GoLpmany: B. 21, 2507 (1888). ? L1eBERMANN, Topr: A. 212, 7 (1882).

3 Reuscu: A. 193, 118 (1878). 4 ScamITz: A. 193, 118 (1878).

5 STAUDINGER, KoN: A. 384, 133 (1911). — ConEN: Rec. 38, 119 (1919).

6 GRAEBE, RATEANU: A. 279, 259 (1894).

7 FirTie, OSTERMEYER: A. 166, 374 (1873).

8 WisLicENnUs, WaLDMULLER: B. 41, 3339 (1908).

9 SpIEGLER: M. 5, 195 (1884).

10 ScumipT, SOLL: B. 40, 4260 (1907).

11 GOLDSCHMIEDT, SCHRANZHOFER M. 16, 808 (1895). — WisLicENUS, Russ: B. 43, 2722
(1910).

12 SceMIDT, WAGNER: B. 43, 2722 (1910).

3 Bopewia: B. 14, 2461 (1881). — A. 223, 142 (1884).

14 CLAISEN, PoNDER: A. 223, 142 (1884).

15 Cra1sEN, CLAPAREDE: B. 14, 351 (1881).

16 SMEDLEY: Soc. 97, 1483 (1910).

17 PrEIFFER: A. 383, 114 (1911). — Reppeuin: B. 45, 2908 (1912).

18 MinvunNI: G. 2711, 269 (1897); 29 11, 395 (1899).



285 —

Phenylhydrazonl. Orangegelbe Nadelbiischel, F. 146,5—147,5° (aus Alkohol).

p-Nitrophenylhydrazon?. Gelbrote Blattchen, F. 173° (aus Benzol). Beim
Kochen mit Eisessig erfolgt Umlagerung in das Pyrazolin. Intensiv grin fluores-
cierende, gelbrote Krystalle, F. 204—205° (aus Essigester). Konz. Schwefelsiure
16st rotviolett.

Semicarbazon®. Schone, aus Nadeln zusammengesetzte Drusen, F. 187—190°
(aus Fisessig).

C;H,,0 M.G. 234

C 87,2%
H 6,0%

367. 0-Chinon, Benzochinon-1,2.

CH—CO
CeH,0, = HC{CH : CH>CO.

Hellrote, durchsichtige 4- und 8eckige Tafeln oder Prismen (aus trockenem
Ather). Hat keinen scharfen F. Nicht fliichtig. Sehr zersetzlich. Geruchlos.
Féarbt die Haut braun®*.

Nachweis. Macht aus angesiuerter Jodkaliumlésung sofort Jod frei. Liefert
mit Schwefeldioxyd oder Schwefelammonium in der Kilte Brenzcatechin ®.

Bestimmung. M. 628.

C,H,0, M.G.108

C 66,7 %
H 3,7%

368. p-Chinon, Benzochinon-1,4.

CoH,0, — 00 Ty
STATE T UUNCH:CHS
Monoklin-prismatische®, gelbe Prismen (aus Wasser? oder Petrolither$ 9),
F.115,7°8, Sublimiert in goldgelben Nadeln?. Mit Wasserdampf fliichtig10.
Nachweis. Mit alkoholischer Hydrocorulignonlosung gelbrote Firbung, dann
unter Wiederentfirbung Ausscheidung stahlblauer, schillernder Nadeln (Coru-
lignon). 5 mg im Liter noch nachweisbar?,
Jodjodkaltwm und wenig Lauge kirschrot, mit mehr Lauge olivgriini2,
Schwefelsaure Eisenvitriol- und Rhodanammoniumlosung intensiv rot12.
Tetrahydrochinolin in alkoholischer, schwach essigsaurer Losung tiefblau-
violett, salzsaures Tetrahydroisochinolin in wisseriger Losung himbeerrot, beim
Erwirmen karmoisinrot?3.
Farbenreaktionen mit Phenolen, Aminosduren usw.: RACIBORSKY: Anz. Ak.
Krakau 1906, 553. — Sumpa: Z. physiol. 85, 318 (1913). — Cooprer: Bioch.
J. 7, 191 (1913).

1 MIxuNNT: G. 29 II, 398 (1899). — REDDELIN: J. pr. (2) 91, 240 (1915). F. 113—114°.
2 Stravs: B. 51, 1469 (1918). 3 KnoprER: M. 32, 764 (1911).

4 WILLSTATTER, PFANNENSTIEL: B. 37, 4745 (1904).

5 Jackson, Kocm: B. 31, 1458 (1898) — Am. 26, 21 (1901).

¢ HENNRIGES: J. 1882, 367. 7 WOHLER: A. 52, 149 (1844).

8 Hesse: A. 114, 300 (1860). 9 Hesse: A. 200, 240 (1880).

10 WOSERUSENSKI: A. 27, 268 (1838).

11 LIEBERMANN: B. 10, 1615 (1877).

12 MORNER: Z. physiol. 78, 313 (1912).

13 BAMBERGER, DIECKMANN: B. 26, 140, 1210 (1893).
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Monoxim!. Monoklin-prismatische, gelblichweifle Nadeln, F. gegen 144° unter
Zers. (aus Wasser oder Aceton-Benzol). Die Losungen in dissoziierenden
Mitteln sind griin2. Semicarbazon3 feine, briunlichgelbe Nadeln, F'. gegen 238°.
Bestimmung: Crauser: B. 34, 889 (1901). — M. 608.

Dioxim*. Aus siedendem Wasser hellgraue, wasserfreie Korner, aus lauem
oder kaltem Wasser lange, hellgelbe Nadeln, die an der Luft farblos und wasserfrei
werden. F. gegen 240° (u. Zers.).

Monosemicarbazon® 5. Gelbe Nadeln (aus heilem Wasser bei raschem Ab-
kiihlen oder aus kaltem Aceton durch Fillung mit Wasser oder Schwefelkohlen-
stoff), rote Nadeln (beim langsamen Abkiihlen der wisserigen Losung oder aus
heilem Aceton mit heilem Benzol), F. 165—166° (u. Zers.).

Bestimmung nach WiLLsTATTER, DOROGI und nach WIELAND : M. 629.

Nach WILLSTATTER, CRAMER: M. 594.

Nach KxEcHT, HIBBERT: M. 630.

Siehe auch Rzymrowski: Z. El. 31, 371 (1925).

Mikrochemischer Nachweiss. Chinhydron axial schwarzbraun, basal gelb-
braun.

Brenzcatechin. Stabchen und Gitter, braun mit Dichroismus (schwarzbraun-
blaBgelb).

Pyrogallol. (Mit viel Wasser.) Besenférmig verzweigte Stiabchen (30—50 ) gelb-
braun, axial fast farblos, basal braun.

o- Phenylendiaminacetat. Lange Nadeln und schiefwinklige Prismen (bis 2 mm),
axial licht rotlichbraun, basal dunkelbraun.

Semicarbazidchlorhydrat. Briunlichgelbe Biischel und 5mal so lange, citronen-
gelbe Nadeln (1,5 mm).

C,H,0, M.G.108

C 66,7 %
H 3,7%

369. Chloranil.
Cl Cl
Cy0,Cl = 0= >=0.
Cl Cl
Monoklin-prismatische?, goldgelbe Blittchen (aus Toluol oder Eisessig), Pris-
men (aus Benzol), F. (im geschlossenen Réhrchen) 290°8. Sublimiert unzersetzt®.
Zur Reinigung, namentlich unter vermindertem Druck9.
Nachweis. Farbenreaktionen mit Diphenylamin, Indolen, Pyrrol, Carbazol:
Crusa: G. 411, 667 (1911).
Farbt Wolle unter Salzsiureentwicklung dunkelrotbrauni!,
Verbindung mit Phenylhydrazin?. Hellbraune Nadeln, F.229—230° (aus
verd. Methylalkohol).
Verbindung mit Hexamethylbenzol!3. Violettbraune Nadeln, F. 198—202°
(aus Eisessig). — Abs. Spektrum in Chloroform: LirscatTz: B. 49, 2052 (19186).

! Ter MExER: B. 8, 623 (1875). — GorLpscEMIDT: B. 1%, 213 (1884). — BAMBERGER:
B. 33, 1955 (1900). — JaEcEr: Z. Kr. 42, 254 (1907).

2 SLUITER: Rec. 25, 10 (1906). 3 THIELE, Barrow: A. 302, 331 (1898).

4 N1eTzk1i, GUITERMANN: B. 21, 429 (1888). — LoBRY DE BruYN: Rec. 13, 109 (1894). —
KeerMANN: B. 28, 342 (1895).

5 BorscHE: A. 234, 175 (1904). — HEILBRON, HENDERSON: Soc. 103, 1407 (1913).
¢ BEHrRENs: Ch. Ztg. 26, 1154 (1902). ? Fock: A. 210, 155 (1881).

8 GRAEBE: A. 263, 19 (1891). ® ERDMANN: A. 48, 314 (1843).

10 DaTra: Am. soc. 41, 2030 (1919). 11 ScHARWIN: Z.ang. 26, 254 (1913).

12 Kiva, McCompre: Soc. 103, 225 (1913). 13 Prerrrer: A. 412, 293 (1916).
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Mikrochemischer Nachweis® 2. Gelbe Rauten und Téafelchen. Kriftige Polari-
sation. Mit Kalilauge oder Ammoniak Spiele und Nadeln. Axial orange, basal
violett. Mit Natronlauge polysynthetische Stibchen, axial braunlichgelb, basal
rotbraun. (Salze der Chloranilsiure.)

Mit Coniin, Piperazin, Athylendiamin und Trimethylamin griine Nadeln und
Blattchen, dichroitisch von blaugriin zu griinlichgelb und gelb.

C;0,Cl, M.G.246

C 29,3 %
Cl 57,7%

370. Toluchinon.

2N
CH 0, = CH .
NO

Goldgelbe Blittchen und Nadeln. Riecht dhnlich wie Benzochinon3. F. 69° 4
(aus Wasser). Sehr fliichtig. Sublimiert in Blidttchen5. Die wisserige Losung
wird durch Alkalien intensiv braunrot gefarbt?3.

Nachweis. Oxim®. Nadeln, F. 134—135° (u. Zers.) aus Wasser.

Dioxim". Gelbe Nadeln, die beim Trocknen farblos werden und bei ca. 220°
verpuffen (aus Ather). Diacetylderivat farblose Nadeln, F. 128 (aus verd.
Alkohol).

Semicarbazon8. Gelbe Nadeln, F. 178—179° (aus Alkohol).

Disemicarbazon®. Orangerote Krystalle, F. 240° (u. Zers.) aus Alkohol.

Chinhydron®. Feine, fast schwarze Nadeln, mit gelbem Metallschimmer.
Im durchfallenden Licht violett. F.52° (aus Ather).

Bestimmung nach WiLLsTiTTER, MAJIMA: M. 629.

Mikrochemischer Nachweis®. Semicarbazidchlorhydrat. Citronengelbe, stach-
lige Sphéaroide (50—90 u).

C,H,0, M.G.122

C 68,8 %
H 4,9%

371. Thymochinon.

CH,
CyoHp,0, = O O: 0.
CH(CH,),

Trikline, gelbe Tafeln®. Riecht durchdringend, F.45,5°11%13 (aus Petrol-
dther!l), Kp.,q0232°14, Leicht 16slich in kaltem Alkohol oder Ather!!, sehr wenig
in Wasser!! und rauchender Salpetersidure!s.

1 EmicH: Mikrochemie 1926, 242. — BEHRENS: Z. anal. 43, 338 (1904).

2 BerrENS: Ch. Ztg. 26, 1154 (1902). 3 NieTzki: B. 10, 833 (1877).

4 CARSTANJEN: J. pr. (2) 23, 423 (1881). 5 Nierzxi: A. 215, 159 (1882).

6 GoLpscHMIDT, ScHMID: B. 17, 2063 (1884). — NorrTiNG, KonN: B. 17, 370 (1884).
7 N1eTZKI, GUITERMANN: B. 21, 431 (1888).

8 HemwsroN, HENDERSON: Soc. 103, 1417 (1913).

9 Bemrens: Ch. Ztg. 26, 1154 (1902). 10 Duparc, StrOEsco: Z. Kr. 2%, 616 (1897).
11 KrEMERS, WakeMaN, HixoN: Org. Synth. Coll. Vol. I, 500 (1932).

12 HENDERSON, Boyp: Soc. 9%, 1662 (1910).

13 KREMERS, WAKEMAN: Pharm. Rev. 26, 329 (1910).

14 LIEBERMANN, Irjinski: B. 18, 3196 (1885).

15 LaLLEMAND: A. 101, 120 (1857).
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Nachweis. Semicarbazon®. Glinzende, gelbe Nadeln, F. 201—202° (u. Zers.)
aus Alkohol. Natriumsalz rote Krystalle.

Oxim?. Monoklin-prismatische Nadeln, ¥.160—162° (bei raschem Erhitzen)
aus Chloroform. Oxim-Semicarbazon®. Gelbe Néidelchen, F. 221—222° (aus
Alkohol).

o-Nitrophenylhydrazonoxim*. Flache Nédelchen, dunkelrot mit griinem Ober-
flichenschimmer, F. 218—220° (u. Zers.) aus wisserigem Alkohol.

Dioxim5. Kornige Krystalle, F. 235° (u. Zers.) aus Alkohol.

Verbindung mit Thymohydrochinon®. Schwarzviolette Nadeln, beim Ver-
mischen der (benzolischen) Losungen und Verdunsten an der Luft. Reiben be-
fordert den Eintritt der Reaktion. Das Chinhydron zerfillt wieder beim Auflosen.

Bestimmung nach WinLstAtTER-MAJIMA: M. 629.

Mikrochemischer Nachweis?. Semicarbazidchlorhydrat. Schiefwinklige Tifel-
chen (50 u), axial rot, basal farblos, seltener Nadeln (100 ) mit umgekehrter
Farbenfolge.

CpoH,0, M.G.164

C 73,2%
H 7,3%

372. x-Naphthochinon.
CO

/NCH
C,oH 0, = .
10116V2 O\/HCH

CO

Trikline, griinlichgelbe Nadeln® oder schiefwinklige Prismen® (aus Alkohol
oder Petrolither). Riecht wie Benzochinon?®, F.126° (korr.)!'. Beginnt schon
unter100° zu sublimieren?®.

Nachweis. Semicarbazon'?. Griingelbe Krystalle, F. 247° (u. Zers.) aus Bis-
essig.

Guanilhydrazon'3. Nitrat feine, gelbe Nadeln, F. ca. 253°. Chlorhydrat gelbe
Nadeln, F. ca. 235° (u. Zers.). Freie Base F.ca. 235°.

Verbindung mit Antimonpentachlorid* (in Schwefelkohlenstoff). Rote Nadeln,
die im Exsiccator griin werden.

Bestimmung mit Jodwasserstoff: M. 628.

Mit Zinnchlorir: M. 629.

Mit Titantrichlorid: M. 630.

Mikrochemiseher Nachweis®. Chinhydron mit o«-Naphthol flache Stibchen
(300 p), axial blutrot, basal farblos. Mit Hydrochinon groBe, schiefwinklige und
symmetrisch 6seitige Tafeln (500 u), axial karmoisinrot oder rotviolett, basal
graugelb.

1 HemBRON, HENDERSON: Soc. 103, 1419 (1913).

2 GoLpscHMIDT, ScHMID: B. 17, 2061 (1884).

3 BORSCHE, RECLAIRE: B. 40, 3811 (1907). 4 BorscHE: A. 357, 187 (1907).
5 KEHRMANN, MESSINGER: B. 23, 3558 (1890).

6 LieBERMANN: B. 18, 3196 (1885).

7 BEHRENS: Ch. Ztg. 26, 1154 (1902).

8 HirscEWALD: A. 183, 243 (1876).

% Beurens: Ch. Ztg. 26, 210 (1873).

10 KemprF: J. pr. (2) 18, 257 (1908). 11 Groves: Soc. 26, 210 (1873).
12 TareLE, BarRLOW: A. 302, 330 (1898).

13 THIELE, BarLow: A. 302, 320 (1898).

14 K. H. MEYER: B. 41, 2573 (1908).
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373. g-Naphthochinon.
(60)

/NCO
CoH0, = bH.

V4
CH

Orangefarbene Blittchen (aus Benzol); rote Nadeln (aus Ather). Nicht mit
Wasserdampf fliichtig und nicht unzersetzt sublimierbar!, F.115—120° (u. Zers. ).
Loslich in Schwefelsiure mit griner Farbe3. Geruchlos.

Nachweis. Semicarbazon®. Goldgelbe Bliattchen, F. 184° (u. Zers.) aus Al-
kohol. Acetat feine, rote Nadeln, sehr zersetzlich.

Guanylhydrazon®. Nitrat orangegelbe Nadeln, F. ca. 217°. Chlorhydrat
orangegelbe Nadeln, F. ca. 278° (u. Zers.). Freie Base braune Krystalle,
F.ca.202°. Beginnt bei 175—200° gelb zu sublimieren.

Verbindung mit Zinntetrachlorid® (in Schwefelkohlenstoff) griine Flocken.

Bestimmung mit Jodwasserstoff: M. 628.

Mit Zinnchloriir: M. 629.

Mit Titantrichlorid: M. 630.

Mikrochemischer Nachweis!. Spitzige Rauten (aus Nitrobenzol). 100 u.
Briunlichorange, axial orange, basal rotbraun. Naphthophenazin mit o-Phenylen-
diamin Nadeln bis 3 mm.

Semicarbazon. Sternchen (60—100 u), rotgelb.

Phenylhydrazinchlorhydrat in verd. essigsaurer Losung. Rote Tropfchen, dann
Stidbchen und Kreuze (50 u). Die Reaktion bleibt in stark verdiinnten Losungen
und bei Gegenwart von «-Naphthochinon aus, ist aber sonst charakteristisch.

CpoH,0 M.G.158

C 75,9 %
H 3,8%

374. Acenaphthenchinon.
C0—CO0
L
NN
CHeOp=| | |
NN

Krystallisiert (aus Eisessig) und sublimiert in gelben Nadeln, F. 261° (korr.)".
Gibt eine Bisulfitverbindungs?.

Nachweis. Monoxim8. Prismen, F.230° (aus verd. Alkohol). Mit konz.
Schwefelsdure blaue Fluorescenz. Acetat braune, prismatische Krystalle, F. 247 °
(aus Alkohol).

Dioxim™8. Prismen, F.222° (u. Zers.) aus Alkohol.

Semicarbazon8. Prismen, F.192—193° (aus Essigsdure oder Benzol).

Disemicarbazon®. Bliattchen oder mikroskopische Prismen, F.271° (aus Al-
kohol oder Essigsdure).

Monophenylhydrazon. Orangefarbene Niddelchen, F. 178° (aus Alkohol oder
Aceton)?.

1 Beurens: Ch. Ztg. 26, 1153 (1902).

2 LIEBERMANN, JacoBsoN: A. 211, 49, 55 (1882).

3 Russic: J. pr. (2) 62, 56 (1900). 4 THIELE, BArRLOW: A. 302, 330 (1898).
5 THIELE, BarLow: A. 3602, 223 (1898). ¢ K. H. MevEr: B. 41, 2573 (1908).

7 GRAEBE, GFELLER: A. 276, 6 (1893).

8 FrANCESCONI, Prrazzori: G. 33 I, 42 (1903).

Meyer, Organische Verbindungen. 19
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Bisphenylhydrazon'. Dunkelgelbe Nédelchen, F.219° (aus Eisessig oder
Alkohol).

Benzoylphenylhydrazon?. Orangerote, glinzende Nadeln, F.170° (aus Aceton
oder Alkohol).

p-Bromphenylhydrazon3. F.193°.

Mikrochemischer Nachweis4. Phenylhydrazon orangefarbige Linsen und
Kreuze (10—15 u).

Phenazin lange, weilllichgelbe Nadeln, mit konz. Schwefelsdure dunkelgelb.

C,H,0, M.G.182

C 79,1%
H 3,3%

37b. Benzil.
C1aH,,0, = CgH, - CO - CO - CgH.

Trigonal-trapezoedrische Prismen®, F. 95°6 (aus Ather), Kp. 346—348° (korr.)?,
Kp.,, 188°8,

Nachweis. Beim Kochen mit Natriumalkoholat purpurrot, dann Entfirbung
(Benzilsdurebildung). Benzoinhaltiges Benzil gibt die Farbung schon in der Kilte.
Verblaft an der Luft®.

Bisphenylhydrazon®. Feine, fast farblose Nadeln, F. 225° (aus Chloroform),
234—235° (rasch erhitzt)!!. Mit konz. Schwefelsiure dunkelviolett.

2, 4-Dinitrophenylhydrazon®. Orangegelbe Krystalle, F. 185° (aus Alkohol
oder Essigester)!3.

Syn- Dioxim'4. Glanzende, rhombische Blittchen, F. 237° (aus Methyl-
alkohol oder Aceton) u. Zers. Die Pyridinlosung gibt mit alkoholischem
Nickelchlorid-acetat in der Wéarme einen Niederschlag. Braunrote Nidelchen,
F. iiber 300° (u. Zers.) aus Pyridin-Alkohol.

Disemicarbazon'®. Blittchen, F.243—244° (u. Zers.) aus viel Alkohol.

Monosemioxamazon'®. Lange Prismen, F.181—182° (aus Alkohol).

Disemioxamazon'é. Pulver, F. 275—278° (u. Zers.). Unléslich.

Mikrochemischer Nachweis¢. Aus Essigsiure rechtwinklige Stdébchen (600 u)
mit positiver Doppelbrechung und gerader Ausléschung.

Bisphenylhydrazon. Stibchen (12—15 u). Semicarbazon Stibchen und
Sternchen (bis 30 u).

Cp,H;,0, M.G.210

C 80,0%
H 4,8%
1 GRAEBE, GFELLER: A. 276, 6 (1893). 2 Auwers: A. 378, 252 (1911).
3 CruTo: G. 451, 334 (1915). ¢ BeareNs: Ch. Ztg. 26, 1153 (1902).

5 MarTin: Z. Kr. 21, 139 (1894).

¢ LiMPRICHT, SCHWANERT: A. 145, 338 (1868)

7 WITTENBERG, V. MEYER: B. 16, 501 (1883).

8 Krarrr, WEILAND: B. 29, 1326 (1896).

® LizBERMANN, HoMEYER: B. 12, 1975 (1879). — BAMBERGER: B. 18, 865, 1932 (1885). —
ScroLL: B. 32, 1809 (1899). — HanrzscH, GLOVER: B. 40, 1519 (1907).

10 PicrEL: A. 232, 230 (1885). 11 Brurz: A. 305, 173 (1899).

12 ALLEN: Am. soc. 52, 2958 (1930).

13 PyraorTr: G. 241, 571 (1894).

14 V. MEYER, GoLpscHMIDT: B. 16, 1616 (1883). — Arack: Ch. Ztg. 37, 773 (1913) —
Soc. 103, 1318 (1913). — Auwers: B. 50, 952 (1917).

15 Brurz, ARND: B. 35, 346 (1902) — A. 339, 256 (1905).

16 'WiLsoN, PickERING: Soc. 125, 1153 (1924).
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376. Anthrachinon.

co
C,,H,0, = CCO .
¢o

Rhombisch-bipyramidale Krystalle (aus Alkohol oder Benzol)?, F.286° (korr.)?2,
Kp. 377° (korr.)®. Sublimiert in gelben Nadeln. Die Losungen fluorescieren
nicht 5.

Nachweis. Owxanthranolreaktion®. Man versetzt eine Spur Anthrachinon mit
2 Tropfen Lauge, fiigt Zinkpulver hinzu und etwas Wasser. Beim Kochen Rot-
farbung, die beim Schiitteln mit Luft verschwindet. Kocht man wieder, so wieder-
holt sich die Erscheinung.

Mit Natriumamalgam? und abs. Alkohol ist die Firbung griin®, im iibrigen
analoges Verhalten?.

Mit Antimonpentachlorid® in Schwefelkohlenstoff Gelbfirbung, dann zinnober-
roter Niederschlag. Verunreinigung durch Carbazol und Anthracen sind dadurch
leicht nachweisbar (S. 219).

Bestimmung siehe S.219.

Anwendung der Oxanthranolreaktion zur quantitativen Bestimmung: NEL-
SON, SENSENMANN: Ind. eng. ch. 14, 956 (1922). — Siehe auch LEwis: Ind. eng.
ch. 10, 425 (1918).

Bestimmung im Gemisch mit Benzanthron: Ssokorow: C. 1928 II, 925.

Mikrochemischer Nachweis'®., Aus Nitrobenzol stumpfe, rhombische Pyra-
miden mit eingekerbten Fldchen und Kanten (bis 700 ¢)!t. In Nitrobenzol
liegend verschwinden sie in axialer Stellung vor dem Nicol, in basaler treten sie
mit stark gezeichneten Umrissen hervor.

CpHy0, M.G.208

C 80,8 %
H 3,8%

37%. Salicylaldehyd.
20

C
N
CHC, = O OHH.

Angenehm gewiirzig riechendes Ol, F. —7°22, Kp.,,197° (korr.)13, Kp.,q 139
bis 139,56°1, Kp.,, 86°15. Mit Wasserdampf fliichtig?®.
Nachweis. Mit Eisenchlorid intensive Violettfarbung?®.

1 FRIEDLANDER: J. 1879, 587.

2 Kempr: J. pr. (2) 78, 257 (1908). — PurLreer: M. 33, 373 (1912).

3 BURGSTALLER: Lotos. Abh. 3, 83 (1912). 4 ANDERSON: A. 122, 302 (1862).

5 GRAEBE, LIEBERMANN: A. Spl. 7, 286 (1870).

¢ BOTTGER: J. pr. (2) 2, 133 (1870). — GRAEBE, LIEBERMANN: A. 160, 127 (1871). —
LieBErMANN: A. 212, 65 (1882). — MawcHOT: A. 214, 179 (1882).

7 CLaus: B. 10, 927 (1877).

8 Bildung von Anthrachinhydronnatrium. Scrorr: B. 63, 2120 (1930).

9 HiwperT, WOLF: B. 46, 2215 (1913). — Siehe K. H. MEYER: B. 41, 2573 (1908).

10 BrarENS: Ch. Ztg. 26, 1155 (1902).

11 Nach Emica: Mikrochemie 1926, 256 Weberschiffchen, gestreckte Sechsecke, auch
Nadeln. Starke Polarisation.

12 JARGER: Z.an. 101, 142 (1917). 13 PERKIN: Soc. 69, 1200 (1896).

14 FEINBERG: Am. 49, 91 (1913). 15 AUwERs: A. 408, 238 (1915).

16 Prria: A. 30, 156 (1839).

19*
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Zu 25 Tropfen 1proz. alkoholischer Aldehydlosung und 10 ccm Amylalkohol
gibt man 20 ccm konz. Schwefelsgure. Granatrote Farbung?.

Mit Selenigschwefelsiure? (S.9) gelbgriin, nach 1 Stunde karmoisin.

Semicarbazon®. Nidelchen, F. 229° (u. Zers.) aus Alkohol. Lost sich in
Lauge mit intensiv gelber Farbe. Beim Kochen mit Eisessig oder Erhitzen
auf 270° entsteht

Salicylaldazin®. Hellgelbe Nadeln, F'. 213° (aus Alkohol). Sublimierbar. Beim
Erwirmen mit alkoholischem Phenylhydrazin Umsetzung zum

Phenylhydrazons. Rechteckige Prismen oder Tafeln, griinlich, im Licht grau-
gelb (aus Alkohol), Nadeln (aus Petrolather), F. 142—143°. Dibenzoylderivat
F.170—171° (aus 80proz. Essigsdure und Toluol-Ligroin 5: 1).

p-Bromphenylhydrazon®. Hellgelbe Blattchen, F.175,5° (aus Alkohol).

p-Nitrophenylhydrazon?. Rotbraune Prismen mit bliulichem Oberflichen-
reflex, F. 227° (aus Alkohol).

2, 4-Dinitrophenylhydrazon®. Purpurrote Nadeln, F. 248° (aus abs. Alkohol).

Phenylbenzylhydrazon®. Nadeln, F.117,6° (aus Alkohol). Acetylderivat
Nadeln, F.141,5—142° (aus viel kochendem Alkohol).

Dimethonderivat®. Stiabchen, F.208° (korr.) aus 70proz. Alkohol. Die ge-
sittigte, alkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid Violettfarbung. Acetylderivat
prismatische Krystalle, F. 189—191° (aus Alkohol), Benzoylderivat Blittchen,
F.152—153° (aus 50proz. Alkohol).

0-Ozyphenyl-f-naphthocinchoninsdurel: M. 456. F. 226° (aus Alkohol). Chlor-
hydrat lange, citronengelbe Nadeln (aus Alkohol).

Die durch Erhitzen der Sdure erhiltliche Base krystallisiert aus Alkohol in
zollangen, farblosen Nadeln, F. 217°.

Dimethylbarbitursdurederivat®. Gelbe Nadeln, F. 177—178° (u. Zers.) aus
Alkohol durch Wasser. Geht beim Umkrystallisieren aus Butylalkohol allméh-
lich in farblose Krystalle, F. 236—237°, tber.

Bestimmung durch 7%tration'? mit Phenolphthalein oder Poirrierblau als ein-
basische Verbindung. Gegen Helianthin neutral.

Mikrochemischer Nachweis!3. Semicarbazid. Biischelférmige Krystallkerne
mit breiten, glatt abgeschnittenen Prismen.

o-Nutrophenylhydrazin. Kleine, rétlichgelbe Stdbchen oder Spindeln neben
Krystallsand.

n-Nitrophenylhydrazin. Meist gebogene, stets spitze Faden.

m-Nitrobenzhydrazid. Braune Biischel aus Fiden.

p-Nutrobenzhydrazid. Dendriten oder 2seitige Krystallbiischel.

C,H,0, M.G.122

C 68,6 %
H 4,9%

1 Komarowskr: Ch. Ztg. 2%, 808 (1903). — Pavry, BuTTLER: A. 383, 264 (1911).
2 LEVINE: J. Lab. clin. med. 11, 809 (1926).

3 BorSCHE: B. 34, 4299 (1901). 4 CaJar: B. 31, 2807 (1898).

5 AnsgLmiNo: B. 36, 580 (1903). — Kw~O6prErR: M. 30, 32 (1909). — LOCKEMANN,
Lucrus: B. 46, 1013 (1913).

6 AUuwers: A. 365, 329 (1909). 7 BiLtz, SIEDEN: A. 324, 322 (1902).

8 CurTIUS, DEDICHEN: J. pr. (2) 50, 265 (1894). — Purcorri: G. 24 I, 566 (1894).

9 AxaBorI: B. 66, 142 (1933).

10 VORLANDER: Z.anal. 77, 264 (1929).

11 DoeBNER: B. 2%, 2029 (1894).

12 Astruc, MUrco: C. r. 131, 943 (1900). — Hans MEveEr: M. 24, 833 (1903). — Leit-
fahigkeitstitration: THieL, RoEMER: Z. phys. 63, 741 (1908).

13 GrIEBEL, WEIsS: Mik. 5, 158 (1927).
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378. Anisaldehyd, Aubepine.
0]
CeH 0, = CHaooc{H.

Flissigkeit vom Geruch der Weildornbliitel, F. 2,5°2, Kp. 247°3%, Kp.,, 172°4,

Nachweis. Semicarbazon®. F.203—204° (aus Alkohol).

Phenylhydrazons. Bliattchen oder Nadeln, F. 120—121° (aus Alkohol).

Methylphenylhydrazon?. Nadeln, F.113,5—114° (aus Ligroin).

Phenylbenzylhydrazon®. Schwach gelbe Nadeln, F. 135—136° (aus Alkohol).

p-Nitrophenylhydrazon® 0. F. 160°.

p-Bromphenylhydrazon*. Briaunliche Blidttchen, F. 150° (aus Alkohol).

Dimethon'?. Prismatische Tafeln, F. 144—145° (korr.) aus Alkohol. Mit
Eisenchlorid intensiv dunkelbraune Farbung. Anhydrid Prismen, F. 243° (korr.)
aus Alkohol.

2, 4-Dinitrophenylhydrazon'®. Rote Blittchen, F.250° (aus Xylol).

Phenylurethan. Nadeln4, F.133° (aus Benzol).

o-Naphthylhydrazon®. Gelbliche Nidelchen, F. 176° (aus Alkohol).

B-Naphthylhydrazon% 8. Schwach gelbliche Krystalle, F. 187° (aus Alkohol).

Anisoldimethylbarbitursiurel?. Hellgelbe Blitter, F. 148,5—149° (aus Alkohol).

5- Methylsemioxamazon's. F.247° (aus Alkohol).

Oxydation zu Anissidure (S.246). Beim Stehen an der Luft!®, besser durch
Permanganat® oder Persulfat auf dem Wasserbadel®.

Bestimmung nach ZrIser: M. 495.

Als p-Bromphenylhydrazoni®. Der Niederschlag wird bei 105° getrocknet. Das
Gewicht des Hydrazons mit 0,446 multipliziert ergibt die Aldehydmenge.

Nach PALFRAY, SABETAY, SONTAG S. 276.

Mit Bisulfit20. 10ccm Ol werden im Cassiakolben mit 40—50 ccm 30 proz. Na-
triumbisulfit geschiittelt und das Reaktionsprodukt mit Wasser unter Erwirmen
geldst. Die Nichtaldehyde mit Wasser in den Kolbenhals getrieben und abgelesen,
sobald Zimmertemperatur erreicht ist.

Die RippErsche Methode?! gibt hier um 10% zu niedrige Resultate?2.

Mikrochemischer Nachweis23. Semicarbazid. Zerkliiftete oder scharfkantige,
plattenformige Krystalle.

o-Nitrophenylhydrazin. Rotbraune, oft gewundene Krystalle.

p-Nitrophenylhydrazin. Braunlichgelbe, reich verzweigte Komplexe.

1 Gildemeister, Hoffmann I, 528 (1928). 2 JAEGER: Z.an. 101, 142 (1917).

3 AUWERS: A. 408, 240 (1915). 4 WenzeL: M. 35, 969 (1914).

5 WaLBaoM: J. pr. (2) 68, 247 (1903).

¢ RuporpH: A. 248, 103 (1888). — Papoa: Atti Linc. (5) 18I, 698 (1909).

? BAMBERGER, PEMSEL: B. 36, 363 (1903). — Orr: M. 26, 341 (1905).

8 Mmnzuwnni: G. 27 II, 237 (1897).

9 Crusa, VeccarorTi: G. 421, 532 (1912).

10 FEINBERG: Am. 49, 104 (1913).

1 Opr: M. 26, 341 (1905). — Gildemeister, Hoffmann I, 532 (1928). 1, 4, 5-Xylylhydrazon
gelbliche Blattchen, F. 117°. Piperylhydrazon F. 54°.

12 VORLANDER: Z.anal. 77, 264 (1929).

13 Brapy: Soc. 1931, 756.

14 Brapy, Duxnn: Soc. 109, 675 (1916).

15 Papoa, GRAZIANT: Atti Line. (5) ISTL, 270 (1909).

16 ROTHENFUSSER: Arch. 245, 373 (1907).

17 AxABORI: B. 66, 141 (1933). 18 TrgRIE: Rec. 52, 357 (1933).

19 ErBs, LErRcH: J. pr. (2) 93, 1 (1916).

20 (Gildemeister, Hoffmann I, 740 (1928).

21 RrepeR: M. 21, 1079 (1900). 22 FEINBERG: Am. 49, 93 (1913).

2 GrIEBEL, WEIss: Mik. 5, 158 (1927).
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m-Nitrobenzhydrazid. Stark gewundene, farblose, bandartige Fiden, meist

sternférmig vereinigt.
p-Nitrobenzhydrazid. Farblose, groBe, meist glatte Balken.

C,H,0, M.G.136

C 70,6 %
H 5,9%

379. m-0Oxybenzaldehyd.
OH

CHe0, = O 0’

o’
“H

Nadeln, F.108° (korr.)! aus Wasser, Kp. 240°2, Kp.,, 168°3. Nicht fliichtig
mit Wasserdampf3.

Nachweis. Die wisserige Losung wird durch Eisenchlorid schwach violett
gefarbt. Mit Bleiacetat Fallung?.

Oxim® 6, Lange Nadeln, F. 90°) (aus Benzol oder abs. Ather). Acetat glinzende
Schiippchen, F.122°7.

Phenylurethan®. Feine Nadeln, F.158—160° (aus Benzol).

Phenylhydrazon®. Farblose Krystalle, F. 147° (korr.) aus Benzol.

2, 4-Dinitrophenylhydrazon®. Mikroskopisch kleine, scharlachrote Prismen,
F.259° (aus Xylol).

m-Ozxybenzaldimethylbarbitursiure®. Gelbe Xrystalle, F.233—234° (aus
Butylalkohol).

380. p-Oxybenzaldehyd.

(0)
C,H0, = HOOC{H‘

Nadeln, F.115-—116°11 (aus Wasser). Sublimiert unzersetzt?. Nicht fliichtig
mit Wasserdampf!1l.

Nachweis. Oxim5. Aus Wasser mit 1 H,O F. 72°, aus Chloroform wasserfrei
F.112°. Acetylderivat glinzende Schuppen, F.81° (aus Aceton).

Phenylurethan®. Kurze Nadeln, F. 136° (aus Benzol).

Diphenylurethan®. Nadeln, F.100° (aus Alkohol). Firbt sich auch im
Dunkeln langsam blau.

Phenylhydrazon®. Farblose Nadeln, F. 177—178° (auz Alkohol). Acetyl-
derivat Nadeln, F. 180° (aus Alkohol).

2-Nitrophenylhydrazon't. F.235° (aus Alkohol).

Dimethon'5. Farblose Blittchen und Tafeln, F. 108—190° (korr.) unter Gelb-
farbung (aus 50proz. Alkohol). Anhydrid prismatische Krystalle, F. 246° (aus
Alkohol). Acetylverbindung feine, lange Stidbchen, F.205-—206° (aus 50 proz.
Alkohol). Benzoylverbindung feine Nadeln, F. 204° (aus Alkohol).

p-Oxybenzaldimethylbarbitursiure®. Kleine, gelbe Nadeln, F. 297—298° (aus
Eisessig). :

1 Jowerr: Soc. ¥, 707 (1900). 2 SANDMANN: B. 14, 969 (1881).

3 CurtIUs: J. pr. (2) 85, 398 (1912). ¢ TigMANN, Lupwia: B. 15, 2046 (1882).
5 Brapy, DunN: Soc. 105, 822 (1914).

6 JowerT: Soc. 1%, 710 (1900). F. 138° (korr.). 7 DorLrruss: B. 25, 1924 (1891).

8 BraDpY, DUNN: Soc. 109, 676 (1916). 9 Brapy: Soc. 1931, 756.
10 AxaBORI: B. 66, 141 (1933). 11 REmMER, TiEMANN: B. 9, 824 (1876).
12 Bijcking: B. 9, 528 (1876). 13 RuporrH: A. 248, 102 (1888).

14 vaN ExENSTEIN, BLANKSMA: Rec. 24, 37 (1905).
15 VORLANDER: Z.anal. 77, 263 (19129).
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Bestimmung als p-Brom- oder p-Nitrophenylhydrazon: FEINBERG: Am. 49,
103, 106 (1913).

C,H,0, M.G.122

C 68,6 %
H 4,9%

381. Benzoin.
Cy,H,,0, = C.H; - CH(OH) - CO - C,H;.
Monokline, 6seitige Sdulen!, F.132,5—133,5° (aus Alkohol)2, Kp.,e, 343 bis
344°3, Kp.j, ca. 194°4,
Nachweis. Die alkoholische Losung gibt mit wisseriger Kalilauge schon in
der Kalte Violettfarbung, die beim Kochen tief purpurrot wird5.
Methyldther. Nadeln, F. 49—50° (aus Ligroin)®.
Athylither. Nadeln, F. 62° (aus Ligroin)”.
Acetat. Prismen oder Tafeln, F.83° (aus Ather oder Alkohol)8.
Phenylurethan. Blittchen, F. 163° (aus Benzol)Ss.
Di-p-Nitrophenylurethan®. BlaBgelbe Nadeln, F. 185° (aus Alkohol).
Oxim. Prismen, F. 151—152° (aus Benzol). Acetat F.112°10,
&- Phenylhydrazon. F.158—159° (aus Benzol durch Ligroin).
2, 4-Dinitrophenylhydrazon. Orangegelbe Krystalle, F. 234° (aus Alkohol)2.
o-Naphthylurethan'®. F.140° (aus Ligroin).
Bestimmung neben Benzaldehyd mit FEnrinGs Losung: STERN: Z. phys. 50,
515 (1905). — Siehe auch Mirius, ScHOORL: Rec. 36, 360 (1916).
Nach ZerewriTinorr: B. 40, 2029 (1907). — M. 371.

0 H;,0, M.G.212

C 79,3 %
H 5,6 %

382. Dibenzoylmethan.
CysH,,0, = CgHj - CO - CH, - CO « CgHj resp. C¢Hj - C(OH): CH - CO - CgHj; 14,

Rhombische Tafelns, selten flache Prismen, . 81°1% 16 (aus Alkohol, Methyl-
alkohol, Ather oder Ligroin)!.
Nachweis. Kupfersalz'6. Griine Nadeln, F. 325° (u. Zers.) aus Benzol.

1 Kerra: Z. Kr. 19, 296 (1891). 2 McKenziE, Wann: Soc. 93, 311 (1908).

8 DELACRE: Ac. Roy. Belg. (3) 26, 270 (1894).

¢ KrAFFT, WEILAND: B. 29, 1326 (1896).

5 HantzscH, GLOVER: B. 40, 1520 (1907).

¢ E. FiscHER: B. 26, 2413 (1893). — IrviNe, WEIR: Soc. 91, 1391 (1907). — IRvVINE,
Moc Nicorn: Soc. 93, 951 (1908). — STAUDINGER, KoN: A. 384, 113 (1911).

7 ZiniN: A. 104, 120 (1857). — PipkEe: B. 21, 1336 (1888). — MEISENHEIMER: B. 38,
877 (1905).

8 GuMmPERT: J. pr. (2) 32, 280 (1885). 9 VaN HooGsTRATEN: Rec. 51, 426 (1932).

. 10 V. MEYER, WITTENBERG: B. 16, 504 (1883). — GorpscEMIDT, POoLOoNOWSKA: B. 20,

492 (1887). — WERNER, DETSCHOFF: B. 38, 72 (1905).

11 PrckEL: A. 232, 229 (1886). — SmrTH, REMSEN: Am. 16, 108 (1894); 22, 198 (1899). —
FREER: Am. 22, 396 (1899).

12 ALLEN: Am. soc. 52, 2958 (1930). 13 BiCcKEL, FRENCH: Am. soc. 48, 749 (1926).

14 Dije feste Verbindung besteht fast ausschlieBlich aus der Enolform. K.H.M=EYER:
A. 380, 242 (1911) — B. 45, 2846 (1912). — ScHEIBLER, HEROLD: A. 405, 323, 333 (1914).

15 HAUSHOFER: Soc. 4%, 251 (1885).

16 WiSLICENUS: A. 308, 228 (1899). — PoxDp, York, MOORE: Am. soc. 23, 795 (1901) —
AxDRE: A. ch. (8) 29, 582 (1913).

17 Anpri: C.1. 152, 1489 (1911).



— 206 —

Monoxim?!. Prismen, F.165° (aus Ather).

Semicarbazont. Tifelchen, F.205° bei raschem Erhitzen (aus Ather).

Spaltung?. Schon beim lingeren Stehen, rasch beim Kochen mit 50proz.
Lauge tritt Spaltung in Acetophenon und Benzoesiure ein.

CpH,,0, M.G.224

C 80,3%
H 5,3%

383. Desoxybenzoin.
C,H,,0 = C¢H; - CO - CH, - CH;.

Tafeln, F. 60° (aus Alkohol)?, Kp. 320—322° (korr.)3, Kp.,, 177,4—177,6°%.

Nachweis. Desaurinreaktion®. Man kocht mit 4 Mol feingepulvertem Kalium-
hydroxyd und der 15—20fachen Menge Schwefelkohlenstoff 2!/, Stunden am Riick-
fluBkiihler, destilliert den Schwefelkohlenstoff ab, wéscht den Riickstand gut
mit Alkohol, dann Ather und krystallisiert aus Chloroform oder Xylol um. Kleine,
goldgelbe Nadeln, in konz. Schwefelsiure mit tiefblauvioletter Farbe 1oslich.
F. 285—286°.

Oxim®. Nadeln, F. 98° (aus Alkohol).

Phenylhydrazon®. Feine Nadeln oder gelbliche Blattchen, F.116° (aus Alkohol).

Semicarbazon?. F.148°.

Cp,H;,0 M.G.196

C 85,7%
H 6,1%

384. Protocatechualdehyd.
HO 0
C,H 0, = HOOC(H

Flache Krystalle, F. 153—154°8 (aus Wasser).

Nachweis. Man versetzt 5 ccm der 5proz. alkoholischen Loésung mit 2 cem
2proz. alkoholischer Isopropylalkohollésung und — ohne Kiihlung — mit 10 ccm
konz. Schwefelsdure. Griin, auf Wasserzusatz blau. Nimmt man an Stelle von
Isopropylalkohol Aceton, so entsteht Rotfirbung, die beim Verdiinnen iiber
purpurn in griin ibergeht®.

Mit Eisenchlorid® firbt sich die wisserige Losung griin, auf Sodazusatz violett,
dann rot.

Gibt mit Ammoniummolybdat die Reaktion der o-Dioxybenzolderivate: rot-
braune, bestindige Farbung. Grenzkonzentration 1: 75000 1.

Oxim?*%. Gelbliche Nadeln, F. 157° (aus Xylol).

Phenylhydrazon'3. Mikroskopisch kleine, 6seitige Zwillingstafeln von der Form
des Naphthalinschemas oder breite, an den Enden meist zugespitzte und in der
Mitte eingeschniirte, farblose Nadeln, F. 175—176° (aus Wasser).

1 WisLicENUS, WELLS: A. 308, 250 (1899).

2 CLAIsEN: A. 291, 53 (1896). — WISLIOENUS, LOWENHEIM, SCHMIDT: A. 308, 246 (1899).

3 V. MEYER, OLKERS B. 21, 1298 (1888). — GUNTHER: A. 252, 69 (1889).

4 AnscrUTZ, BERNO: B. 20, 1392 (1887).

5V. MEYER: B. 21, 354 (1888). — V. MEYER, WEGE: B. 24, 3540 (1891). — WACHTER:
B. 25, 1728 (1892).

¢ E. Fiscuer: A. 236, 135 (1886). — NEy: B. 21, 2447 (1888). — SwmiTH, RANsowM:
Am. 16, 111 (1894).

? MULLER Diss. Leipzig 1903, 48. — TIrrFENEAU: A. ch. (8) 10 360 (1907).

8 WEGSCHEIDER: M. 14, 383 (1891). 9 ROSENTHALER: Pharm. Ztg. 76, 775 (1931).

10 Frrrie, REMSEN: A. 159, 149 (1871). 11 QuasTEL: Analyst 58, 311 (1931).

12 HoEscH, ZARZECKI: B. 50, 465 (1917). 13 WeescHEIDER: M. 17, 245 (1896).



— 297 —

Bestimmung durch 7Titratton mit Phenolphthalein als einbasische Sidure:
Haxs MEYER: M. 24, 835 (1903). — THiEL, ROMER: Z. phys. 53, 742 (1908). —
Pavry, ScutBeL, LockEMANN: A, 383, 311 (1911). In 20proz. Alkohol.

C,H,0; M.G.138

C 60,9 %
H 4,3%

385. Vanillin.
or®
N\H
C,H,0 = H,CO )
3 HO

Monoklin-prismatische! Nadeln, F.81—82° (aus Wasser oder Ligroin)?
Triger des Geschmacks und Geruchs der Vanille3. Sublimierbar von 115° an4,
Kp. 285° (im Kohlendioxydstrom)5, Kp.,5 170°8.

Nachweis. Uber die mangelnde VerliaBlichkeit der Farbreaktionen des Vanil-
lins: Gildemeister, Hoffmann I, 537 (1928).

5- Methylsemioxamazon®. F.270° (u. Zers.) aus Alkohol.

Dimethon8. Kleine, prismatische Tafeln, F.196—198° (korr.) aus Alkohol.
Anhydrid Stabchen, F.227—228° (korr.) aus Alkohol.

Semicarbazon®. F.232° (aus Eisessig durch Wasser).

Thiosemicarbazon'®. Nadeln, F. 196—197° (aus Methylalkohol).

p-Nitrobenzylither. F.124,5° (aus Alkohol durch Wasser).

Phenylurethan'2. F.116—117° (aus Alkohol).

p-Bromphenylhydrazon® 14, F.145,5° (aus Xylol).

B-Naphthylhydrazon'® 14, Schwach rosenrote, perlmutterglinzende Schuppen,
F.179° (aus Xylol).

p-Nitrophenylhydrazon® 13, Rote Blattchen, F. 223° (aus Eisessig).

m-Nitrobenzhydrazid®. F.152°.

Vanyllidendimethylbarbitursiure®. Gelbe Blitter, F. 222,5—223° (aus Nitro-
benzol.

Bestimmung nach Zgrsen: M. 495. — Siehe dazu Puiriies: Analyst 48, 367
(1923).

Durch Titration'?” mit Phenolphthalein. Auf 2% genau.

1 SmapwEeLL: J. 1881, 602.

2 Kempr: J.pr. (2) 78, 259 (1908). — Gildemeister, Hoffmann I, 536 (1928).

3 TiemaNN: B. 7, 614 (1874).

¢ NoeLTING: A.ch. (8) 19, 481 (1910).

5 TreMANN, KoprPE: B. 14, 2024 (1881).

¢ DRP. 63007 (1892).

7 TieriE: Rec. 52, 364 (1933).

8 BERNARDI, TARTARINI: Ann. Chim. appl. 16, 132 (1926). — VORLANDER: Z. anal. 7%,
241 (1929).

9 Orr: M. 26, 344 (1905). — PHInrips: Analyst 48, 367 (1923).

10 FREUND, SCHANDER: B. 35, 2604 (1902).

11 Rem: Am. soc. 39, 307 (1917).

12 Brapy, DUNN: Soc. 105, 2416 (1914).

13 Bintz, SIEDEN: A. 324, 319 (1902). — Graziani: G. 43 1II, 539 (1913).

14 Hanu¥: Z. Nahr. 3, 531 (1900); 6, 817 (1903).

15 HaNvug: Z. Nahr. 10, 585 (1906).

16 AxaBORI: B. 66, 141 (1933).

17 WrLMaNs: Pharm. Ztg. 1898, 634. — Haxs Mever: M. 34, 837 (1903). — TaieL,
ROMER: Z. phys. 63, 742 (1908). — Schimmel 1915, 55; 1923, 11. — RADCLIFFE, SHARPLES :
Perf. Rec. 15, 396, 437 (1924). — ZaworTi: Boll. ch. farm. 66, 33 (1927). — PFUND, JUNGE:
B. 62, 515 (1929).
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Als p-Nitrophenylhydrazon'. Faktor 0,5353 2.

Bestimmungen mit Semioxamazid3, Semicarbazid?, Thiobarbitursiureb,
p-Naphthylhydrazin® oder p-Bromphenylhydrazin® sind weniger genau.

Mit Metanilsdure®. Der Niederschlag enthilt 49,51% Vanillin. Etwa 0,81%
der Verbindung bleiben in Losung (in 62 ccm Fliissigkeit).

Nach ZErRewITINOFF: B. 40, 2029 (1907). — M. 371.

Mikroehemischer Nachweiss. Farblose, monokline Prismen mit gerader Aus-
16schung. Sublimiert in Tropfen, die leicht in schwach acetonhaltigem Wasser
I6slich sind und beim Eindunsten schéne Biischel diinner Blittchen liefern. Sub-
traktionsfarben in Léngsrichtung. Grenze der Empfindlichkeit 1 mg. Manchmal
Nadeln mit einem spitzen Winkel von 63°.

Salpetersdure® 0. Starke Sdure liefert Drusen, 0,1 mm lang mit schiefer
Ausloschung (unter 40°). Kaliumverbindung schwer loslich, lebhaft dichroitisch,
gelb bis rot, Ausléschung unter 25°. Grenze der Empfindlichkeit 0,5 mg.

Wasserstoffsuperoxyd® 1. Man 16st in einer Spur Alkohol, gibt ein Tropfchen
3proz. Wasserstoffsuperoxyd und einen kleinen Tropfen 25proz. Salzsiure zu
und 148t eintrocknen. Haarfeine, intensiv schwarzviolette bis schwarzblaue, ver-
zweigte Nadeln, F. etwa 200°. Die Reaktion gelingt auch mit Perborat und
Magnesiumperoxyd.

Ferrichlorid® 11 12, Bliuliche Farbung, dann Abscheidung farbloser Nadeln und
Sterne von Dehydrovanillin, ¥.302—305°. Bleibt leicht in iiberséttigter Lsung.
Mit konz. alkoholischer Kali- oder Natronlauge Biischel feiner Nadeln.

m-Phenylendiamin-Salzsiure gelbe, p-Phenylendiamin-Salzsdure orangerote
Nadelbiischel.

Vanadinsdure in Phosphorsdure 1 : 4 mit festem Vanillin zierliche, rotbraune
Nidelchen, Sterne und Biischel 13,

Mikrobestimmung nach ZeiseL. Womack: Z. Nahr. 42, 290 (1921).

CsH,0, M. G. 120

C 80,0 %
H 6,7 %

386. Piperonal, Heliotropin.

Lange, glinzende, heliotropartig riechende XKrystalle, F. 35—36° (aus
Wasser)% 15, Kp. 263°15. Gibt eine Bisulfitverbindung?5,

1 FEINBERG: 8. Int. Kongr. f. ang. Ch. 1912 I, 187. — Gildemeister, Hoffmann I, 747
(1928).

2 Das Natriumsalz des Piperonalnitrophenylhydrazons wird durch wisserige Lauge hydro-
lysiert, die Vanilinverbindung nicht. Anwendung zur Trennung: Haxu¥: Z. Nahr. 3, 657
(1900). — Rapcrirre, SHARPLES: Perf. Rec. 16, 20 (1925).

3 Roure-Bertrand Fils (1) 10, 68 (1904). — Schimmel 1916, 100. — RADCLIFFE, SHAR-
PLES: Perf. Rec. 16, 197 (1925).

¢ Orr: M. 26, 344 (1905). — PrHiLipS: Analyst 48, 367 (1923).

5 Dox, PLAISANCE: Am. J. Pharm. 88, 481 (1916).

6 Hanv§: Z. Nahr. 3, 531 (1900); 6 817 (1903).

7 SeriasoN, BorLynewa: C. 193211, 257.

8 EmicH: Mikrochemie 1926, 242. ® BeEHRENS: Ch. Ztg. 26, 1127 (1902).

10 WageENaar: Mik. 11, 135 (1932). 11 GrieBeL: Mik. 9, 315 (1931).

12 HERISSEY, DELAUNER: J. pharm. chim. (7) 28, 257 (1923).

13 TUNMANN, ROSENTHALER: Pflanzenmikrochemie 1931, 334.

14 WEGSCHEIDER: M. 14, 388 (1893). 15 Gildemeister, Hoffmann I, 539 (1928).
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Nachweis. Mit Selenigschwefelsiure! orange, dann griin. Letzteres nach
einer Stunde starker.

Dimethon?. Oktaederformige, aber nicht regulire Krystalle, ¥. 177—178° (aus
Alkohol). In alkoholischer Losung mit Eisenchlorid tiefviolett. Anhydrid lange
Stabchen, F. 219—220° (korr.) aus Alkohol.

Diacetat®. F. 80° (labile Form 51°).

Semicarbazon®. Blattchen, F. 230—233° (aus Eisessig durch Wasser).

Monobrompiperonal®. Lange Nadeln (aus Alkohol), Tafeln (aus Benzol),
F.129°.

6-Nitropiperonal®. Lange Nadeln, F. 95,5° (aus Wasser).

Anilid?. Nadeln, F. 65° (aus Ligroin).

2, 4-Dinitrophenylhydrazon®. Rote Oktaeder, F. 265° (u. Zers.) aus Xylol.

Thiosemicarbazon®. F.185° (aus 50proz. Alkohol), firbt sich an feuchter
Luft rosa®.

p-Bromphenylhydrazon®. F. 155°.

Piperylhydrazon®. F. 65—67°.

Piperonylidendimethylbarbitursiure'®. Gelbe Nadeln, F.201,5—202° (aus
Butylalkohol).

5-Methylsemioxamazon't. F.280° (aus viel Wasser).

Bestimmung als Phenylhydrazon?. Die Methode ist auf -{-0,4 bis —0,7%
genau.

Mit Semioxamazid erhilt man 96,7—97,3 % ,nach der Methode von E. v. MEYER
(M. 460) 94—96%.

Bestimmung als Diacetal: RApcLIFFE, SHARPLES: Perf. Rec. 16, 20 (1925).

Mikrochemischer Nachweis!s. Aus Aceton mit Wasser vorwiegend quadra-
tische oder fast quadratische, blockférmige Krystalle. Schéne Interferenzfarben.
Subtraktionsfarben in Lingsrichtung. Empfindlichkeitsgrenze 0,5 mg.

Salpetersiure 1,5 16st unter Gelbfirbung. Lange Nadeln mit Additionsfarben
in Langsrichtung. Empfindlichkeitsgrenze 1 mg.

Bromwasser. Suspendiert man die Verbindung in Bromwasser, so entstehen
bald haarformige Krystalle des Perbromids, meist in Biindeln, sehr diinn, rechts
ausléschend. Subtraktionsfarben in Langsrichtung. Empfindlichkeitsgrenze 0,1 mg.

Jodjodkalium. Aus Aceton beim Verdunsten krystallisiert das Perjodid in
wolligen Krystallbiischeln aus Haaren, dichroitisch, schwarz, gerade aus-
léschend. Hellere Formen zeigen Additionsfarben in Léngsrichtung. Empfind-
lichkeitsgrenze 0,1 mg.

Semicarbazid**. Tafelférmige Krystalle.

o-Nitrophenylhydrazont. Sehr kleine, rotbraune, meist gewundene Stédbchen.

m-Nitrophenylhydrazont. Stark verzweigte Krystalle.

p-Nitrophenylhydrazon*. Stark verzweigte oder gebogene, rétlichgelbe
Krystalle.

m-Nitrobenzhydrazid. Kleine, haarformige, zu Sternen oder Biischeln ver-

einigte Krystalle.

1 LeviNg: J. Lab. clin. med. 11, 809 (1924).
2 BERNARDI, TANTARINI: Ann. Chim. appl. 16, 132 (1926). — VORLANDER: Z. anal. 7%,
266 (1929).

3 Branksma: Ch. Week. 7, 713 (1910). 4 Orr: M. 26, 345 (1905).

5 OELKER: B. 24, 2593 (1891).

¢ FrrTic, REMsEn: A. 159, 134 (1871). 7 LoreENz: B. 14, 793 (1881).

8 BraDpY: Soc. 1931, 756. 9 Gildemeister, Hoffmann I, 539 (1928).
10 AxaBOrI: B. 66, 141 (1933). 11 TiErIiE: Rec. 52, 364 (1933).

12 RADCLIFFE, SHARPLES: Perf. Rec. 16, 20, 156, 197 (1925).
13 WacENAAR: Mik. 11, 138 (1932). 14 GrieBeL, WEIss: Mik. 5, 158 (1927).
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p-Nitrobenzhydrazid. Schwach gelbliche, sehr spitz auslaufende Nadeln.

CsH,0, M.G.150

C 64,0 %
H 4,0%

387. Naphthazarin, 5, 8-Dioxynaphthochinon(-1, 4).
OH CO

/\CH
cuno- ([ 12

OH CO

Braune Nadeln mit griinem Flichenglanz (aus Alkohol)2. Sublimiert in
braunlichroten Nadeln mit griinlichem Goldglanz® Kann durch Sublimation
gereinigt werden® 5. Wenig 16slich in Ather und kochendem Wasser2, leichter
in Eisessig, ziemlich schwer in Alkohol3.

Nachweis. Lost sich in Alkalien mit kornblumenblauer Farbe2. Barium-,
Calcium- und Bleilack sind blau, der Eisenlack blaugrau, der Aluminiumlack
karmoisinrot?2.

Acetat> 8. Goldgelbe, glinzende Nadeln, #. 191° (aus Eisessig).

Absorptionsspektrum?. Mit Alkali tiefblaue Losung, deren Spektrum dem
der alkalischen Alizarinlésung gleicht.

Das Spektrum in konz. Schwefelsdure gleicht dem des Chinizarins, die Haupt-
streifen (bei 550 und 510 up) fallen nahezu zusammen, nur ist die Bande des
Naphthazarins verwaschener>.

Verbindung mit Pyroboracetat’. Man erwirmt 0,5 g durch Sublimation
gereinigtes und fein zerriebenes Naphthazarin und die gleiche Gewichtsmenge
Pyroboracetat mit 100 ccm Essigsdureanhydrid einige Minuten auf 50—60° bis
zur Losung; beim Erkalten scheiden sich aus der tiefblauroten, prichtig fluores-
cierenden Losung ziegelrote Prismen mit griinlichem Metallglanz ab, die unter
Vermeidung von Feuchtigkeitszutritt mit Essigsiureanhydrid und absolutem
Ather gewaschen und im Exsiccator kurz getrocknet werden. Das Spektrum
der Losung hat 2 scharfe Streifen bei etwa 535 und 580 uu.

C1oH,0, M.G.190

C 63,2%
H 3,1%

388. 1-Oxyanthrachinon, Erythrooxyanthrachinon.
CO OH

Gy, H05 = CCO .
Cco

Gelbe Nadeln®, F. 193°? (aus Alkohol). Sublimierbar!® in Nadeln. Léoslich
in heifern Ammoniak!!. Etwas fliichtig mit Wasserdampf!2. Léslich in konz.
Schwefelsdure mit gelber, mit Borsiure rote Farbels,

1 GrieBEL, WEIsS: Mik. 5, 158 (1927). ? LIEBERMANN: A. 162, 331 (1872).

3 ZINCKE, ScHMIDT: A. 286, 35 (1895).

4 WHEELER, EDWARDS: Am. soc. 38, 389 (1916).

5 DmmroTH, RUCK: A. 445, 126 (1925).

¢ LiEBERMANN: B. 28, 1457 (1895). — WHEELER, EDWARDS: Am. soc. 39, 2465 (1917).

7 R. MEYER, FisceHER: B. 46, 89, 92 (1913). 8 HiTrie: Z. phys. 87, 159 (1914).
® PrEIFFER: A. 398, 176 (1913). — BENDA: J. pr. (2) 95, 85 (1915).
10 v, PEcHMANN: B. 12, 2127 (1879). 11 RoeMER: B. 15, 1793 (1882).

12 LIRBERMANN, GIeseL: B. 10, 611 (1877). 13 FeicL, KrumuoLz: Pregl-F. 78 (1929).
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Nachweis. Gibt mit Baryt einen roten, unléslichen Lack, der durch Kohlen-
dioxyd zerlegt werden kann': 2. Zerlegt nicht Bariumcarbonat beim Kochen mit
Wasser?.

Methylither3. Gelbe Krystalle, F. 169,5° (aus Alkohol). Schwer 1éslich in
kaltem Alkohol, besser in Benzol und Chloroform.

Acetat. Gelbe Nadeln, F. 172° (176—179°) (aus Alkohol). Kleine Platten,
F. 183—185° (aus Pyridin)5.

Die Losung in Boracetat ist orange und zeigt im sichtbaren Spektrum allge-
meine Absorption vom violetten Ende aus®.

Absorptionsspektrum in Kalilauge und Schwefelsdure?. In Alkali nur ein
groBer Absorptionsstreifen, Maximum bei 500 pu. In konz. Schwefelsdure ist
das Spektrum &hnlich dem des Anthrachinons, nur ist der sichtbare Streifen
etwas gegen Rot verschoben.

Boressigester: DimroTH, FaUsT: B. 54, 3029 (1921).

Zinnverbindung C,;,H,0; - SnCl;: PrrIrFer: A. 398, 176 (1913).

Bestimmung nach ZerewiTiNnorr: M 371.

C,He0, M.G.224

C 75,0%
H 3,5%

389. 2-Oxyanthrachinon.

CO
VAN H
NCO”

Gelbe, seidenglinzende Nadeln (aus Eisessig), gelbe Blittchen oder Nadeln
(aus Alkohol)®, F. 306° (korr.)®. Sublimierbar in gelben Blittchen!?. Loslich in
wisserigem Ammoniak!, in konz. Schwefelsiure mit und ohne Borsidure rot-
gelb!2,

Nachweis. Zerlegt Bariuwmcarbonat beim Kochen mit Wasser unter Bildung
eines loslichen Lacks (Unterschied von 1-Oxyanthrachinon)!l.

Methyldther1® 14, Hellgelbe Nadeln, F. 195—196° (aus Alkohol). Beginnt bei
100° zu sublimieren.

Athylétherls. Gelbliche Nadeln, F. 135° (aus Alkohol).

Acetat'®. Feine, gelbliche Nadeln, F. 159° (aus Alkohol), F. 160° (aus Pyridin)?5.
Die Losung in Boracetat, in der Kilte blafigelb, wird beim Erwéirmen fast farblos?6.
Es bildet sich blofl das Acetat!’.

Absorptionsspekirum'®. In Lauge auller einem groBen Maximum bei 492 uu
noch zwei kleinere, bei 300 und 238 uu.

In konz. Schwefelsdure 4 Streifen, die freilich nicht zugleich auftreten. Das
ultraviolette Anthrachinonspektrum wird undeutlich, der Streifen bei 320 uu

1 v. PEcHMANN: B. 12, 2127 (1879). 2 BAEYER, Caro: B. 7, 969 (1874).
3 GRAEBE, BERNHARD: A. 349, 225 (1906).
¢ LIEBERMANN, HAGEN: B. 15, 1804 (1882). — Prrus: B. 35, 2926 (1902).

5 GREEN: Soc. 1926, 2203. ¢ DiMrOTH, RUCK: A. 445, 126 (1925).

? R. MEYER, FiscHER: B. 46, 86, 91 (1913). 8 LiEBERMANN: A. 183, 154 (1876).
9 DECKER, LAUBE: B. 39, 113 (1906). 10 GRAEBE, LIEBERMANN: A. 160, 142 (1871).
11 BAEYER, Caro: B. %, 971 (1874). 12 FeicL, KrumuoLzZ: Pregl-F. 78 (1929).
13 GRAEBE, BERNHARD: A. 349, 222 (1906). 14 KAUFLER: B. 3%, 65 (1904).
15 LIEBERMANN, HAGEN: B. 15, 1798 (1882). — LIEBERMANN, JELLINEK: B. 21, 1167

1888).
( 16 TIEBERMANN: A. 212, 53 (1882). 17 DiMrOTH, FausT: B. 54, 3030 (1921).

18 R. MEYER, FiscHER: B. 46, 87, 91 (1913).
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ist nur noch sehr schmal, dagegen ist im sichtbaren Bereich auBler einem kraf-
tigen Streifen bei 500 uy noch ein schwacher bei 410 uu zu erkennen.
Bestimmung nach ZerewiTINOFF: M. 371.

CreH,0; M.G.224

C 75,0 %
H 3,56%

390. Alizarin.
CO OH

0
oo (L1
CO

Rhombische!, orangerote Nadeln (aus Alkohol!, Tetrachloridthan? oder durch
Sublimation)3, F. 289—290° (korr.)%, Kp. 430°%. Léslich in konz. Schwefelsdure
weinrot, mit Borsdure violett®. Losung in Alkalien violett.

Nachweis. Absorptionsspeltrum?. Die alkoholische Losung absorbiert ein-
seitig im Griin und Blau. Mit Ammoniak Streifen bei 553 pu, mit Kalilauge
noch 3 Streifen bei 625, 579, 539. — In konz. Schwefelsiure®, namentlich bei
315 up und bei 625 uu, deutliche Streifen.

Dimethylither® 9. Gelbe Nadeln, F. 215° (korr.) aus Alkohol.

Didthylither®. Gelbe Nadeln, F. 162° (aus Alkohol).

Diacetat? 11, BlaBgelbe Nadeln oder Blitter, F. 186—187° (aus Alkohol oder
besser Eisessig).

Tonerdelack rot, Chromlack rotbraun, Eisenlack violett!2.

Boressigester: DimroTH, FaUusT: B. 54, 3031 (1921).

Bestimmung nach ZEREwITINOFF: B. 40, 2029 (1907). — M. 371.

Colorimetrische Bestimmung : MINATEW, SWETLIAKOW : Melliand 10, 796 (1929).

Trennung von Flavopurpurin und Anthrapurpurini®. Alizarin sublimiert bei
110°, Flavopurpurin bei 160°, Anthrapurpurin bei 170°.

Bestimmung des Gelbstichgehaltes in Blaustichmarken : ILIsNsk1: Das Anthracen
(HouseN, FiscHER) 1929, 356. — Des Anthraflavinsiuregehaltes: ebenda.

C,H0, M.G.240

C 70,0 %
H 3,3%

391. 1,6-Dioxyanthrachinon.

OH

ot uf ST

1411gYy = HO N .
co”

Gelbe Nadeln, F. 276° (aus Eiessig)!t. In verdiinnten Alkalien mit gelbroter
Farbe 16slich15.

1 HausHOFER: J. 1882, 366. 2 MULLER: Soc. 99, 968 (1911).

3 CoLiN, ROBIQUET: A.ch. (2) 34, 237 (1827).

4 Craus: B. 8, 531 (1875). — Kemer: J. pr. (2) 78, 257 (1908).

5 RECKLINGHAUSEN: B. 26, 1515 (1883). ¢ FrrerL, KrumaOLZ: Pregl-F. 78 (1929).
7 ForMANEK: Spektr. Nachw. org. Farbst. 1900, 175.

8 R. MEYER, FiscHER: B. 46, 91 (1913). 9 GrRAEBE: B. 38, 152 (1905)

10 GRAEBE, THODE: A. 349, 212 (1906). 11 LacopzINskI: A. 342, 88 (1905).

12 SCHUNCK: A. 66, 189 (1848). — MoHLAU, MATZEL: B. 46, 443 (1913). — WEINLAND,
BinDER: B. 4%, 977 (1914). 13 ScHUNCK, ROEMER: B. 13, 42 (1880).

14 DRP. 202398 (1908). 15 FroBENIUS, HEPP: B. 40, 1048 (1907).
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Nachweis. Barium- und Calciumlack auch in der Wirme fast unloslichl.
Dimethyldther?. Gelbliche Blattchen, F. 185° (aus Methylalkohol).
Diacetylderivat!. Gelbe Nadeln, F. 205—206° (aus Eisessig).

Uber das Beizvermogen: v. GEorGiEvIcs: M. 32, 337 (1911).
Bestimmung nach ZerewitiNorr: M. 371.

392. 1,7-Dioxyanthrachinon, Metabenzdioxyanthrachinon.

OH
HO 00

C Hg0, = .
NCo”

Gelbe Nadeln, F. 292—293° 2 (aus Alkohol oder Eisessig). Aus Pyridin (zur
Trennung von 2, 6-Dioxyanthrachinon) F. 291°4. Sublimiert in gelben, glin-
zenden Nadeln®. Lgslich in verdiinnten Alkalien mit gelber, in konz. Schwefel-
sdure mit braungelber Farbe5.

Nachweis. Natriumsalz®. Orangerote Nadeln, unldslich in konz. Natronlauge.

Dimethylither?. Gelbe Nadeln, F. 191° (aus Benzol).

Diacetylderivat® 5. Hellgelbe Nadeln, F. 199° (aus Essigsiure).

Absorplionsspektrum in konz. Schwefelsdure: LIEBERMANN, KOSTANECKI:
B. 19, 2330 (1886).

Bestimmung nach ZrrewITINOFF: M. 371.

393. 1,8-Dioxyanthrachinon, Chrysazin, Isticin.
HO OH

AN
()
Neo”

Gelbrote Nadeln (aus Benzol)? oder goldgelbe Blidttchen (aus Alkohol), rot-
braune, glinzende Nadeln (aus Eisessig)® 9, F. 193°°. Lost sich in konz. Schwefel-
sdure rotgelb?, auf Borsiurezusatz rot!l. Sublimierbar mit tiberhitztem Wasser-
dampf. Unléslich in kaltem Ammoniak und Alkalicarbonaten, leicht 16slich in
Atzalkalien (gelbrot). Die Losungen geben mit Calcium- und Bariumsalzen rote
Niederschlige®.

Priifung. D.A.B. VI, 199 (1926).

Nachweis. Dimethylither® 12, Goldgelbe Blittchen oder Nadeln (aus Eisessig),
orangegelbe Tafeln (aus Benzol), hellgelbe Nadeln (aus Alkohol), F. 219°.

Diacetat®®. Gelbe Nadeln oder hellgelbe Blittchen (aus Alkohol oder Eis-
essig), hexagonale, gelbe Platten (aus Pyridin), F. 244—245°.

Monoboressigester'3. Hellrote Krystalle mit mattgoldgelbem Schimmer.

Bestimmung nach ZrrewrriNorr: M. 371.

1 FroBENIUS, HEPP: B. 40, 1048 (1907). 2 DRP. 167699 (1905).

2 DRP. 202398 (1908). 4 PrEIFFER: A. 398, 191 (1913).

5 ScruNcK, RoEMER: B. 11, 971 (1878).

§ OFFERMANN: A. 280, 9 (1894).

7 Aoyama, Morira: J. pharm. soc. Japan. 52, 17 (1932).

8 LIEBERMANN: A. 183, 186 (1876).

® GREEN: Soc. 1926, 2203. 10 D.A.B. VI, 199 (1926). Kirschrot.

U FricL, KromuOLZ: Pregl-F. 78 (1929).

12 DRP. 156762 (1904). — O. FiscHER, Gross: J. pr. (2) 84, 382 (1911). — OESTERLE,
HavaseETH: Arch. 253, 340 (1915).

13 DimroTH, FaUsT: B. 54, 3033 (1921).
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394. 1, 3-Dioxyanthrachinon, Xanthopurpurin, Purpuroxanthin.

OH
oo (/00
1411V = N OH .

Gelbe Blittchen (aus Benzol oder Chloroform)?!, rechtwinklige Prismen mit
2CH,COOH (aus Eisessig). Die Krystallessigsidure entweicht schon an der Luft2.
Sublimiert in gelben Nadeln?, F. 270°3. Lésung in Alkalien rot!, in konz. Schwefel-
siure, auch mit Borsdure, gelb.

Nachweis. Aluminiumlack dunkelgelb, Chromlack gelbbraun, Eisenlack gelb?.

Dimethylither®. Gelbe Nadeln, F. 187° (aus Eisessig).

Didgthyldther?. Gelbe Nadeln, F. 170°.

Diacetat®. Hellgelbe Nadeln, F. 183—184° (aus Eisessig).

Bestimmung nach ZerewiTiNorr: M. 371.

CyHy0, M.G.240

C 70,0 %
H 3,3%

395. Chinizarin.
/CO\ OH
0,,H 0, = O\ /O .
C0” Bu
Gelbrote Bliattchen (aus Ather), rote Nadeln und Blittchen (aus Toluol),
tiefrote Nadeln (aus Alkohol und Benzin)5. Sublimiert in rubinroten Nadeln?,
F.200—202° (korr.) aus Eisessigé 198° (korr.) aus Benzol?. Léslich in 12—13 T.
siedendem Eisessig8. Lost sich in Alkalien mit violettstichig blauer Farbe3;
in konz. Schwefelsiure rot, mit Borsdure gelb fluorescierend®.
Nachweis. Dimethylither®. Gelbe Nadeln, F 143° (aus verd. Alkohol),
F. 170—171° (aus Benzol)!l.
Monodthylither2. Carminrote Nadeln, F. 150—151° (aus Alkohol).
Didthylither'®. Gelbe Nadeln, F. 176—177° (aus Alkohol).
Diacetylderivat®. Orangegelbe Nadeln oder citronengelbe, 6seitige Prismen,
F. 200° (aus Eisessig), F. 207-—208° (aus Pyridin)!* oder Essigsdureanhydrid.
Bariumlack blauviolett, Aluminiumlack violettstichig rot, Magnesiumlack
tiefblauvioletts, Chromlack blauls,

Wird aus der Losung in verd. Kalilauge durch Kohlendioxyd gefallt (Unter-
schied und Trennung von Purpurin)?S.

1 ROSENSTIEHL: A.ch. (5) 18, 228 (1879).

PratHE: B. 10, 615 (1877). — Bock: M. 26, 579 (1905).

Bock: M. 26, 585 (1905).

Frier, KrumuOLZ: Pregl.-F. 78 (1929).

Grmmm: B. 6, 508 (1873). 6 BicerLow, REYNoLps: Organ. Synth. 6, 79 (1926).
ULLmany, Conzerri: B. 53, 833 (1920).

ScmorL: B. 52, 2259 (1919).

FrieL, KrumuOLZ: Pregl-F. 78 (1929).

0 Lacopzinski: B. 28, 117 (1895). 11 DRP. 229316 (1910).

2 LIEBERMANN, JELINEK: B. 21, 1168 (1888).

13 LIEBERMANN, GIESEL: B. 8, 1647 (1875).

4 GREEN: Soc. 1926, 1435.

15 Uber das Verhalten auf Scheurerstreifen: LIEBERMANN: B. 35, 1496 (1902).
16 ScHUNCK, RoEMER: B. 10, 555 (1877).

© 0 a G e W N
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Absorptionsspektrum. In alkalischer Lésung ein Streifen bei 605 und einer
bei 560 uut. In konz. Schwefelsiure zwei schmale Streifen bei 551 und 509 pp
und (schwach) bei 483 up 2.

Der Didthylather zeigt 577, 535 und 494 schwach?.

Zinnverbindung: PrFEIFFER: A. 398, 183 (1913).

Boressigester. Rubinrote, derbe Krystalle: DimroTH, FavusT: B. 54, 3030
(1921).

Bestimmung nach ZerewITIiNOFF: B. 40, 2029 (1907). — M. 371.

C Hs0, M.G. 240

C 70,0%
H 3,3%

396. Anthrarufin.

OH
/OO
NCo”

OH

Gezihnte, hellgelbe Blitter (aus Eisessig)3, F. 280°4. Sublimiert leicht in
hellgelben, glinzenden, gezackten Blittern5. Schwer loslich in Eisessig und
Alkohol, ziemlich gut in Benzol, weniger in Ather und Schwefelkohlenstoff?.
Lost sich in konz. Schwefelsdure mit karmoisinroter Farbe und cremefarbener
Fluorescenz?, mit Borsdure rotviolett. Fast unloslich in Ammoniak und Soda4,
leicht 1oslich in Kalilauge mit rétlichgelber Farbe3.

Nachweis. Dimethylither®®. Gelbe Nadeln, F. 236° (aus Alkohol oder Eis-
essig).

Didthyldither?. Gelbe Nédelchen, F. 178° (aus Alkohol).

Diacetat®. Gelbe Nadeln, F. 244—245° (aus Eisessig). Sehr schwer 16slich in
Alkohol, leichter in KEisessig.

Absorptionsspektrumi®. In alkalischer Lésung ist die Spektralkurve dhnlich
der des Chinizarins. Die Kurve zeigt einen 2seitig begrenzten Streifen bei 500 uu.

In konz. Schwefelsidure im Ultraviolett das Anthrachinonspektrum, im
sichtbaren Teil zwei schmale Streifen.

Calcium- und Bariumlack sind karmoisinrot und unléslich4,

Diboressigester. Goldgelbe, irisierende Bliattchen.

Bestimmung nach ZerewiTINOFF: M. 371.

C,He0, M.G.240

C 70,0 %
H 3,3 %

1 R. MEYER, FiscHER: B. 46, 87 (1913).
2 LIEBERMANN: B. 21, 2527 (1888).
3 LieBERMANN, BoEck: B. 11, 1616 (1878).

4 ScHUNCK, RoEMER: B. 11, 1177 (1878). 5 LirscutTz: B. 17, 896 (1884).
¢ FeicL, Krumuorz: Pregl-F. 78 (1929).
” DRP. 167699 (1905). 8 DRP. 156762 (1904).

9 PLeus: B. 35, 2939 (1902).
10 R. MEYER, FiscHER: B. 46, 88, 90 (1913).
11 DmvroTH, Faust: B. 54, 3033 (1921).

Meyer, Organische Verbindungen.

20
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397. Hystazarin.

cann, ()
NQo”

Gelbe Nadeln, die bei 330° noch nicht schmelzen®. Bei noch héherer Tem-
peratur zersetzt es sich?. Reinigung durch Vakuumsublimation®3. Dabei
sammelt sich das verunreinigende Alizarin iiber dem schwerer sublimierenden
Hystazarin. Loslich in Ammoniak und verdiinnter Lauge mit griiner Farbe.
Zeigt im sichtbaren Teil des Spektrums keine Absorption. Lost sich in konz.
Schwefelsiure rotbraun, mit Borsiure braun?.

Nachweis. Bariumsalz schmutzig griin, Calciumsalz blaBrot. Farbt praktisch
iitberhaupt nicht!.

Dimethylithers. Gelbliche Nadeln, F. 241—242° (aus Alkohol oder Eisessig,
besser Chloroform + Alkohol). — Zinnverbindung: PrEIFrFER: A. 398, 189 (1913).
Braunorange, glinzende Blittchen, an der Luft rasch gelb werdend, F.242°
(aus Benzol).

DidgthyldtherS. Hellgelbe Nadeln, F. 160—163° (aus Alkohol).

Diacetat’3 7. Gelbe Nidelchen (aus Eisessig), F. 213°, blaBgriine Platten
(aus Pyridin).

Die blaBgelbe Losung in Essigsdureanhydrid erleidet durch Zusatz von Bor-
acetat keine Farbvertiefung. Beim Erwirmen bildet sich nur Diacetylhysta-
zarin®,

Bestimmung nach ZerewriTiNoFF: M. 371,

CpH0, M.G.240

C 70,0%
H 3,3%

398, Anthraﬂavinsiiure, Anthraflavin.

[ ] [ J( )H
C,H0, = HO\_
CO

Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmilzt oberhalb 330°°. Schwer 16slich in
Eisessig®. Zur Trennung von 1, 7-Dioxyanthrachinon krystallisiert man aus
Pyridin®. Loslich in Schwefelsiure mit und ohne Borsiure mit roter?, in ver-
diinnten Alkalien mit gelbroter Farbe®. Léoslich in keiflem Barytwasser.

Nachweis. Das gelbrote Bariumsalz wird durch Kohlendioxyd zerlegt®. Fast
unldslich in heilem Kalkwasser?®.

Natriumsalz. Fallt fast quantitativ aus, wenn die Lésung in Natronlauge
auf 10—20 Bé gebracht wird.

Dimethyldther® 12, Gelbe Nadeln, F.250° (aus Benzol). Absorptionsspektrum
in konz. Schwefelsdure: LIEBERMANN: B, 21, 2527 (1888). — Krijss: Z. phys.
18, 561 (1923).

1 Ravpnrrz: J. pr. (2) 123, 286 (1929). ? RaupNrTZ: Privatmitteilung.

3 ScHROBSDORFF: B. 36, 2938 (1903). 4 Feion, KrumnoLz: Pregl-F. 78 (1929).

® PERkIN: Soc. 91, 2070 (1907). — Lacopzinski: A. 342, 99 (1905). — SpitH: B. 65,
1784 (1932).

¢ ScEOELLER: B. 22, 684 (1889). 7 GREEN: Soc. 1926, 2203.

8 DiMroTH: A. 446, 110 (1926). ® ScrUNCK, ROEMER: B. 9, 381 (1876).

10 PrEIFrFER: A. 398. 191 (1913).

11 RoSENSTIEHL: Bull. (2) 29, 434 (1878). — DRP. 140128 (1903).

12 DRP. 167699 (1905).
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Didthylither. Hellgelbe Nadeln, F. 232° (aus Alkohol).

Diacetylderivail. BlaBgelbe Krystalle, F. 228—229° (aus Eisessig).

Absorptionsspektrum?. In alkalischer Losung vier Absorptionsstreifen, in
konz. Schwefelsiure drei Streifen, von denen charakteristisch die bei 445
und 490 pu.

Bestimmung nach ZerewIiTiNoFF: M. 371.

In Alizarin S. 302.

C,H,0, M.G.240

C 70,0 %
H 3,3%

399. Isoanthraflavinsiure.

co
Cp,HeO0, = HOO/ \OOH _
Neo”

Gelbe Nadeln mit 1H,0 (aus verd. Alkohol)3. Schmilzt oberhalb 330°. Subli-
miert in glinzenden Blittchen oder Nadeln?. Lost sich in konz. Schwefelsdure
mit und ohne Borsdure® mit blaustichig roter Farbe$, in der Hitze tiefrot*. Leicht
lslich mit tiefroter Farbe in Alkalien, kaltem Kalk- und Barytwasser.

Nachweis. Das Bariumsalz wird durch Kohlendioxyd zerlegt?. Hat nur sehr
geringes Farbevermogen® 7.

Dimethylither® 8. Gelbe Nadeln, F. 215° (aus Benzol).

Didthylithert. Hellgelbe Nadeln, F. 193—194° (aus Alkohol).

Diacetylderivat®. Fast farblose Blittchen, F. 191° (aus Alkohol).

Absorptionsspektrum®. In alkalischer Losung vier Absorptionsstreifen. In
konz. Schwefelsiure hat die Kurve einen Knick bei 315 up.

Bestimmung nach ZEREWITINOFF: M. 371.

C,H0, M.G.240

C 70,0 %
H 3,3%

400, Chrysophansiure.

co
/ AN C
C;H,00, = O\ /O H, .
or €07 bu

Goldgelbe bis braungelbe Schuppen oder Blittchen (aus Alkohol, Benzol
oder Ligroin)!®, Sublimiert in Nadeln!?, F. 196°1. Lost sich in Ammoniak nur
langsam unter Zersetzung, in Alkalicarbonaten in der Hitze, in Lauge mit
dunkelroter Farbe!2. Unzersetzt 1oslich in konz. Schwefelsdure mit tiefroter

Farbe!3.
Nachweis. Bariumsalz'®. Enthilt bei 100° 3H,0. Rote Flocken (aus Alkohol).

1 PergIN: Soc. 26, 20 (1873). 2 R. MEYER, FiscHER: B. 46, 86, 92 (1913).
3 ROEMER, SCHWARZER: B. 15, 1045 (1882).

4 ScHUNCK, ROEMER: B. 9, 381 (1876).

5 FeicL, KromMuOLZ: Pregl-F. 78 (1929).

¢ NOELTING, WORTMANN: B. 39, 641 (1906).

7 v. GEorcIEVICS: M. 32, 337 (1911). 8 DRP. 143858 (1903).

9 R. MEYER, FiscHER: B. 46, 87, 92 (1913).

10 Hessk: J. pr. (2) 7%, 343 (1908).

11 QESTERLE: Arch. 243, 438 (1905). — EpER: Arch. 253, 15 (1915).

iz Hesse: A. 309, 38, 40 (1899). 13 Hesse: A. 291, 307 (1896).

20*
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Dimethylithert. Gelbe Krystalle (aus Benzol und Ligroin), gelbe Prismen
(aus Essigester), F. 191°,

Diacetylderivat®. BlaBgelbe Blittchen, F. 208° (aus Benzol, Alkohol oder
Eisessig).

Absorptionsspektrum: TscuHircH, MONIKOWSKI: Arch. 250, 102 (1912).

Bestimmung nach ZerewiTiNorr: M. 371.

Cy;H,00, M.G.254

C 70,9 %
H 3,9%

401. Anthragallol.

OH
/0N Nom
C, H 0, = O O .
NCo” OH
Feine, braunorange Nadeln (aus schwach essigsdurehaltigem Alkohol3 oder
Nitrobenzol?), F. 313—314°% 6 (u. Zers.)?. Sublimiert bei ca. 290° in orange-
farbigen Nadeln’. Lost sich in konz. Schwefelsdure mit braunroter, mit Bor-
saure violettbrauner® Farbe?. Loslich in Laugen mit griiner Farbe, die an
der Luft in Braun iibergeht?. Die schmutzig griine Losung in Ammoniak wird
beim Stehen oder Erhitzen blau?.
Nachweis. Firbt Tonerde- und Chrombeizen braun®,
Trimethyldther'®. Citronengelbe Nadeln, F'. 168° (aus Benzol durch Petroldther).
2, 3-Dracetylderivat. Dunkelgelbe Blattchen, F. 214° (aus Eisessig)¢. Bor-
ester orangefarbige Krystalle.
Triacetylderivat®. Hellgelbe Nadeln (aus Anhydrid enthaltender Essigsiure);
sehr diinne, gelbe Stibchen (aus Pyridin), F. 188—189°.
Absorptionsspektrum®. Das Spektrum in alkalischer Losung zeigt drei stiarkere
Streifen und einen schwicheren (bei etwa 620 uu), der nur bei AlkaliiiberschuB
hervortritt. Das Spektrum in konz. Schwefelsiure gleicht dem des Naphthazarins.
Siehe ferner v. GEorcievics: M. 32, 333 (1911). — FormANEK, Knop: Z.
anal. 56, 293 (1917). — MEEK, WaTson: Soc. 109, 548 (1919); 111, 975 (1917).
Bestimmung nach ZerewrtinoFr: M. 371.

0, Hy0; M. G.256

C 65,6 %
H 3,1%

402, Purpurin.

OH

oo, 28

Cutty05 = () .
CO” BH

Feine, tiefrote Nédelchen (aus starkem Alkohol)'®: 12, orangerote bis orangegelbe
Nadeln mit 1H,0 (aus verd. Alkohol)'t, F. 257—259°12. Sublimiert von 150°

! TuriN, CLEWER: Soc. 9%, 6 (1910). — O. FiscHER, Gross: J. pr. (2) 84, 371 (1911).
2 0. FiscuER, FaLco, Gross: J. pr. (2) 83, 211 (1911). — Hesse: A. 388, 75 (1912).
3 Camn: B. 19, 2335 (1886). 4 DiMRoTH: A. 446, 110 (1926).

5 PerxiN, HuMMEL: Soc. 63, 1163 (1893). — GREEN: Soc. 1926, 2198.

¢ R. MeYER, FiscHER: B. 46, 88, 92 (1913). ? SEuBERLICH: B. 10, 39 (1877).
8 FrieL, KrumHOLZ: Pregl-F. 78 (1929). ° LiEBERMANN, KosTaneck:: B. 18,2148 (1885).
10 Bock: M. 23, 1019 (1902). 11 ScrUNCK, RoEMER: B. 10, 551 (1877).

12 GREEN: Soc. 1926, 2203. — MagrsHALL: Soc. 1931, 3206.



— 309 —

an (u. Zers.)l. Rosarot léslich (orange)? in konz. Schwefelsiure, hochrot in
Alkalien.

Nachweis. Baryt- und Kalklack unloslich, purpurrot!, Tonerdelack schar-
lachrot, Chromlack rotbraun. Zinnlack: PreirreERr: A. 398, 184 (1913).

Triacetylderivat®. Kurze, gelbe Stabchen, F. 203—205° (aus Pyridin).

2-Methylither®. Orangerote Krystalle, F. 240° (aus Benzol).

1, 4-Diboressigesters. Purpurrote Krystalle. 2-Acetylderivat dunkelrote bis
violette Krystalle. Die Losung in Essigsiureanhydrid fluoresciert schén rot.

Spektralanalytischer Nachweis: FORMANEK : Spektralan. Nachw. org. Farbst.,
S. 166, Tafel 53 (1900).

In Alizarin: ScHENCK, RoEmER: B. 10, 176 (1877).

Bestimmung nach ZErEwiTIiNOFF: M. 371.

403. Oxyanthrarufin.
Cco_OH

CyaH{0; = O OOH
\00/

Rote Nadeln, F. 278° (aus E1sess1g)6 7. Sublimiert in roten Nidelchen8. In
konz. Schwefelsiure rotviolett, mit Borsiure blau. Zeigt drei verwaschene Streifen
in Rot, Gelb und Blaugriin®. Die violettblaue Losung in alkoholischer Lauge
zeigt drei Biander in Orange, Gelb und GriinS.

Nachweis. Aluminiumlack blaurot, Chromlack blauviolett® 7 9,

Trimethyldther®. Goldgelbe Bléttchen, F. 203—204° (aus Alkohol).

Triacetat?. Gelbe Nadeln, F. 229° (aus Alkohol).

Bestimmung nach ZEREWITINOFF: M. 371.

CrH,0; M.G.256

C 65,6 %
H 3,1%

404. Flavopurpurin.
0 OH

OH
Cu0s = g1l L, ,

Goldgelbe Nadeln (aus Alkohol), F. tiber 330°11. Sublimiert von 160° an in
langen, alizarinihnlichen Nadeln-12, Kp. 459° (u. Zers.), korr.'3. Loslich in
Ammoniak und Soda mit gelbroter, in Lauge mit Purpurfarbe!’. Schwer
l6slich (rotviolett) in heilem Barytwasser'!. Loéslich in konz. Schwefelsdure mit
rotvioletter Farbel4.

Nachweis. Firbung auf Beizen alizarindhnlich, aber gelblicher?®.

Trimethyldther'S. Gelbe Nidelchen, F. 225—226° (aus Eisessig oder Alkohol).

1 Scuunck, RoEmER: B. 10, 551 (1877).

? Ferier, KrumuoLz: Pregl-F. 78 (1929). Mit Borsiure weinrot.

3 GREEN: Soc. 1926, 2203. — MARSHALL: Soc. 1931, 3206.

4 GRAEBE, BERNHARD: A. 349, 228 (1906). 5 DmrotH, FavusT: B. 54, 3032 (1921).

¢ DRP. 156960 (1904); 210863 (1909). 7 GRAEBE, THODE: A. 349, 216 (1906).

8 ScHUNCK, RoEMER: B. 11, 1179 (1878). ¢ LiEBERMANN, Bock: B. 11, 1617 (1878).

10 F1scHER, ZIEGLER: J. pr. (2) 86, 298 (1912).

1 ScruNck, RoEmEer: B. 9, 680 (1876). 12 ScrUNCK, ROEMER: B. 13, 42 (1880).

13 RECKLINGHAUSEN: B. 26, 1515 (1893). !¢ ScuuNck, RoEMER: B. 10, 1823 (1877).

15 GeoreIevics: Z. Farb. Text. 4, 185 (1905).

16 BiSTRZYCKI, YSSEL DE SCHEPPER: B. 31, 2799 (1898). — GRAEBE, THODE: A. 349,
214 (1906).
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Triacetat'. Gelbe Nadeln, F. 202—203° (aus Eisessig).
Absorptionsspektrum: LIEBERMANN, KosTanecki: B. 19, 2331 (1886). —

LiererMaNN: B. 21, 2527 (1888). — Kriss: Z. phys. 2, 326 (1888); 18, 559 (1895).
Bestimmung nach ZerewiTinorr: M. 371.

405. Anthrapurpurin.

0, H,0, = HO() (jOH
NCo”

Orangefarbene Nadeln, F. 369° (aus Alkohol)?, Kp. 462° (korr.) unter teil-
weiser Zersetzung3. Losung in Alkalien violett?, in konz. Schwefelsdure rotbraun?.

Nachweis. Farbt Tonerdebeize reiner rot und weniger bliulich als Alizarin,
Fisenbeize purpur bis schwarz®.

Trimethyldther?. Gelbe Nadeln, F. 201° (aus Alkohol).

Triacetat®. Hellgelbe Schuppen oder Platten, F. 226—228° (aus KEisessig
oder Pyridin).

Absorptionsspektrum® 7: LieBERMANN, Kostanecki: B. 19, 2331 (1886). —
Krtss: Z. phys. 2, 326 (1888); 18, 559 (1895).

Bestimmung nach ZerewiTiNorr: M. 371.

406. Oxychrysazin.
Lo

OH
H
NCo”

Orangefarbene Nadeln, F. 239—240° (aus Eisessig)®?. Sublimiert in roten
Nadeln. Lésung in Alkalien violett bis blau?, in konz. Schwefelsdure karmoisin-
rot, mit Borsiure violettl,

Nachweis. Liefert auf Tonerdebeize rote, auf Eisenbeize violette Toned 1112,

Trimethylither® 3. Hellgelbe Nadeln, F. 157° (aus Methyl- oder Athylalkohol).

Triacetat® 11, Hellgelbe Nédelchen, F. 223—224°.

Absorptionsspektrum*: LIEBERMANN, DennsT: B. 12, 1289 (1879).

Bestimmung nach ZerewrtiNorr: M. 371.

C1Hy0; M.G. 256

C 65,6 %
H 3,1%

407. (Frangula-)Emodin, Rheumemodin.
CO
%

N H
HO 07 bH

Orangerote, seidenglinzende Nadeln (aus Eisessig)5, mit 1H,O aus verd.
Essigsdure's. Das Krystallwasser entweicht bei 97°17, F. 259—260°18, Leicht

1 FroBENIUS, HEPP: B. 40, 1049 (1907). ? GRAEBE, BERNHARD: A. 349, 226 (1906).
3 ScrHUNCK, ROEMER: B. 13, 42 (1880). ¢ ScuuNCcK, ROEMER: B. 9, 680 (1876).

5 Scrunck, RoEMER: B. 10, 1823 (1877) ¢ PERKIN: J. 1873, 451.

?” GREEN: Soc. 1926, 2203. 8 GRAEBE, THODE: A. 349, 219 (1906).

9 DRP. 210863 (1909). 10 LigBERMANN, DEHNST: B. 12, 1289 (1879).

11 DRP. 195028 (1908). 12 GEORGIEVICS: Z. Farb. Text. 4, 185 (1905).

13 FISCHER, ZIEGLER: J. pr. (2) 86, 298 (1912). 4 OmsTERLE: Arch. 250, 305 (1912).
15 OrSTERLE: Arch. 237, 700 (1899). 16 HessE: Pharm. J. (4) 1, 326 (1895).

17 KrASSOWSKI: Russ. 40, 1539 (1908). 13 Hesse: A. 388, 80 (1912).



— 311 —

sublimierbar im Vakuum!. In Alkalien® und konz. Schwefelsiure? mit roter
Farbe loslich.

Nachweis. Farbt Tonerde- und Eisenbeize nicht an3.

Die alkoholische Losung wird mit wenig FEisenchlorid dunkelbraunrot?,
auf Wasserzusatz gelbbraun?.

Erhitzt man mit konz. Schwefelsdure®, bis die Losung tritbe wird, gieit ein
wenig in Wasser und {iberséittigt mit Ammoniak, so entsteht kirschrote Férbung.

Trimethylither?. Hellgelbe Nadeln (aus verd. Essigsdure, Aceton oder Hssig-
ester); orangefarbene Sdulen (aus Alkohol), F. 226—227°.

Triacetat®™ "8, Hellgelbe Nadeln, F. 197—198° (aus Eisessig).

Tribenzoat®. Kleine, hellgelbe Nadeln (Warzen), F.186° (aus Eisessig).

Absorptionsspektrum: TscHIRCH, MoNIKOWSKI: Arch. 250, 102 (1912).

Bestimmung nach ZrrEwriTiNorr: M. 371.

408. (Aloe-)Emodin.
HO (o OH

oo
15105 — \CO CHBOH'

Glinzende, orangegelbe Nédelchen, F. 224,5—225,5° (korr.) aus Essigséure,
Chloroform, Toluol oder Methylalkohol!®1l, Sublimierbar im Kohlendioxyd-
strom?2, Léslich in Ammoniak und konz. Schwefelsiure mit kirschroter Farbe22,

Nachweis. Beim Behandeln mit konz. Schwefelsdure® usw., wie bei Frangula-
Emodin, violette Farbung.

Trimethylither”. Rotgelbe Nadeln, F. 163° (aus Essigsdure, Alkohol, Aceton
oder Benzol).

Triacetat®. Hellgelbliche Nadeln. Zersetzt sich bei 165—175°.

Tribenzoat®. F.232° (aus Eisessig).

Ozydation zu Rhein (Chrysazincarbonsiure). Sublimierbare, kleine, gelbe
Nadeln, F. 314° (aus Pyridin).

3g in 150 ccm Eisessig werden mit 3 g Chromtrioxyd 1 Stunde gekocht.
Man gieBt in mit Schwefelsiure versetztes Wasser, extrahiert mit Chloroform
und krystallisiert aus Pyridin. SchlieBlich verwandelt man in das Acetat's.
F.247—248° (aus Eisessig).

Absorptionsspektrum: TscHiRcH: B.d. pharm. Ges. 8, 208 (1898) — Arch.
237, 86 (1899).

Bestimmung nach ZerewrTiNoFF: M. 371.

Cy5H;005 M. G270

C 66,7 %
H 3,7%
1 TuorpE, RoBINSON: Soc. 5%, 47 (1890). 2 ScewaALBE: Arch. 226, 578 (1888).

3 LIEBERMANN, KOSTANECKI: A. 240, 254, 294 (1887).

4 Hesse: A. 388, 80 (1912).

5 TSCHIRCH, HEUBERGER: Arch. 240, 608 (1902). — EpErr: Arch. 233, 9 (1915).

6 OESTERLE: Arch. 237, 700 (1899).

7 OESTERLE, T1sza: Arch. 246, 114 (1908). — OESTERLE, JOHANN: Arch. 248, 478
(1910). — FiscHER, Farco, Gross: J. pr. (2) 83, 212 (1911).

8 Krassowski: Russ. 40, 1539 (1908). 9 TurNy, CLEWER: Soc. 99, 955 (1911).

10 OgsTERLE: Arch. 237, 86 (1899). — Lficer: C.r. 134, 1111 (1902).

11 SgEL, KEBLER, SCHARF: B. 50, 761 (1917). — SEEL: Arch. 25%, 256 (1919). — MITTER,
BANERJEE: Ind. ch. soc. 9, 375 (1932). F.219—220° (korr.).

12 TSCcHIRCH: Arch. 236, 206 (1898). 13 OESTERLE: Arch. 241, 604 (1903).
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409. Alizarinbordeaux, Chinalizarin.
OH

OH
/00 on
oo ( 0
5 COo

Tiefrote Nadeln mit grinem Metallglanz (aus Nitrobenzol). Sublimierbar.
Schmilzt noch nicht bei 275°1, Léslich in Alkalien rotviolett?, in konz. Schwefel-
sidure blauviolett® 3 , mit Borsdure blau*.

Nachweis. Fiarbt Tonerdebeize bordeauxrot, Chrombeize violettblau?3.

Tetraacetat. Nadelchen, F. 201° (aus Chloroform durch Alkohol).

Absorptionsspektrum: LieBERMANN, WENZE: A. 240, 201 (1887). — MzEK,
Warson: Soc. 109, 549 (1916). — MeEex: Soc. 111, 971, 975 (1917).

Bestimmung nach ZerewrTiNnorr: M. 371.

410. Anthrachryson.

co OH
HO
€, Hs0g = oH -
NC0o”
OH

Gelbe, seidenglinzende Nadeln® mit 2H,0, die bei 150—160° entweichen®
(aus Alkohol)5. Sublimiert unter teilweiser Verkohlung in gelben Blittchen. Bei
360° noch nicht geschmolzen®. Losung in Alkalien gelbrot, in-konz. Schwefel-
séure rotS.

Nachweis. Firbt die normalen Beizen nur schwach, dagegen einige Scheurer-
beizen besser an® 7.

Tetramethyldither®. Go<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>