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Vorwort zur ersten Auflage.

Der praktische Unterricht in der organischen Chemie erstreckt
gich in den meisten Laboratorien wesentlich auf synthetische Ar-
beiten; es werden nach bekannten Vorschriften Priparate dar-
gestellt, die dann auf ihre Eigenschaften untersucht werden. Ana-
lytische Arbeiten beschrénken sich wesentlich auf die Elementar-
analyse. Dagegen wurde eine organische qualitative Analyse,
welche die Trennung eines Gemisches von bekannten organischen
Stoffen und die Identifizierung der einzelnen Bestandteile zum
Ziel hat, im Unterricht nicht ausgefithrt; und doch ist diese Auf-
gabe ebenso wichtig wie die der Synthese. In der Praxis mégen
sogar solche Fragen hdufiger an den Chemiker herantreten als
Probleme rein synthetischer Natur. Fiir die Untersuchung tech-
nisch wichtiger Produkte und deren Priiffung auf Reinheit exi-
stieren eine groBe Reihe von Vorschriften und Lehrbiichern, und
in technischen Laboratorien werden solche Aufgaben vielfach ge-
stellt. Aber gerade fiir den allgemeinen Unterricht fehlt eine An-
leitung zur Untersuchung einfacher organischer Verbindungen,
d. h. zur Erledigung dhnlicher Aufgaben, wie sie auf anorganischem
Gebiet als qualitative Analyse in jedem Laboratorium durch-
gefiihrt werden.

Der Grund fiir das Fehlen eines solchen Analysenganges ist
in den besonderen Schwierigkeiten zu suchen, die sich seiner Aus-
arbeitung entgegenstellen ; Schwierigkeiten, die, wie im ersten Teil
der nachstehenden Schrift gezeigt werden soll, durch das Wesen
der organischen Chemie bedingt sind. So kann es nur als ein
erster Versuch betrachtet werden, wenn die KErfahrungen, die
auf diesem Gebiet in den letzten 7 Jahren an der hiesigen Hoch-
schule gesammelt wurden, hiermit ver6ffentlicht werden: es wurde
dabei eine hektographierte Zusammenstellung benutzt, die auf
Grund von Vorlesungen vor 2 Jahren von dem ,,Chemiker-Verein‘
der hiesigen Hochschule ausgefiihrt wurde.

Die Anleitung soll die Méglichkeit geben, die Trennungsmethoden
eines einfachen Gemisches bekannter organischer Verbindungen
kennenzulernen und die getrennten einzelnen Bestandteile zu
identifizieren und zu charakterisieren, ohne daf in der Regel die
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Durchfithrung einer Elementaranalyse notig ist. Als Ubungsbei-
spiele werden dabei hiufig Gemische gegeben werden miissen, die
fiir die Technik und fiir die Untersuchung der Naturprodukte kein
Interesse bieten, dhnlich wie es ja auch bei den anorganischen
Analysen oft der Fall sein mag. Wenn der Studierende, ohne von
technischen Nebenzwecken abgelenkt zu werden, an solchen Bei-
spielen die allgemeinen Arbeitsmethoden kennenlernt, so wird er
gerade dadurch besser fihig werden, neue Fille selbstindig zu be-
arbeiten, als wenn er nur ausgearbeitete, speziell technisch wich-
tige Aufgaben behandelt oder solche, die speziell bei der Unter-
suchung von Naturprodukten Bedeutung haben.

Ein wesentlicher Vorteil bei der Durchfiihrung derartiger Ana-
lysen liegt weiter darin, dafl der Studierende zur Ldsung einer
solchen Aufgabe einen Uberblick iiber die wichtigsten Reaktionen
der organischen Chemie besitzen muBl, wihrend er sich bei synthe-
tischen Arbeiten mit relativ wenig Reaktionen zu beschiftigen
braucht; so bedeutet die organisch-qualitative Analyse eine Er-
weiterung des Unterrichts. Sie kann auBerdem noch wertvoll sein,
weil sie mit relativ geringen Mitteln durchzufiihren ist; hauptséich-
lich dann, wenn technische Produkte oder Préaparate von synthe-
tischen Arbeiten des Laboratoriums zur Verfiigung stehen, die
zum Zusammenstellen solcher Analysen benutzt werden.

Die Mannigfaltigkeit der Erscheinungen in der organischen
Chemie bringt es mit sich, da8 die Aufgabe, einen solchen Leit-
faden fiir den Unterricht zu schaffen, zunichst nur liickenhaft
gelost werden kann. Ich wire deshalb den Fachgenossen, die auf
Grund dieser Anregung derartige Arbeiten ausfiihren lassen, sehr
dankbar, wenn sie mich auf Mingel aufmerksam machen und zu
weiterer Erginzung beitragen wollten.

SchlieBlich habe ich noch den Assistenten herzlich zu danken,
welche die Ubungen an der hiesigen Hochschule geleitet haben
und mich bei der Einfithrung und dem Aufbau dieses Unterrichts
unterstiitzten; den Herren Dr. W. Scmmr, Dr. Fr112 MULLER,
Dr. PauvrL MEYER, Dr. F. HausERr, Dr. PavrL Grar, Dipl.-Ing.-
Chem. HANs IsLER und GuiLLAuME LARDY, letzterem, wie auch
Herrn Dr. ALrrED RHEINER danke ich weiter fiir die Mithilfe bei
der Durchsicht der Korrekturen und fiir die Ausfiihrung einer
Reihe von Untersuchungen.

Ziirich, Marz 1923.
H. STAUDINGER.
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Aus dem Vorwort zur zweiten Auflage.

In der vorliegenden zweiten Auflage wurde der allgemeine Teil
weitgehend umgearbeitet und die theoretischen Grundlagen der
organischen Analyse eingehender als frither behandelt. Bei dieser
Umarbeitung, vor allem auch der des speziellen Teiles, hatte ich
mich der Mitarbeit von Herrn Dr. WALTER FRrOST zu erfreuen,
der als Unterrichtsassistent am hiesigen Laboratorium Gelegenheit
hatte, die organische Analyse weiter auszugestalten. Auf Grund
dieser Erfahrungen wurden von ihm die Tabellen entworfen, die
einen iibersichtlichen Leitfaden bei der Ausfithrung der Analysen
abgeben sollen, wenn sie auch nicht die Bedeutung von analogen
Tabellen der anorganischen Analyse haben. Weiter hat Herr
Dr. W. Frosr auch die mithsamen Korrekturen durchgefiihrt und
das Sachregister angefertigt. Dafiir méchte ich ihm auch an dieser
Stelle herzlich danken.

Freiburg i. Br., 22. Marz 1929.
H. STAUDINGER.

Vorwort zur dritten Auflage.

Die Bearbeitung der dritten Auflage wurde von Herrn Dozenten
Dr.W. KErN, Frankfurt a. M., iibernommen. Derselbe hat die Er-
fahrungen, die er wihrend seiner langjahrigen Unterrichtstéatigkeit
als erster Assistent der organischen Abteilung des Freiburger Che-
mischen Laboratoriums sammeln konnte, in dieser Neuauflage
verwertet. Fiir seine intensive Mitarbeit an der weiteren Ausge-
staltung dieser Anleitung spreche ich ihm auch an dieser Stelle
meinen wirmsten Dank aus. Ebenso danke ich den Herren cand.
chem. H. FERNOW und cand. chem. Hj, STAUDINGER fiir die Durch-
sicht der Korrekturen bestens.

Die ,,Anleitung‘ ist vor allem als Laboratoriumsbuch gedacht
und bezweckt, die Studierenden wihrend ihres organischen Prak-
tikums in das Gebiet der organischen Analyse einzufithren. Denn
der Organiker hat in seiner spédteren Titigkeit Aufgaben ana-
lytischer Natur mindestens ebenso h#ufig zu bearbeiten wie
Synthesen neuer Stoffe. Darum bedarf die Ausbildung in der
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organischen Chemie, die frither im wesentlichen rein priparativ
und elementar-analytisch war, dieser Erweiterung.

DaBl der Gedanke der Einfilhrung der organischen Analyse
im Unterricht in den Grundziigen richtig ist, beweist die Uber-
setzung des vorliegenden Biichleins ins Englische, Franzosische,
Japanische und Spanische. Eine italienische Ubersetzung ist in
Vorbereitung. — So hoffe ich auf eine gute Aufnahme auch
dieser dritten Auflage in den deutschen Unterrichtslaboratorien.

Freiburg i. Br., 17. Januar 1939.
H. STAUDINGER.
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Allgemeiner Teil.

Der Unterschied zwischen
anorganischer und organischer Analyse.

Die analytische Chemie beschéftigt sich damit, Stoffgemische
zu zerlegen und die Bestandteile derselben oder einzelne Stoffe,
die zur Untersuchung vorliegen, mit bekannten Stoffen zu identi-
fizieren.

Charakteristicum der anorganischen Analyse.

Bei der anorganischen Analyse handelt es sich meistens um die
Untersuchung von Metallen und ihren Verbindungen, die ionogenen
Charakter haben. Diese Verbindungen sind infolge ihres hetero-
polaren Charakters schwer fliichtig. Ein Teil derselben ist in Wasser
l6slich, und die unléslichen, z. B. die Oxyde von Schwermetallen,
kénnen durch geeignete Umwandlung, wie durch Behandeln mit
Sduren oder durch AufschlieBen, in wasserl6sliche ionogene Stoffe
iibergefiihrt werden. In wisseriger Losung werden dann die Ionen-
arten getrennt und identifiziert, wobei man vor allem Fallungs-
reaktionen benutzt.

Fliissigkeiten gibt es unter den anorganischen Verbindungen
relativ wenige. Eine Trennung eines Fliissigkeitsgemisches durch
Destillation spielt in der anorganischen Analyse keine groBle Rolle.
Die fliissigen anorganischen Sduren werden in der Regel in wisse-
riger Losung durch Ionenreaktionen charakterisiert.

Fiir den Nachweis von Gasen und fiir die Untersuchung eines
Gasgemisches sind besondere Apparaturen und Trennungsmetho-
den notwendig, die bei der Gasanalyse behandelt werden.

Die analytische Chemie anorganischer Stoffe beschiftigt sich
also groBtenteils mit dem Nachweis der verschiedenen Ionenarten,
Die Identifizierung der wichtigsten Ionenarten ist nach den be-
kannten Analysengingen leicht durchzufiihren. Besondere Schwie-
rigkeiten treten selten auf, da die meisten Ionen betrichtliche
Unterschiede in ihrem Verhalten zeigen. Nur bei den seltenen
Erden und bei einer Reihe anderer nahe verwandter Elemente

Staudinger, Analyse. 3. Aufl. 1
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sind die Ionenreaktionen so dhnlich, daB die sichere Identifizie-
rung eines Stoffes und vor allem die Trennung eines Gemisches
erhebliche Schwierigkeiten macht. Gleiches ist bei komplizierten
Komplexverbindungen der Fall, wenn es sich darum handelt,
nicht nur die Elemente kennenzulernen, sondern auch den Kom-
plex selber zu charakterisieren.

Liegt ein Gemisch von festen anorganischen Verbindungen
vor, so kénnen dessen Bestandteile wasserloslich und wasserunlés-
lich sein. Man benutzt also in der Regel Wasser als Trennungs-
mittell. Die wisserige Losung wird auf Kationen und Anionen
gepriift; haufig geniigt eine solche Analyse, da man aus den Ionen,
die sich in wésseriger Losung befinden, auf die Zusammensetzung
des ungelosten Anteils Riickschliisse ziehen kann. Die Kenntnis
der Tonen und damit der Elemente und der Oxydationsstufen,
die im Gemisch vorhanden sind, ist meistens zur Beurteilung
eines Stoffgemisches ausreichend. Die Frage, welche Salze in dem
urspriinglichen Gemisch vorlagen, ist damit nicht beantwortet
und ist in den meisten Fallen unwesentlich. Will man aber, wie
z. B. beim Untersuchen von Gesteinen und Erzen, feststellen, aus
welchen Mineralien sie bestehen, dann miissen die Einzelbestand-
teile im festen Zustand durch eine krystallographische Unter-
suchung identifiziert werden, wenn es nicht gelingt, aus dem Ge-
misch durch Behandeln mit Wasser oder Siuren einzelne Anteile
herauszulosen. Die Trennung eines solchen Stoffgemisches durch
Anwendung anderer Losungsmittel als Wasser, z. B. organischer
Lésungsmittel, kommt kaum in Betracht, da heteropolare Stoffe
sich in organischen Losungsmitteln gréBtenteils nicht auflosen.

Charakteristicum der organischen Analyse.

Bei der Untersuchung eines einzelnen Stoffes, wie auch beim
Analysengang eines Stoffgemisches wird in der organischen Ana-
lyse ganz anders verfahren wie in der anorganischen.

1. Analyse eines einheitlichen Stoffes.

Fiir die Identifizierung eines einheitlichen organischen Stoffes
mit einem schon bekannten sagt die qualitative Untersuchung auf
Elemente sehr wenig aus, da die meisten und wichtigsten organi-
schen Verbindungen nur aus den vier Hauptelementen Kohlen-
stoff, Wasserstoff, Sauerstoff und Stickstoff aufgebaut sind. Zur

1 Auch in Alkohol ist eine Reihe von Salzen léslich. Auf Loslichkeits-
unterschieden in Alkohol beruht z. B. eine Trennung von Erdalkalisalzen.
Manche Salze mit starker Tonendeformation sind in organischen Lésungs-
mitteln, wie Ather und Chloroform, 16slich.
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Kenntnis eines anorganischen Stoffes reicht dagegen die Kenntnis
der Elemente resp. der Ionenarten in der Regel aus.

Derartige Jonenreaktionen spielen in der organischen Chemie
eine nur untergeordnete Rolle. Allerdings kennen wir auch dort
Sauren, Basen und Salze, aber der wesentliche Bestandteil, das
organische Anion oder Kation, ist in der Regel kompliziert ge-
baut, und es existiert eine grofle Zahl sehr dhnlicher Tonenarten,
so daBl durch Fallungsreaktionen, wie sie in der anorganischen
Chemie iiblich sind, die Charakterisierung organischer Jonen kaum
moglich ist. Meist aber liegen indifferente Substanzen vor. Bei die-
sen kénnen wir von den Reaktionen eines bestimmten Stoffes nicht
ohne weiteres auf die eines ganz dhnlich gebauten schliefen. Zum
Beispiel verhilt sich das Halogenatom ganz verschieden, je nach-
dem, ob es in Bindung mit einem aliphatischen oder einem aroma-
tischen Rest auftritt; Chlorbenzol zeigt wesentlich andere Reak-
tionen als Athylchlorid. Weiter kann sein Verhalten durch Ver-
dnderung des aliphatischen oder aromatischen Restes modifiziert
werden; es sei nur an die gréBere Reaktionsfihigkeit des Chlors
in den Nitrochlorbenzolen und die geringe im Vinylchlorid er-
innert. Wir haben also keine einheitlichen Reaktionen, um an
Kohlenstoff gebundenes Chlor zu charakterisieren, wihrend das
Chlor als Chlorion, trotz des verschiedenen Verhaltens der chlor-
wasserstoffsauren Salze im festen Zustand, durch ein und die-
selbe Tonenreaktion nachzuweisen ist.

Natiirlich kann nach Zerstérung des organischen Restes z. B.
durch Erhitzen mit konz. Salpetersiure, mit Alkalimetallen oder
mit Kalk das Chlor in Chlorionen iibergefiihrt und so in jeder
chlorhaltigen organischen Verbindung nachgewiesen werden. Die
Identifizierung des organischen Restes ist aber dann nicht mehr
moglich, wihrend bei einer anorganischen Verbindung infolge der
Unabhingigkeit der Ionenreaktionen und der Bestdndigkeit der
Elemente neben dem Chlorion auch das betreffende Kation nach-
gewiesen werden kann. Um in einer chlorhaltigen organischen
Verbindung auch den organischen Rest, der an Chlor gebunden
ist, kennenzulernen, muBl das Molekiil als Ganzes untersucht
werden.

Der wesentliche Unterschied zwischen anorganischer und orga-
nischer Analyse besteht also darin, daB jede organische Verbin-
dung durch ihr physikalisches Verhalten und durch chemische
Reaktionen fiir sich charakterisiert werden muB}, wihrend die
anorganischen Verbindungen durch Ionenreaktionen identifiziert
werden kénnen, die unabhingig voneinander und von anderen
Ionen sind.

1*



4 Der Unterschied zwischen anorganischer und organischer Analyse.

Beherrscht man in der anorganischen Analyse die Reaktionen
von 50 Kationen und 50 Anionen in wisseriger Losung, so kann man
2500 verschiedene Stoffe damit identifizieren. Um die gleiche Zahl
von organischen Substanzen identifizieren zu kénnen, miissen wir
die Reaktionen und Eigenschaften jeder derselben einzeln kennen.

So erscheint die organische qualitative Analyse als eine Auf-
gabe, die kaum zu bewiltigen ist, wenn man bedenkt, daB heute
etwa !/, Million organischer Verbindungen bekannt sind, wihrend
von allen anderen Elementen bisher nur etwa 35000 Verbindungen
hergestellt sind. Hinzu kommt noch, da8 durch die Entwicklung
der makromolekularen Chemie die Zahl der organischen Verbin.
dungen eine groBe Ausweitung erfahren hat, die gar nicht mehr
abgeschitzt werden kann. Trotz der groBen Zahl der organischen
Verbindungen ist bei einfachen Substanzen die Identifizierung
eines einzelnen einheitlichen Stoffes mit einem bekannten ohne
besondere Schwierigkeit durchzufiihren, worauf in einem spéteren
Abschnitt eingegangen wird.

2. Analyse eines Stoffgemisches.

Liegt ein Gemisch von organischen Verbindungen vor, so ist
es zum Unterschied von einem Gemisch anorganischer Substanzen
unbedingt nétig, die Einzelindividuen zu isolieren; denn erst diese
kénnen mit bekannten Stoffen identifiziert werden.

In bezug auf Trennungsmethoden zeigen die anorganische und
organische Analyse weitgehende Unterschiede. In der anorgani-
schen Analyse trennt man die Bestandteile durch Fallungsreak-
tionen; da Ionenreaktionen momentan verlaufen, wird meist eine
praktisch vollstindige Abscheidung einer bestimmten Ionenart
erreicht. So kénnen Reaktionen der qualitativen Analyse auch
sofort fiir eine quantitative Analyse nutzbar gemacht werden.

Bei der Trennung eines Gemisches organischer Stoffe treten
Tonenreaktionen zuriick. Es werden hier viel mannigfaltigere
Trennungsmethoden benutzt als in der anorganischen Chemie.
Wihrend bei der anorganischen Analyse es sich in der Regel um
die Untersuchung. fester, hochschmelzender und schwerfliichtiger
Metalle oder Salze handelt, liegen hier vielfach Fliissigkeiten neben
festen Stoffen vor. Man kann solche Gemische durch Destillation
und durch Behandeln mit Lésungsmitteln trennen, die in viel
groBerer Zahl als in der anorganischen Analyse angewandt werden.

Eine quantitative Trennung mit der Genauigkeit einer anorga-
nischen Analyse ist in den meisten Fallen dabei nicht zu erreichen,
weil die Unterschiede organischer Verbindungen in Léslichkeit
und Fliichtigkeit héufig nicht geniigend groB sind.
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Will man endlich in den Féllen, wo eine Trennung auf physi-
kalischem Weg nicht méglich ist, durch chemische Reaktionen das
Gemisch der organischen Substanzen zerlegen, sucht man also
durch chemische Eingriffe die physikalischen Eigenschaften ein-
zelner Bestandteile so zu verdndern, dafl nachher eine Trennung
durch Destillation oder verschiedene Loslichkeit moglich ist, so
handelt es sich wie bei den meisten organischen Umsetzungen um
langsam verlaufende Reaktionen zwischen Molekiilen; diese gehen
dazu sehr héufig nicht ausschlieBlich in einer Richtung vor sich,
so daB sie schon deshalb nicht zu einer quantitativen Trennung
fiihren. So mul sich die organische Analyse in vielen Fillen mit
ungenaueren Resultaten als die anorganische begniigen. Dazu
kommt, dafl die getrennten Teile eines Gemisches organischer
Stoffe schwerer zu einer exakten Wigung zu bringen sind, da
beim Reinigen und Trocknen infolge der gréBeren Fliichtigkeit
der organischen Verbindungen Verluste eintreten konnen, die
beim Arbeiten mit nichtfliichtigen Salzen leicht vermieden werden.

Ein allgemeingiiltiger Trennungsgang zur Analyse organischer
Verbindungen existiert nicht, zum Unterschied von der anorgani-
schen Analyse. Ein solcher Trennungsgang kann auch bei der
groflen Mannigfaltigkeit organischer Verbindungen kaum erwartet
werden. Im Folgenden wird aber gezeigt, daB insbesondere unter
Verwendung von Wasser und Ather als Losungsmittel und weiter
durch Destillation ein Gemisch von organischen Substanzen weit-
gehend getrennt werden kann, wenn sich die physikalischen Eigen-
schaften der Bestandteile geniigend unterscheiden.

Da die organischen Substanzen sehr hiufig in ihren physi-
kalischen wie in ihren chemischen Eigenschaften auBerordentlich
geringe Unterschiede aufweisen, so liegen 6fters Mischungen vor,
die mit unseren heutigen Mitteln und Kenntnissen nicht oder nur
mit den gr6B8ten Schwierigkeiten zu trennen sind. Es braucht nur
z. B. an die hoheren Erdél- und Steinkohlenteerfraktionen erinnert
zu werden, um die Grenze der organischen Analyse zu erkennen.
Bei der Untersuchung der Naturprodukte werden fortwihrend
solche Aufgaben gestellt. Die organische Natur ist uns deshalb
noch sehr unvollkommen bekannt, wihrend wir von den wesent-
lichen Bausteinen der uns umgebenden anorganischen Materie
Kenntnis besitzen.

Die Bedeutung der qualitativen organischen Analyse liegt aber
nicht nur in der Untersuchung von Gemischen, wie sie uns die
Natur oder die Technik liefert; sie ist besonders wichtig fiir den
priaparativ arbeitenden Chemiker. Bei der Ausfiithrung einer Syn-
these entsteht nicht ein Reaktionsprodukt, sondern ein Re-
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aktionsgemisch. Jedes Reaktionsgemisch enthilt neben dem
Reaktionshauptprodukt noch ein oder mehrere Nebenprodukte,
ferner unverdnderte Ausgangsmaterialien und Losungs- oder Ver-
diinnungsmittel. Zur vollstindigen Beherrschung einer Reaktion
gehort die Trennung des Reaktionsgemisches, die quantitative
Bestimmung aller Umsetzungsprodukte und der unverinderten
Ausgangsstoffe, und die Identifizierung der Haupt- und Neben-
produkte. Die Aufarbeitung von Reaktionsgemischen
und die Identifizierung der Reaktionsprodukte stellen
also Aufgaben, wie sie in der organischen qualitativen
Analyse behandelt werden.

Unterschiede im Bau der organischen und anorganischen
Verbindungen.

Die verschiedene Art der Analyse organischer und anorgani-
scher Verbindungen beruht auf tiefgreifenden Unterschieden im
Bau dieser Verbindungen.

Die meisten anorganischen Stoffe haben salzartigen Charakter.
Es sind feste Verbindungen von hohem Schmelzpunkt, die sehr
schwer {fliichtig und meist in organischen Lésungsmitteln unlos-
lich sind. Sie 16sen sich zum Teil in Wasser. In der wiisserigen
Losung sind nicht Molekiile, sondern Ionen vorhanden. Diese
Tonen sind auch die Bausteine der Krystalle. Mit der Ladung der
Ionen hingt der hohe Schmelzpunkt und die Schwerfliichtigkeit
dieser heteropolaren Verbindungen zusammen.

Die typisch organischen Verbindungen sind dagegen homéo-
polar. Hier sind die Atome nicht durch Elektrovalenzen, sondern
durch normale Kovalenzen gebunden. Diese Stoffe haben im Gas-
zustand, in Losung und im Krystall Molekiile derselben GroéBe.
Das Molekiil besteht aus der Summe der Atome, die durch normale
Kovalenzen gebunden sind. Das Molekulargewicht 148t sich durch
Bestimmung der Dampfdichte bzw. der Gefrierpunktserniedrigung
einer Losung feststellen, im Gegensatz zu den heteropolaren Stoffen.
Bei diesen ist die MolekiilgréBe nicht direkt zu bestimmen; als
Molekulargewicht wird hier die Summe der Gewichte von Kation
und Anion bezeichnet, aus denen der ionogene Stoff besteht.

Die homdéopolare Bindung der Kohlenstoffatome unter sich,
ferner die des Kohlenstoffes mit Wasserstoff, Sauerstoff, Stick-
stoff, Halogen und einigen anderen Elementen ist eine besonders
feste. Darauf beruht bekanntlich die Existenzmoglichkeit kom-
plizierter organischer Verbindungen.

Bei den Metalloiden sind Stoffe mit niederem Molekulargewicht
gasformig, z. B. Stickstoff, Chlor, Sauerstoff; mit steigendem Mole-
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kulargewicht nimmt die Fliichtigkeit ab und die Stoffe werden
fliissig, z. B. Br,, und fest, z. B. J,, P, und S;. Diese homgo-
polaren, anorganischen Verbindungen sind in organischen Losungs-
mitteln 16slich. Durch Polymerisation kénnen unldsliche, sehr
hochmolekulare Stoffe entstehen, deren Molekulargewicht nicht
bestimmt werden kann: amorpher Schwefel, amorpher Phosphor;
sie sind nicht unzersetzt 16slich oder fliichtig.

Die typisch organischen, homd&opolaren Verbindungen sind
ebenfalls fliichtig, wenn die Molekiile klein sind. Mit wachsendem
Molekulargewicht werden die Stoffe immer schwerer fliichtig. Bei
hochmolekularen Verbindungen liegt der Siedepunkt so hoch, dafl
schon vorher die Molekiile zersetzt werden.

Die typisch organischen Verbindungen zeigen andere Léslich-
keitsverhiltnisse als die anorganischen Salze; sie sind in Wasser
praktisch unloslich, 16sen sich dagegen wie die genannten Metal-
loide in organischen Losungsmitteln, wie Ather, Benzol, Chloro-
form. Mit steigendem Molekulargewicht nimmt die Loslichkeit
hiufig ab; doch ist diese auch von der Gestalt der Molekiile ab-
hangig. Die normalen Paraffine werden mit wachsendem Molekular-
gewicht immer schwerer 16slich, wéhrend entsprechende Paraffine
mit Seitenketten noch fliissig oder leicht 16slich sind?!.

Organische Substanzen sind vielfach. fest und krystallisiert.
Die meisten festen organischen Verbindungen haben zum Unter-
schied von anorganischen Salzen einen relativ tiefen Schmelz-
punkt, weil die Molekiilgitterkrifte, die die Molekiile im Krystall
binden, durch verhiltnism#Big geringe Temperaturerh6hung schon
aufgehoben werden. Die Gitterkréifte, die die Molekiile im Krystall
zusammenhalten, sind viel geringer als die Gitterkrifte, die die Tonen
im Salzkrystall binden. Die krystallisierten, homopolaren orga-
nischen Stoffe haben ein Molekiilgitter, die anorganischen Salze
ein Ionengitter.

Die physikalischen Eigenschaften einer homd&opolaren Verbin-
dung sind also ganz andere als die einer heteropolaren, auch wenn
beide die gleiche MolekiilgréBe haben. Athan mit dem Molekular-
gewicht 30, Athylen mit dem Molekulargewicht 28 sind wie der
Stickstoff (Molekulargewicht 28) Gase, die sich erst bei sehr tiefen
Temperaturen verfliissigen lassen und in Wasser wenig lslich
sind. Lithiumfluorid mit dem Molekulargewicht 26 ist dagegen
ein Salz, das bei 842° schmilzt, sich sehr schwer verfliichtigt und
sich in Wasser leicht 16st. Dieses Beispiel zeigt deutlich den

1 Man vergleiche das schwer losliche Tetrakosan mit dem fliissigen,
leicht 16slichen Hydrosqualen, das dieselbe Kettenlinge besitzt, aber Me-
thylseitengruppen enthilt.
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Unterschied zwischen homd&opolaren und heteropolaren Verbin-
dungen.

Fiir die Trennung eines Gemisches organischer Verbindungen
ist es ganz wesentlich, dafl aufler den typischen homdopolaren
organischen Verbindungen auch organische Substanzen mit hetero-
polarem Charakter existieren; das sind die Salze der organischen
Sauren und Basen. Diese Salze haben ganz andere physikalische
Eigenschaften wie die typisch organischen Verbmdungen Sie sind
nicht fliichtig und in organischen Losungsmitteln, wie Ather, von
wenigen Ausnahmen abgesehen, unloslich; die Salze l6sen sich da-
gegen vielfach in Wasser. Ein Gemisch von homdopolaren und
heteropolaren organischen Verbindungen ist daher leicht durch
Losungsmittel oder durch Destillation zu trennen. Da es oft
leicht gelingt, homdopolare Verbindungen in heteropolare umzu-
wandeln, und umgekehrt, ergibt sich daraus eine ganze Reihe von
Trennungsmethoden. Wichtig ist dabei, daB die freien organischen
Sduren und Basen zum Unterschied von den Salzen meist nicht
mehr heteropolaren Charakter besitzen, sondern mehr homdo-
polaren; sie sind also fliichtig und in organischen Losungsmitteln
lI6slich. Durch die Salzbildung werden also die physikalischen
Eigenschaften der Sauren und Basen véllig verdndert, wie es auch
vielfach bei anorganischen Siuren und bei einigen anorganischen
Basen der Fall ist; dies wird in der organischen Analyse zur Ab-
trennung von Sduren und Basen weitgehend benutzt. Eine be-
sondere Komplikation tritt bei der Salzbildung von héhermoleku-
laren Verbindungen mit groBem organischem Rest durch die kol-
loide Loslichkeit dieser Salze in Wasser ein (Seifen); doch wird
hierauf noch spéter eingegangen.

Im Folgenden werden die homéoopolaren organischen
Verbindungen als typisch organische Verbindungen bezeichnet,
die heteropolaren als organische Verbindungen mit an-
organischem Charakter. Diese beiden Grundtypen sind durch
Ubergiinge verbunden; hier handelt es sich um solche Verbindun-
gen, die in bezug auf Loslichkeit und Fliichtigkeit eine Mittel-
stellung einnehmen, wie viele Sduren, Basen und Alkohole. Sie
werden als Verbindungen mit gemischt anorganisch -organischem
Verhalten bezeichnet!.

Eine Scheidung in homéoopolare und heteropolare Stoffe
allein geniigt nicht. So besitzen z. B. organische Saduren keinen
rein heteropolaren Charakter; sie sind fliichtig und in Ather 16slich.
Umgekehrt sind Stoffe wie die Zucker und andere Polyhydroxyl-

1 Das ,,anorganische Verhalten* bezieht sich dabei natiirlich nur auf
Loslichkeit und Fliichtigkeit.
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verbindungen nicht heteropolar gebaut; sie sind aber nicht fliichtig
und in Ather unléslich, zeigen also anorganisches Verhalten.

Alle vorliegenden, aligemeinen Betrachtungen haben nur Giil-
tigkeit fiir die relativ einfachen, niedermolekularen, organischen
Verbindungen mit einem Molekulargewicht bis zu et wa 1000.
Es werden nur einheitliche Substanzen behandelt und keine
Gemische von Polymerhomologen, wie sie fiir die Chemie der
makromolekularen Stoffe charakteristisch sind. Hohermolekulare
Stoffe mit einem Molekulargewicht bis zu etwa 5000 und makro-
molekulare Verbindungen, die ein Molekulargewicht von iiber 5000
aufweisen und kolloide Losungen geben, werden gar nicht oder
nur andeutungsweise beriicksichtigtl. Es handelt sich hier also
darum, einen Trennungsgang fiir die einheitlichen, niedermoleku-
laren Verbindungen zu geben.

Um die Grundlagen beurteilen zu kénnen, auf denen die orga-
nische Analyse basiert, wird im Folgenden geschildert werden, wie
die physikalischen Eigenschaften, also wie vor allem die Léslich-
keit und Fliichtigkeit der verschiedenen Stoffe, von der GroBe
und dem Bau der Molekiile abhéngen. ‘

Physikalische Eigenschaften der
Kohlenwasserstoffe.

1. Fliichtigkeit.

In den verschiedenen homologen Reihen der Kohlenwasser-
stoffe nimmt der Siedepunkt mit wachsender MolekiilgréBe infolge
des Anwachsens der zwischenmolekularen Krifte zu. Sehr hoch-
siedende Kohlenwasserstoffe sind nicht mehr unzersetzt destillier-
bar; denn mit zunehmender Molekiilgrée nehmen die zwischen-
molekularen Krifte zu; diese Kréfte (Molkohi#sionen) miissen bei
der Uberfithrung in den Dampfzustand iiberwunden werden.

Ist die Molkohédsion gréBer als die Energie der kovalenten
Bindung, so tritt vor der Verdampfung Zersetzung des Molekiils
ein. Deshalb liegt bei schwerfliichtigen hochmolekularen Verbin.
dungen der Siedepunkt iiber dem Zersetzungspunkt. Solche
Kohlenwasserstoffe verkracken beim Destillieren.

1 Die Analyse makromolekularer Verbindungen verlangt auch ganz
andere Methoden, die sich von denen niedermolekularer Verbindungen
grundlegend unterscheiden. Die Abtrennung niedermolekularer Stoffe von
hochmolekularen Verbindungen geschieht durch Dialyse oder Ultrafiltration;
die dialysierenden bzw. filtrierenden Stoffe sind niedermolekular, wihrend
im Riickstand sich die hochmolekularen Anteile vorfinden.
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Der Unterschied zwischen den Siedepunkten zweier benach-
barter Glieder einer Reihe ist bei niedermolekularen Verbindungen
viel groBer als bei héhermolekularen, wie Tabelle I zeigt. Der
Siedepunktsunterschied nimmt bei hohermolekularen normalen
Paraffinen, die noch etwa bis zum Heptakontan (im Hochvakuum)
destillierbar sind, bis auf etwa 4—5° ab. Ahnliche Verhiltnisse
liegen bei der Loslichkeit vor. Nun beruht aber die Trennungs-
moglichkeit in homologen Reihen auf Unterschieden in der
Flichtigkeit und Loslichkeit. Diese Unterschiede nehmen mit
zunehmender Molekiilgrofe ab. Ein Maf8 hierfiir ist bei den nor-
malen Paraffinen der prozentuale Anteil einer CH,-Gruppe im
Verhiltnis zum Gesamtmolekiil oder, was gleichbedeutend ist, der

Tabelle I. Siedepunkte der normalen Kohlenwasserstoffe.

Formel M;égl,f“llfr' CAHn,t-e(;]rs;)I:er‘ Siedepunkt| Differenz

CH,. ..... 16 815 |-1614°| o0
GH, ... 30 467 |—89° | 12
CH, ..... 44 318 [— a0 | 450
nCH, ....| 58 201 |+ 1° e
nCHy . ...| 172 195 |+ 360 [ 33
n-CHy, . . . . 86 163 |+ 69° 3.
nCHy . .. .| 100 140 [+ 99° 5.
nCHy . . . .| 114 12,3 |+126° o
nCHy . . . .| 128 10,0 |+150° e
nCiHy, . . . .| 142 9.8 |+173°

nCgH, . .. .| 22 62 |+o87° 16°
n-CyHoy . . . .| 240 58 |+303° 16
nCyHa . . . .| 254 55 |[+317° 130
nCgHyg . . . .| 268 52 |+330°

prozentuale Zuwachs, den ein Molekiil durch die Zunahme um
eine CH,-Gruppe, also durch Ubergang zum nachsthéheren Homo-
logen erfiahrt (Tabelle I). Beim Heptakontan (Molekulargewicht
982) betriigt dieser prozentuale Anteil nur noch 1,4% ; die Tren-
nungsméglichkeit von ndchsthéheren oder nichstniederen nor-
malen Paraffinen ist also sehr gering.

Ein Gemisch homologer niedermolekularer Verbindungen ist
also viel leichter zu trennen als ein Gemisch héhermolekularer;
dies gilt auch fiir alle Derivate der Kohlenwasserstoffe. Dazu
kommt noch, daB mit steigendem Molekulargewicht der Kohlen-
wasserstoffe die Zahl der Isomeren wichst; diese haben annihernd
den gleichen Siedepunkt, so daf die Trennung eines solchen Ge-
misches durch Destillation ausgeschlossen ist. Solche Gemische

! Im Verhdltnis zum Gesamtmolekiil: 14 - 100/M.
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liegen z. B. in den hoheren Fraktionen des Erdéls oder des Stein-
kohlenteers vor; sie enthalten zahlreiche durch Destillation nicht
trennbare Kohlenwasserstoffe dhnlichen Baues und &dhnlicher
MolekiilgroBe.

Kohlenwasserstoffe von niederem und mittlerem Molekular-
gewicht mit anndhernd gleicher MolekiilgréBe, die ganz ver-
schiedenen Reihen angehoren und deshalb sehr verschiedenes chemi-
sches Verhalten aufweisen, besitzen ungefihr den gleichen Siede-
punkt, wie Tabelle IT zeigt. Je komplizierter die Kohlenwasser-
stoffe sind, desto mehr kann der Siedepunkt aber auch vom Bau des
Molekiils abhéngig sein, jedoch nicht in so hohem MafBle wie der
Schmelzpunkt (vgl. den néchsten Abschnitt). Man vergleiche in
Tabelle I1I (8. 12) Naphthalin und seine Hydrierungsprodukte mit
den iibrigen Kohlenwasserstoffen (vgl. ferner Tabelle IV, S. 13).

Tabelle II. Siedepunkte von Kohlenwasserstoffen #hnlicher

MolekiilgroBe.
Stoft Formel | Molekular- Siedepunkt
Athan . . . . ... ... .. C,H, 30 — 89°
Athylen . . . .. ... ... C.H, 28 —104°
Acetylen . . . . . . . .. .. C,H, 26 — 84°
Hexan . . . . . . ... ... CeH,;, 86 + 69°
Hexen-(1) . . . . . . ... .. CeH,, 84 + 63°
Hexin-(l) . . . . . . ... .. CeH,o 82 + 71°
Cyclohexan . . . . . . . . .. CeH,, 84 + 81°
Cyclohexen . . . . . . . . .. CgH,o 82 + 83°
Cyclohexadien . . . . . . . .. CsHj 80 + 81°
Benzol (Cyclohexatrien) . . . . CeH, 78 + 80°

Bei den niederen und mittleren Kohlenwasserstoffen wird also
die Fliichtigkeit wesentlich durch die Molekiilgr6fie und weniger
durch den Bau bedingt. Gemische derselben mit ungefihr
gleichem Molekulargewicht lassen sich daher durch Destillation
nicht trennen, auch wenn sie verschiedenen Reihen angehéren.
Dagegen konnen durch chemische Umwandlungen die Kohlen-
wasserstoffe mit reaktionsfihigen Gruppen in Stoffe iibergefiihrt
werden, die ganz andere Eigenschaften zeigen, wodurch dann eine
Trennung ermdoglicht wird (z. B. Trennung von Benzol und
Cyclohexan durch Sulfurierung des ersteren).

2. Sehmelzpunkt.

Der Schmelzpunkt von Kohlenwasserstoffen steigt in der Regel
innerhalb der homologen Reihen mit dem Molekulargewicht, doch
hingt er wesentlich von der Gestalt der Molekiile und ihrer An-
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ordnung im Krystall ab. Die normalen Paraffine zeigen einen
héheren Schmelzpunkt als solche mit Seitenketten. Hohermoleku-
lare Kohlenwasserstoffe mit vielen Verzweigungen sind sogar
haufig flissig. So schmilzt das normale Tetrakosan bei +54°,
wihrend das Perhydrosqualen, das dieselbe Kettenlinge aufweist,
wegen der seitenstdndigen Methylgruppen bei gew6hnlicher Tem-
peratur fliissig ist und einen Erstarrungspunkt von —80° hat.
Der Schmelzpunkt von Verbindungen mit gleichem oder annihernd
gleichem Molekulargewicht kann sehr verschieden sein, wie
Tabellen III und IV zeigen.

Tabelle III. Schmelzpunkte und Siedepunkte vonKohlenwasser-
stoffen dhnlicher Molekiilgro8e.

Stoff Formel Mg;(ﬁ\élllz;’r- s%}‘lll;l&z' Siedepunkt
n-Decan . . . ... ... CyoHy, 142 —32° 173°
2,7-Dimethyloctan . . . . . CioHos 142 —53° 160°
p-Menthan . . . . . . .. CioHgo 140 flissig 171°
p-Menthen . . . . . . .. CyoHig 138 flissig 169°
Camphan . . . . . .. .. CioHyg 138 +158° 160°
Limonen . . . . . . . .. CoHye 136 flissig 178°
Pinen ... ... .... CoHye 136 —55° 156°
Camphen . . . . . . . .. CioHs 136 +45° 159°
Tetralin . . . . .. ... CioH;e 132 —31° 206°
A,-Dihydronaphthalin . . .| C,H,, 130 — 8° 207°
Naphthalin . . . . . . .. C,H, 128 +81° 218°

Hoherkondensierte Benzolderivate, wie Anthracen, haben einen
hohen Schmelzpunkt, da die blattchenformigen Molekiile im
Krystall sehr dicht gelagert sind?.

Aus der Héhe des Siedepunktes kann man also bei Kohlen-
wasserstoffen Riickschliisse auf das ungefihre Molekulargewicht
ziehen, nicht aber aus der Hohe des Schmelzpunktes; denn auch
fliissige oder tiefschmelzende Verbindungen konnen bei asymmetri-
schem Bau der Molekiile ein hohes Molekulargewicht haben,
wihrend relativ niedermolekulare Verbindungen bei gewohnlicher
Temperatur krystallisiert sein kénnen.

Diese Unterschiede in den Schmelzpunkten bei Stoffen von an-
niahernd gleichem Molekulargewicht werden zur Trennung hoch-
schmelzender, gut krystallisierender Kohlenwasserstoffe von
schlecht krystallisierenden Anteilen angewandt, z. B. zur Ab-
trennung des Naphthalins aus dem Mittelol und des Anthracens
aus dem Anthracendl.

1 Dje Kohlenwasserstoffe mit kondensierten Ringsystemen haben auch
ein hoheres spezifisches Gewicht als diejenigen gleicher MolekiilgréB8e mit
offenen Ketten oder einfachen Ringen.
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3. Loslichkeit.

Die Kohlenwasserstoffe sind als typisch organische Verbin-
dungen nur in organischen Losungsmitteln l6slich, in Wasser
praktisch unloslich!. Niedere Alkohole nehmen eine Mittelstellung
ein: hohermolekulare Kohlenwasserstoffe sind in Methyl- und
Athylalkohol schwer l6slich. Die Loslichkeit der Kohlenwasser-
stoffe nimmt in homologen Reihen mit steigendem Molekular-
gewicht ab.

Kohlenwasserstoffe von gleichem Molekulargewicht, aber ver-
schiedenem Bau, kénnen ganz verschiedene Loslichkeit haben, und
zwar ist meistens die héherschmelzende Verbindung die schwerer
16sliche: in der héherschmelzenden Verbindung sind die Molekiil-
gitterkréifte grofler als in der tieferschmelzenden; die Molekiile
sind dichter gepackt und konnen infolgedessen durch das Losungs-
mittel schwerer voneinander getrennt werden.

Gemische von Kohlenwasserstoffen von anndhernd gleichem
Molekulargewicht lassen sich hiufig durch Lésungsmittel trennen,
wihrend eine Trennung durch fraktionierte Destillation nicht oder
nur schwer durchzufithren ist (vgl. die Trennung won Anthracen
und Phenanthren, Tabelle IV).

Tabelle IV. Léslichkeit, Schmelz- und Siedepunkte von Kohlen-
wasserstoffen dhnlicher MolekiilgrioBe.

7 Stoff Formel Lgfliﬂlllfgt S‘I’)I‘]:g&z' Siedepunkt
Tetradecan . . . . . . . CHj mischbar + 6° 252°
n-Octylbenzol . . . . . . CiHyy loslich — 7° 257°
ap-Diphenyldthan . . . .| CpHy, loslich + 52° 284°
Stilben . . . . .. . .. CH,; léslich +124° 306°
Phenanthren . . . . . . CHy 16slich +100° 340°
Anthracen . . . . . . . CHy, | schwer 16sl. | +4217° 340°

Ableitung
der organischen Verbindungen von den
Kohlenwasserstoffen.

Die organischen Verbindungen lassen sich von den Kohlen-
wasserstoffen dadurch ableiten, da Wasserstoffatome derselben
durch anorganische Atome oder anorganische Reste ersetzt werden.
So erhilt man die homologen Reihen, z. B. der Alkohole, Aldehyde,

1 Die Loslichkeit von Acetylen in Wasser bildet eine Ausnahme.
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Ather unloslich, in Wasser dagegen in der Regel 16slich werden.
Dies ist z.B. bei der Einfiilhrung von NR4Cl- oder COOMe-
Gruppen der Fall, ebenso beim Eintritt einer SO;H-Gruppe.

3. Substituenten, die zwar den homdopolaren Charakter nicht
in den heteropolaren umwandeln, die aber in bezug auf das physika-
lische Verhalten eine Mittelstellung zwischen organischen und
anorganischen Verbindungen verursachen, wie die OH-Gruppe,
die COOH-Gruppe und die NH,-Gruppe. Diese Substituenten be-
wirken Wasserloslichkeit und eine unverhéltnisméiBig grofie Er-
héhung des Siedepunktes, wobei die Loslichkeit in Ather aber er-
halten bleiben kann. Durch den Eintritt einer gréBeren Zahl von
OH-Gruppen wird der Siedepunkt organischer Verbindungen stark
erhoht, Fliichtigkeit und Atherlslichkeit gehen verloren; solche
Stoffe zeigen anorganisches Verhalten.

Organische Verbindungen von annihernd gleichem Molekular-
gewicht zeigen, je nach den Substituenten, ganz verschiedene
Fliichtigkeit und Loslichkeit, wie Tabelle V zeigt.

Dieser starke EinfluB anorganischer Substituenten macht sich
bei kleinen Molekiilen viel stirker bemerkbar als bei Molekiilen
mit groBeren organischen Resten.

Im Folgenden soll der Einflul der verschiedenen anorganischen
Substituenten auf den Charakter eines Kohlenwasserstoffes kurz
geschildert werden, und zwar bei den relativ niedermolekularen
Verbindungen, bei denen dieser EinfluBl besonders charakteri-
stisch ist.

Physikalische Eigenschaften
von organischen Verbindungen
mit anorganischen Substituenten.

1. Organische Verbindungen mit typisch organischem
Charakter.

Bei einer groBen Reihe von organischen Verbindungen ist trotz
Einfiihrung eines anorganischen Substituenten oder eines anorga-
nischen Restes der homéopolare Charakter der Kohlenwasserstoffe
nicht wesentlich verindert. In solchen Verbindungen sind die an-
organischen Substituenten durch normale Kovalenzen gebunden,
also durch Valenzkrifte der gleichen Art, wie sie eine Kohlenstoff-
Wasserstoff Bindung bewirken. Diese Stoffe besitzen Molekiile,
die im Gaszustand, in Lésung und im Krystall die gleiche Gréf3e
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haben. AuBer den Kohlenwasserstoffen handelt es sich ins-
besondere um die Halogenderivate Das Halogen ist also hier
nicht ionogen, wie in anorganischen Salzen, sondern homdgopolar
gebunden. Weiter gehdren hierher die Ather, die Ester, die
Aldehyde und die Ketone, die freien Thioalkohole und Thio-
dther.

Fiir alle diese Verbindungen gilt in bezug auf ihre physikali-
schen Eigenschaften das gleiche, was bei den Kohlenwasserstoffen
gesagt ist. Die Fliichtigkeit nimmt mit steigendem Molekular-
gewicht ab. Liegen also schwerfliichtige, typisch organische Ver-
bindungen vor, so kann es sich nur um Verbindungen mit hohem
Molekulargewicht handeln.

Alle diese Stoffe sind, wenn man von den niedersten Gliedern
der homologen Reihen absieht, wie die Kohlenwasserstoffe in
Wasser unloslich oder schwer 16slich, in organischen Losungsmitteln,
wie Ather, Benzol, Chloroform, léslich oder mit ihnen mischbar.
Mit steigendem Molekulargewicht nimmt die Loslichkeit in orga-
nischen Losungsmitteln ab. Athylalkohol nimmt eine Mittel-
stellung zwischen Wasser und Ather ein; doch sind sauerstoff-
haltige Verbindungen, wie Ather und Ester, in Alkohol leichter
l6slich als Kohlenwasserstoffe.

2. Organische Verbindungen mit anorganischem
Verhalten.

Hierher gehéren die Salze von Carbonsduren, Sulfosiuren,
Phenolen, Thioalkoholen und von organischen Basen. In diesen
Verbindungen sind neben dem organischen Rest, der die Atome
in kovalenter Bindung enthélt, noch Atome vorhanden, die durch
Elektrovalenzen gebunden sind. Diese Ladung des organischen
Kations oder Anions gibt den Ausschlag fiir das physikalische
Verhalten des betreffenden Stoffes. Es liegen feste Stoffe von
salzartigem Charakter vor, die einen relativ hohen Schmelzpunkt
haben, sehr schwer fliichtig sind und in der Regel nur unter
Zersetzung destillieren (vgl. Tabelle V).

Die Salze sind in organischen Losungsmitteln, wie Ather,
Benzol, unloslich. In Wasser losen sich die Alkalisalze der Siuren,
sowie die meisten essigsauren und chlorwasserstoffsauren Salze
der Basen auf. Manche Erdalkalisalze von Sduren und Sulfate von
Basen sind in Wasser unloslich.

Athylalkohol nimmt als Loésungsmittel eine Mittelstellung
zwischen Wasser und den organischen Losungsmitteln ein. Viele
organischen Salze 16sen sich in Alkohol leicht auf, hauptsichlich
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hohermolekulare. Dagegen sind Salze von Polycarbonsduren in
Alkohol meistens unléslich.

Ein ahnliches Verhalten wie die Salze organischer Séduren und
Basen mit anorganischen Ionen zeigen die Salze, die nur aus
organischen Tonen aufgebaut sind, und ebenso die inneren Kom-
plexsalze. Hierher gehdren vor allem die aliphatischen Amino-
sduren, die typisch anorganischen Charakter tragen; sie sind also
in Wasser loslich, haben einen hohen Schmelzpunkt und sind
schwer fliichtig. Durch Veresterung entstehen aus ihnen fliichtige
basische Verbindungen.

Anorganischen Charakter haben auch die Sulfoséuren, ferner
Polycarbonsiuren und Oxypolycarbonsiduren, wenn der organische
Rest klein ist. Weinséure, Citronensiure sind in Wasser 16slich,
in Ather unldslich, haben einen hohen Schmelzpunkt und sind
nicht unzersetzt destillierbar. Die Ester dieser Verbindungen, wie
z. B. die Sulfosiureester, sind wieder in Ather 16slich, in Wasser
unldslich und unzersetzt fliichtig.

Den organischen Salzen und den Poly- und Oxypolycarbon-
sduren schlieBen sich endlich die Polyoxyverbindungen und die
Kohlehydrate an, die das gleiche Verhalten zeigen, wenn sie auch
keine ionogenen Gruppen enthalten. Mono- und Disaccharide
besitzen infolge ihrer zahlreichen Hydroxylgruppen typisch an-
organisches Verhalten. Die Vermehrung des anorganischen Ver-
haltens kommt in der Loslichkeit und in einer betrichtlichen Er-
héhung des Siedepunktes zum Ausdruck. Hexite und Zucker sind
nicht mehr unzersetzt destillierbar, weil ihr Siedepunkt weit iiber
dem Zersetzungspunkt liegt. Nach Tabelle VI miiBite ein Hexit
bei etwa 420—450° sieden.

Tabelle VI. Eigenschaften der Polyhydroxylverbindungen der
Hexanreihe.

CeHys lcnﬂanH]C.Hu(OH), CeH11(OH)3/CeH1o(OH) | CeHy(OH)s| CoHg(OH)s

Siedep. 69° | 155° 250° 257° 350°1 | 390°! [420-450°1
Schmelzp.| —94° | — +42° — +96° |4121° |4-166°

TR («-Hexyl- [(Rhamnit)| (Mannit)
Léslichin erythrit)

Wasser | unlosl. schwerl.| loslich | 16slich |l.loslich |1.16slich | 1.16slich
Ather |mischb. mischb.| 16slich |schwerl. |fast unl.| unlésl. | unlosl.

Aliphatische Polyamine sind in Wasser leicht loslich, in Ather
unléslich, wie Polyhydroxylverbindungen. Aromatische Poly-

1 Diese drei Stoffe sind bei gewdohnlichem Druck nicht unzersetzt
fliichtig; die Siedepunkte sind daher geschitzt. Mannit siedet unter 1 mm
Druck bei 276—280°.

Staudinger, Analyse. 8. Aufl. 2
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amine l6sen sich, wie die mehrwertigen Phenole, in Wasser und
Ather auf.

Auffallend ist die Loslichkeit der niederen Sdureamide, die sich
trotz des neutralen Charakters nur in Wasser, aber kaum in Ather
I6sen (vgl. Tabelle VII); das anorganische Verhalten, das sich auch
in der Schwerfliichtigkeit dieser Verbindungen zeigt, iiberwiegt hier!.

Das Verhalten der Amine sowohl in bezug auf Flichtigkeit wie
Loslichkeit hdngt sehr stark mit der ungeséittigten Natur des drei-
wertigen Stickstoffes zusammen, also mit der Fahigkeit, organische
Ammoniumbasen und Ammoniumsalze zu bilden. Mit der Zunahme
des basischen Charakters wichst bei den einfachen Aminen die
Loslichkeit in Wasser (Tabelle VII).

3. Verbindungen mit gemischt anorganischem
und organischem Verhalten.

So werden Verbindungen bezeichnet, die sich nicht nur in
organischen Losungsmitteln, sondern auch in Wasser 16sen. Hier-
her gehoren hydroxylhaltige organische Verbindungen und orga-
nische Derivate des Ammoniaks. Diese Gruppen haben Neben-
valenzen, ,,koordinative Kovalenzen‘?, so daB sie Doppel- oder
Mehrfachmolekiile bilden. Deshalb zeigen diese Verbindungen
einen hoheren Siedepunkt als homoéopolare Verbindungen von
gleichem Molekulargewicht, gerade so, wie Wasser und Ammoniak
nach folgender Tabelle einen abnormen Siedepunkt haben.

Tabelle VIII. Siedepunkte von Wasserstoffverbindungen der
Elemente aus der 4. bis 7. Gruppe des periodischen Systems.

4. Gruppe 5. Gruppe ‘ 6. Gruppe | 7. Gruppe
CH, —161,4°|(NH,), —33,4°|(H,0), +100° | (HF), +19,6°
SiH, —112° PH, —87,4° | H,S —60,2° | HCI —83°
GeH, — 90° AsH, —54,8° | HySe —42° HBr —68,7°
SnH, — 52° |SbH, —17° |H,Te 0° | HJ —35,7°

Bei den Stoffen, die Doppel- oder Mehrfachmolekiile bilden,
lassen sich zwei Arten von Molekiilen unterscheiden: das normale
chemische Molekiil, in dem alle Atome durch normale Kovalenzen
gebunden sind, und das koordinative Molekiil, das alle Atome
umfaBt, die sowohl durch normale als auch durch koordinative
Kovalenzen gebunden sind. Das chemische Molekulargewicht der
Palmitinsiure C;gH,,0, ist danach 256, das koordinative Mole-
kulargewicht (C,H3,0,), 512.

1 Sje haben, wie Wasser, sehr hohe Dielektrizitiatskonstanten.
2 Vgl. Sipawick: Z. Elektrochem. 34, 445 (1928).

2*
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a) Fliichtigkeit und Loslichkeit von hydroxylhaltigen
YVerbindungen.

Die koordinativen Kovalenzen der Alkohole sind schwicher als
die des Wassers! Methyl- und Athylalkohol haben namlich trotz
des héheren Molekulargewichtes einen tieferen Siedepunkt als
Wasser. Erst der Propylalkohol, der die dreifache MolekiilgréBe
des Wassers hat, zeigt etwa denselben Siedepunkt wie dieses.

Tabelle IX. Vergleich der Siedepunkte von Wasser, Alkoholen

und Athern.
H.0 CH;0H } C.H;0H ' C:H,0H ‘ CH;0CH; l C3H,0C;:H,
Molgewicht 18 32 46 60 46 102
Siedepunkt | +100° | +65° -+78° +497° —24° 491°

Bei organischen Verbindungen vom Molekulargewicht 50—100
steigt bei Eintritt einer Hydroxylgruppe der Siedepunkt um etwa
100°. Bei hohermolekularen Stoffen ist der Einflu§ geringer,
wihrend er bei den Anfangsgliedern noch weit gréBer ist. Es zeigt
sich dies nicht nur bei einem Vergleich der Alkohole und Phenole
mit den entsprechenden Kohlenwasserstoffen, sondern auch bei
einem Vergleich von Saduren mit den entsprechenden Aldehyden.

Tabelle X. Vergleich der Siedepunkte von Kohlenwasserstoffen
und Hydroxylverbindungen.

Stoff Formel gfgﬁ; Stoff Formel Is.)ifgl?t.)
Wasserstoff . . H, —253° | Wasser HOH [+4100°
Methan . CH, |—1614° Methylalkohol CH,0H |+ 65°
Athan C,H; |— 89° | Athylalkohol . | C,H;OH |4 78°
Propan . . . . CHg |— 44° | Propylalkohol | C,H,OH |4 97°
Hexan . . CgH,y |+ 69° | Hexylalkohol | CH,,OH |+4156°
Cyclohexan . CgH,; |-+ 81° | Cyclohexanol . | C;H,,OH |4-161°
Benzol . . CeHs |+ 80° | Phenol . | CgH;OH |+182°
n-Decan .| CyHg |+173° | n-Decylalkohol | C;oH,,OH | 4-231°
Naphthalin . .| CgH, |4218° | Naphthol CyH,0H § 7

0] /0
Acetaldehyd. . CHSC<H + 21° | Essigsdure . . CH,,O/ H +118°
0]
Benzaldehyd . 06H50<H +178° | Benzoesiure . CGH5C< oH +249°

Der Einflufl der Hydroxylgruppe auf die Fliichtigkeit der Alko-

hole zeigt sich besonders bei einem Vergleich ihrer Siedepunkte
mit denen der Ather. Diese sieden trotz des héheren Molekular-

1 Krystallalkohol ist weniger fest gebunden als Krystallwasser; dies
héngt mit den schwicheren koordinativen Valenzen des Alkohols zusarnmen.
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gewichtes viel tiefer als Wasser und als die entsprechenden Alko-
hole. Erst der Dipropylather, der ein fiinfmal groBeres Molekiil
als Wasser hat, siedet ungefdhr bei der gleichen Temperatur wie
Wasser (Tabelle IX). Die Methylither sind in allen Fillen fliich-
tiger als die entsprechenden Hydroxylverbindungen.

Tabelle XI. Siedepunkte der Alkohole und Ather.

Formel r Siedepunkt Formel Siedepunkt

CHOH ....... + 65° |CH,OCH;. . . . ... — 24°
CH,0C,H, .. .... + 11°

n-CH,0C,H, . .. .. + 40°

n-CH,OC,H, . . ... + 71°

CH,OH .. ..... + 78° |C,H,OCH, .. .... + 11°
CHOCH, . .. ... + 35°

n-C,H,0C,H, . . ... + 63°

n-CH,0CH, . ... . + 91°

CHOH ....... +182° | CgH,OCH; . . .. .. +154°
BCH,OH . . .. .. +286° | BCH,OCH, . . . . . +271°

Ebenso sieden die Ester tiefer als die Siuren, und dies gilt
nicht nur fir die Ester der organischen Sduren, sondern auch fiir
die der anorganischen Sauerstoffsiuren. (Vgl. Tabelle XII, S. 22.)

Die hydroxylhaltigen Verbindungen sind in Wasser 1oslich, die
hydroxylfreien meist nicht. Mit steigendem Molekulargewicht
sinkt bei den hydroxylhaltigen Verbindungen infolge des groBeren
organischen Restes die Loslichkeit in Wasser sehr stark, wihrend
die in organischen Losungsmitteln nur wenig verdndert wird.

Eine Ausnahme bilden scheinbar die niedermolekularen Alde-
hyde und Ketone, da sie sich trotz des Fehlens der Hydroxylgruppe
in Wasser 16sen. In der wisserigen Lisung liegen aber wahrschein-
lich nicht die Carbonylverbindungen, sondern deren Hydrate vor.
Chloral ist in Wasser unloslich. Erst nachdem sich unter Um-
setzung mit Wasser Chloralhydrat gebildet hat, tritt Losung ein.

0 OH
00130<H + H0 — 00130H<0H

in Wasser wenig loslich in Wasser loslich
Carbonylverbindungen, die nicht in Hydrate iibergehen, wie z. B.
die Ester, sind in Wasser wenig léslich.

Die Ather und Ester sind infolge des Fehlens der Hydroxyl-
gruppe typisch organische Verbindungen; sie sind in organischen
Losungsmitteln 16slich, in Wasser dagegen schwer 16slich?.

1 Die Loslichkeit des Dimethyldthers in Wasser beruht auf der Bildung

einer Oxoniumverbindung. Diese sind bei den Athern mit hsherem Mole-
kulargewicht unbesténdig.
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Die Einfiihrung mehrerer Hydroxylgruppen vermehrt das ,,an-
organische Verhalten auf Kosten des organischen; die Verbin-
dungen werden also in Wasser leichter 16slich, die Loslichkeit in

Tabelle XII. Siedepunkte der Sduren und Ester.

Formel Siedepunkt Formel Siedepunkt
0 0
4 ° HCZ 32°
1: (V¢ o +101 <0 cE, | T
0
HC/ 54°
NOC,H; t

0 0
0H30<0 - +118° CH30<OCH3 + 57°

0
H,C/ 78°
CHs NOC,H; t

06H50<8H 4249° C“H5C<g CH, +200°
06H50<g O, 42138°

soz<glé +338° s02<gg§z +188°
0=N—OH +(20° | O=N—OCH, | — 12°
g>N—OH + 86° 8>N--001+13 + 65°

Ather nimmt dagegen ab. Beispiele bietet der Vergleich von ein-
mit mehrwertigen Alkoholen, z. B. vom Propylalkohol und Pro-
pylenglykol mit Glycerin (vgl. Tabelle XIII), von Hexylalkohol
mit Hexit (vgl. Tabelle VI), von Mono- und Dicarbonsiuren?
einerseits mit Tricarbonsiuren andererseits, von Propionsiure mit
Milchsiure, von den ein- mit mehrwertigen Phenolen?® usw.
Das anorganische Verhalten der Polyhydroxylverbindungen
verschwindet wieder, wenn die Hydroxylgruppen verdthert oder

1. Man kann durch Vergleich mit den Estern und homologen Sauren
den Siedepunkt von Siuren, die im freien Zustand nicht bekannt sind,
abschitzen. So miite Kohlensiure, wenn sie existenzfihig ware, bei etwa
200° sieden, da ihr Siedepunkt etwa 100° hoher als der der Ameisensédure
(Sdp. 101°) und héher als der des Esters (Sdp. 91°) liegen solite.

2 Bei Eintritt einer zweiten Carboxylgruppe wird héufig die Loslich-
keit gegeniiber der Monocarbonsiure herabgedriickt. So ist z. B. Butter-
siure mit Wasser mischbar, Bernsteinsiure wenig 16slich.

3 Die mehrwertigen Phenole sind zum Unterschied von den mehr-
wertigen Alkoholen auch in Ather loslich.



Vergleich von sauerstoff- und schwefelhaltigen Verbindungen. 23

verestert werden. Die so erhaltenen Derivate sind in organischen
Losungsmitteln 16slich, in Wasser unléslich und viel leichter fliich-
tig als die Polyhydroxylverbindungen.

Tabelle XIII. Siedepunkte und Léslichkeit von Alkoholen und
Athern der Propanreihe.

CH, CH,0H CH,OH CH,0H
CH, CH, CH, CHOH
CH, CH, CH,0H CH,0H
Sdp. —44° +97° +214° +290°
unldsl. in Wasser, 16sl. in Wasser, 16slich in Wasser, leicht 16sl. in Wasser,
16sl. in Ather 16sl. in Ather unlésl. in Ather unlésl. in Ather
CH,0C,H; CH,0C,Hj CH,0C,Hj
CHOH CHOH CHOC,H;
CH,0H CH,O0C,H; CH,0C,H;
Sdp. +230° +191° +185°
10sl. in Wasser, 16sl. in Wasser, unlésl. in Wasser,
16sl. in Ather losl. in Ather 16sl. in Ather

b) Vergleich von sauerstoff- und schwefelhaltigen Verbindungen.

Der Einflu8 der Hydroxylgruppe auf die physikalischen Eigen-
schaften zeigt sich besonders bei einem Vergleich der sauerstoff-
haltigen Verbindungen mit den entsprechend gebauten schwefel-
haltigen. Die Mercaptane sind trotz ihres schwach sauren Charak-
ters typisch organische Verbindungen in bezug auf ihre physikali-
schen Eigenschaften, zum Unterschied von den Alkoholen. Die
Thioalkohole haben also den gleichen Siedepunkt wie struktur-
isomere Thiodither, wihrend bei den sauerstoffhaltigen Verbin-
dungen der Siedepunkt stark differiert:

Tabelle XIV. Vergleich der Siedepunkte von strukturisomeren
Alkoholen und Athern bzw. Thioalkoholen und Thiodthern.

’ Molekular- | Siede-

Molekular- | Siede-

gewicht punkt Formel

Formel gewicht punkt

CH,CH,OH . . } 6 | +78° | CHOH . .. } qa | +118°
CH,OCH, . . . —24° | C,H,0C,H, . . + 35°
CH,CH,SH . . } 62 | +37° | CHSH . .. } o0 |+ 98°
CH,SCH, . . . +38° | C,H,SC,H; . + 93°

Die Thioalkohole sind in Wasser unléslich, in organischen Lo-
sungsmitteln 1oslich; sie sieden tiefer als die entsprechenden Alko-
hole, gerade so wie Schwefelwasserstoff leichter fliichtig ist als
Wasser. Die Thioiither sieden dagegen héher als die Ather; hier
treten die normalen RegelmiBigkeiten zutage, nach denen der
Siedepunkt einer organischen Verbindung steigt, wenn ein Element



24  Physikal. Eigenschaften von organ. Verb. mit anorg. Substituenten.

Tabelle XV. Vergleich der Siedepunkte von sauerstoffhaltigen
mit den entsprechenden schwefelhaltigen Verbindungen.

Formel Mol-\  siedepunkt Formel Mol- | Siedepunkt
HOH ... .| 18 |+100° HSH .. .. 34 | — 60,2°
CH,0H . . .| 32 |+ 65° CHSH .. .| 48|+ 6°

C,H,OH . .| 46 |+ 78°|assozi{C,H;SH. . .| 62 |+ 37° azsr‘;fll
(CH,CO)OH . | 60 |-4118°( ieren|(CH,CO)SH . | 76 |+ 93° ;1 ht
CH,OH . .| 94 |-+182° CHsSH . . . | 110 | 4169°] ™°

(CHg);0 . . . | 46 | — 24°)assozi| (CHy),S . . . | 62 |+ 38°)assozi-
(C.H5),0 . .| 74 |+ 35° ieren | (Co,H;),S. . . | 90 |4 93°% ieren
(CH,C0)0C,H;| 88 |+ 78°) nicht | (CH,CO)SC,H; | 104 | +116°] nicht

durch ein anderes derselben Gruppe des periodischen Systems mit
hoéherem Atomgewicht substituiert wird.

Die Salze der Mercaptane sind als heteropolare Verbindungen
nicht fliichtig; ihre Alkalisalze sind in Wasser 16slich, in Ather
unléslich, so daB die Mercaptane durch Uberfiihrung in Salze
leicht von typisch organischen Verbindungen abzutrennen sind.

¢) EinfluB der Aminogruppe auf die Fliichtigkeit und Loslichkeit.

Die Substitution von Wasserstoff durch die Aminogruppe wirkt
in einer organischen Verbindung nicht mit derselben RegelmiBig-
keit auf deren Siedepunkt ein, wie die Substitution einer Hydroxyl-
gruppe. Die aliphatischen primiren Amine sieden viel tiefer als
die entsprechenden Alkohole, wihrend die aromatischen Amine
ungefihr den gleichen Siedepunkt wie die Phenole besitzen; die
Sédureamide dagegen sind weniger fliichtig als die Sduren.

Tabelle XVI. Vergleich der Siedepunkte von Kohlenwasser-
stoffen, Hydroxylverbindungen und den entsprechenden

Aminderivaten.
wgszltg‘igoff Stedepunkst gy&?&iﬁg gtlexiilft ver‘%lillllltlilung Stedepunkt
HH ... .[ —253° |HOH. . . .|+4100° |HNH, . . .| — 334°
CH,H ...  —1614°CH,OH. . .|+ 65° |CH,NH, . .| — 6°
CHH ... —89° |CHOH . .|+ 78° |[C,HNH, . .| + 17°
CH:H . . .| 4+ 80° |CH;OH . .|-4182° |C,H,NH, . .| -+184°
o|+245° o| +258°
CeHy(OH), m | +281° |CgH (NH,),m| --282°
p|+285° p| +267°
CpH,H. . .| +218° |«C,,H,OH .|4280° |xC,,H,NH, .| +4301°
(HCO)H . .| — 21° |(HCO)OH. .|+101° [(HCO)NH, . |+ca.212°1
(CH,CO)H .| + 21° |(CH4CO)OH.|+118° }(CH,CO)NH, | +222°

1 Siedepunkt: 110° bei 15mm Hg.
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Auf die Loslichkeit der organischen Verbindungen hat die
Aminogruppe einen noch gréBeren Einflull als die Hydroxylgruppe.
Die einfachen Monamine sind in Wasser und Ather leicht l6slich,
haben also ein gemischt anorganisch-organisches Verhalten. Aber
auch die hoheren Glieder 16sen sich noch leicht in Wasser. So ist
Amylamin zum Unterschied von Amylalkohol mit Wasser noch
mischbar. Anilin ist dagegen wie Phenol in Wasser nur teilweise
16slich ; dies hangt mit der geringen Basizitét seiner Ammoniumbase
zusammen.

4. Hohermolekulare Verbindungen: Organische
Verbindungen mit groBem organischem Rest.

Wie gesagt tritt der EinfluB anorganischer Substituenten auf
das physikalische Verhalten bei niedermolekularen Verbindungen
besonders deutlich hervor; es konnten hier drei Arten von Sub-
stituenten unterschieden werden. Im Folgenden soll geschildert
werden, wie sich das Verhalten der Stoffe dndert, wenn der orga-
nische Rest im Verhiltnis zum anorganischen groB wird.

1. Bei typisch organischen Verbindungen wird durch VergroBe-
rung des organischen Restes nichts Prinzipielles gedndert. Die
zwischenmolekularen Krifte nehmen zu. Dadurch werden die
physikalischen Eigenschaften verdndert; die Flichtigkeit nimmt
ab. In den homologen Reihen z. B. der normalen Paraffine und
der Fettsiuren nimmt die Loslichkeit ab; doch héngt die Loslich-
keit wie der Schmelzpunkt sehr stark von der Molekiilgestalt ab
(vgl. S.11£.). Molekiile mit Seitenketten zeigen grofere Loslich-
keit als solche mit unverzweigten Ketten.

2. Bei organischen Verbindungen mit typisch anorganischem
Charakter, also bei Salzen von Siuren und Basen, hat die Ver-
groBerung der Kohlenstoffkette einen merkwiirdigen Einflu. Die
kohlenstoffreichen organischen Ionen verlieren ihre normale Lés-
lichkeit in Wasser. Es kommt zur Ausbildung von Kolloidteilchen,
Micellen, die durch Assoziation der groBen organischen Reste ent-
stehen und ihre Bestindigkeit den durch die Ionisation auftreten-
den elektrischen Aufladungen verdanken.

Die Alkalisalze der héhermolekularen Fettsiuren, die Seifen?,
die halogenwasserstoffsauren Salze der hochmolekularen Amine,
ferner viele hochmolekulare Sulfosiduren und ihre Salze, z. B. viele
Farbstoffe, sind also in Wasser nicht mehr normal, sondern kolloid
16slich. Manche dieser Salze kénnen sogar, weil der organische Rest

1 Vgl. KrarT u. Mitarbeiter: Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 1747 (1894)
und folgende Arbeiten. — ZsieMoNDY, R.: Kolloidchemie. 5. Aufl., 2, 166.
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iiberwiegt, wie typisch organische Stoffe in Ather geldst werden.
In Athylalkohol, der als Lsungsmittel eine Mittelstellung zwischen
Wasser und Ather einnimmt, sind diese Salze normal loslich;
denn Alkohol vermag als organisches Loésungsmittel den orga-
nischen Rest in Losung zu halten; weiter besitzt er auch ein
gewisses Losungsvermogen fiir ionogene Stoffe. Solche hdoher-
molekularen Verbindungen bieten wegen ihrer abnormen Eigen-
schaften bei der Analyse Schwierigkeiten, z. B. beider Untersuchung
von Naturprodukten.

3. Bei Verbindungen mit gemischt organisch-anorganischem
Verhalten verschwindet mit steigendem Molekulargewicht der Ein-
flu der Hydroxyl- resp. der Aminogruppe. Die physikalischen
Eigenschaften werden wesentlich durch den organischen Rest be-
dingt. Mit steigendem Molekulargewicht werden die Unterschiede
zwischen den Siedepunkten von Kohlenwasserstoffen, Alkoholen
und Séuren, die bei niederen Gliedern dieser Reihen so charakte-
ristisch sind, immer geringer. Gleiches gilt auch fiir die Schmelz-
punkte. Vgl. Tabelle XVII.

Tabelle XVII. Vergleich der Siedepunkte und Schmelzpunkte
von Kohlenwasserstoffen, Alkoholen und Séuren.

Kohlen- 5
v | e | oo | M | e | SR
. Siedepunkte.
2 — 89° 167 + 178° 40 +118°
10 +173° 58 +231° 37 +268°
16 +157°1 32 +189°1 26 121501
Schmelzpunkte.
2 —172° 60 —112° 129 + 17°
10 — 32° 39 4+ 7° 23 + 30°
20 + 38° 26 + 64° 11 + 75°
30 + 69° 19 + 88° 2 -+ 90°

Die Eigenschaften der héhermolekularen Verbindungen sind
wesentlich von der Gréfie und dem Bau des Kohlenwasserstoff-
restes abhingig. So sehen z. B. héhermolekulare aliphatische
Verbindungen mit verschiedenen Substituenten unter sich ahnlich
aus und haben dhnliches physikalisches Verhalten; ebenso
verhalten sich z. B. verschiedene Anthrachinonderivate; vgl.
Tabelle X VIII.

Die hohermolekularen aliphatischen Verbindungen sind aus
Fadenmolekiilen aufgebaut. Die Gitterkrifte zwischen diesen sind

1 Bei 15 mm Hp.
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Tabelle XVIII. Vergleich der Eigenschaften organischer Ver-
bindungen mit grofem organischem Rest.

Paraffinderivate |Schmelz-| Loslichkeit Anthrachinon- Schmelz-| Loslichkeit
(normale) punkt in Ather derivate (8) punkt in Ather

CuHszpo . . . | + 6° Ioslich | C;eHgO, . . . . | +285°|fast unlésl.
Ci H,,OH . | 4-38° » (C,sH,0,)0H . . | 4-302°| ,, »
C; HyeNH, . | +37° |schwerlssl.| (C, H,0,)NH, . | -4+302°| ,, ’
CyHyCOOH | +54° ¢ 1loslich | (CH,0,)COOH | +292°| ,,

relativ gering im Vergleich zu den Gitterkraften zwischen den
blattchenformigen Molekiilen der Anthrachinonderivate, so daf
die Verbindungen mit gleicher Molekiilgro8e der beiden Stoffklassen
groBle Unterschiede in Schmelzpunkt und Loslichkeit aufweisen.

In den Tabellen XIX und XX sind die Eigenschaften von
Athan- und Triakontanderivaten, die den verschiedenen bespro-
chenen Gruppen angehdren, zusammengestellt. Die Triakontan-
derivate haben alle gleiches Aussehen infolge ihrer langen Paraffin-
kette, wihrend die Athanderivate sich im Aussehen stark unter-
scheiden. Letztere sind sehr leicht zu trennen auf Grund der
groflen Unterschiede ihrer physikalischen Eigenschaften, im Gegen-
satz zu den Triakontanderivaten.

Tabelle XIX. Vergleich der Eigenschaften von Athanderivaten.

Athanderivate S;lll::ll&z' Siedepunkt I‘ﬁ?g’g‘ﬁ;t {‘;1) s%;ﬁzlrt Aussehen
CHg-CH; . . .| —172° | — 89° | lIoslich | unloslich Gas
CH,CH,Cl . . . —139° + 12° »s » Gas
CH,CH,O0H . . —112° -+ 78° ,, l6slich Flissigkeit
CH,CH,NH, . . — 81° 4+ 17° 2 . s
CH,CO0H . . .| + 17° | +118° . . .
CH,COONa . .| +320° | zersetzt | unloslich ' Salz

Tabelle XX. Vergleich der Eigenschaften von Triakontan-
derivaten.

Schmelz- Loslichkeit | Loslichkeit

Triakontanderivate punkt in Ather in Wasser Aussehen
CH,-CH, . . CH,-H +66° |etw. loslich | unléslich
CH,-CH, . . CH,-Cl +65° s "
CH,-CH, . . CH,- OH -+88° s ' .
CH.-CH, . . CH,-NH, . . Pa;igg"

CH,-CH, . . CH,-COOH | -+90°
CH,-CH, . . CH, - COONa ? unléslich | kolloid-

e o . e
End- Linge der Paraf- Endgrup- loslich
grup- finkette bedingt pen be-
pen die physikalischen dingen
Eigenschaften  die che-
mischen

Eigen-

schaften
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5. Makromolekulare Verbindungen.

Hierher gehoren sehr viele Naturstoffe, wie Kautschuk, Cellu-
lose, Stiarke und Proteine, ferner viele synthetische Produkte, die
durch Polykondensation oder Polymerisation aus niedermoleku-
laren Verbindungen erhalten werden. Eine Polykondensation
liefert z. B. aus Phenol und Formaldehyd die Bakelite; Polymeri-
sation von Styrol ergibt Polystyrol, von Butadien Polybutadien
(Buna). Synthetische makromolekulare Stoffe dienen als Lacke
und Kunststoffe.

Diese Stoffe sind aus Makromolekiilen aufgebaut. Makromole-
kiile sind Molekiile, in denen 102 oder mehr Atome durch normale
Kovalenzen (Hauptvalenzen) gebunden sind. Die untere Grenze
fiirr das Molekulargewicht von Makromolekiilen liegt also bei 5000
bis 10000. Wegen der Gréle der Makromolekiile sind solche Ver-
bindungen nicht destillierbar. Man unterscheidet 16sliche und un-
16sliche makromolekulare Stoffe. Die l6slichen makromolekularen
Stoffe geben kolloide Losungen, in denen die Kolloidteilchen
die Makromolekiile sind.

Makromolekulare Stoffe bestehen in der Regel im Gegensatz
zu den niedermolekularen nicht aus Molekiilen einheitlicher GréSe,
sondern aus Molekiilgemischen; sie sind polymolekular. Thre Be-
arbeitung ist deshalb schwieriger als diejenige niedermolekularer
Verbindungen.

Da synthetische makromolekulare Stoffe durch Verkniipfung
aus einfachen Grundmolekiilen entstehen, zeigen diese synthe-
tischen Produkte einen relativ einfachen Bau, der sie zur Unter-
suchung als Modellsubstanzen geeignet macht.

Die Zahl der Grundmolekiile, die zu einem Makromolekiil ver-
bunden sind, nennt man Polymerisationsgrad. Makromolekiile,
die aus demselben Grundmolekiil aufgebaut sind, und sich nur
im Polymerisationsgrad unterscheiden, bezeichnet man in An-
lehnung an die homologen Reihen als polymerhomolog. Makro-
molekulare Stoffe bestehen aus Gemischen von solchen Polymer-
homologen. Die Trennung polymerhomologer Gemische in che-
mische Individuen ist wegen der geringen Unterschiede in den
physikalischen Eigenschaften nicht moéglich. Man kann sie ledig-
lich durch Losungs- bzw. Fillungsmittel in Fraktionen von ver-
schiedenem Durchschnittsmolekulargewicht (Durchschnittspoly-
merisationsgrad) zerlegen.

Wie bei den niedermolekularen organischen Verbindungen
kann man auch bei den makromolekularen Stoffen im Hinblick auf
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die Loslichkeit in Losungsmitteln solche mit typisch organischem,
mit typisch anorganischem und einige mit gemischt organisch-
anorganischem Verhalten unterscheiden. Zu den typisch organi-
schen, makromolekularen Stoffen gehéren die ausgesprochen
homéopolar gebauten Verbindungen (Polystyrol, Kautschuk).
Durch Einfiihrung von OH- oder COOH-Gruppen werden Stoffe
mit typisch anorganischem Charakter erhalten (Polyvinylalkohol,
Polyacrylsiure); hierher gehéren auch die Salze makromole-
kularer polyvalenter Siuren und Basen (heteropolare Verbin-
dungen). Nur wenige makromolekulare Stoffe zeigen gleichzeitig
Loslichkeit in Wasser und in organischen Losungsmitteln: Stoffe
mit gemischt organisch-anorganischem Verhalten (Polyathylen-
oxyd).

Die weitere Unterteilung geschieht nach dem Bau, der Grofle
und der Gestalt der Makromolekiile, die auf die physikalischen
Eigenschaften der Stoffe und deren Ldsungen entscheidenden
EinfluB haben. Uber die MolekiilgréBe und die Gestalt der
Makromolekiile erhdlt man durch osmotische, ultrazentrifu-
gale und viscosimetrische Untersuchungen an ihren Lésungen
AufschluB. Im folgenden sei kurz die Einteilung makromole-
kularer Stoffe wiedergegeben.

I. Lineare makromolekulare Stoffe.

Lineare Makromolekiile werden durch Polykondensation von
organischen Molekiilen mit zwei funktionellen Gruppen oder durch
Polymerisation von organischen Molekiilen mit einer Doppel-
bindung erhalten. Hierher gehéren auch einige Naturstoffe wie
Kautschuk und Cellulose. Lineare Makromolekiile haben faden-
férmige Gestalt und geben kolloide Losungen, in denen die Kol-
loidteilchen die Makromolekiile selber sind (lineare Molekiilkol-
loide). Stoffe bis zum Durchschnittspolymerisationsgrad 100 be-
zeichnet man als Hemikolloide; sie verhalten sich #hnlich wie
niedermolekulare organische Verbindungen. Die niedersten Glieder
konnen als einheitliche Stoffe hergestellt und untersucht werden.
Hemikolloide 16sen sich ohne Quellung zu niederviscosen NEWTON-
schen Losungen. Stoffe vom Durchschnittspolymerisationsgrad
100 bis 1000 bezeichnet man als Mesokolloide; sie bilden den
Ubergang zu den eigentlichen makromolekularen Stoffen, den
Eukolloiden, die einen Durchschnittspolymerisationsgrad von
iiber 1000 besitzen. Die Eukolloide 16sen sich unter starker Quel-
lung zu hochviscosen, nicht NEwToNschen Losungen und zeigen
ausgesprochen kolloide Eigenschaften.
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II. Dreidimensionale makromolekulare Stoffe.

1. Sphirische makromolekulare Stoffe.

Die Makromolekiile sind nicht linear gebaut, sondern stark
verzweigt und haben kugelférmige Gestalt. Sie geben nieder-
viscose Losungen (sphérische Molekiilkolloide).

2. Vernetzte Stoffe.

Die Makromolekiile sind ebenfalls verzweigt, und zwar so, dafl
alle Molekiilketten durch Kovalenzen untereinander verbunden
sind. Solche Stoffe sind deshalb unl6slich und héchstens noch
begrenzt quellbar.

Die Analyse makromolekularer Stoffe wird, wie schon erwihnt,
in dem vorliegenden Trennungsgang nicht beriicksichtigt, da
methodisch nach ganz anderen Gesichtspunkten verfahren werden
muB wie bei der Analyse niedermolekularer Verbindungen. Un-
lésliche makromolekulare Stoffe kénnen nur durch die Elementar-
analyse, ferner durch Spaltung und Identifizierung der Spaltpro-
dukte charakterisiert werden. Bei den kolloidlgslichen makro-
molekularen Stoffen ist eine Abtrennung von niedermolekularen
Verbindungen durch Dialyse oder Ultrafiltration méglich; nach
der Reindarstellung erfolgt die Identifizierung durch Analyse und
Spaltung. Weiterhin dienen physikalische Methoden zur Unter-
suchung der Losungen (Viscositdt) und der festen Stoffe.

Einteilung
der organischen Verbindungen
nach Loslichkeit und Fliichtigkeit.

Auf Grund der groBen Unterschiede, die die organischen Ver-
bindungen in ihrer Léslichkeit in Wasser und Ather aufweisen,
desgleichen in ihrer Fliichtigkeit, lassen sie sich in folgende Gruppen
einteilen:

I. In Ather lésliche, in Wasser unlésliche Verbindungen:
typisch organische Stoffe.

II. In Ather und Wasser lésliche Verbindungen: Stoffe mit
gemischt organisch- anorgamschem Verhalten.

III. In Ather unldsliche, in Wasser losliche Verbindungen:
organische Stoffe mit typisch anorganischem Verhalten.

IV. In Ather und Wasser unlésliche Verbindungen. Hierher
gehoren hohermolekulare typisch organische Stoffe, weiter Stoffe
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wie Polycarbonsiuren, Sadureamidderivate usw., die gemischt
organisch -anerganisches Verhalten zeigen, und endlich unlés-
liche Salze, also organische Stoffe mit typisch anorganischem
Charakter.

V. Verbindungen, die beim Behandeln mit Wasser zersetzt
werden. Diese haben meist typisch organischen Charakter, sind
also in Ather 16slich und gehéren streng genommen in die Gruppe I.
Beispiele: Siurehaloide, Isocyanate.

Eine besondere Behandlung dieser Stoffe ist aber notwendig,
da bei ihrer Anwesenheit der gewdhnliche Trennungsgang nicht
anwendbar ist und modifiziert werden muB.

Dasselbe Lésungsvermogen wie Ather haben auch eine ganze
Reihe anderer organischer Losungsmittel, die alle dadurch charak-
terisiert sind, daf sie eine kleine Dielektrizitédtskonstante besitzen,
also Kohlenwasserstoffe, wie Benzol, Toluol, Petrolither, halogen-
haltige Losungsmittel, wie Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, wei-
ter Schwefelkohlenstoff und endlich Ester, wie Essigester u. a. Zur
Analyse verwendet man Ather, weil dieser infolge seiner Fliichtig-
keit wieder leicht entfernt werden kann.

Eine Mittelstellung zwischen Wasser und Ather nehmen die
Alkohole, Methyl- und Athylalkohol, ein. Sie sind Lésungsmittel
fiir typisch organische Substanzen, 16sen aber auch haufig Salze
und besitzen ein gutes Losungsvermoégen fiir hydroxylhaltige
Substanzen; so wie ihre Dielektrizititskonstanten liegt auch ihr
Loésungsvermégen in der Mitte zwischen Wasser und den typisch
organischen Losungsmitteln.

Die Trennung eines Gemisches organischer Substan-
zen mit Ather darf aber nicht vorgenommen werden,
bevor die leichtfliichtigen Anteile durch Destillation
entfernt sind; denn diese lassen sich vom Ather schwierig
trennen und koénnen so bei der Analyse verlorengehen.

In bezug auf ihre Fliichtigkeit kann man die organischen Sub-
stanzen in folgende zwei Gruppen einteilen, wobei die Trennung?
nicht scharf ist:

I. Leichtfliichtige (L. ¥.): niedermolekulare Verbindungen der
Gruppen I, IT und V.

II. Schwerflichtige oder nichtfliichtige (S. F.): hohermoleku-
lare Verbindungen der Gruppen I, II und V, ferner die der
Gruppen IIT und IV.

1 Wie weit die Trennung eines Gemisches von hohersiedenden Stoffen
durch Destillation méglich ist, wird wesentlich durch die Bestindigkeit
der Komponenten des Gemisches und ihre evtl. Reaktionsfreudigkeit unter-
einander bestimmt.
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Trennungsgang fiir ein Gemisch
organischer Verbindungen.

Fiir ein Gemisch fester und fliissiger organischer Verbindungen
ergibt sich so nachstehender Trennungsgang. (Gase werden hier
nicht behandelt, weil ihre Untersuchung besonderer Apparaturen
und Methoden bedarf.)

Zur Trennung des Gemisches destilliert man zuerst die leicht-
fliichtigen Anteile ab. Bei dieser Trennung darf nicht hoch erhitzt
werden, da bei hoherer Temperatur Umsetzungen zwischen den
einzelnen Bestandteilen des Gemisches eintreten kénnen. Deshalb
diirfen hohersiedende Anteile nicht sofort durch Destillation ge-
trennt werden; denn z. B. konnten hoéhersiedende Ester mit
primédren Basen reagieren.

Es wird angenommen, dafl bei den Analysenmischungen, die
nach dem nachstehenden Analysengang behandelt werden sollen,
nur solche Substanzen im Gemisch enthalten sind, die sich beim Er-
hitzen auf 100° nicht miteinander umsetzen. Durch Erhitzen
auf 100° konnen also tiefsiedende Anteile abdestilliert werden.
Bei Benutzung des Vakuums der Wasserstrahlpumpe konnen auch
noch solche Substanzen abgetrennt werden, die bei Atmosphéren-
druck iiber 100° sieden. Es werden so alle Substanzen abgetrennt
bis zu einem Siedepunkt von ungefihr 160°1. Diese Trennung ist
natiirlich keine scharfe, da sich ein Gemisch zweier Substanzen,
bei denen die eine etwas iiber 160°, die andere etwas unter dieser
Temperatur siedet, durch eine einfache Destillation nicht véllig
zerlegen lafit. Weiter kann die Dampftension einer Fliissigkeit
stark durch die Gegenwart einer anderen Flissigkeit beeinfluft
werden. Es wird also das Substanzgemisch in zwei groBe Gruppen
getrennt:

L. F., leichtfliichtige Substanzen, Siedepunkt unter 160°;

S. F., schwer- oder nichtfliichtige Substanzen, Siedepunkt iiber
160°. Jede Gruppe wird nach ihrer Loslichkeit gegeniiber Ather
und Wasser getrennt.

Das Gemisch leichtfliichtiger Substanzen wird durch Behandeln
mit Wasser in die folgenden Hauptgruppen zerlegt:

! Man kann auch die Temperatur noch weiter steigern, wenn die Be-
stindigkeit der Substanzen dies erlaubt und keine Reaktion der Kompo-
nenten des Gemisches eintritt. In besonderen Fillen kénnen durch Destil-
lation im Hochvakuum unter 100° noch solche Stoffe abgetrennt werden,
die bei gewohnlichem Druck bis zu etwa 220° sieden.
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L.F.1, in Ather lsslich, in Wasser schwer- oder unloslich;
leichtfliichtige, typisch organische Verbindungen, wie Kohlen-
wasserstoffe, Halogenderivate, Ather, Ester; aber auch schon etwas
hohere Alkohole und Ketone, solche mit 4—6 C-Atomen.

L.F.1I, in Ather und Wasser losliche Substanzen; leicht-
fliichtige organische Verbindungen mit gemischt organisch-an-
organischem Verhalten, wie Alkohole, Siuren, Basen, Aldehyde,
Ketone.

(L. F. II1) In Ather unlésliche, in Wasser l6sliche Substanzen ;
leichtfliichtige organische Verbindungen mit typisch anorgani-
schem Verhalten konnen nicht vorkommen, da, wie schon 6fters
erwihnt, die Verbindungen mit heteropolarem Charakter schwer-
fliichtig sind.,

(L. F.IV.) In Wasser und Ather schwer- oder unlésliche Ver-
bindungen kénnen hier ebenfalls nicht vorliegen, da die schwer-
léslichen Verbindungen sémtlich schwerflichtig sind und {iber
160° sieden?.

L.F.V. Durch Wasser zersetzliche Verbindungen, z. B, Saure-
haloide.

S.F., die sehwerfliichtizen Verbindungen kénnen nach Ab-
trennung der leichtfliichtigen durch Behandeln mit Ather und
Wasser getrennt werden. Folgende fiinf Hauptgruppen kénnen
vorliegen :

S.F. I, in Ather losliche, in Wasser schwer- oder unlosliche
Verbindungen. Hier findet sich eine groBe Zahl der typisch orga-
nischen Verbindungen, also hhermolekulare Kohlenwasserstoffe,
Halogenderivate, Ester, Nitroverbindungen, ferner aber auch or-
ganische Verbindungen mit gemischt organisch-anorganischem
Verhalten, wie héhermolekulare Siuren, Alkohole, Phenole und
Basen. Letztere Verbmdungen sind infolge des groBen organischen
Restes in Ather 16slich und in Wasser schwer- oder unléslich.

S.F. 11, in Ather und Wasser losliche Verbindungen. Hierher
gehéren die mehrwertigen Phenole, mehrwertigen Amine, eine
Reihe von Oxysduren und Dicarbonsduren, also Verbindungen
mit gemischt organisch-anorganischem Verhalten.

8. F. II1, in Wasser losliche, in Ather unlosliche Verbindungen.
Hierher gehdren vor allem die organischen Verbindungen mit
typisch anorganischem Verhalten, also die Salze von organischen
Séuren und Basen, und zwar auch die von niedermolekularen Ver-
bindungen, weiter die Sulfoséiuren und ihre Salze, und endlich

! Es gibt nur wenige Ausnahmen, z. B. der relativ leichtfliichtige
Metaldehyd ist in Ather und Wasser schwer loslich.

Staudinger, Analyse. 3. Aufl. 3
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Polyhydroxylverbindungen, die infolge ihrer zahlreichen OH-
Gruppen anorganische Loslichkeitseigenschaften haben, wie die
Kohlehydrate und die Oxycarbonséuren, Polycarbonsduren und
Oxypolycarbonséuren usw.

S.F.IV, in Wasser und Ather schwer- oder unldsliche Ver-
bindungen. Hier kénnen die verschiedenartigsten Verbindungen
vorliegen : einmal héhermolekulare, typisch organische Verbindun-
gen, ferner Polycarbonsiuren, Siureamide und -anilide, weiter
unlosliche Salze, und endlich makromolekulare Stoffel.

S. F. V, schwerfliichtige, durch Wasser zersetzliche Verbindungen.
Diese haben ebenfalls typisch organischen Charakter und gehéren,
streng genommen in die Gruppe I.

Die vorstehenden Hauptgruppen werden nun weiter in folgende
Untergruppen eingeteilt :

A. Sduren. In Sodalosung loslich. Hierher gehéren auch die
stark sauren Phenole. Siuren kénnen sich nur in der Gruppe
L. F. IT und in den Gruppen S. ¥. I, II, ITT und IV finden. Leicht-
fliichtige, in Wasser schwerldsliche Sduren sind nicht bekannt.

B. Phenole. Geben mit 2n-Natronlauge Salze, dagegen nicht
oder kaum mit 2n-Sodalésung. Phenole finden sich nur unter den
schwerfliichtigen Verbindungen, und zwar nur in den Gruppen
S.F.1, IT und IV. In der Gruppe S. F. ITII kommen sie nicht vor,
da auch die mehrwertigen Phenole in Ather 16slich sind.

C. Basen. Geben mit 2n-Salzsiure Salze. Schwache Basen,
deren Salze leicht hydrolysieren, werden bei den Neutralstoffen
behandelt. Basen kénnen sich in der Gruppe L. F. IT und in den
Gruppen S.F.I, II, IIT und IV vorfinden.

D. Neutralstoffe. Diese gehen mit obigen Reagenzien in wisse-
riger Losung keine Salzbildung ein. AuBler Kohlenwasserstoffen
gehoren hierzu die Alkohole, Ather, Aldehyde, Ketone, Ester,
aromatische Nitroverbindungen, Siureamide, schwach basische
Amine, Halogenverbindungen usw. Neutralstoffe kénnen in allen
Hauptgruppen vorkommen.

In der Analyse vorhandene Salze (nur in 8. F. ITII und S.F.IV)
werden im allgemeinen nicht als solche isoliert und identifiziert,
sondern in Form von freien Siduren und Basen.

Nachdem im Analysengang das Gemisch in die beiden groBien
Gruppen der leichtfliichtigen und schwerfliichtigen Substanzen ge-
teilt ist, werden letztere durch Ather und Wasser in die Haupt-
gruppen geschieden (vgl. Tabelle 1, S. 142). Die weitere Trennung
in die Untergruppen wird dann der Reihe nach mit Hilfe von Soda-

! Diese werden in dem vorliegenden Trennungsgang nicht beriick-
sichtigt.
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l6sung, Natronlauge und Salzséure erreicht (vgl. Tabelle 2—S8,
S. 143—152). Im einfachsten Falle, in Gruppe S. F. I, vollzieht
sich diese Trennung so, daB aus der dtherischen Lésung durch Aus-
schiitteln mit Sodalosung die Siuren, dann mit Natronlauge die
Phenole, schlieBllich mit Salzsdure die Basen abgetrennt werden,
wobei in der dtherischen Losung die Neutralstoffe zuriickbleiben.

Tst ein Gemisch organischer Stoffe nach diesem Trennungsgang
zerlegt, so konnen in jeder Untergruppe sich wieder Gemische vor-
finden; es sind dann weitere Trennungen vorzunehmen. Hier
handelt es sich vielfach um &hnliche Stoffe, die auch bei héherer
Temperatur nicht miteinander reagieren; deshalb koénnen solche
Gemische hiufig durch Destillation, evtl. im Vakuum, getrennt
werden, auch wenn dabei hoher (bis 200°) erhitzt werden muf;
so kénnen z. B. Gemische von Kohlenwasserstoffen, Estern und
Nitroverbindungen durch Destillation getrennt werden, da hier
nicht die Gefahr besteht, daB sie bei hoherer Temperatur in
Reaktion treten.

Man wird also versuchen, in den Untergruppen auf Grund von
Unterschieden in den physikalischen Eigenschaften eine Trennung
zu erreichen. Man kann aber auch einzelne Stoffe durch chemische
Reaktionen verdndern und sie dadurch in Verbindungen iiber-
fithren, die einen voéllig anderen Charakter haben. So liBit sich
z. B. ein Gemisch (S. F.I) von Kohlenwasserstoffen und Estern,
also Substanzen mit typisch organischem Charakter, dadurch
zerlegen, dafl man die Ester verseift; dann konnen die Sduren
in Form von Natriumsalzen leicht abgetrennt werden. Ein Ge-
misch von Sduren, das durch Losungsmittel oder Destillation
schlecht zu trennen ist, 1Bt sich in vielen Fillen nach der Esteri-
fizierung zerlegen; die Ester lassen sich durch Destillation trennen.
Diese Methode wurde z. B. von E. FiscHER fiir die Trennung der
Gemische von Aminoséuren, die bei der Eiweispaltung erhalten
werden, angewandt.

Zusammenfassend 148t sich iiber die Grundprinzipien der
organischen Analyse folgendes aussagen:

Es werden zunichst physikalische Trennungsmethoden ange-
wendet. Diese haben den Vorteil, dal durch sie keine Verdnderung
der vorliegenden Stoffe erfolgt, Gelingt die Abtrennung und die
Isolierung einzelner Stoffe auf diesem Wege, so ist eine direkte
Identifizierung der Stoffe méglich. Die physikalischen Methoden
versagen, wenn die Unterschiede in Fliichtigkeit oder Loslichkeit
der verschiedenen Stoffe zu gering werden. Hier setzen die
chemischen Trennungsmethoden ein. Sie beruhen auf einer chemi-
schen Verdnderung einzelner Stoffe, die nach dieser Verdnderung

3*
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durch die Anwendung physikalischer Methoden abgetrennt werden
kénnen.

Es handelt sich bei den chemischen Trennungen darum, ein-
zelne Stoffe eines Gemisches mit physikalisch &hnlichen Eigen-
schaften, die also eine Trennung nicht mehr erlauben, in solche Ver-
bindungen iiberzufiithren, deren physikalische Eigenschaften mog-
lichst stark von denen der anderen Stoffe des Gemisches abweichen,
wodurch wiederum eine Trennung durch Destillation oder Loslich-
keit moglich ist. Die chemische Umsetzung wird also darauf hinzielen,
z. B. einen destillierbaren Stoff in eine nichtfliichtige Verbindung
umzuwandeln und danach von den iibrigen destillierbaren Stoffen
durch einfache Destillation zu trennen. Hier sei als Beispiel
genannt die Abtrennung einer fliichtigen Séaure durch Uberfiihrung
in ein nichtfliichtiges Salz und Abdestillieren der fliichtigen Be-
gleitstoffe. Auch durch Umwandlung nichtfliichtiger Stoffe in
destillierbare Verbindungen und anschlieBende Destillation ist
eine Trennung moglich; so kénnen z. B. Gemische von Polycar-
bonséuren, Oxysduren oder Aminosiuren nach Uberfiihrung in
die destillierbaren Ester getrennt werden.

In den weitaus meisten Fillen beruht die Trennung von Ver-
bindungen, deren dhnliche physikalische Eigenschaften eine Ab-
trennung durch Destillation oder Loslichkeit nicht erlauben, auf
der chemischen Umwandlung eines der Bestandteile des Ge-
misches in ein Salz oder ein Derivat, das ein Salz zu bilden
vermag. Der Unterschied in Loslichkeit und Fliichtigkeit zwischen
einerseits typisch organischen Verbindungen oder organischen
Verbindungen mit gemischt organisch-anorganischem Verhalten,
und andererseits organischen Verbindungen mit typisch anorgani-
schem Verhalten ist meist fiir eine Abtrennung auf physikalischer
Grundlage ausreichend. Zum Beispiel werden Ester durch Ver-
seifung zu Alkoholen und Sduren von Neutralstoffen abgetrennt;
Alkohole werden mit Phthalsdureanhydrid in die sauren Phthal-
sdureester iibergefithrt, deren Salze wasserldslich sind; Nitro-
verbindungen werden durch Reduktion in Amine verwandelt und
als Salze abgetrennt; Ketone kénnen als Salze der Oxime oder
als wasserlosliche Pyridiniumacethydrazon-chloride (Girardrea-
gens?) isoliert werden. Weitere Beispiele sind in den verschie-
denen Trennungsgéingen zu finden.

Die chemischen Abtrennungsverfahren liefern naturgemif
hiufig nicht den Stoff selbst, sondern Derivate, die aber fiir eine
einwandfreie Charakterisierung und héufig auch fiir eine quantita-
tive Bestimmung ebenso geeignet sind wie der urspriingliche Stoff.

! GmrARD, A., u. G. SaANDULESCO: Helv. chim. Acta 19, 1095 (1936).
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Schwierigkeiten bei der organischen
Analyse.

Nach dem vorstehend geschilderten Analysengang lassen sich
Gemische von solchen Stoffen trennen, die die fiir die einzelnen
Gruppen charakteristischen Eigenschaften ausgeprigt besitzen,
die sich also in ihren Eigenschaften stark unterscheiden. Zum
Beispiel 148t sich ein Gemisch von Benzol, Essigséure, Salicyl-
siure, Naphthalin, Zucker und Anthrachinon sehr leicht in die
Bestandteile zerlegen (vgl. Tabellen 1—S8, S. 142ff.).

Die organische Analyse nach dem beschriebenen Trennungs-
gang wird dadurch erschwert, dafl eine groBe Zahl der Stoffe sich
nicht scharf in die obengenannten Gruppen einordnen liBit. So
ist z. B. bei einer Fliissigkeit, die zwischen 150° und 170° destilliert,
schwer zu entscheiden, ob sie im leicht- oder im schwerfliichtigen
Anteil untersucht werden soll. Héufig wird man sie in beiden
Anteilen auffinden, wenn die Trennung durch Destillation nicht
vollstindig war, Man wird in einem solchen Falle die Destillation
zweckmiBigerweise unter solchen Bedingungen durchfiihren, dafl
die betreffende Substanz sich méglichst vollstindig entweder im
Destillat oder im Riickstand vorfindet.

Ahnliche Schwierigkeiten ergeben sich bei der Trennung mit
Losungsmitteln. Die in Wasser unléslichen und die darin leicht
I6slichen Stoffe sind durch Uberginge kontinuierlich verbunden.
Bei den homologen Reihen der Alkohole, Séuren, Amine
sind die niederen Glieder mit Wasser mischbar, die héhermole-
kularen in Wasser praktisch unloslich. Mit steigendem Mole-
kulargewicht nimmt die Léslichkeit in Wasser kontinuierlich ab,
so daB bei mittleren Gliedern, wie z. B. dem Butylalkohol oder
der Valeriansiure, nicht -zu entscheiden ist, ob sie im Gang der
Analyse als wasserlosliche oder wasserunlgsliche Stoffe zu be-
handeln sind. Meistens werden sie sich in beiden Gruppen, also
in L.F.I und L. F. II bzw. S.F.I und S.F.II vorfinden.
Ebenso 148t sich bei vielen Stoffen nicht entscheiden, ob sie der
Gruppe S.F.II oder S.F.III zuzurechnen sind: Niedere Oxy-
sduren, hauptsichlich Oxypolycarbonsauren, sind in Ather prak-
tisch unléslich, gehoren also in die Gruppe S. F. ITI. Mit steigen-
dem Molekulargewicht nimmt die Loslichkeit in Ather zu, so daB
die Sauren sich schlieBlich in der Gruppe S.F.II vorfinden.

Hat man endlich die Verbindungen nach Loslichkeit und
Fluchtlgkelt in einzelne Hauptgruppen geteilt, und trennt man
nun z. B. ein Gemisch von schwerfliichtigen, in Ather 16slichen Sub-
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stanzen, also der Gruppe S. F. I, durch Behandeln mit Soda bzw.
Natronlauge in Sduren und Phenole, so ist auch hier keine scharfe
Trennung zu erreichen, weil zwischen den starken Séuren und den
schwachsauren Phenolen Ubergiinge bestehen. So ist z. B. 1, 3, 5-
Trinitrophenol (Pikrinsiure) eine ausgesprochene Siure. Von den
Nitrophenolen hat das Orthoprodukt noch ausgesprochen sauren
Charakter, wihrend das Metanitrophenol sich vom Phenol nur
wenig in der Siurestirke unterscheidet. Ebenso bestehen Uber-
génge zwischen den starkbasischen Aminen, die bestéindige Salze
bilden, und denen, bei welchen das Stickstoffatom keine Addi-
tionsfihigkeit mehr zeigt.

Die Analyse nach dem vorgeschlagenen Trennungsgang wird
weiter noch dadurch erschwert, daBl sehr viele organische Verbin-
dungen, und zwar gerade die wesentlichsten Naturstoffe, sowie
viele technische Verbindungen nicht nur eine reaktionsfihige
Gruppe haben, sondern mehrere, so daB diese Verbindungen ver-
schiedenen Gruppen zugeteilt werden kénnen. Es sei hier nur an
die Aminoséuren und die Aminophenole — beides Verbindungen
mit amphoterem Charakter — erinnert. Allgemein lassen sich Ge-
mische &hnlich gebauter, komplizierter, organischer Substanzen
nach den heutigen Methoden nicht oder nur schwer zerlegen, z. B.
Erdolfraktionen, Gemische von héheren Zuckern, von Fettsiuren,
Farbstoffen, Terpenen usw.

Bei der Analyse von Naturprodukten oder technischen Materi-
alien handelt es sich in vielen Fillen um solche Trennungen. Fiir
solche Analysen miissen Spezialmethoden angewendet werden. Im
allgemeinen Trennungsgang kénnen sie nicht behandelt werden.

Identifizierung
organischer Verbindungen.

Ist ein Gemisch organischer Verbindungen zerlegt, so entsteht
die weitere Aufgabe, die einzelnen Substanzen auf Reinheit zu
priifen und sie vor allem mit bekannten Substanzen zu identifi-
zieren. Bei festen Substanzen, die ohne Zersetzung schmelzen, ist
die Priifung auf Reinheit einfach, da nur reine Substanzen einen
scharfen Schmelzpunkt haben. Mitunter kann auch die mikro-
skopische Priifung der Krystalle wertvoll sein. Bei Fliissigkeiten
ist es schwieriger, festzustellen, ob die Substanz einheitlich ist, da
auch Gemische einen scharfen Siedepunkt zeigen konnen. Man
priift in diesem Fall die Refraktion der zuerst und zuletzt bei der
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Destillation iibergehenden Teile; vor allem versucht man, die
Fliissigkeit quantitativ in feste Derivate iiberzufiihren.

Um eine einheitliche organische Substanz mit einer bekannten
zu identifizieren, geht man ganz anders vor als bei einem anor-
ganischen Salz, das in der Regel durch Fillungsreaktionen iden-
tifiziert werden kann.

In den Kempr-KuTTERschen Tabellen! werden drei Methoden
unterschieden:

1. die molekularanalytische,

2. die strukturanalytische,

3. die elementaranalytische.

Die fiir die Identifizierung organischer Verbindungen charakte-
ristischste Methode ist die molekularanalytische: es werden hier
physikalische Eigenschaften bestimmt, die mit Bau und GréBe des
Gesamtmolekiils zusammenhingen, vor allem Schmelzpunkt,
Siedepunkt, Dichte, Refraktion, Lichtabsorption, optisches Dreh-
vermogen und Krystallform.

Bei festen Stoffen ist die Schmelzpunktsbestimmung die
wichtigste Methode, da eine sehr groBe Zahl von organischen
Verbindungen einen charakteristischen, scharfen Schmelzpunkt
zeigt?. Der Schmelzpunkt organischer Verbindungen ist leicht
zu bestimmen, da er bei den meisten unterhalb 300° liegt.
Auch anorganische Salze haben zwar einen charakteristischen
Schmelzpunkt, der zur Identifizierung benutzt werden konnte;
aber er liegt weit hoher, fast immer iiber 300°, haufig iiber 1000°;
deshalb wird eine Schmelzpunktsbestimmung zur Identifizierung
eines anorganischen Salzes sehr selten angewandt, da hierzu nicht
die einfachen Thermometer benutzt werden koénnen, zumal zur
Charakterisierung eines anorganischen Salzes andere einfachere
Methoden geniigend vorhanden sind.

Nach der Bestimmung des Schmelzpunktes schligt man in den
Kempr-KuTTERschen Tabellen nach, welche Verbindung evtl. vor-
liegen kénnte. Oft geniigen dann wenige strukturanalytische Unter-
suchungen, um eine definitive Entscheidung unter den in Betracht
kommenden Verbindungen treffen zu kénnen.

Die Kempr-KurTERschen Tabellen?, die so eine rasche Identi-
fizierung fester Stoffe erleichtern, sind deshalb fiir die organische
Analyse ein unentbehrliches Hilfsmittel.

1 Schmelzpunktstabellen zur organischen Molekularanalyse von R.KEMPF
und F. Kurrer. Verlag Vieweg 1928.

2 Dagegen ist bei Verbindungen, die sich vor dem Schmelzpunkt zer-
setzen, der Zersetzungspunkt von der Art des Erhitzens sehr abhéngig und
deshalb zu einer Charakterisierung ungeeignet.
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Die besondere Bedeutung der Schmelzpunktsbestimmung liegt
weiter darin, daB eine sichere Identifizierung einer orga-
nischen Substanz mdglich ist, wenn man Mischschmelzpunkte
bestimmt. Will man eine Substanz mit einer bekannten identi-
fizieren, so mischt man beide Stoffe in etwa gleichem Mengen-
verhiltnis zusammen. Ist der Schmelzpunkt der Mischung un-
verdndert, so sind die Stoffe identisch. Beobachtet man einen
tieferen, unscharfen Schmelzpunkt, so ist dies ein Zeichen dafiir,
daf} der untersuchte Stoff mit einem fremden vermischt worden ist.
Diese ,,Schmelzpunktsdepression‘ beruht darauf, da in der einen
Substanz, die als Losungsmittel dient, die andere gel6st wird.

Da diese ,Mischproben® mit sehr kleinen Substanzmengen?
ausgefiihrt werden konnen, so wird dadurch die organische Analyse
auflerordentlich erleichtert. Fiir die Entwicklung der organi-
schenChemiehatdiese MethodegroBeBedeutung,dasoin
dereinfachsten WeiseStoffeidentifiziert werdenkénnen.

Diese Methode 148t sich auch bei Fliissigkeiten durchfiihren,
wenn sie einen nicht zu tiefen Erstarrungspunkt haben. Bei Fliissig-
keiten, die erst bei sehr tiefen Temperaturen krystallisieren, ist
eine Mischprobe nur schwierig durchzufiihren. Eine Siedepunkts-
bestimmung gibt nur Anhaltspunkte fiir das Vorliegen einer be-
stimmten Substanz, ohne daf diese dadurch sicher identifiziert
werden kann, da auch ein Gemisch verschiedener Fliissigkeiten
vom gleichen Siedepunkt denselben beibehalten kann. In solchen
Fillen bestimmt man das spezifische Gewicht und insbesondere
die Refraktion; da diese Daten charakteristisch sind und sehr ge-
nau bestimmt werden kénnen, hat man eine Kontrolle dafiir, ob
die fragliche Substanz vorliegt. In den meisten Fillen wird man
sich bemiihen, aus Fliissigkeiten durch einfache Umsetzungen feste
Derivate herzustellen, die man dann wieder durch Schmelzpunkt
und Mischproben charakterisieren kann.

Auch die Lichtabsorption kann zur Identifizierung von
Substanzen benutzt werden. Farblose Substanzen besitzen im
Ultraviolett in der Regel ein charakteristisches Spektrum, das ihre
Feststellung und Priifung auf Reinheit erméglicht. Allgemein
werden Absorptionsspektren dann zur Untersuchung herangezogen,
wenn dhnliche Substanzen vorliegen und alle anderen Methoden
versagen (Untersuchung von Naturstoffen, z. B. von Vitaminen).
Es sei darauf hingewiesen, dafl das Verfahren auch zur Charak-
terisierung von Farbstoffen Bedeutung hatZ2.

! Bei sorgfaltigem Arbeiten geniigen Bruchteile eines Milligramms.
2 Vgl. FormaNek: Spektralanalytischer Nachweis kiinstlicher organi-
scher Farbstoffe.
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In manchen Fillen, bei optisch-aktiven Verbindungen, eignet
sich endlich die Bestimmung des Drehvermdgens fiir polarisiertes
Licht zur Identifizierung einer organischen Substanz und ihrer
Priifung auf Reinheit. Bei Untersuchung von Naturstoffen leistet
diese Methode gute Dienste.

Als strukturanalytische Methode der Identifizierung bezeichnen
Kempr-KuTTER die Charakterisierung einer Substanz durch Re-
aktionen. Ionenreaktionen, die unmeBbar rasch verlaufen, spielen
dabei eine geringe Rolle; meist hat man es mit langsamen Um-
setzungen an Molekiilen zu tun, durch die eine Substanz in eine
neue charakteristische Verbindung iibergefithrt wird. So kénnen
z. B. Ester durch Verseifen in Sduren und Alkohole, Aldehyde und
Ketone durch Phenylhydrazin in Phenylhydrazone, primére und
sekundire Amine nach der ScHOTTEN-BAUMANNschen Reaktion
in Siureamidderivate iibergefiihrt werden. Héufig handelt es
sich hier darum, aus einer Fliissigkeit einen festen Stoff herzu-
stellen, der durch Schmelzpunkt und Mischprobe identifiziert
werden kann.

Farbreaktionen werden vielfach zum Nachweis und zur Identi-
fizierung von organischen Substanzen angewandt und empfohlen.
Zu einer Orientierung kénnen solche Beobachtungen niitzlich sein;
sie sind aber in einer allgemeinen Analyse nur mit Vorsicht an-
zuwenden, da es sich dabei meist um Vorginge handelt, die in
chemischer Hinsicht wenig genau bestimmt sind; der Einfluf}
von Verunreinigungen und Beimischungen lifit sich schwer be-
urteilen.

Eingehende strukturanalytische Untersuchungen sind haupt-
sichlich bei neuen unbekannten Stoffen notwendig, um ihre
Konstitution aufzuklidren. Hier gibt die ,,Analyse und Kon-
stitutionsermittlung organischer Substanzen von H. MEYER?!
einen Leitfaden. Im speziellen Teil dieses Buches werden nur
kurze Angaben iiber die geeignetsten Reaktionen zur Struktur-
analyse angefiihrt. Angaben iiber den Nachweis nach den
molekular- und strukturanalytischen Methoden enthilt weiter
das Buch von L. RoseEnTHALER2, ,,Der Nachweis organischer

1 MevEer, H.: Analyse und Konstitutionsermittlung organischer Ver-
bindungen. 6. Aufl. Berlin: Julius Springer 1938, im folgenden als ,,Ana-
lyse‘ bezeichnet; ferner: Nachweis und Bestimmung organischer Verbin-
dungen. Berlin: Julius Springer 1933, im folgenden als ,,Nachweis‘ be-
zeichnet.

2 Vgl. L. RosENTHALER: Chemische Analyse, 19 u. 20. 2. Aufl. Stutt-
gart: Ferd. Enke 1923. In englischer Sprache MuLLIKEN: Method for the
identification of pure organic compounds. 3 Bde. New York: Wiley & Sons
1904, 1916, 1923.
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Verbindungen‘‘!, Die ,,Organisch-Chemische Experimentierkunst*
von C. WEYGAND? enthédlt einen Abschnitt {iber die chemische
und physikalische XKennzeichnung organischer Verbindungen.
Fiir den Nachweis und die Charakterisierung technisch wichtiger
Materialien gibt der LuNgE-BERL: ,,Chemisch-technische Unter-
suchungsmethoden‘‘3 ausfiihrliche Hinweise.

Die elementaranalytische Methode ist schlieBlich eine weitere
Kontrolle der Identifizierung und ist hauptséichlich dann anzu-
wenden, wenn die molekular- und strukturanalytischen Methoden
zu keinem sicheren Ergebnis gefithrt haben. Auf Grund der
Elementaranalyse und einer Molekulargewichtsbestimmung? 148t
sich eine Bruttoformel fiir die Substanz berechnen, vorausgesetzt
natiirlich, daB eine einheitliche Substanz vorlag, und da8 richtig
analysiert wurde. Im RicHTER-STELZNERschen Lexikon® und den
Formelregistern des Chemischen Zentralblattes ergibt sich dann
sofort, welche Verbindungen vorliegen kénnen. Zwar sind vielfach
50 und mehr Strukturisomere bekannt; aber es geniigt in der
Regel, die Schmelzpunkts- bzw. Siedepunktsbestimmung und
einige Reaktionen vorzunehmen, um eine Entscheidung treffen zu
konnen.

Bei den Analysen nach dem vorliegenden Leitfaden soll die
Identifizierung einer Substanz méglichst nach der molekular-
analytischen und nach der strukturanalytischen Methode durch-
gefithrt werden.

1 Ferner seien erwihnt: H. C. FuLLER: The qualitative analysis of medi-
cinal preparations. 2. Aufl. New York: Wiley & Sons 1920. — Kamm, O.:
Qualitative Organic Analysis. New York: Wiley & Sons 1923. — SHRINER,
R. L., u. R. C. Fusoxn: The systematic Identification of Organic Compounds.
New York: Wiley & Sons 1935, im folgenden als ,,SHRINER u. FUSON, 1. ¢.*
bezeichnet.

2 WeyeanDp, C.: Organisch-chemische Experimentierkunst. Leipzig:
J. A, Barth 1938.

3 Vgl. LunGe-BERL. 8. Aufl. Berlin: Julius Springer 1933—1935. In
englischer Sprache: ALFRED H. ALLEN: An introduction to the practice of
commercial organic analysis, Vol. 1. London: Churchill.

4 Es sei hier auf die einfache Methode von Rasrt zur Bestimmung des
Molekulargewichts in Campher hingewiesen, die sich vor allem fiir feste
Substanzen eignet. Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 1051, 3727 (1922).

5 Lexikon der Kohlenstoffverbindungen.



Spezieller Teil.
Einleitung.
1. Zusammenstellung der Analysen.

Zur Untersuchung wird ein Gemisch von festen und/oder
fliissigen organischen Stoffen gegeben?.

Bei der Zusammenstellung der Analysen ist darauf zu achten,
daB in der Kilte auch bei lingerem Stehen keine Umsetzung ein-
tritt, was natiirlich bei einer ganzen Reihe von Kombinationen
moglich ist. Vor allem ist auch darauf zu sehen, daB nicht Ge-
mische gegeben werden, die beim Erhitzen oder sogar bei lingerem
Stehen spontan explodieren kénnen, wie es z. B. beim Zusam-
menmischen von Polynitrokérpern mit Aminen der Fall sein kann.

Endlich muB eine Analyse, die als Laboratoriumsiibung aus-
gegeben wird, in einer angemessenen Zeit ausfithrbar sein. Es
diirfen nicht Mischungen organischer Substanzen hergestellt
werden, deren Trennung entweder mit den heutigen Mitteln gar
nicht moéglich oder nur mit groBem Zeit- und Materialaufwand
durchfiihrbar ist.

Von den einzelnen Substanzen sollen mindestens etwa 5 g vor-
liegen, damit eine Identifizierung durch Uberfiihren in Derivate
moglich ist. Bei schwer charakterisierbaren Verbindungen sogar
15—20 g; meistens werden 40—100 g der Gesamtmischung von
3—5 Substanzen zu einer Untersuchung ausgegeben. Spuren von
Substanzen, Beimengungen, wie sie sich hiufig in technischen
Chemikalien, die zur Analysenzusammenstellung benutzt werden,
vorfinden, brauchen dabei nicht beriicksichtigt zu werden, wenn
auch in dem einen oder anderen Fall ihr Nachweis gelingen kann.
Hauptsichlich ist darauf aufmerksam zu machen, dafl firbende
Verunreinigungen, die bei vielen organischen Produkten vor-
kommen, geringe Mengen Harze, nicht in Betracht gezogen werden
brauchen.

1 Als Substanzen zur Herstellung der Gemische konnen neben den ein-
fachen organischen Stoffen, die sich auf jedem organischen Arbeitsplatz
befinden, technische Priparate und insbesondere die zahlreichen Verbin-
dungen, die im organischen Praktikum hergestellt werden, dienen.
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Die Zusammenstellung der Analysen wird am Chemischen In-
stitut der Universitdt Freiburg i. Br. etwa folgendermaBen ge-
handhabt.

Zur Einfithrung in den Analysengang werden bei der ersten
Analyse 3—5 Substanzen derartig gemischt, da von jeder Haupt-
oder Untergruppe (L.F.I, L. F.II, S. F. I usw., Séuren, Basen,
Neutralstoffe) nur ein Vertreter vorhanden ist, daB also die Tren-
nung von #éhnlichen organischen Verbindungen vermieden wird.
Ist die Trennung der Untergruppen (Séuren, Phenole, Basen usw.)
innerhalb einer Hauptgruppe leicht durchfithrbar (Beispiel 1), so
kénnen also auch diese im Analysengemisch vorhanden sein. Eine
solche Analyse kann durchschnittlich in 3—6 Tagen erledigt
werden, wenn die einzelnen Substanzen durch Herstellen von
einigen Derivaten charakterisiert werden.

Als erste Analyse konnen beispielsweise folgende Substanz-
gemische gegeben werden:

1. Aceton, Benzoesidure, Anilin, Harnstoff.

2. Ameisensdure, Benzol, Phenol, Naphthalin.

3. Methylalkohol, Toluol, Resorcin, Nitrobenzol, Calcium-
oxalat,

Bei der zweiten, evtl. dritten Analyse werden je nach der
Schwierigkeit 3—5 Substanzen derart vermischt, dal auch
mehrere Substanzen in ein und derselben Untergruppe vorkommen
kénnen, dafl also z. B. die Trennung mehrerer indifferenter Be-
standteile, mehrerer Basen oder Siuren oder leichtfliichtiger
Bestandteile, durchzufiithren ist. Solche Analysen sind fir die
Praxis von besonderer Wichtigkeit. In der Regel werden hierzu
etwa 2—3 Wochen benotigt.

Als Beispiele hierfiir seien einige zum Teil schwierige Analysen,
wie sie von Studierenden gelost wurden, angefiihrt:

1. Athylalkohol, Chloroform, Salicylsiure, Benzoesiureithyl-
ester, Benzaldehyd.

2. p-Toluidin, Athylanilin, Dimethylanilin, Chinolin.

3. Methylalkohol, Aceton, Ameisensiure, Benzol, Cyclohexan.

4. Cyclohexanon, Isoamylalkohol, Isoamylacetat, Brombenzol.

5. Natriumacetat, Natriumoxalat, Natriumtartrat, Hexa-
methylentetramin, Glycerin®.

Zur Einfiithrung in die Analyse kann natiirlich auch nur eine
einzelne Substanz gegeben werden, die auf Einheitlichkeit zu prii-
fen ist und deren Identifizierung vorgenommen werden mu8, eine

1 Beziiglich der Trennung der beiden letzten Gemische sei auf die
Tabellen (L. F.T oder S.F.ID bzw. 8. F.III) am Ende des Buches ver-
wiesen.
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Arbeit, die sich mit Hilfe der Kempr-KurTERschen Schmelz-
punktstabellen — nach Durchfiibrung einiger Reaktionen — in
wenigen Stunden ausfithren 1aBt.

2. Reagenzien.

Fir die organische Analyse, iiberhaupt fiir organisches Ar-
beiten, sind andere Reagenzien notwendig als fiir die anorganische
Analyse; darum seien diejenigen angefiihrt, welche auch fiir eine
einfache Analyse auf einem Arbeitsplatz unbedingt vorhanden sein
miissen:

Salzsdure, Schwefelsdure, Salpetersiure, Natronlauge, Soda-
l6sung und Ammoniak als 2n-Lésungen. Ferner konz. Salz-
séure, konz. Schwefelsdure, konz. Salpetersdure (spez. Gewicht
1,41), 50 proz. Kalilauge.

Weiter in kleinen Mengen: etwa !/,n-Natriumnitritlésung,
etwa 1/;, n-Kaliumpermanganatlésung, etwa !/;n-Broml6sung (in
Schwefelkohlenstoff) und Bromwasser. Ferner Eisenchlorid in
Wasser, evtl.inMethylalkohol,verdiinnte Silbernitratlosung, schlie3-
lich Thionylchlorid, etwas Natrium unter Benzin. Wasserfreies
Natriumsulfat, das vielfach zum Trocknen #dtherischer Lisungen
verwendet wird, mufl vor Gebrauch durch Erhitzen im Reagens-
glas nochmals entwissert werden. Andere anorganische Reagen-
zien, die auch in der anorganischen analytischen Chemie verwendet
werden, wie Chlorcalcium, Bleiacetat, seien hier nicht besonders
angefiihrt, da sich in der Regel ein Satz davon im Laboratorium be-
findet.

Von organischen Reagenzien werden benotigt:

Alkohol (96proz.), gewshnlicher Ather, Ather durch Schiitteln
mit Wasser von Alkohol befreit, Benzol und Eisessig; andere
Lésungsmittel, wie Methylalkohol, Essigester, Aceton, Schwefel-
kohlenstoff, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Dioxan, Pyridin,
Toluol, Xylol, Nitrobenzol, Tetralin, Petrolither vom Siedep.
50—70°, der gereinigt und destilliert sein mu8, Ligroin vom Siedep.
100—120° werden héufig gebraucht.

In kleinen Mengen werden benétigt: Pikrinséure, Anilin,
p-Toluidin, Hydroxylaminhydrochlorid, Phenylhydrazin, p-Nitro-
phenylhydrazinhydrochlorid, Semicarbazidhydrochlorid, Benzoyl-
chlorid, p-Nitrobenzoylchlorid, 3,5-Dinitrobenzoylchlorid, p-Nitro-
benzylchlorid, p-Toluolsulfochlorid, Essigsiureanhydrid, §-Naph-
thol, R-Salzlésung, Phenylisocyanat u. a.

Von Indicatoren: Lackmus- und Curcumapapier, Tropiolin-
und Phenolphthaleinlgsung.
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3. Arbeitsmethoden?.
a) Priifung auf Loslichkeit.

Jede Substanz und jedes Substanzgemisch muf auf Loslichkeit
untersucht werden.

Als Losungsmittel werden vor allem Wasser, Alkohol,
Ather und Benzol verwendet. Man priife die Loslichkeit jeder
Substanz in allen diesen Losungsmitteln, schon um Erfahrungen
iiber Loslichkeit und Krystallisation organischer Substanzen zu
sammeln. Weiter kommen zum Umkrystallisieren in Betracht,
ohne daf jede Substanz auf das Verhalten gegeniiber diesen Lo-
sungsmitteln gepriift werden mufi: Methylalkohol?, Eisessig (evtl.
Ameisenséiure), Aceton, Essigester, Petroldther (Siedep. 50—70°),
evtl. Ligroin (Siedep. 100—120°), Toluol und Xylol, Schwefel-
kohlenstoff, Chloroform und andere halogenhaltige Losungsmittel
(Tetrachlorkohlenstoff, Trichlordthylen), Pyridin, Nitrobenzol,
Tetralin.

Bei der Ausfithrung solcher Loslichkeitsproben arbeite man
mit kleinen Mengen; man benutze Reagensglaser der Dimensionen
etwa 120:12 oder 60:6 mm.

b) Reinigung fester Stoffe durch Umkrystallisieren.

Am geeignetsten zum Umkrystallisieren ist das Losungs-
mittel, das eine Substanz in der Hitze sehr leicht, in der Kilte
moglichst wenig 16st. Wenig geeignet sind solche Losungsmittel,
die schon in der Kilte sehr leicht 16sen und bei denen die Krystalli-
sation nur durch Abdunsten der Mutterlauge erreicht werden kann.
‘Wenn ein passendes Losungsmittel nicht aufzufinden ist, wenn sich
die Substanz in dem einen zu leicht, im anderen zu schwer oder
gar nicht 16st, kénnen in vielen Fillen Mischungen zum Um-
krystallisieren gebraucht werden, z. B. verdiinnter Alkohol oder
Mischungen von Benzol mit Alkohol, Ather oder Petrolither. Da-
bei 16st man die Substanz in dem Losungsmittel, in dem sie sich
leicht l6st, unter Erwirmen auf und setzt das andere bis zur
gerade beginnenden Triibung zu, wobei sehr hiufig beim Erkalten
und Stehen Krystallisation eintritt. Es sei noch bemerkt, dafl sich
typisch organische Substanzen in Benzol, Chloroform meist leicht

1 Vgl. die ,,Einfithrung in die organisch-chemische Laboratoriums-
technik von K.BERNHAUER. Berlin: Julius Springer 1934. Ferner C. WEY-
GAND: Organisch-chemische Experimentierkunst. Leipzig: I. A. BArTH 1938.

2 Dabei beachte man, daB ein Athylester nicht aus Methylalkohol um-
krystallisiert werden darf, und umgekehrt, weil der Alkoholrest ausgetauscht
werden kann (Umesterung).
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l6sen, Petrolither dagegen ein geringeres Losungsvermdgen besitzt,
so daB man daraus hiufig Substanzen umkrystallisieren kann, die
in anderen organischen Liosungsmitteln zu leicht loslich sind. Sehr
schwer l6sliche, typisch organische Substanzen kénnen oft in hher-
siedenden Losungsmitteln, z. B. in Xylol, Tetrachlordthan, Nitro-
benzol, Tetralin gelost werden.

Zur Reinigung fester Stoffe kann auch im Vakuum destilliert
oder sublimiert werden, wodurch firbende Verunreinigungen sich
haufig am besten entfernen lassen.

¢) Filtrieren.

Grofere Substanzverluste ergeben sich hiufig beim unsach-
gemifBen Filtrieren. Im allgemeinen ist das Absaugen dem ein-
fachen Filtrieren vorzuziehen, da die Trennung rascher und voll-
stdndiger verliuft. Bei Anwesenheit von leichtfliichtigen Stoffen
ist fiir eine sehr gute Kiihlung des Filtrates zu sorgen; es darf
dann nur unter schwach vermindertem Druck gearbeitet werden,
ferner mufl die Filtration rasch vor sich gehen. Langdauerndes
Absaugen ist auch bei Gegenwart von Stoffen, die bei 150° sieden,
zu unterlassen. Sollte es notwendig sein, so saugt man in ein
Reagensrohr mit unten angesetztem Hahn und seitlichem Ansatz.-
rohr ab und 148t von Zeit zu Zeit das Filtrat nach Aufhebung des
Vakuums abflieBen. Fiir gréBere Mengen sind die kiuflichen,
dhnlich konstruierten Scheidetrichter mit Absaugrohr zu emp-
fehlen.

d) Fraktionierte Destillation.

Zur Trennung von Fliissigkeitsgemischen durch Destillation,
auch im Vakuum, ebenso beim Abdestillieren von Ather und an-
deren Losungsmitteln verwende man Normalschliffgerite!; Frak-
tionieraufsitze sind in groBler Zahl in der Literatur beschrieben;
von diesen hat sich fiir die Zwecke der organischen Analyse ein
von G. WIDMER konstruierter Apparat? als besonders leistungs-
fahig erwiesen.

Bei der fraktionierten Destillation ist zu beachten, dafl bei
raschem Destillieren auch viel hoher siedende Anteile mit iiber-
destillieren kénnen. Deshalb miissen alle Destillationen, auch das
Abdestillieren von Ather, langsam erfolgen. Die Destillate sind
stets mindestens noch einmal zu fraktionieren. Man muB auch
yermeiden, mit zu groBen Mengen von Lésungsmitteln zu arbeiten,

1 Normalschliffe Nr. 12 oder 13.
? BERNHAUER, K.: Laboratoriumstechnik, S.48. Berlin: Julius Springer
1934.
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wenn dieses spiter wieder abdestilliert werden mufl. Es sei an die
Wasserdampffliichtigkeit hochsiedender Stoffe, wie z. B. Glycerin
(Siedep. 290°), erinnert.

Beim Fraktionieren héhersiedender Fliissigkeitsgemische, die
iiber 120—150° sieden, destilliert man im Vakuum der Wasserstrahl-
pumpe, evtl. im Hochvakuum, um Erhitzen auf héhere Tempera-
turen zu vermeiden. Denn bei Gemischen unbekannter Substanzen
weil man nicht, ob beim Erhitzen Umsetzungen der verschie-
denen Komponenten eintreten kénnen. Dabei beachte man, daf bei
Vakuumdestillationen zwischen der Wasserstrahlpumpe und dem
Destillationskolben stets ein Chlorcalciumrohr zur Abhaltung des
Wasserdampfes eingeschaltet werden muB.

Vor der Destillation sind die Fliissigkeiten zu trocknen. Bei
indifferenten Substanzen, wie Kohlenwasserstoffen, Athern, Estern
usw., verwendet man dazu gekorntes oder geschmolzenes Chlor-
calcium (aber nur bei Abwesenheit von Stoffen mit OH-, COOH-,
NH,- und Ketogruppen), bei Alkoholen meist ausgegliihte Pott-
asche, bei Basen Pottasche oder Stangenkali; bei allen empfind-
lichen Substanzen Natriumsulfat, das im Reagensglas frisch aus-
gegliiht wird. Immer ist so wenig wie moglich von dem Trocken-
mittel zu verwenden, um Verluste zu vermeiden. Bei hochsieden-
den Substarizen kann vor dem Trocknen mit etwas Ather vermischt

werden.
e) Ausschiitteln.

Zum Ausschiitteln, einer Operation, die sehr hiufig vorgenom-
men wird, verwende man kleine Scheidetrichter oder Tropf-
trichter von 100—300 ccm Inhalt mit kurz abgeschnittenem Stiel.
Um kleine Fliissigkeitsmengen zu extrahieren und zu trennen,
benutzt man zweckméfBig Tropftrichter in Form von Reagens-
glisern.

Das Ausschiitteln dtherischer Losungen mit wisserigen Lésun-
gen (Salzsdure, Natronlauge, Bisulfitlosung usw.) ist stets ein- bis
zweimal zu wiederholen. Dabei {iberzeugt man sich durch Alkalisch-
machen bzw. Anséuern usw., nochmaliges Ausithern der zuletzt
benutzten wisserigen Losung und Verdampfen des Athers, ob die
Trennung vollstindig war.

Man vergesse nicht, nach dem Ausschiitteln die wisserigen
Loésungen mindestens noch ein- bis zweimal mit etwas reinem
Ather durchzuschiitteln, weil diese, da sie mit Ather gesittigt
sind, héufig wesentliche Mengen von in Wasser schwer l6slichen,
in Ather leicht l3slichen Stoffen enthalten. Saure und alkalische
Losungen, die man z. B. beim Ausschiitteln erhilt, diirfen niemals
lange stehengelassen werden, sondern miissen sogleich verarbeitet
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werden, da bei lingerer Einwirkung von Sauren oder Alkalien
Verinderungen von empfindlichen Substanzen eintreten kénnen,
was bei raschem Arbeiten vermieden wird.

In Anbetracht dessen, daB selbst in Wasser schwer losliche
Substanzen in groferen Mengen Wasser schon erheblich léslich
sein kénnen, vermeide man es, in zu grofler Verdiinnung zu ar-
beiten. Es ist auch zu beachten, daB eine an sich geringe Léslich-
keit eines Stoffes durch Gegenwart von anderen Stoffen auBer-
ordentlich erh6ht werden kann, z. B. die Wasserloslichkeit von
Estern bei Gegenwart wasserloslicher Alkohole, ferner die Loslich-
keit von schwer loslichen neben leicht 16slichen Salzen durch Doppel-
salzbildung.

) Quantitative Trennung.

Bei der Hauptanalyse, aber auch schon bei der Voranalyse, ist
darauf zu achten, daB die Summe der Gewichte der erhaltenen
Stoffe dem Gewicht des Gemisches ungefihr entspricht. Véllig
quantitative Trennungen sind meist schwer durchzufiihren.
GroBere Gewichtsdifferenzen konnen jedoch darauf hinweisen, da3
ein Bestandteil der Analyse iibersehen worden ist. Das Gewicht
der isolierten Stoffe ist zunéichst im rohen Zustand, dann nach dem
Umbkrystallisieren bzw. der Destillation zu bestimmen. Dabei
sind beim Umkrystallisieren die Mutterlaugen aufzuarbeiten, um
zu priifen, ob ein einheitlicher Stoff vorlag. Die endgiiltigen Ge-
wichtsangaben sollen sich nur auf Stoffe beziehen, die man durch
Bestimmung von Schmelzpunkt, Dichte, Refraktion usw. auf
Reinheit gepriift hat (vgl. S. 40, 491f.).

4, Priifung der Einzelbestandteile auf Einheitlichkeit
und Identifizierung derselben.

Hat man ein Stoffgemisch entsprechend dem nachstehenden
Analysengang getrennt, und sind die Einzelbestandteile isoliert,
so muBl vor allem untersucht werden, ob es sich dabei wirklich
um einheitliche Verbindungen handelt. Diese miissen dann ferner
mit bekannten Stoffen identifiziert werden.

a) Feste Stoffe,
1. Priifung auf Einheitlichkeit.

Bei festen Stoffen 148t sich in der Regel relativ leicht fest-
stellen, ob ein einheitlicher Stoff vorliegt, da nur ein solcher einen
scharfen Schmelzpunkt zeigt. Es werden also die Substanzen so
lange umkrystallisiert, bis der Schmelzpunkt konstant und scharf

Staudinger, Analyse. 8. Autl. 4
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ist. Es muB dann gepriift werden, ob in den Mutterlaugen noch
andere Substanzen enthalten sind. Man dampft dazu dieselben ein
und vergleicht die so erhaltenen Produkte durch Schmelzpunkts-
bestimmung und Mischprobe mit den auskrystallisierten.

Bei Substanzen, die unter Zersetzung schmelzen, ist es oft
schwer, durch Bestimmung des Schmelzpunktes ein Urteil dariiber
zu gewinnen, ob eine einheitliche Substanz vorliegt. In diesem
Fall krystallisiert man aus verschiedenen Lésungsmitteln um und
sieht, ob sich die Substanz nicht in leichter und schwerer 16sliche
Anteile trennen 148t. Es miissen also andere physikalische Eigen-
schaften, wie z. B. die Loslichkeit, zur Priifung auf Einheitlichkeit
herangezogen werden.

Wichtig ist es, die Krystalle unter dem Mikroskop, evtl. unter
dem Polarisationsmikroskop, zu priifen. Dabei 148t sich hiufig
erkennen, ob die Substanz einheitlich ist oder aus verschiedenen
Krystallen besteht. Zu dieser Untersuchung wird entweder die
feste Substanz oder ein Tropfen der Losung auf einen Objekttriger
gebracht; beim langsamen Verdunsten des Losungsmittels kry-
stallisiert die Substanz aus.

2. Identifizierung.

Bei festen Substanzen wird es in den meisten Fillen méglich
sein, nach Bestimmung des Schmelzpunktes an Hand der KEmpF-
Kvurrerschen Tabellen festzustellen, um welche Substanz es sich
handelt, nachdem einige Reaktionen durchgefithrt wurden. Dann
ist dieselbe noch durch die Mischprobe zu identifizieren. Das
Ergebnis kann noch durch weitere Reaktionen sichergestellt wer-
den, indem man aus der Substanz feste Derivate herstellt, deren
Schmelzpunkt bestimmt und die Mischprobe ausfiihrt.

Die Schmelzpunktsbestimmung muf mit groBer Sorgfalt durch-
gefithrt werden. Dabei sind die Fadenkorrekturen des Thermo-
meters zu beriicksichtigen, wozu die Fluchtlinientafel von E. BERL
und A. KuLLMANN! benutzt wird, die im Anhang der Krmpr-
Kurrerschen Tabellen wiedergegeben ist.

3. Mischprobe.

Zur Durchfiihrung der Mischprobe wird eine Messerspitze der
Substanz mit der gleichen Menge des Vergleichspriparates in einem
kleinen Achatmérser vermischt oder einfacher auf einem harten
Tonteller? oder einer Glasplatte mit dem Spatel vorsichtig verrieben.

1 Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 811 (1927).
2 Bei unvorsichtigem Arbeiten auf ungeeigneten Tontellern werden die
Substanzen verunreinigt und schmelzen dann triib.
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Um die Erscheinungen beim Zusammenmischen #hnlich
schmelzender verschiedener Substanzen kennenzulernen, mache
man eine der folgenden Mischproben und beobachte das unscharfe
Schmelzen und die starke Schmelzpunktsdepression.

Tabelle XXI. Mischproben ahnlich schmelzender organischer

Verbindungen.
Schmelzpunkte .

Substanzen der romen | ooCREEEtETel
Diphenyl . . . . . . ... oL 70°
Benzhydrol . . . . . ... .. .. 68° } oa. 48— B7°
Diphenyl . . . . . . . . .o 70° 44 o
Nerolin . . . ... ......... 72° } ca. 50
Nerolin . . . . . .« v .. 72°
Benzhydrol . . . . . ... ... .. 68° } ca. 49— 58°
Benzanilid . . . . . .. .. 0. .. 163°
Benzoyl-p-toluidid . . . . . . .. .. 158° }ca. 130—140°
Benzanilid . ... ......... 161° °
Acetyl-a-naphthylamid . . . . . . . . 159° } ca. 132—145
Acetyl-a-naphthylamid . . . . . . . . 159° 44
Benzoyl-p-toluidid . . . . . ... .. 158° } zw. 1 160°
Benzoyl-a-naphthylamid . . . . . . . 160°
Benzoyl-f-naphthylamid . . . . . .. 162° } ca. 128—135°

Aus den Beispielen sieht man, wie dhnliche Verbindungen, die
bei der gleichen oder fast der gleichen Temperatur schmelzen, beim
Mischen eine starke Depression und eine erhebliche Unschérfe des
Schmelzpunktes ergeben. Mischproben dieser Art werden bei der
Charakterisierung von Substanzen héufig vorkommen.

4. Analyse.

Nur in den seltensten Féllen wird eine feste Substanz durch
Schmelzpunkt und Mischprobe und durch Uberfiihrung in Derivate
nicht einwandfrei identifiziert werden konnen. In diesem Fall
miissen entweder eine oder mehrere charakteristische Gruppen (z. B.
—COOH, —NH,, —O0H, —0CH,, Doppelbindung u. a.) quantitativ
bestimmt oder die Substanz der Elementaranalyse unterworfen
werden. Eventuell mufl auch das Molekulargewicht bestimmt
werden. Dazu kann bei schwerfliichtigen Substanzen, die sich
nicht beim Schmelzpunkt des Camphers 178,5° zersetzen, die
Methode von Rast? benutzt werden. Dabei ist es wichtig, daf die

1 Die Zahlen dienen nur zur Orientierung. Der Schmelzpunkt der
Mischprobe wechselt natiirlich mit den Mengenverhéltnissen.
2 Vgl. Rast: Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 1051, 3727 (1922).

4*
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Substanz vorher sorgfiltig bis zur Gewichtskonstanz getrocknet
wird, z. B. im Exsiccator iiber konz. Schwefelsiure oder Phosphor-
pentoxyd oder durch Erwirmen der Substanz in einem Wige-
glaschen, das in ein weites Reagensglas mit Ansatz eingestellt wird,
im Vakuum oder Hochvakuum.

b) Fliissige Substanzen.
1. Priifung auf Einheitlichkeit.

Bei Fliissigkeiten ist es haufig schwer festzustellen, ob ein ein-
heitlicher Stoff vorliegt oder ein Gemisch von verschiedenen
Flissigkeiten mit gleichem Siedepunkt, oder endlich ein konstant
siedendes Fliissigkeitsgemisch. Zur Orientierung dariiber, ob eine
einheitliche Fliissigkeit oder ein Gemisch vorliegt, kann manchmal
der Geruch dienen: man bringt einige Tropfen auf die Handfliche,
liBt sie verdunsten und beobachtet, ob der Geruch sich #ndert.

Bei der Destillation ist darauf zu achten, ob Schlierenbildung
im Destillat eintritt. In diesem Fall haben die spiter iiber-
destillierenden Anteile einen anderen Brechungsindex als die zuerst
iiberdestillierenden ; man kann von den verschiedenen Anteilen die
Refraktion und die Dichte bestimmen. Endlich wird man die
Substanz in feste Derivate tiberfiihren und sehen, ob diese einheit-
lich sind und ob die Ausbeuten ungefihr den von der Theorie
geforderten entsprechen.

2. Identifizierung von Fliissigkeiten.

Durch Bestimmung des Siedepunktes konnen die Fliissigkeiten
nicht so sicher identifiziert werden wie ein fester Stoff durch
Bestimmung des Schmelzpunktes und durch die Mischprobe. Trotz-
dem ist die Siedepunktsbestimmung méglichst genau durchzufiihren,
unter Beriicksichtigung der Fadenkorrektur des Thermometers.
Zur Bestimmung des Siedepunktes unter Atmosphirendruck konnen
verschiedene Apparate! dienen. Héhersiedende Fliissigkeiten mufl
man, um Zersetzungen zu vermeiden, aus einem Claisen-Kolben
im Vakuum destillieren. An Hand der Kenntnis des Siedepunktes
geben die KeMPF-KuTTERschen Tabellen vielfach einen Anhalts-
punkt dariiber, welche Fliissigkeit vorliegen kann.

Zur sicheren Identifizierung fliissiger Stoffe wird
man in allen Fillen versuchen, diese durch einfache
und iibersichtliche Umsetzungen in feste Produkte

! Kempr-KUTTER: Schmelzpunktstabellen, S. 48; Deutsches Arzneibuch
g, 43 (1926); ferner C. WeYGAND, Organisch-chemische Experimentierkunst,
. 673.
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iiberzufiihren. Diese kénnen dann durch den Schmelzpunkt
charakterisiert und durch Mischproben einwandfrei identifiziert
werden. Gelingt diese Uberfiithrung in feste Produkte nicht, so
mufl zur Identifizierung das spezifische Gewicht und die
Refraktion bestimmt werden. Zur Ausfiihrung dieser Unter-
suchungen sei auf das refraktometrische Hilfsbuch von Rotr und
EiseNLoHR verwiesen!. Die Vergleichszahlen findet man in
Laxpovrr, BorNsTEIN, RoTH: Physikalisch-chemische Tabellen2,

3. Analyse.

Gelingt die Identifizierung auf keinem der angegebenen Wege,
so mufl auch hier wieder zur Analyse geschritten werden. Bei
fliissigen Substanzen ist aber die Herstellung einer reinen einheit-
lichen Substanz viel schwieriger als bei krystallisierten Stoffen.
Es miissen 3—5 cem einer Fliissigkeit vorliegen, wenn man dar-
aus durch Destillation eine reine Substanz herstellen will; bei
festen Stoffen geniigen schon etwa 0,5 g 3 eines einigermaBen reinen
Produktes, um daraus durch Umkrystallisieren die zur Analyse
nétige Menge zu erhalten.

Zur Reinigung von Fliissigkeiten durch Destillation benutzt
man kleine Widmer-Apparate und fingt bei der ersten Destillation
etwa ein Viertel der Menge als Vorlauf, ein Viertel als Nachlauf
und die Hélfte als Hauptfraktion auf. Zur zweiten Fraktionierung
wird nur die Hauptfraktion verwandt und daraus wieder eine mitt-
lere Fraktion von etwa /, g abdestilliert; diese wird sofort in abge-
wogenen Kiigelchen, die vorher in die Vorlage eingebracht werden,
aufgefangen.

Nétigenfalls muB auch eine Molekulargewichtsbestimmung aus-
gefiihrt werden. Diese kann bei hohersiedenden besténdigen
Fliissigkeiten wieder nach der Rasrtschen Methode* vorgenommen
werden.

0. Analysengang.

Die Analyse eines Gemisches organischer Stoffe beginnt mit
der Vorpriifung, die eine allgemeine Orientierung iiber die Zu-
sammensetzung liefern soll, hauptséchlich iiber Fliichtigkeit, Los-

1 RorH, W. A., u. F. EseNroHR: Refraktometrisches Hilfsbuch.
Leipzig: Veit & Co.

2 Vgl. ferner F. E1sENLOER: Spektrochemie organischer Verbindungen.
4. Aufl. Stuttgart: Ferd. Enke 1912.

3 Bei Ausfilhrung von Mikroanalysen kann schon aus 0,01 g fester
Substanz durch Umkrystallisieren eine zur Analyse geniigende Menge reiner
Substanz gewonnen werden.

4 HouBeN: J. prakt. Chem. 105, 27 (1923).
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lichkeit und die vorkommenden Elemente. Enthilt nach der Vor-
priifung das Gemisch Stickstoff, so muB in der Hauptpriifung
die stickstoffhaltige Substanz aufgefunden werden. Umgekehrt
braucht bei Abwesenheit von Stickstoff nicht auf Basen, Nitro-
korper usw. gepriift zu werden.

Die Hauptpriifung hat die Aufgabe, das Gemisch in die ein-
zelnen Bestandteile zu zerlegen, dieselben rein darzustellen, zu
identifizieren und das Mengenverhiltnis festzustellen, in dem die
einzelnen Substanzen im Gemisch vorlagen.

Die Trennung wird so ausgefiihrt, daB zuerst durch Destillation
inleichtfliichtige Substanzen (nur Flissigkeiten), Siedepunkt
bis 160° (L. F.), und schwerfliichtige Substanzen (Fliissig-
keiten und feste Stoffe), Siedepunkt iiber 160° (S. F.) zerlegt wird.

Alsdann erfolgt eine Trennung beider Teile in die Haupt-
gruppen auf Grund von Léslichkeitsunterschieden gegeniiber
Ather und Wasser (vgl. Tabelle 1 am SchluB des Buches).
SchlieBlich wird jede Hauptgruppe auf Grund der chemischen
Unterschiede in die Untergruppen (Sduren, Phenole, Basen und
neutrale Teile) zerlegt.

Die Trennungsmdéglichkeiten von Stoffen einer Hauptgruppe
sind am Schluf jeder Gruppe angefiithrt. Dabei ist es zweckmaBig,
einen bestimmten Analysengang einzuhalten; es werden zuerst
empfindlichere Stoffe entfernt, die bei einer nachfolgenden Ope-
ration verdndert werden kénnen. So miissen z. B. Aldehyde ab-
getrennt werden, bevor man Ester verseift.

Geeignete Trennungsgéinge innerhalb der einzelnen Haupt-
gruppen sind in Tabellen! zusammengefafit (vgl. Tabellen 2—8 am
SchluB dieses Buches). In diesen ist jeweils fiir die Abtrennung
einer bestimmten Klasse von Verbindungen, z. B. der Ketone,
nur ein Weg angegeben, ohne Riicksicht darauf, ob er in den ver-
schiedenen speziellen Féllen der beste und bequemste ist. Es sind
jedoch jeder angegebenen Operation einige Seitenzahlen in Klam-
mern beigefiigt, die eine rasche Orientierung ermdéglichen, wie die
Operation selbst auszufiihren ist, und welche weiteren Trennungs-
méglichkeiten in Frage kommen.

In den Tabellen kommt es vor allem darauf an, einen moglichst
allgemein anwendbaren Trennungsgang anzugeben. Trotzdem
kann eine solche Tabelle nicht auf so strenge Giiltigkeit Anspruch
erheben wie analoge Tabellen fiir die Trennung von anorganischen
Stoffen. Dies liegt in der Natur der organischen Analyse begriin-
det. Héaufig miissen Abinderungen vorgenommen werden, auf die
in Anmerkungen soweit als méglich aufmerksam gemacht wird.

1 Als weiteres Schema des Analysenganges dient das Sachverzeichnis.
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In vielen Fillen wird es bequemer sein, an Stelle des an-
gegebenen Analysenganges physikalische Trennungsmethoden an-
zuwenden. Dies wird man stets versuchen, bevor man schwieriger
verlaufende chemische Reaktionen oder eine langwierige Operation
mit dem Substanzgemisch ausfiihrt. Ist die Trennung auf physi-
kalischem Wege nicht méglich, so muB auf alle Fille die Trennung
auf dem in den Tabellen vorgeschlagenen Wege versucht werden.
Wo es angingig ist, wird man dabei die zur Trennung notwendige
Operation nicht mit der ganzen angewandten Stoffmenge durch-
fithren, sondern erst mit einer kleinen Probe der Voranalyse.

Bei Benutzung der Tabellen sind in jedem Falle der beschreibende
Text und die Anmerkungen zu beachten. Ferner sind moglichst
hiufig die Handbiicher, wie H. MEYER, C. WEYGAND, L. ROSEN-
THALER und HouBEN-WEYL (vgl. S. 411.), zu Rate zu ziehen, um
sich genaueren Einblick in das betreffende Verfahren und die da-
bei méglicherweise auftretenden Komplikationen zu verschaffen.

Yorpriifung.

Das vorliegende Gemisch von organischen Substanzen oder
auch ein einzelner Stoff wird nach folgenden Gesichtspunkten
hin untersucht:

I. Beschreibung der physikalischen Eigenschaften.
Fest, fliissig, Farbe, Geruch des Gemisches. Ferner Wigen
der Gesamtmenge der Substanz, damit spater der Anteil der
einzelnen Bestandteile in dem Gemisch bestimmt werden kann.

II. Priifung auf Elemente.

Es ist zu empfehlen, dal schon in der Vorpriifung festgestellt
wird, welche Elemente aufler Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff,
auf die nicht gepriift wird, noch in der Analyse vorkommen, weil
diese Kenntnis dazu beitragen kann, Aufklirung iiber den Tren-
nungsgang in der Hauptpriiffung zu geben!.

Dabei ist es nur notwendig, auf Stickstoff, Schwefel und die
Halogene, ferner von den Metallen? im wesentlichen auf Kali-

1 Wird z. B. kein Stickstoff gefunden, so ist die weitere Priifung auf
Basen unnétig. Oxonium-, Sulfonium-, Phosphonium- oder Jodoniumbasen
usw. kommen im Analysengang nicht vor.

2 Die Priifung und Untersuchung der meisten Schwermetalle bietet
keine Schwierigkeit auBler bei fliichtigen Elementen, z.B. Quecksilber;
solche Fille werden aber hier nicht behandelt. Vgl. H. MEYER: Analyse.
6. Aufl., S. 2101f.
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um, Natrium, Calcium und Barium zu priifen. Organische Ver-
bindungen mit anderen Elementen, so z. B. mit Phosphor, Arsen,
werden in dem Analysengang nicht beriicksichtigt, ebenso auch
nicht metall-organische Verbindungen. Neben Ammoniak kénnen
natiirlich auch organische Amine als Kationen vorhanden sein.
Als Anionen kommen auBer den organischen auch einfache anor-
ganische Sduren in Betracht.

a) Priifung auf Stickstoff. Durch Erhitzen und Gliihen einer
kleinen Probe mit Kalium oder Natrium im Glithrobr. (Vorsicht!
gewisse Derivate der Salpetersiure, ferner Halogenderivate,
kénnen beim Erhitzen mit Kalium, weniger leicht mit Natrium,
detonieren!. Ist dies der Fall, so nehme man zu dieser Probe
méglichst kleine Mengen gut durchgemischter Analysensubstanz.)
Das Réhrchen wird noch heil in ein Reagensglas mit 3—4 cem
Wasser eingeworfen und so zertriimmert. Nach dem Filtrieren
wird zu der alkalischen Losung ein Kérnchen Eisen-2-sulfat zu-
gesetzt, aufgekocht und mit einigen Tropfen Salzsiure sauer ge-
macht. (Eisenchloridzusatz ist dabei nicht nétig.) Bei Anwesen-
heit von Stickstoff tritt Blaufarbung und schlieBlich Ausscheidung
von Flocken von Berlinerblau ein; bei geringem Stickstoffgehalt
scheiden sich die Flocken erst bei lingerem Stehen ab.

b) Priifung auf Schwefel kann gleichzeitig mit der Priifung auf
Stickstoff vorgenommen werden. Eine Probe der schwach alkali-
schen Loésung wird mit Nitroprussidnatrium versetzt und so auf
Schwefelwasserstoff gepriift. Beim positiven Ausfall der Reaktion
stellt man weiter durch Zusatz von Bleiacetat fest, ob viel Schwefel
inder Substanzenthaltenist. Dieerste Reaktionistsehrempfindlich.

¢) Priifung anf Halogen wird durch die BemsteINsche Probe mit
einem Kupferdraht mit kleiner Ose ausgefiihrt, an der etwas Kupfer-
oxydpulver durch Erhitzen angebracht wird. Bei Anwesenheit von
Chlor beobachtet man Griinfirbung einer entleuchteten Flamme,
bei Anwesenheit von Brom oder Jod Blaugriinfarbung durch fliich-
tige Kupferhaloidverbindungen. Die Probe ist so empfindlich, daf3
auch Verunreinigungen schon die Farbungen hervorrufen.

Bei positivem Ausfall der BemstEiNschen Probe macht man
zur weiteren Orientierung iiber die Menge und Art des Halogens
folgende Proben: Man erhitzt und gliiht wie oben mit Kalium bzw.
Natrium und priift nach dem Ansiuern mit Salpeterséiure — evtl.
nach Wegkochen des Schwefelwasserstoffs und der Blauséure, falls
Schwefel oder Stickstoff anwesend sind — auf Halogenionen mit
Silbernitrat. Bei positivem Ausfall priift man weiter auf Brom und
Jod mit Chlorwasser und Schwefelkohlenstoff oder Chloroform.

1 Vgl. H. StAUuDINGER: Angew. Chem. 35, 657 (1922).
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Bei Gegenwart von Stickstoff kann man auf Halogen auch
durch Erhitzen einer Probe in einem lingeren engen Reagensrohr
(100:6 mm) mit halogenfreiem Kalk priifen (Vorsicht bei Poly-
nitroverbindungen). Nach dem Losen in Salpetersiure wird mit
Silbernitrat versetzt.

d) Priifung auf Metalle (Alkalisalze und Erdalkalisalze). Durch
Veraschen einer kleinen Probe auf einem Platin- oder Nickelspatel.
Identifizierung wie in der anorganischen Analyse.

II1. Priifung auf Fliichtigkeit und Zersetzlichkeit.

a) Eine kleine Probe, etwa /o g, wird in einem kleinen Réhr-
chen stark erhitzt, die entweichenden Dampfe iiberhitzt und beob-
achtet, ob dabei ein Verpuffen oder eine Explosion eintritt. Im
letzteren Fall, z. B. bei Polynitroverbindungen, muB, hauptsich-
lich beim Erhitzen groBerer Mengen, vorsichtig verfahren werden,
Ist keine Explosionsgefahr vorhanden, so werden noch folgende
Proben ausgefiihrt:

b) Beim Vorliegen von festen Stoffen werden etwa 0,2 g im
Reagensrohr vorsichtig erhitzt. Man versucht, ob die Substanz
ohne Zersetzung verfliichtigt werden kann, oder ob starke Zer-
setzung eintritt (Hochmolekulare Verbindungen oder Verbindun-
gen mit anorganischem Verhalten), und beobachtet weiter, ob beim
héheren Erhitzen Umsetzungen oder Zersetzungen (Gasentwick-
lung) eintreten.

c) Bei Anwesenheit von Fliissigkeiten werden etwa 1—2 ccm
im Reagensglas vorsichtig erhitzt, wobei man ein Thermometer in
etwa 2 cm Abstand iiber der Fliissigkeitsoberfliche mitten in
den Dampf bringt. Man kann so ungefihr die untere Siedegrenze
bestimmen und feststellen, ob leichtfliichtige Teile vorhanden sind ;
dies ist fiir die spatere Aufarbeitung wichtig, da diese Stoffe beim
Analysengang zuerst abgetrennt werden. Im Zweifelsfalle fiihrt
man mit etwa 10 ccm der Fliissigkeit eine Destillation aus und
beobachtet, ob unter 160° iibergehende Anteile vorhanden sind.

IV, Priifung auf Loslichkeit.

Wesentlich ist hier nur eine orientierende Feststellung der Los-
lichkeit in Ather und Wasser. Eine genaue Priifung hat nach der
Trennung in leicht- und schwerfliichtige Anteile zu erfolgen; denn
auch bei schwerfliichtigen Stoffen wird die Léslichkeit in Ather
und Wasser durch die Anwesenheit leichtfliichtiger Anteile (von
Losungsmitteln, wie Alkohol) stark beeinfluB3t.

Eine kleine Menge der Substanz, etwa !/;—'/,g, wird mit
einigen Kubikzentimetern Ather, ferner mit Wasser behandelt,
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evtl. schwach erwirmt und gepriift, ob dieselbe ganz oder teilweise
in Losung geht. Ist nicht alles gel6st, so wird abgetrennt und
auf einem Uhrglas abgedunstet oder eingedampft, um zu sehen,
ob und wieviel gelost ist; Fliissigkeiten werden mit Ather und
Wasser geschiittelt.

Hauptpriifung.

Die von der Vorpriifung tibrigbleibende Hauptmenge der Sub-
stanz wird in mehrere Teile geteilt. Etwa ein Viertel der Menge
wird zu einer orientierenden Analyse benutzt; dabei sammelt man
Erfahrungen, welchen Weg man bei der eigentlichen Trennung
am besten einzuschlagen hat, ohne grofle Verluste an Material zu
erleiden. Man beachte insbesondere, ob Schwierigkeiten bei einer
bestimmten Trennungsmethode auftreten und suche solche durch
Variationen des Trennungsverfahrens zu vermeiden. Diese ,,Vor-
analyse* ist deshalb wichtig, weil man durch sie evtl. Zersetzungen
des Materials im Analysengang kennenlernt, z. B. Autoxydationen
mehrwertiger Phenole in alkalischer Losung.

Besonders wichtig ist die Voranalyse, wenn Gemische vorliegen,
die mehrere Stoffe aus einer Hauptgruppe enthalten; denn dann
muB} durch die Voranalyse entschieden werden, welche Trennungs-
operationen auszufiihren sind, bevor man in der Hauptanalyse zur
quantitativen Trennung schreitet.

Sollte die Voranalyse noch kein klares Bild iiber den Gang
der Trennung geben, so wird sie mit einem zweiten Viertel der
Substanz nochmals durchgefiihrt.

Es empfiehlt sich, schon in der Voranalyse die einzelnen Be-
standteile zu identifizieren, da ihre genaue Kenntnis die Haupt-
analyse oft wesentlich vereinfacht. Diese wird mit der Hilfte der
iibrigbleibenden Menge, also mit etwa 1/, bis 1/, der Substanz,
vorgenommen. Dabei sucht man, die Bestandteile méglichst quan-
titativ zu trennen. Man kontrolliere die richtige Ausfithrung der
Analyse dadurch, daB die Summe der abgetrennten Substanzmengen
gleich der Gesamtmenge des in Arbeit genommenen Gemisches
sein muB. Genaue Resultate kénnen natiirlich hier nicht erhalten
werden; da aber von jedem Stoff, wie erwihnt, mindestens 5 g
vorliegen miissen, so kann man erkennen, ob ein Bestandteil iiber-
sehen wurde oder verlorengegangen ist!.

1 Bei der Abgabe des Resultates ist nicht der Prozentgehalt an einzelnen

Substanzen zu berechnen, sondern es ist anzugeben, in welchen Mengen
sie in dem urspriinglichen Gemisch enthalten waren.
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L. F. Leichtfliichtige Verbindungen

(organische Losungsmittel).
Siedepunkt bis 160°.

Unter leichtfliichtigen Substanzen werden hier organische Ver-
bindungen verstanden, die unter 160° sieden. Diese Temperatur
wird deshalb gewahlt, weil die bis zu dieser Temperatur siedenden
Substanzen evtl. unter Verwendung des Vakuums aus einem Ge-
misch entfernt werden kénnen, ohne daf dieses iiber 100° erwéirmt
zu werden braucht.

Ein Grund fiir das Abdestillieren der leichtfliichtigen Bestand-
teile ist, daB sich viele tiefsiedende Fliissigkeiten von Ather nicht
oder nur mit Verlust abtrennen lassen ; die weitere Trennung beruht
aber darauf, daB die schwerfliichtigen Anteile nach ihrem Verhalten
zu Ather und Wasser in die verschiedenen Hauptgruppen zerlegt
werden. Fast alle leichtfliichtigen Substanzen sind fliissig und
haben einen charakteristischen Geruch.

Trennung der leichtfliichtigen von den schwerfliichtigen
Yerbindungen.

Bei der Voranalyse destilliert man zuerst die leichtfliichtigen
Anteile ab, die unter Erwirmen auf dem Wasserbad abgetrieben
werden kénnen. Hohersiedende entfernt man dann im Vakuum
der Wasserstrahlpumpe, wobei die Vorlagen gewechselt werden
miissen, damit tiefsiedende Losungsmittel nicht verlorengehen.
Bei der Vakuumdestillation miissen die Vorlagen mit Kilte-
mischung gekiihlt werden. Dabei mache man sich zur Regel, da
die Dampfe der im Vakuum destillierenden Stoffe mindestens 150°
unter ihrem Siedepunkt bei gewShnlichem Druck kondensiert wer-
den miissen, da der Siedepunkt bei 12 mm um etwa 100° erniedrigt
wird. Athylalkohol ist also z. B. in einer mit Ather- oder Aceton-
Kohlenséure gekiihlten Spiralvorlage oder STockschen Vorlage auf-
zufangen. Man erhitzt den Claisen-Kolben im Wasserbad bis auf
etwa 80—90°; die libergehenden Dimpfe diirfen bei etwa 15 mm eine
Temperatur bis hochstens 60—70° besitzen. Die so abgetrennten
leichtfliichtigen Teile werden nochmals unter Atmosphéirendruck de-
stilliert ; Substanzen, die sich bei einer solchen Destillation zersetzen,
werden im Analysengang nicht beriicksichtigt. Wie schon erwihnt,
ist natiirlich diese Trennung hier wie in den meisten anderen Fillen
nicht scharf. Destilliert man die tiefsiedenden Anteile ab, so
werden, wenn ein Gemisch vorliegt, noch héhersiedende Sub-
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stanzen mit tibergehen, die bei der nachtréglichen Fraktionierung
abgetrennt werden miissen. Es ist zweckmaBig, bei der an-
gegebenen Temperatur moglichst vollstindig abzudestillieren,
damit nicht leichtfliichtige Anteile bei den schwerfliichtigen
bleiben und so iibersehen werden. Immer ist zu beachten, daf3
der Siedepunkt von Stoffen in Mischungen verdndert werden
kann und evtl. erst nach mehrmaligem Fraktionieren richtig
beobachtet wird.

Die Fliissigkeit priift man einmal auf Elemente, weiter darauf,
ob sie mit Wasser mischbar bzw. in Wasser leicht 16slich (L. F. IT),
oder ob sie schwer oder praktisch unléslich (L. F. I) ist. Man be-
achte ferner, ob beim Durchschiitteln mit der gleichen Menge
Wasser eine Erwirmung! erfolgt: Substanzen, die durch Wasser
zersetzt werden (L. F. V).

Bei der Hauptanalyse wird in der gleichen Weise verfahren:
die unter 160° siedenden Anteile werden gewogen, die iiber 160°
siedenden zu den schwerfliichtigen zuriickgegeben.

Liegt ein Gemisch von leichtfliichtigen Substanzen vor, so kann
die Zerlegung in manchen Fillen durch fraktionierende Destillation
gelingen. Eine genaue Trennung durch mehrmalige fraktionierte
Destillation ist nur in der Hauptanalyse durchzufiihren, da sie bei
kleinen Substanzmengen in der Voranalyse oft nicht einwandfrei
durchfiithrbar ist. Jede der Substanzen wird dann abgesondert
untersucht.

Trennung der leichtfliichtigen Verbindungen in die
Hauptgruppen L. F. I und L. F. II.

In der Voranalyse priife man, ob neben wasserunldslichen auch
wasserlésliche bzw. mit Wasser in jedem Verhéltnis mischbare
Substanzen vorliegen. Dazu schiittle man in einem engen Reagens-
glas etwa 2 ccm mit der gleichen Menge Wasser und beobachte, ob
sich das Volumen der organischen Fliissigkeit stark vermindert. Da-
bei beachte man, daB eine ganze Reihe von Fliissigkeiten der Gruppe
L. F.1, Ather, Ester, Acetale, Paraldehyd, hauptsichlich die
héheren Alkohole und Ketone, in Wasser ziemlich betrichtlich
16slich sind.

Ferner ist zu beachten, daB die Léslichkeit eines in Wasser
schwer 16slichen Stoffes, wie die von Ather und Essigester, durch
in Wasser leicht 16sliche Stoffe, z. B. durch Alkohol, Aceton, er-
héht werden kann.

1 Niedere Alkohole, Aldehyde und Ketone geben mit Wasser eine

Loésungswirme, die natiirlich nicht als Reaktionswirme zersetzlicher Sub-
stanzen angesehen werden darf.
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In der Hauptanalyse kann man dann, um vollstindige Tren-
nung zu erreichen, mit konz. Kochsalzlésung ausschiitteln. Der
wagsserunlésliche Teil (L. F. I) wird nach dem Trocknen gewogen
und destilliert.

Die wisserige Losung wird sofort nach L. F. IT untersucht.

Liegen Sduren oder Basen neben in Wasser schwer
léslichen Anteilen vor, so 1a8t sich deren Abtrennung durch
Schiitteln mit Sodalosung, bzw. mit verd. Salzsdure noch leichter
als durch Wasser erreichen.

Trennungen der Gruppe L. F.V von Verbindungen der
Gruppe L. F. 1.

Um die Anwesenheit von Verbindungen der Gruppe L. F.V
(Saurechloride, Sédureanhydride) zu erkennen, priift man, ob bei
Zusatz von Wasser Zersetzung unter Erwirmung eintritt, und ob
mit Anilin heftige Umsetzung erfolgt. Die Verbindungen dieser
Gruppe konnen natiirlich nicht mit solchen Verbindungen ver-
mischt sein, die mit ihnen reagieren (Alkohole, Basen u. a.), son-
dern nur mit indifferenten Stoffen. Die Trennung davon ist in den
meisten Fillen, sollte sie nicht durch Destillation gelingen, dadurch
leicht méglich, da man die Verbindungen der Gruppe L.F.V
durch Zersetzen mit Wasser in solche iiberfiihrt, die in Wasser leicht
16slich sind und so abgetrennt werden konnen. Eventuell kann
man auch mit Anilin charakteristische Reaktionsprodukte herstel-
len, die einen hohen Schmelzpunkt haben, schwer 16slich und schwer
fliichtig sind?!.

L.F.I. In Ather losliche, in Wasser
schwerlosliche Verbindungen.

A. Siuren. Carbonsiuren sind hier nicht vorhanden. S-haltig:
Mercaptane, schwache Siduren, in Natronlauge loslich. Zur Charak-
terisierung p-Nitrobenzoylderivate nach der SCHOTTEN-BAUMANN-
schen Reaktion.

B. Phenole sind hier nicht vorhanden.

C. Basen sind hier nicht vorhanden.

Alle leichtfliichtigen Sduren und Basen sind wasserldslich; alle
Phenole sind schwerfliichtig.

1 Doch ist diese Methode fiir die quantitative Bestimmung nicht ge-
eignet. Man erhilt bei der Bestimmung von Essigsiureanhydrid mit Anilin
zu hohe Werte, da ein Teil der gebildeten Essigsiure ebenfalls reagiert.
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D. Neutralstoffe. Ester, hohere Ketone, Ather, Acetale, héhere
Alkohole, Kohlenwasserstoffe usw.

Die Substanz wird auf Einheitlichkeit gepriift (vgl. S. 49). Dies
1aBt sich haufig nicht mit Sicherheit an kleinen Proben feststellen;
man fithre dann und bei Vorliegen von mehreren Stoffen den Ana-
lysengang, Tabelle 2, durch.

D. Neutralstoffe.
a) Enthillt nur Kohlenstoff, Wasserstoff, evtl. Sauerstoff.

1. Aliphatische Ester. Die Substanz wird durch Erhitzen mit
Kalilauge verseift und wasserloslich. Die Verseifung darf wegen
des Nachweises der Alkohole nicht in alkoholischer Lésung vor-
genommen werden; es wird mit etwa der fiinffachen Menge
20proz. wisseriger Kalilauge (alkoholfrei, also nicht ,,Alkohol
depuratum®) 1/, Stunde am RiickfluBkiihler erhitzt. Nachdem
vollige Losung eingetreten ist (evtl. nach Zusatz von Wasser),
wird etwa %/; bis 3/, der zur Neutralisation notwendigen Menge
verdiinnter Schwefelsiure zugegeben, aber keineswegs vollstéindig
neutralisiert oder gar sauer gemacht. Dann werden einige Kubik-
zentimeter der alkalischen Losung abdestilliert und so die nie-
deren Alkohole iibergetrieben. Héhere Alkohole (in Wasser schwer
l6slich) lassen sich aus der alkalischen Loésung durch Auséthern
gewinnen. Zur Identifizierung werden diese mit p-Nitrobenzoyl-
chlorid oder Phenylisocyanat! (L. F. II, S. 72) charakterisiert.

Zum Nachweis der Siuren wird nach Entfernung der Alkohole
die wisserige Losung mit 2n-Schwefelsiure angesiuert und im
Extraktionsapparat von KUTSCHER-STEUDEL? extrahiert. Durch
vorsichtiges Abdestillieren des Athers kénnen die Sauren oder nach
S. 70 ihre Natronsalze gewonnen werden, die man nachher ent-
sprechend L. F.II, S.70/71, charakterisiert.

2. Aliphatische Acetale und Paraldehyd, hohermolekulare Ke-
tone (von C,—C;). Erstere werden durch verdiinnte Kalilauge
nicht angegriffen, durch Erwirmen mit verdiinnter Salzsiure sehr
leicht gespalten und in wasserlosliche Produkte verwandelt.
Methylal und Acetal werden durch Erwirmen mit wisseriger
Lésung von p-Nitrophenylhydrazinhydrochlorid rasch, Paraldehyd
langsamer in die entsprechenden p-Nitrophenylhydrazone iiber-
gefithrt. Nachweis der abgespaltenen Alkohole durch Abdestil-

1 Bei der Herstellung von Phenylurethanen ist eine sorgfiltige Trock-
nung der Alkohole notwendig.

¢ Vgl. KurscHER-STEUDEL: Hoppe-Seylers Z. 89, 473 (1903). — Ferner
K. BERNHAUER, Laboratoriumstechnik, 8. 79. Berlin: Julius Springer 1934.
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lieren nach dem Ausfillen der Aldehyde und Charakterisierung
nach L. F.II, 8. 72,

Ketone! werden durch kurzes Erwirmen mit verdiinnter Salz-
sdure nicht verindert; Charakterisierung als Nitrophenylhydra-
zone, Semicarbazone, Benzalverbindungen2.

Hierher gehéren auch aliphatische x-Diketone : Geruch ; Farbe;
sehr reaktionsfahig.

3. Aliphatische Ather. Die Fliissigkeit wird von verdiinnten
Alkalien und verdiinnten Séuren nicht angegriffen, in konz. Salz-
sdure dagegen gelost (Oxoniumsalze3; Unterschied von Kohlen-
wasserstoffen) und bei Zusatz von Wasser wieder ausgeschieden.
Sie reagiert nach dem Trocknen mit Chlorcalcium nicht mit Natrium
(Unterschied von Alkoholen). Die Identifizierung durch Uber-
fiihren in feste Derivate ist schwierigs. Charakterisierung durch
Refraktion nach dem Trocknen mit Natrium.

4. Hohermolekulare aliphatiseche Alkehole. Butyl-, Amyl-
alkohole. Charakteristisch: Geruch; reagieren nicht mit verdiinn-
ten Alkalien und Sduren (Unterschied von Estern und Acetalen),
dagegen wirkt metallisches Natrium nach gutem Trocknen mit
wasserfreiem Natriumsulfat bei priméren Alkoholen stiirmisch ein
(Unterschied von Athern und Kohlenwasserstoffen), bei sekundiren
dagegen langsamer und bei tertidren schwach, so daB die Probe
bei den beiden letzteren unsicher ist.

Zur Charakterisierung primérer und sekundérer Alkohole wer-
den entweder die p-Nitrobenzoate® (S.72) oder Dinitrobenzoate$
(zum Teil nicht bekannt) oder nach sorgfiltigem Trocknen Urethane
mittels Phenylisocyanat oder «-Naphthylisocyanat hergestellt;
ferner evtl. Oxydation mit Kaliumbichromat zu S#uren, bzw.
Ketonen.

b. Kohlenwasserstoffe. Reagieren nicht mit verdiinnten Séuren,
Alkalien und metallischem Natrium.

1 Uber den EinfluB von Substituenten auf die Bildung von Bisulfit-
additionsprodukten vgl. PETRENEO-KRITSCHENKO: Liebigs Ann. 341, 163
(1905).

2 Z.B. leenzal cyclopentanon., VORLANDER: Ber. dtsch. chem. Ges. 29,
1836 (1896); 30, 2261 (1897).

3 Hohere Ather, z. B. Amylither, lésen sich nicht in konz. Salzsdure.

4 Ather werden in der Wirme bei Gegenwart von wasserfreiem ZnCl,
von 2, 4-Dinitrobenzoylchlorid gespalten, wobei sich Ester und Alkyl-
chloride bilden. UNDERWOOD, BARIL u. TooNE: J. amer. chem. Soc. 52,
4087 (1930).

5 Vgl. Tabellen von KEMPF-KUTTER, ferner BEILSTEIN 9, 4. Aufl. Einige
p-Nitrobenzoate sind fliissig.

¢ REICHSTEIN: Helvet. chim. Acta 9, 799 (1926); ferner 803: Anthra-
chinon-B-carbonséureester. Vgl. ferner SH:RINER u. Fuson: L. c. S. 84ff.
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o) Ungesittigte, aliphatische bzw. hydroaromatische Kohlen-
wasserstoffe. Amylen, Isopren?, Styrol?, Cyclohexen reagieren so-
fort mit einer !/,n-Lésung von Brom in Schwefelkohlenstoff, ferner
wird verdiinnte Kaliumpermanganatlésung beim Schiitteln sofort
unter Braunsteinausscheidung entfirbt. Die Anzahl der Doppel-
bindungen 148t sich durch Titration mit einer Bromldsung von
bekanntem Gehalt® bestimmen.

16 g trockenes Brom (abgemessen in einer Brombiirette
= 5,1 ccm) werden mit reinem Schwefelkohlenstoff auf 200 ccm
verdiinnt. Eine abgewogene Menge Kohlenwasserstoff (etwa 1 g),
die mit der zehnfachen Menge Schwefelkohlenstoff versetzt ist,
wird unter Kiihlung mit dieser Bromlosung titriert, bis die Farbe
einige Sekunden bestehen bleibt. Aus der Menge des aufgenomme-
nen Broms kann man die Zahl der Doppelbindungen im Molekiil fest-
stellen, wenn das Molekulargewicht bekanntist¢. Auch die quantita-
tive Hydrierung® erlaubt die Bestimmung der Doppelbindungszahl.

Die Uberfilhrung in krystallisierte Derivate ist zum Teil
schwierig; evtl. Ozonisation bzw. Oxydation mit Kaliumperman-
ganat und Identifizierung der Spaltstiicke.

p) Aromatische Kohlenwasserstoffe sind bestindig gegen ver-
diinnte sodaalkalische Kaliumpermanganatlosung in der Kilte
und bei kurzer Einwirkung auch in der Wirme; entfirben Brom
in Schwefelkohlenstofflésung nicht. Gehen beim Schiitteln und
schwachen Erwirmen mit etwa 10proz. Oleum unter Bildung von
Sulfosduren in Losung; reagieren mit Mischsiure (Gemisch von
1 Teil konz. Salpetersiure, spez. Gewicht 1,49 = 68% und 1 Teil
konz. Schwefelsiure), wobei sie nitriert werden.

Zur Identifizierung kénnen die Kohlenwasserstoffe in krystalli-
sierte Polynitroderivate oder in (meist fliissige) Mononitroprodukte
iibergefiihrt werden, die sich dann zu Aminen reduzieren lassen;
Nachweis der primédren Amine als Acetyl- oder Benzoylderivate
(vgl. 8. 71). Die Zahl und Stellung der Seitenketten wird durch Oxy-
dation zu Carbonséuren, am besten durch lingeres Kochen mit
schwach sodaalkalischer 5proz. Kaliumpermanganatlosung, oder
durch Oxydation mit Chromséure oder verd. Salpetersiure fest-
gestellt (Nachweis der 3 Xylole).

! Wird beim lingerem Schiitteln mit konz. Salzséure verandert.

% Styrol wird sehr leicht polymerisiert.

3 Genauere Verfahren, die neben dem addierten Brom die Menge des
ssubstituierten zu bestimmen gestatten, sieche H. MEYER: Analyse. 6. Aufl.,

. 804.

4 Bei Kohlenwasserstoffen kann man meist aus dem Siedepunkt auf
die MolekiilgréBe schlieBen.

5 Weyeanp, C.: L c. S. 646.
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v) Paraffinkohlenwasserstoffe und Cycloparaffine (Cyclohexan)
reagieren nicht mit Kaliumpermanganat, konz. Schwefelsidure und
Mischséure.

Es liegt in der Regel ein Gemisch vor (Petroldther, Benzin);
Bestimmung des Siedepunktes, spez. Gewichtes und der Refraktion.

b) Enthilt weiter Stickstoff.

Ester der salpetrigen Sdurelund derSalpeterséiure. Aliphatische
Nitroverbindungen, Pyrrol. Neutrale Verbindungen. Bei der
Priifung auf Stickstoff beachte man, da8 sie (auBer Pyrrol) beim Er-
hitzen mit Alkalimetallen, besonders mit Kalium, detonieren kénnen.

Durch Einwirken von Alkalien werden die Ester véllig verseift,
die Nitrokorper verdndert. Priiffung auf Alkohole entsprechend
L.F.IID, 8.72. Unterscheidung von priméren, sekundiren und ter-
tidren Nitroverbindungen mit salpetriger Sdure. Charakterisierung
durch Reduktion mit Zinn und Salzséiure und Nachweis der ent-
stehenden Amine mit p-Nitrobenzoylchlorid (L.F.IIC, 8. 71). Pyr-
rol wird durch die Fichtenspanreaktion, evtl. als 2-Acetylpyrrol
charakterisiert.

¢) Enthilt weiter Halogen.

Man priife vor allem auf die Art des Halogens (Chlor, Brom,
Jod) durch Erhitzen mit Natrium usw.

1. Jodhaltig. In Betracht kommen nur die Alkyljodide. Zur
Charakterisierung von Methyl- und Athyljodid Anlagerung? an
Dimethylanilin, evtl. an Trimethylamin, das reaktionsfihiger als
Dimethylanilin ist. Bestimmung des Schmelzpunktes der Phenyl-
alkylammoniumjodide. Bei anderen Alkyljodiden: Darstellung
von p-Nitrobenzoylderivaten durch Umsetzung mit p-nitroben-
zoesaurem Silber in trockenem Ather.

2. Chlor- oder bromhaltig. Man kocht kurze Zeit mit einer
halogenfreien, etwa 5proz. Losung von methylalkoholischer Na-
tronlauge (am besten herzustellen durch Eintragen von Natrium
in Methylalkohol und nachherigem Zusatz von etwas Wasser3),
setzt verdinnte Salpetersiure zu und priift mit Silbernitrat.

o) Kein Halogen nachweisbar: Aromatische Halogenverbin-
dungen, z. B. Chlorbenzol, Brombenzol. Uberfiihrung in krystalli-
sierte Polynitroverbindungen.

1 Die Ester der salpetrigen Siure werden, hauptsichlich bei Anwesenheit
von anorganischen Siduren, leicht verseift.

2 Vgl. WiLLSTATTER u. UTzINGER: Liebigs Ann. 382, 148 (1911).

3 Die Losungen von Natriumhydroxyd in Methylalkohol halten sich
besser als in Athylalkohol; letztere firben sich beim Stehen durch Auto-
xydation dunkel.

Staudinger, Analyse. 3. Aufl. 5
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B) Halogen mnachweisbar: Aliphatische Halogenverbindungen;
eine grofe Reihe wichtiger Losungsmittel, wie Chloroform, Tetra-
chlorkohlenstoff, Athylenchlorid, Dichlorsthylen, Trichlordthylen
usw. und andere halogensubstituierte aliphatische Kohlenwasser-
stoffe; ferner Epichlorhydrin. Man bestimme den Siedepunkt, Ge-
ruch. Zur genauen Identifizierung ist in der Regel nach dem Trock-
nen mit Chlorcalcium (nicht mit metallischem Natrium, wie in der
Literatur angegeben, da z. B. Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff
mit Natrium detonieren kénnen)?! das spezifische Gewicht und die
Refraktion zu bestimmen. Ungeséttigte Halogenverbindungen,
wie Trichlorithylen, Perchlordthylen, reagieren nicht wie Kohlen-
wasserstoffe mit Bromlésung, da die Doppelbindungen gegen dieses
Reagens reaktionstrig sind?. Die Uberfithrung in feste Derivate
gelingt meist nicht leicht. Aus Alkylbromiden lassen sich durch
Erhitzen mit p-nitrobenzoesaurem Silber im Bombenrohr auf 120
bis 150° krystallisierte Ester gewinnen. Alkylmonochalogenide
konnen ferner mit Phthalimid-kalium3 oder 3-Nitro-phthalimid-
kalium* in feste und charakteristisch schmelzende Derivate tiber-
gefiihrt werden. Durch Behandlung der Alkylmonohalogenide mit
Mg in Ather und Umsetzung der Mg-organischen Verbindungen mit
Phenylisocyanat werden Anilide von Alkylcarbonséuren erhaltenb.
Bei mehrfach substituierten Halogenverbindungen kann auch die
FrieDEL-CrAaFTssche Reaktion mit Benzol zu krystallisierten Pro-
dukten fithren, z. B. Dibenzyl aus Athylenbromid, Triphenyl-
methan aus Chloroform;. Letzteres wird am einfachsten mit Ani-
lin und Alkali als Phenylisonitril erkannt.

In diese Gruppe gehdren ferner Chlorameisenséureester® (Chlor-
kohlensdureester) und Chloressigsduremethylester (Geruch), die
leicht durch Herstellung fester Derivate (Phenylurethan; Chlor-
acetamid) identifiziert werden kénnen.

d) Enthiilt weiter Chlor und Stickstoff.
Chlorpikrin: Geruch.

1 Vgl. H. Stavpmveer: Uber Explosionen mit Alkalimetallen. Z.
Elektrochem. 31, 549 (1925).

2 Dagegen werden diese Halogenverbindungen leicht autoxydiert; vgl.
Bavugr: J. prakt. Chem. (2) 72, 208 (1905).
g 13 GABRIEL: Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 2224 (1887). — Kamm, O.: 1. c.

. 164.

4 8am, P. P. T., u. T. S. Ma: Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1630 (1932).

5 ScHWARTZ u. JOHNSON: J. amer. chem. Soc. 53, 1063 (1931).

¢ Chlorkohlenséureester wird, obwohl er ein Saurechlorid ist, durch
Wasser nur sehr langsam zersetzt, so daB er in dieser Gruppe und nicht in
L. F.V aufgefunden werden kann.
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¢) Enthilt weiter Schwefel.

Man priife vor allem den Geruch.

1. Schlecht riechend. Dialkylsulfide. Charakterisieren des Di-
methylsulfids durch Anlagerung von Methyljodid als tertifires
Sulfoniumsalz; Oxydation zu Sulfonen.

2. Nicht unangenehm riechend. Schwefelkohlenstoff und Thio-
phen. Unreine Produkte kénnen auch unangenehm riechen. Zur
Identifizierung fithrt man Schwefelkohlenstoff in Xanthogenate oder
Diphenylthioharnstoff, Thiophen in Quecksilberdoppelsalze iiber.

f) Enthiilt weiter Schwefel und Stickstoff.

Senfole (Rhodanester). Charakterisierung durch Uberfiihrung
in Thioharnstoffderivate.

Trennung verschiedener in Wasser schwerloslicher
Yerbindungen. L. F. L

1. Allgemeiner Trennungsgang vgl. Tabelle 2, L. F. I, S. 143.

2. Hohere Alkohole (Nachweis neben anderen Neutralstoffen
S. 63). Sie lassen sich zum Unterschied von Estern, Athern, Kohlen-
wasserstoffen usw. durch 3—4stiindiges Kochen bzw. Erhitzen auf
130°mit einem UberschuB von Phthalsdureanhydrid (bei Zugabe von
ein wenig Cyankali als Katalysator) in saure Phthalate! {iberfithren2.
{Dabei tritt zuweilen geringe Umesterung bei Gegenwart von anderen
Estern ein.) Zur Trennung von den sauren Phthalsiureestern und
Phthalsiureanhydrid werden die iibrigen leichtfliichtigen Stoffe
direkt, evtl. im Vakuum, abdestilliert oder ausgedthert und weiter
untersucht. Zur Gewinnung der Alkohole werden die sauren
Phthalsiureester mit 20 proz. Natronlauge 1—2 Stunden gekocht,
und die Alkohole abdestilliert bzw. ausgeédthert.

3. Qemische von Estern mit Athern bzw. Kohlenwasserstoffen
lassen sich leicht trennen, da nur erstere durch Alkalien verseift
und in wasserldsliche Produkte® verwandelt werden. Man kocht
also, wie bei der Verseifung der Ester angegeben, 1—2 Stunden
(manchmal ist lingeres Erhitzen notwendig) lebhaft mit 20- bis
25proz. Kalilauge und beobachtet, ob dabei das Volumen der in

! Nimmt man 3-Nitrophthalsiureanhydrid, so kann man die entstehen-
den Phthalate auch zur Identifizierung der Alkohole benutzen. Vgl. NICOLET
u. Sacks: J. amer. chem. Soc. 47, 2348 (1925); 53, 4449 (1931).

¢ Bei Anwesenheit niedrigsiedender anderer Verbindungen verlduft die
Umsetzung nicht vollsténdig und muB evtl. mehrfach wiederholt oder im
Einschluirohr vorgenommen werden.

3 Einige hohersiedende Ester, z. B. Amylacetat, geben bei der Versei-
fung in Wasser schwer lésliche Alkohole.

5*
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Wasser unléslichen Schicht abnimmt?, ob also Ester einem Ather
oder Kohlenwasserstoff beigemischt sind. Die alkalische Losung
wird abgetrennt; durch mehrmaliges Schiitteln mit wenig Wasser
werden der wasserunldslichen Schicht die niederen Alkohole voll-
stindig entzogen. Die wisserig-alkalische Losung wird auf Alkohole
und Séduren nach L. F. IT gepriift; der wasserunlésliche Teil wird
nach L. F.ID a3 oder a 5 behandelt. Uber Abscheidung der héheren
Alkohole s. vorstehenden Abs. 2.

Bei Gegenwart von aliphatischen Halogenverbindungen ist die
Verseifung der Ester mit konz. Salzsiure vorzunehmen.

4. Die Ketone dieser Gruppe lassen sich mit konz. Natrium-
bisulfitlésung der dtherischen Lésung der iibrigen Neutralteile ent-
ziehen. Man kann weiter die Semicarbazone oder p-Nitrophenyl-
hydrazone herstellen und die iibrigen leichtfliichtigen Anteile im
Vakuum abdestillieren (vgl. S. 74).

5. Aliphatische Acetale sind gegen Alkalien bestindig; sie
werden beim Kochen mit verdiinnter Salzsdure gespalten. Die
Spaltprodukte (niedere Aldehyde und Alkchole) gehen in die salz-
saure Losung; ihre Trennung und Identifizierung erfolgt nach
L.F.1I, S.72 und 74.

6. Ather und Kohlenwasserstoffe lassen sich in der Regel durch
Behandeln mit konz. Salzsiure, in der Athylither leicht 16slich ist,
trennen. Man schiittle mehrmals unter Kiithlung mit dem gleichen
Volumen konz. Salzsiure aus; dabei ist, hauptsichlich anfangs,
die Salzsdure vorsichtig zuzugeben, damit nicht durch Erwirmung
Verluste eintreten. Die salzsaure Lésung wird sofort nach dem
Abtrennen in einem Fraktionierkolben tropfenweise mit Natron-
lauge versetzt und der so ausgeschiedene Ather sofort iibergetrieben.
Hohere Ather sind mit 57proz., kduflicher Jodwasserstoffsiure
(Dichte 1,70) zu spalten.

7. Fir die Trennung der Halogenverbindungen wvon Kohlen-
wasserstoffen und von Athern kann kein allgemeingiiltiges Verfah-
ren angegeben werden. Die aliphatischen Halogenverbindungen
lassen sich héufig durch Behandeln mit methylalkoholischem
Natriumhydroxyd verseifen und so entfernen ; dann kénnen die Koh-
lenwasserstoffe und Ather charakterisiert werden. Dabei entzieht sich
aber oft die Halogenverbindung dem genaueren Nachweis. Man muf}
damit rechnen, daBl bei der Verseifung einfache niedere Alkohole
aus Alkylmonohalogeniden entstehen, wasserlosliche Glykole, Alde-
hyde oder Ketone aus Dihalogeniden, Ameisenséure aus Chloro-

1 Bei Gegenwart tiefsiedender Bestandteile (z. B. Petrolather, Ather) ist
ein sehr guter RiickfluBkiihler erforderlich.
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form usw. Ferner tritt als Nebenreaktion bei der Verseifung hiufig
Abspaltung von Halogenwasserstoff ein, wodurch ungeséttigte, sehr
leichtfliichtige Verbindungen entstehen koénnen. Diese Bildung
ungeséttigter Produkte kann durch Verseifung mit wésseriger Soda-
16sung zuriickgedringt werden. In manchen Fillen gelingt eine
Trennung auf anderem Wege; es kommen hierfiir die unter L. F. 1
Dec1 oder 2, S. 65f., genannten Methoden in Betracht.

8. Sonstige Trennungen. Es koénnen natiirlich noch eine ganze
Reihe anderer Mischungen vorliegen, auf die nicht ndher ein-
gegangen werden soll.

Oft kann die Trennung einer Mischung von Kohlenwasserstoffen,
Halogenverbindungen oder Athern mit Estern, Acetalen oder hohe-
ren Alkoholen auch so durchgefiihrt werden, daf3 die in Wasser etwas
l6slichen Bestandteile durch héufiges Ausschiitteln mit Wasser
von den wasserunléslichen Flissigkeiten getrennt werden. Durch
Erhitzen der sehr verdiinnten wisserigen Losungen sind die Ester,
Acetale, Alkohole wieder auszutreiben, oder sie sind durch Extrak-
tion mit wenig Ather zu gewinnen.

Wichtig ist die Untersuchung von Benzol und anderen aroma-
tischen Kohlenwasserstoffen auf Verunreinigungen, ferner von
Petrolidther (Benzin) auf ungesittigte Bestandteile (Priifen mit
Kaliumpermanganat und Brom) und auf aromatische Bestandteile
(Priifen durch Schiitteln mit Nitriersdure nach Entfernen der un-
gesittigten Bestandteile), schlieBlich von Tetrachlorkohlenstoff
auf Schwefelkohlenstoff (mittels der Xanthogenatmethode).

(Trennung von aromatischen und aliphatischen bzw. hydro-
aromatischen Kohlenwasserstoffen S. 63f.)

L.F.II. In Ather und Wasser leicht-
losliche Yerbindungen.

A. Séiuren. Niedere Fettsiuren.

B. Phenole sind hier nicht anwesend, da sie iiber 160° sieden.

C. Basen. Pyridin, aliphatische Amine.

D. Neutralstoffe. Aldehyde, niedere Ketone, Alkohole, Dioxan,
Nitrile.

In dieser Gruppe ist leicht festzustellen, welche Untergruppen
vorhanden sind: bei Siduren oder Basen durch die Reaktion gegen
Lackmus, bei den letzteren auch stets durch den Geruch, bei

1 Horpk: Untersuchung der Kohlenwasserstofféle und Fette 1918, 183.
— ENGLER-HOFER: Das Erdol 4.
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Aldehyden und Ketonen durch p-Nitrophenylhydrazin (S. 72),
bei Alkoholen mit p-Nitrobenzoylehlorid (S. 72), wenn Aldehyde
abwesend sind.
A. Siuren.
a) Enthélt nur Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff.
Die wiisserige Losung reagiert sauer: Niedere Fettsduren.

Man erhilt sie aus ihrer alkalischen Losung nach dem Ansduern
mit verd. Schwefelsiure durch Extraktion mit Ather im Apparat
von KuTscHER-STEUDEL und vorsichtiges Abdampfen des Athers
nach dem Trocknen mit wasserfreiem Natriumsulfat.

Um Verluste zu vermeiden, kann man auch, besonders in der
Hauptanalyse, die dtherische Lésung mit verdiinnter Natronlauge
bis zur Neutralisation (Zusatz von Phenolphthalein) versetzen,
dann Ather und Wasser abdampfen und die zuriickbleibende Salz-
masse identifizieren. (S. unten.)

Zur Charakterisierung der Siuren eignen sich die Anilide und
p-Toluidide!, die man durch einstiindiges Erhitzen der freien
Séuren mit etwas mehr als der berechneten Menge der Basen im
Olbad auf 120° erhilt. Am leichtesten reagiert Ameisensiure?, am
schwersten Propionséure. Essigsdure und Propionsidure konnen
auch iiber die Séurechloride in die Anilide iibergefithrt werden.

Zu ihrer Darstellung wird die Séure3® (evtl. unter Zugabe
von etwa 5 Teilen Petroldther) mit der gleichen Menge Thionyl-
chlorid4 1 Stunde am RiickfluBkiihler (mit aufgesetztem Chlor-
calciumrohr) gekocht, dann sofort nach dem Verdiinnen mit Athers5,
ohne das iiberschiissige Thionylchlorid zu entfernen, eine #the-
rische Losung der Base im UberschuB unter Kiihlung zugegeben.
Dabei scheidet sich ein dicker Niederschlag von salzsaurem Anilin
und Anilinderivaten der schwefligen Sdure ab. Durch Schiitteln
mit Wasser und 2n-Salzsédure werden diese gelést bzw. zersetzt.
In der Ather- oder Petroldtherlosung bleibt das Anilid bzw. To-
luidid, das dann durch Abdunsten des Losungsmittels gewonnen
und aus heiem Wasser umkrystallisiert wird. Auch die Umset-
zung der Séuren (mit Ausnahme der Ameisensdure) mit Carbodi-
imiden®, insbesondere mit Di-p-dimethyl aminophenyl-carbodi-

1 p-Toluidide krystallisieren meist besser als die Anilide.

2 Formanilid ist hdufig schwer krystallisiert zu erhalten.

3 Ameisensiure wird dabei zersetzt.

¢ Die Verwendung von Thionylchlorid zur Darstellung von Siure-
chloriden ist bequemer als die von Phosphorchloriden; vgl. H. MEYER:
Mh. Chem. 22, 415 (1901). Das Thionylchlorid muB ganz rein sein.

5 Alkoholfrei und mit Chlorcalcium getrocknet.

¢ ZerzscHE, F., u. Mitarb.: Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1088, 1516 (1938).
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imid, zu basischen, acylierten Harnstoffderivaten ist zur Identi-
fizierung geeignet. Vgl. S. 83f. Bei hoherer Temperatur zerfallen
die acylierten Harnstoffe in Isocyanate und Saurearylide, die
auch aus den Siurehalogeniden mit aromatischen Aminen gewon-
nen werden konnen.

Sind die Séuren in Salze iibergefiihrt, so setzt man vorsichtig
unter Kiihlung trockenen Ather und Thionylchlorid zu und versetzt
alsbald wie oben mit Anilin.

Ameisenséure kann durch das Bleisalz charakterisiert werden.
Die Zersetzung des Silbersalzes und des Quecksilbersalzes erfolgt
nur glatt in neutraler Losung und kann durch Anwesenheit von
Salzen behindert werden; diese Reaktionen sind also nicht scharf.
Nachweis der Ameisensdure! durch Oxydation mit Kaliumper-
manganat.

b) Enthiilt weiter Schwefel.
Thiosdiuren, z. B. Thioessigsdure. Geruch.

Halogen- und stickstoffhaltige Séuren kommen im leicht fliich-
tigen Teil nicht vor.

B. Phenole.

Kommen hier nicht vor.

C. Basen.
(Enthilt Stickstoff.)

Zur Untersuchung der Basen kann meistens direkt die wisserige
Losung der Chlorhydrate dienen. Zur Gewinnung der freien Basen
wird mit konz. Kalilauge versetzt und destilliert oder bei héher
siedenden Basen ausgeédthert.

1. Die wisserige Losung reagiert neutral : Pyridin und Homologe.
Zur Charakterisierung von Pyridinbasen eignen sich die Pikrate
und andere Salze.

2. Die wiisserige Losung reagiert alkalisch: Aliphatische Amine
und Piperidin. Unterscheidung von priméren, sekundéren und
tertiiren Aminen mit salpetriger Sdure, ferner mit Benzolsulfo-
chlorid oder p-Toluolsulfochlorid (S. 98£.). Primére und sekundére
Amine werden nach der ScHOTTEN-BaumMaNNschen Reaktion durch
Schiitteln der wiisserigen Losung mit p-Nitrobenzoylchlorid unter

1 Dije Abtrennung der Ameisensdure von den niederen Fettsiuren ge-
lingt durch Zersetzung mit konz. Schwefelséure bei nicht zu hoher Tem-
peratur.
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Zusatz von Ather und Natronlauge als p-Nitrobenzamidderivate
identifiziert; tertidire Amine als Pikrate oder als Pikrolonate
(vgl. S. F.IC).

D. Neutralstoffe.

a) Enthilt nur Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff.

1. Niedere aliphatische Aldehyde und XKetone. Unterscheidung
mit ammoniakalischer Silberlgsung. Identifizierung und fast quan-
titative Abscheidung in wisseriger Losung durch p-Nitrophenyl-
hydrazinchlorhydrat (in Wasser gel6st und filtriert). Aldehyde
geben sofort eine Fillung, Ketone nach kurzem Erwirmen. Die
p-Nitrophenylhydrazone sind bestindig, gut umzukrystallisieren
und haben einen charakteristischen Schmelzpunkt!. Zum Nach-
weis von einfachen aliphatischen Aldehyden und Ketonen eignen
sich ferner die 2,4-Dinitrophenylhydrazone?, dagegen nicht die
Phenylhydrazone, da sie schlecht krystallisieren; die Semicarba-
zone und Oxime sind meist zu leicht 16slich.

2. Niedere aliphatische Alkohole. Bei Abwesenheit von Alde-
hyden und Ketonen priift man die wésserige Losung mit Kalium-
permanganat und Bromwasser, ob in der Kélte momentan Braun-
steinausscheidung bzw. Entfirbung eintritt. Unterscheidung der
ungesittigten Alkohole (Allylalkohol) von den geséttigten, die
allerdings beim Stehen, hauptsdchlich beim Erwérmen, ebenfalls
reagieren3.

Zum Charakterisieren der Alkohole in wésseriger Losung eignet
sich besonders p-Nitrobenzoylchlorid4, ferner 3, 5-Dinitrobenzoyl-
chlorid5. Man lost etwa 1/, ccm des Alkohols in 5—10 ccm Wasser,
gibt !/, g p-Nitrobenzoylchlorid zu und etwa 2—3 ccm alkohol-
freien Ather, und schiittelt unter Zusatz von Natronlauge bis zur
bleibenden alkalischen Reaktion (Phenolphthaleinzusatz®) etwa
2—3 Minuten durch; darauf trennt man den wiésserigen Anteil
ab und schiittelt die dtherische Lisung nochmals mit verdiinnter
Natronlauge durch. Bei ungeniigenden Mengen von Alkohol erhilt
man hiufig eine weiBe, in Ather schwer lésliche Fillung von

1 Vgl. BAMBERGER: Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 1806 (1899). Vgl. die
Zusammenstellung der Schmelzpunkte inden Kempr-K uTrERschen Tabellen.

2SMEYER, H.: Analyse, 6. Aufl., S.528; ferner SHRINER u. FUSON:
L c. S.107.

3 Sekundire Alkohole reagieren heftig mit reinem Brom.

4 Vgl. BucHNER u. MEISENHEIMER: Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 624 (1905).

5 Vgl. RercHSTEIN: Helvet. chim. Acta 9, 799 (1926); s. ferner den
Umsatz der Alkohole mit Anthrachinon-f-carbonséurechlorid : Helvet. chim.
Acta 9, 803 (1926).

6 Wasserige, nichtalkoholische Lésung von Phenolphthalein.
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p-Nitrobenzoesdureanhydrid (Smp. 194°). Beim Abdunsten des
Athers erhilt man den p-Nitrobenzoesdureester in gut ausgebil-
deten Krystallen, die meist anndhernd rein sind und zur weiteren
Reinigung aus Petrolither umkrystallisiert werden konnen. Das
Verfahren eignet sich zur sicheren Identifizierung kleiner Mengen
von Methyl- und Athylalkohol, ergibt jedoch schlechte Ausbeuten,
besonders bei héheren Alkoholen.

Eine allgemeine, auch fiir schwerer fliichtige Alkohole! anwend-
bare Methode, die mit fast quantitativer Ausbeute verlduft, ist
folgende: Man erhitzt eine kleine Probe des Alkohols am Riick-
fluBkithler mit p-Nitrobenzoylchlorid eine halbe Stunde nicht
hoher als 140°, nimmt in alkoholfreiem Ather auf und schiittelt
zur Entfernung des iiberschiissigen Sdurechlorids mit sehr ver-
dinntem Ammoniak durch (Ausscheidung: Sdureamid). Nach
Verdampfen des Athers kocht man erschépfend (priifen!) mit
Petrolather aus, wobei p-Nitrobenzamid zuriickbleibt. Den Petrol-
dther kann man meistens vollstindig abdampfen und erhilt so
anndhernd quantitativ den reinen Ester.

Es ist nicht notwendig, die Alkohole vorher zu trocknen.
Niedere Alkohole kann man einfach aus ihrer wisserigen Losung
durch Sittigen mit Pottasche aussalzen und von einer kleinen
Probe (1/,—'/,ccm) des abgeschiedenen, noch wasserhaltigen
Alkohols nach obigem Verfahren die Menge reinen Alkohols be-
stimmen (vgl. ferner die Bestimmung neben anderen Stoffen. S. 74).

Zur bloBen Identifizierung leichtfliichtiger Alkohole nimmt
man nur eine kleine Menge Sédurechlorid, kocht einige Minuten,
verdampft den iiberschiissigen Alkohol, 16st in Ather und verfihrt
weiter wie oben.

Geeignet zur Charakterisierung der Alkohole ist ferner die
Uberfithrung in Phenyl- oder Naphthylurethane2. Bei der Her-
stellung von Urethanen aus Alkoholen und Isocyanaten ist die
vollstindige Trocknung der Alkohole notwendig, da sich mit
Wasser Harnstoffderivate bilden.

3. Niedere aliphatische Ester, bis zum Athylacetat, zeigen eine
erhebliche Loslichkeit in Wasser, so daf sie mindestens teilweise
in L. F. IT aufgefunden werden. Vgl. den Nachweis und die Identi-
fizierung unter L. F.ID, 8.62. Zur Abtrennung der niederen
Ester ist insbesondere die Destillation geeignet.

1 Die p-Nitrobenzoesiureester einiger hoherer, aliphatischer Alkohole
sind flissig, z. B. von Amylalkohol, wihrend die 3, 5-Dinitrobenzoeséiure-
ester krystallisiert sind. SHRINER u. Fuson: L c. S. 84ff.

% Die Schmelzpunkte dieser Derivate finden sich in den Kempp-KUTTER-
schen Tabellen, S. 594, und bei SEHRINER u. Fuson: L c. S. 86ff.
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b) Enthilt weiter Stickstoff.

Niedere aliphatische Nitrile. Identifizierung durch Verseifen
mit 18proz. Salzsiure oder 20proz. Kalilauge; Nachweis von
Ammoniak (8. 131), Priifung auf die Sdure (S. 70). Die Umsetzung
von Nitrilen mit Arylmagnesiumhalogeniden liefert Ketone, die
entweder als solche oder als Semicarbazone zur Identifizierung
dienen koénnen.

Trennung verschiedener wasserloslicher Verbindungen. L.F.II.

1. Allgemeiner Trennungsgang, vgl. Tabelle 3, L. F. II, S. 144.

2. Sduren, Basen und meulrale Teile lassen sich in einfacher
Weise dadurch trennen, daB man Siduren und Basen durch Zusatz
von verdiinnter Natronlauge (Priifung mit Phenolphthalein) bzw.
Salzsiure, evtl. Schwefelsdure (Priifung mit Tropdolin) in Salze
tiberfiihrt und den nicht salzartig gebundenen Anteil abdestilliert.
Liegen héhersiedende Bestandteile vom Siedepunkt etwa 100 bis
160° vor, so kann der nicht salzartig gebundene Anteil durch
Extraktion mit wenig Ather gewonnen werden.

3. Erwirmt man ein Gemisch von Aldehyden, Ketonen und
Alkoholen mit einem Uberschu von p-Nitrophenylhydrazinchlor-
hydrat, so lassen sich die Alkohole von den gebildeten Hydrazonen
durch Abdestillieren (im Vakuum) trennen.

Bei Abwesenheit von Aldehyden kann man auch das Gemisch
mit einem UberschuB von p-Nitrobenzoylchlorid kochen (S. 72{.)
und die Ketone abdestillieren. (Bestimmung der ungefihren Ge-
wichtsmenge von Methyl- und Athylalkohol neben Aceton.) Phthal-
siureestermethode s. S. 67.

4. Aldehyde konnen von Ketonen durch vorsichtige Oxydation
mit Kaliumpermanganat oder Chromséure getrennt werden; sie
unterscheiden sich weiter durch ihre verschiedene Reaktions-
fahigkeit mit p-Nitrophenylhydrazin.

Der Nachweis von Aldehyden neben Ketonen, ferner von Form-
aldehyd neben Acetaldehyd gelingt gut mittels der VORLANDER-
schen Dimethyldihydroresorcin-Reaktion?.

5. Sind mehrere Sduren vorhanden, so ist Ameisensiure neben
Essigsdure leicht durch Oxydation mit Kaliumpermanganat nach-
zuweisen; dagegen ist Essigsiure von Propionsiure und letztere
von den héheren Fettsiuren schwer durch chemische Reaktionen
zu trennen. Auch die Destillation fithrt zu keinem einwandfreien
Ergebnis; dagegen ist hiufig eine Trennung durch sorgfiltige
Destillation der Methylester leichter méglich, da die Siedepunkts-

1 Vgl. H. MEYER: Nachweis und Bestimmung org. Verbindungen, S. 50.
Berlin: Julius Springer 1933.
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unterschiede der Methylester meist gréBer als die der freien Sduren
sind, welche im Gemisch koordinative Doppelmolekiile gleich-
artiger und ungleichartiger S#uremolekiile bilden, wodurch die
Siedepunkte verwischt werden.

Uber den Nachweis mehrerer Alkohole nebeneinander,
speziell von Methylalkohol neben Athylalkohol siehe Literatur.

6. Trennung mehrerer Basen (priméire, sekundére und tertidre),
vgl. Trennungen von aromatischen Basen mit Benzol- bzw. p-To-
luolsulfochlorid (S. 981.), weiter die Oxalestermethodel.

L. F.II1 In Ather unlosliche, in Wasser
losliche Verbindungen.

Hierher gehért Wasser, auf das bei Anwesenheit wasserldslicher
Verbindungen besonders geachtet werden mulB}; dasselbe entzieht
sich bei der Abtrennung der Hauptgruppen (Tabelle 1, S. 142) dem
Nachweis, da ja hierbei Wasser benutzt wird. Seine Abtrennung
gelingt mit wasserfreiem Natriumsulfat; die Verbindungen der
Hauptgruppe L. F.II werden abdestilliert oder mit Ather abge-
trennt. Zum Nachweis dient wasserfreies Kupfersulfat.

L.F.IV. In Ather und Wasser
unlosliche Verbindungen

kommen als leichtfliichtige organische Verbindungen nicht vor,
da diese alle in Ather 16slich sind.

L.F.V. Durch Wasser zersetzliche
Verbindungen.

a) Enthiilt nur Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff.
Essigsiureanhydrid. Uberfilhrung in Acetanilid.

b) Enthélt weiter Halogen.

Aliphatische Sdurehaloide sind am Geruch zu erkennen und
leicht nachweisbar als Anilide und p-Toluidide durch Zugabe der
entsprechenden Amine nach dem Verdiinnen mit trockenem Ather
oder Benzol (Niederschlag: salzsaures Anilin [bzw. Toluidin], das
durch Schiitteln mit verdiinnter Salzsiure gelost wird).

1 Vgl. A. W. HormaNN: Ber. dtsch. chem. Ges. 3, 776 (1870).
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c) Enthilt weiter Stickstoff.
Isocyanate. Uberfithren in Harnstoffderivate oder Urethane.

Trennungen in der Gruppe L.F.V.

Gemische, z. B. Siurechloride und Anhydride, kénnen durch
fraktionierte Destillation oder auch durch Uberfiihrung in Deri-
vate, z. B. in Sduren oder Ester, getrennt werden. Die Abtrennung
leichtfliichtiger, zersetzlicher Verbindungen von Substanzen der
Hauptgruppen L. F. I und IT ist meist so moglich, daB die zersetz-
lichen Verbindungen mit Wasser zersetzt und die Spaltprodukte
abgetrennt und identifiziert werden.

S.F. Schwerfliichtige Verbindungen.

Nach Abtrennung der leichtfliichtigen Anteile wird das zuriick-
bleibende Gemisch in der Hauptanalyse gewogen. Verbleiben bei
der Fraktionierung der leichtfliichtigen Substanzen noch iiber 160°
siedende Anteile zuriick, so werden sie, falls nicht gréfiere Mengen
einer einheitlich siedenden Fliissigkeit vorhanden sind, in das Ge-
misch der schwerfliichtigen Anteile zuriickgegeben.

Uber die weitere Verarbeitung dieser schwerfliichtigen Anteile
entscheidet eine sorgfiltige Priifung auf Loslichkeit.

Pritffung auf Loslichkeit (vgl. Vorpriifung S. 57 und die Vor-
priifung bei Substanzen von L. F.TI und II).

Man untersucht mit kleinen Mengen, ob die Substanz dther-
l6slich oder wasserloslich ist, hauptsichlich aber achte man genau
darauf, ob 4ther- und wasserlosliche Anteile (S. F. IT) darin
enthalten sind, da diese sonst leicht im weiteren Analysengang
verlorengehen.

1. Es liegen nur Substanzen einer Hauptgruppe vor.
S. F. I. Die Substanz ist in Ather leicht, in Wasser nicht
oder schwer loslich.

Sauren, Phenole, Basen, Aldehyde, Ketone, Alkohole, Ather, Ester,

Nitro-, Halogenverbindungen, Kohlenwasserstoffe.
(Wichtigste Gruppe bei der Analyse einfacher organischer Ver-
bindungen.)
 Man nimmt die Substanz in ungefédhr der 10—15fachen Menge
Ather auf; sind Verbindungen vorhanden, die sich nur in sehr viel
Ather l6sen, so vermeidet man es trotzdem, mit allzu groBen Mengen
Losungsmittel zu arbeiten; man filtriert vielmehr den schwer
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l6slichen Bestandteil ab und bearbeitet ihn weiter nach S. F. 1V,
Durch kontinuierliche Extraktion dieses Riickstandes mit Ather
konnen in Ather schwer losliche Stoffe von in Ather unléslichen
Verbindungen getrennt werden. Man mufl aber damit rechnen,
daB diese mit Ather extrahierbaren Stoffe sich auch in 8. F. I vor-
finden. Nur in Ausnahmeféillen wird man die 20—30fache Menge
Ather als Losungsmittel verwenden. Dann wird die #therische
Losung nach Tabelle 4, S. 145, in Siduren, Phenole, Basen und
neutrale Bestandteile getrennt.

S. F. II. Die Substanz ist in Ather und Wasser leicht 15slich.

Mittlere Fettsduren, Dicarbonsiuren, Oxyséuren, mehrwertige
Phenole, ferner Amine usw.
Zur Voranalyse wird in der Regel in der 5—10fachen Menge
Wasser aufgenommen, zur Hauptanalyse kann sofort nach 8. 117
und Tabelle 6, S. 148, untersucht werden.

S. F. III. Die Substanz ist in Wasser leicht, in Ather schwer
oder nicht ldslich.

Oxy-, Amino-, Sulfosduren, Oxy- und Polyamine. Polyhydroxyl-
verbindungen. Salze.

Zur Voranalyse kann auch hier in der 5—10fachen Menge
Wasser, beim Vorliegen von schwer 16slichen Stoffen auch in gré-
Beren Mengen (20—30fach), evtl. unter schwachem Erwéirmen,
gelost werden. Zur Hauptanalyse kann wieder das feste Substanz-
gemisch nach S. 122 und Tabelle 7, S. 150/151, gepriift werden.

S. F.IV. Die Substanz ist in Ather und Wasser schwer oder
nicht 16slich.

Hohermolekulare Substanzen der Gruppen I, IT, ITI, endlich Salze.

Eine Trennung ist hdufig durch erschépfende Extraktion mit

Ather, anschlieBend mit Wasser méglich. Man untersuche nach
S. 135 und Tabelle 8, S. 149.

S. F.V. Durch Wasser zersetzliche Substanzen.
Saurehaloide und andere empfindliche Halogenverbindungen,
Isocyanate usw.

Man priift die schwerfliichtigen Teile, ob beim Schiitteln oder
schwachen Erwirmen mit ungefihr der gleichen Menge Wasser
Zersetzung eintrittl. Mit Anilin erfolgt lebhafte Reaktion. Hierher

1 Hohermolekulare, insbesondere aromatische Saurechloride, z. B.
Benzoylchlorid, reagieren nur langsam mit Wasser.
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gehéren auch die Substanzen, die durch das Trennungsverfahren,
also durch die Behandlung mit verdiinnten Sduren und Alkalien,
zerstort werden konnen: eine Reihe Ester, Lactone, Chinone,
Scurrrsche Basen, Oxime usw. Weitere Untersuchung nach S. 141.

2. Es liegen Substanzen aus verschiedenen
Hauptgruppen vor.

Trennung der Gruppe S.F. (Schwerfliichtige Verbindungen)
in die Hauptgruppen.

Gemische von Substanzen der verschiedenen Gruppen sind wie
folgt zu behandeln (vgl. Tabelle 1, S. 142):

A. Trennung von Gemischen der Gruppen I, III und IV,

Man extrahiert zuerst mit etwa 10—15 Teilen Ather und ent-
fernt so die Substanzen der Gruppe I. Der mit wenig Ather gut
ausgewaschene Riickstand wird mit etwa 10—15 Teilen Wasser,
evtl. unter schwachem Erwirmen, behandelt und so die Substanzen
der Gruppe ITI gelost. Im Riickstand, der mit Wasser ausge-
waschen wird, bleiben die Substanzen der Gruppe IV. Dabei ist
eine scharfe Grenze zwischen den &therlgslichen und dtherunlds-
lichen, ebenso den wasserléslichen und wasserunléslichen Sub-
stanzen nicht vorhanden; die Voranalyse mufl entscheiden, ob es
zweckmiBig ist, durch Zugabe von viel Lésungsmittel das Gemisch
in Losung zu bringen — also in Gruppe I oder III zu behandeln —
oder mit wenig Lésungsmittel nur die ganz leicht 16slichen Sub-
stanzen herauszunehmen und die schwerer ldslichen in Gruppe IV
zu untersuchen. Dabei ist natiirlich zu beachten, daB dann
geringe Mengen solcher Substanzen in Gruppe I bzw. III ent-
halten sein konnen.

B. Trennung von Gemischen der Gruppen I und II.

Besonderer Sorgfalt bedarf die Trennung der Substanzen der
Gruppen I und II.

Man behandelt zuerst mit etwa 5—10 Teilen Wasser, filtriert
die in Wasser unloslichen festen Substanzen ab und wéscht mit
Wasser nach. In Wasser nichtlgsliche Fliissigkeiten der Gruppe
S. F. I werden in Ather unter leichtem Umschiitteln aufgenommen;
dabei geht ein Teil der Substanzen der Gruppe I1in die Atherlosung
und wird daraus durch &fteres Ausschiitteln mit wenig Wasser
wieder entfernt. Substanzen, die zwar in Wasser 16slich sind,
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aber nur durch sehr héufiges Ausschiitteln mit Wasser aus der
dtherischen Losung entfernt werden konnen, werden zweckmiBig
bei S. F. I behandelt, also nicht abgetrennt. Man mufl dabei nur
beachten, daB solche Stoffe bei dem fortgesetzten Ausschiitteln
der atherischen Losungen mit wisserigen Losungen, wie sie im
Trennungsgang verwendet werden, verlorengehen konnen. Um dies
zu vermeiden, wird man immer die im Trennungsgang erhaltenen
wisserigen Ausziige mehrmals mit wenig Ather ausschiitteln und
diese Atherlosungen mit derjenigen vereinigen, die beim ersten
Ausziehen der wisserigen Losung erhalten wurde. In manchen
Fillen kann zum Losen der in Wasser unl6slichen Anteile tief-
siedender Petrolither oder Benzol verwendet werden. Diese be-
sitzen fiir die wasserldslichen Stoffe der Gruppe II in der Regel
ein geringeres Losungsvermogen als Ather; die Trennung in die
Gruppen I und II ist so vollstindiger. Bei Anwendung von
Petroldther! ist zu beachten, daB sich auch sehr viele typisch
organische Substanzen nur schlecht darin l6sen. Gebraucht man
Benzol als Losungsmittel, so ist die Trennung von relativ fliich-
tigen Verbindungen, hauptsichlich bei Anwendung gréBerer
Mengen von Benzol, erschwert.

C. Trennung von Gemischen der Gruppen I, II, ITI und IV.

Liegen endlich Sutstanzen der Gruppen I, IT, IIT und IV vor,
so extrahiert man die der GruppenI und II zuerst mit Ather;
dann wird die dtherische Lﬁsung einige Male mit 10—15 ccm Wasser
ausgeschiittelt, um so die in Wasser leicht 16slichen Substanzen
der Gruppe II zu entfernen. Um die Trennung der Gruppen I und IT
vollstéindig zu machen, kann dann der Ather abdestilliert und
mit dem Riickstand nach Trennung B verfahren werden; dar-
iiber hat die Voranalyse zu entscheiden. Der stherunldsliche
Teil (IIT und IV) wird dann entsprechend Trennung A mit
Wasser getrennt.

D. Trennung der Gruppe V von anderen Gruppen.

Die Substanzen der GruppeV besitzen meist typisch organischen
Charakter und sind deshalb in Ather loslich. Siuren, Phenole,
Alkohole, Basen und Amine kénnen neben diesen Stoffen, die
mit ihnen reagieren, nicht vorliegen; deshalb kommt nur die
Trennung von indifferenten Bestandteilen der Gruppe I und evtl.
IV in Betracht. Die in Ather unléslichen Substanzen (S. F.IV)

1 Derselbe muB durch sorgfiltiges Fraktionieren von héhersiedenden
Bestandteilen befreit werden.
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sind natiirlich leicht abzutrennen. Ein Gemisch von dtherlgslichen
Stoffen kann dagegen héufig nur durch physikalische Methoden
(Destillation, Krystallisation) zerlegt werden, in manchen Fillen
auch durch die Uberfithrung der Stoffe aus der Gruppe S.F.V
mit Wasser in Produkte, die leicht abgetrennt werden koénnen,
z. B. Séurehaloide in Séuren. Recht schwierig ist die Abtrennung
empfindlicher Ester, Chinone, ScHiFFscher Basen u. a. Hier hilft
nur eine sorgfiltige Untersuchung auf evtl. entstehende Spaltstiicke.
Dabei ist zu beachten, daBl z. B. aus einem empfindlichen Ester
der Gruppe 8. F.I (wie Oxalsduredidthylester) Sduren und Alkohole
entstehen konnen, die ganz anderen Gruppen angehéren (Oxalséure
S. F. III; Athanol L. F. II).

S.F.I. In Ather leicht-, in Wasser
schwer- oder nichtlosliche Substanzen.

A. Siduren: Hohere Fettsiuren, aromatische Siuren, Nitro-
phenole usw.

B. Phenole, Enolverbindungen, Sdureimidderivate.

C. Basen: Hauptséichlich aromatische Basen.

D. Neutralstoffe: Aldehyde, Alkohole, schwachbasische Amine,
Siiureamide und -anilide, Ester, Nitroverbindungen, Ketone, Ather,
Kohlenwasserstoffe, Halogenverbindungen.

Die #therische Losung der Substanzen dieser Gruppe wird,
wie unten angegeben, nacheinander mit Natriumbicarbonat,
Sodalosung (S. 81), Natronlauge (S. 88), Salzsiure (S.92) aus-
geschiittelt.

Bei den folgenden Operationen ist zu beachten, ob nicht beim
Schiitteln mit Natronlauge oder mit Salzsiure, also bei der Ab-
trennung der Gruppen B und C, eine Zersetzung von empfind-
lichen Stoffen, z. B. eine Verseifung von leicht verseifbaren
Estern, eintritt; so wird Oxalester schon beim Schiitteln mit
verdiinnter Natronlauge verseift und in wasserlésliche Produkte
verwandelt, die sich leicht der Beobachtung entziehen koénnen
(vgl. oben).

Auf solche Verluste wird man meist nur bei quantitativem Auf-
arbeiten des Analysengemisches aufmerksam werden.

Man versuche dann in einer weiteren Analyse mit gréBeren
VorsichtsmaBregeln, evtl. mit sehr verdiinnten Reagenzien, die
Trennung durchzufiihren.

Die Trennung erfolgt nach Tabelle 4 und 5, S. 145f.
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Gruppe A. Siduren und Phenole mit stark saurem
Charakter.

In der Voranalyse schiittelt man einen Teil der Atherlosung
mit konz. Natriumbicarbonatlésung, hierauf dieselbe Ather-
l6sung mit etwa 10 ccm doppeltnormaler Sodalésung; nach dem
Abtrennen des Athers siuert man getrennt die beiden wisserigen
Losungen mit doppeltnormaler Salzsiure oder Schwefelsiure an
und sieht, ob Ausscheidung einer Séure eintritt; es wird dann mit
Ather ausgeschiittelt, auch wenn keine Ausscheidung erfolgt ist.
Der Ather wird auf dem Uhrglas abgedunstet und der Riickstand
untersucht. LBt sich aus der Bicarbonatlosung keine Siure er-
halten und aus der Sodalosung nur geringe Anteile, so priife man
diese mit Eisenchlorid, ob ein Phenol vorliegt. In diesem Fall
trennt man die sodal6slichen Teile nicht besonders ab, sondern
bearbeitet die Phenole in der Gruppe S.F.I Bt

Beim Ausschiitteln mit Sodaldsung achte man weiter darauf,
ob Firbungen der alkalischen Losungen auftreten. Die Salze der
Polynitrophenole (hauptsichlich des o-Nitrophenols) sind tiefer
farbig als die freien Phenole. Es kann auch durch Einwirken
von Luftsauerstoff (Autoxydation) Dunkelfirbung eintreten, z. B.
bei Gegenwart von mehrwertigen Phenolen (Vanillin, Protocatechu-
sdure, Gallussdure); dann wird man in der Hauptanalyse méglichst
rasch arbeiten und vor allem die alkalischen Lésungen rasch an-
sduern.

Schwer losliche Natronsalze konnen sich bei Gegenwart von
Polynitrophenolen und héhermolekularen Fettsduren? ausschei-
den. Dabei treten héufig unangenehme Emulsionen auf, haupt-
sichlich bei Gegenwart von Fettsiuren, speziell von Olsiure. Man
versuche, mit doppeltnormaler Pottaschelésung auszuschiitteln.
Sehr hiufig scheiden sich die Kaliseifen als 6lige Schicht zwischen
der wisserigen und &therischen Lésung ab und sind so leicht zu
entfernen3.

Man kann auch versuchen, schwer 16sliche Salze, z. B. Salze der
Nitrophenole, durch ofteres Ausschiitteln mit Wasssr zu lésen.

1 Bei Anwesenheit von Sauren oder stark sauren Phenolen nimmt bei
einmaligem Ausschiitteln die Sodalésung keine oder nur Spuren Phenole

der Gruppe B auf, weil sich durch die frei werdende Kohlensdure Bicar-
bonat bildet.

2 Die Natriumsalze auch einiger anderer Séuren sind in Wasser schwer
loslich, vor allem bei Gegenwart von Soda (z. B. Oxanilsiure).

3 Seifen lassen sich auch so entfernen, daf man nach dem Schiitteln
mit Pottaschelosung die kolloidldslichen Alkalisalze mit einer gesittigten
Chlorcalciumldsung in die unléslichen Calciumsalze iiberfiihrt, die abfiltriert
werden konnen.

Staudinger, Analyse. 8. Aufl. 6
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Bei Seifen treten dann hiufig Emulsionen auf, die durch Zusatz einer
Kochsalzlésung wieder verschwinden, da die Seife dann ausgesalzen
wird. Emulsionen kénnen in manchen Fillen auch durch einige
Tropfen Alkohol zerstort werden. Oft miissen aber die schwer 16s-
lichen Salze abfiltriert und gut mit Ather ausgewaschen werden;
man zersetzt sie dann durch Zusatz von verdiinnter Salzsiure; die
in Freiheit gesetzte Sidure wird abgetrennt oder in Ather aufge-
nommen und, wie unten angegeben, weiter untersucht.

Die Sodalésung wird schlieB8lich mit 2n-Salzséure oder Schwefel-
sdure’ angesiuert; man vermeide, zu grofle Siuremengen zuzu-
geben *!  (Priifung mit Tropéolinpapier.)

Beim Vorliegen von Aminosguren tritt nach vorsichtigem Zu-
satz von Salzsidure erst Fillung der freien Aminoséure ein und
dann wieder Lésung unter Salzbildung. Da es sich hier nur um
aromatische Aminossuren handelt, so kénnen diese durch verdiinnte
Essigsidure ausgefillt werden.

Bei der Hauptanalyse wird sofort mit einem UberschuB von
Soda- bzw. Pottaschelosung (etwa 50—100 ccm) ausgeschiittelt,
falls die Voranalyse ergeben hat, daB nicht ein Gemisch von starken
Séuren mit schwachen Sduren und stark sauren Phenolen vorliegt.
Andernfalls extrahiert man zunichst mit Bicarbonatlésung die
starken Siuren, mit Sodalésung dann die schwachen Sduren und
stark sauren Phenole3. Man iiberzeuge sich durch nochmaliges
Ausschiitteln der Atherlosung mit etwa 5cem Sodalésung und
Ansduern derselben, ob die Sdure voéllig entfernt ist. Die ver-
einigten Sodalésungen werden durch Schiitteln mit wenig Ather
gereinigt. Wenn sich darauf nach dem Ansiuern mit Salzsédure bzw.
Essigsiure ein fester Niederschlag ausscheidet, wird abfiltriert und
danach das Filtrat zweimal mit etwa 15—20 ccm Ather extra-

1 Zum Ansiuern alkalischer Losungen werden in der organischen Ana-
lyse doppeltnormale Salzsiure oder Schwefelsdure verwendet. Tritt beim
Ansduern eine Fillung, die durch Filtrieren abgetrennt wird, ein, so ist
Salzséure zu bevorzugen. Wenn némlich aus Niederschligen Spuren von
Schwefelsdure nicht vollstindig ausgewaschen werden, so konnen diese
beim Trocknen Zersetzung unter Firbung der Priaparate hervorrufen; bei
Salzsiure ist diese Gefahr weniger grol. Mufl dagegen die in Freiheit
gesetzte Sdure mit Ather aufgenommen oder extrahiert werden, so ist zum
Anséuern Schwefelsiure geeigneter, da diese nicht in den Ather geht, wéh-
rend Salzsiure in kleinem MafBie mit Ather extrahierbar ist.

? Ein gutes Gelingen der Analyse ist nur dann moglich, wenn man
méglichst geringen UberschuB von jedem Reagens anwendet.

3 Man kann auch bei Anwesenheit von Gemischen von Siuren und
stark sauren Phenolen mit Sodalésung extrahieren, dann in die abgetrennte
Sodaldsung bis zur Sattigung CO, einleiten; danach kann man die schwachen
Sauren und stark sauren Phenole mit Ather ausziehen; in der Bicarbonat-
lésung bleiben die starken Sduren.
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hiert; so gewinnt man die in Wasser 16slichen Sauren!. Ist die
Saure fliissig bzw. nicht gut krystallisiert, so wird in Ather auf-
genommen.

Nach dem Trocknen mit wasserfreiem Natriumsulfat? wird der
Ather abdestilliert. Die zuriickbleibende Siure wird entweder
durch Vakuumdestillation oder, wenn sie fest ist, durch Krystalli-
sation gereinigt. Man beachte beim Umkrystallisieren aus Alkohol,
daB Veresterung eintreten kann, hauptsichlich wenn die anorga-
nische Séure, die zum Ausfillen benutzt wurde, nicht geniigend
entfernt worden ist.

1. Die Séure ist fliissig oder tiefschmelzend (unter 100°).

a) Enthilt nur Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff.

&) Gesdttigte Sduren. Die Losung der Sduren in Soda wird
durch Kaliumpermanganat nicht entfirbt.

;) Fettsiuren von mittlerem Molekulargewicht und aliphatisch-
aromatische Sduren. Die Natronsalze sind in Wasser leicht 16slich.

Unterscheidung und Trennung eines Gemisches dieser Siduren
durch Destillation; sie werden charakterisiert durch Uberfiihren
in die Sdurechloride® durch Kochen mit einem UberschuB von
Thionylchlorid und Verwandlung in die Séureanilide bzw. die p-Tolu-
idide. Dabei ist es nicht notig (vgl. S. 70), das unverbrauchte Thio-
nylchlorid zu entfernen, weil seine Reaktionsprodukte mit Anilin
bzw. Toluidin beim Schiitteln mit Salzsiure (zum Entfernen des
iiberschiissigen Arylamins) zerstort werden. Die Fettsiduren lassen
sich ferner als Amide charakterisieren, oder als Ester des p-Nitro-
benzylalkohols oder des p-Bromphenacylalkohols durch Umsetzung
mit den entsprechenden Halogenverbindungen®. Die Uberfiihrung
der Sauren mit Carbodiimiden® in acylierte Harnstoffderivate ge-

1 In vielen Fillen kann dieser Atherextrakt vernachlassigt werden; es
empfiehlt sich aber, zur Kontrolle der Analyse diese Extraktion auszufiihren,
hauptsichlich da bei unvollkommener Trennung der GruppenI und II auch
solche in Wasser 16sliche Substanzen, die sich leicht in Ather 16sen, hier auf-
gefunden werden kénnen.

% Chlorcalcium kann mit Séuren Anlagerungsverbindungen geben, wo-
durch Verluste auftreten.

3 MevER, H.: Mh. Chem. 22, 415 (1901).

s o .
p-Bromphenacylbromid, Br—{ >—C—CH,Br, wird aus p-Bromace-
L

tophenon mit Br, in Eisessig erhalten. Uber die Darstellung der Ester und
ihre Schmelzpunkte vgl. H. MEYER: Analyse, S. 469, und SERINER u. Fusox:
Le. S.95 u. 144.

5 Besonders geeignet ist das Di-p-dimethylaminophenyl-carbodiimid,
vgl. F. ZerzscHE, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1088, 1516 (1938).

6*
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schieht durch 6—S8 stiindiges Kochen in abs. Ather oder Aceton
(geringer UberschuB des Carbodiimides); meist scheiden sich die
Ureide krystallin aus; Umkrystallisation aus Methanol oder Atha-
nol. Beim Erhitzen der Ureide in sekundidrem Oktylalkohol tritt
in wenigen Minuten Zerfall in Isocyanate und Siurearylide ein;
Reinigung der basischen Saurearylide (aus basischem Carbodi-
imid) durch Lésen in verdiinnter Salzsiure und Ausfillen mit ver-
diinnter Natronlauge.

&y) Hohere Fettsiuren'. Bei Zusatz von viel Sodalosung werden
schwer l6sliche Natronsalze ausgesalzen ; Seifen. Charakterisierung
der Sauren als Siureamide bzw. als Saureanilide nach Uberfiihren
in die Saurechloride.

B) Ungesiittigte Siuren. Bei Zusatz von Kaliumpermanganat
zu der Sodaldsung tritt sofort Entfirbung unter Braunsteinaus-
scheidung ein. Wesentlich sind hier Olsdure und andere un-
gesittigte, hohermolekulare Fettsiuren, sowie ungesittigte ali-
phatisch-aromatische Fettsduren, die wieder durch die Loslichkeit
der Natronsalze unterschieden werden konnen. Charakterisierung
der Olsdure durch die Léslichkeit der Salze, z. B. Léslichkeit des
Pb-Salzes in Ather, ferner durch Uberfiihrung in Elaidinséure.
Bestimmung der Zahl der Doppelbindungen in ungesattigten Fett-
sduren durch die Jodzahl2,

b) Enthiilt weiter Halogen: Halogensubstituierte héhere Fett-
séuren und Halogenphenole (S. 86f.).

c¢) Enthiilt weiter Schwefel: Thiophenol, Geruch.

2. Feste hoher schmelzende (iiber 100°) Siéuren.

a) Enthéilt nur Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff.

&) Zeigt keine Eisenchloridreaktion. o) Gesdttigte Siuren. Die
Séure ist bestindig gegen sodaalkalisches Kaliumpermanganat:
Aromatische Sauren, Ather, evtl. Ester von Phenolcarbonsiuren,
ferner aromatische Oxyséuren, aliphatisch-aromatische Siuren und
aromatische Ketosiuren. Unterscheidung dieser Sduren durch
physikalische Eigenschaften, Schmelzpunkt, Loslichkeit. Bei
Athern von aromatischen Phenolcarbonsiuren wird die Metho-
xylgruppe nach der ZeiseLschen Methode?® nachgewiesen. Die Ester
(Acetylsalicylséure) werden verseift. Weitere Moglichkeit zur
Charakterisierung : Herstellung von Séurechloriden durch Kochen

1 Uber Trennung und Unterscheidung von Palmitin- und Stearinsiure
vgl. ROSENTHALER, S.294.

? Vgl. H.MEYER, Analyse, S. 806{f.; ferner BENEDIKT u. ULSER: Analyse
der Fette und Wachsarten. — Weiter LuN¢E-BERL: Chem.-techn. Unter-

suchungsmethoden 4, 447.
3 Vgl. dazu die Untersuchung von Phenolither, S.106.
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mit Thionylchlorid und Uberfithren derselben in Séureanilide bzw.
Séureamide, oder durch Uberfithren der Siuren in p-Nitrobenzyl-
oder p-Bromphenacylester (vgl. S.83). Umsetzung mit Carbodi-
imiden vgl. S. 83f. Ferner Erhitzen der Siuren bzw. Uberhitzen der
Dampfe im Reagensrohr, wobei einige unzersetzt destillieren,
andere Kohlendioxyd abspalten oder véllig zersetzt werden.

®,) Ungesiittigte Sduren (ohne Eisenchloridreaktion). Die
Sodalésung wird durch Kaliumpermanganat® entfirbt. Dagegen
ist die Priifung mit einer Losung von Brom in Schwefelkohlenstoff
in vielen Fillen nicht entscheidend, da viele «-f-ungeséttigte aroma-
tische S#duren nicht momentan Brom addieren, z. B. Zimtsiure.

Zur Charakterisierung: Herstellung von Bromadditionspro-
dukten, Sdureamiden oder Aniliden. Bei der Darstellung der Saure-
chloride ungesittigter Siuren verwende man Thionylchlorid in
Petrolither oder Benzol, da sonst Anlagerung von Salzséure an
die Doppelbindung und evtl. Verharzung eintreten kann. Um-
setzung mit Carbodiimiden zu Ureiden vgl. S. 83f.

B) Die Sdure gibt Eisenchloridreaktion. (Entfirbung von Per-
manganat und Brom auch bei Abwesenheit von Doppelbindungen.)
Phenolcarbonsiuren und stark saure Phenole (Vanillin). Man
beachte, dal eine Reihe von Phenolcarbonsduren, z.B. einige
(nicht wichtige) Kresotinsiuren, keine charakteristischen Eisen-
chloridreaktionen geben, ebenso die p-Oxybenzoesiure. Die Er-
kennung der Hydroxylgruppe in solchen Phenolcarbonséuren ist
schwierig; die Phenolhydroxylgruppe kann entweder durch Acety-
lieren mittels Essigsdureanhydrid oder durch Schiitteln der alka-
lischen Lésung mit Chlorkohlenséureester bzw. Benzoylehlorid
charakterisiert werden.

B,) Phenolcarbonsduren: in Natriumbicarbonat 16slich. Die
alkalische Lésung gibt beim Schiitteln mit Benzoylchlorid bzw.
Chlorkohlensiduremethylester keine Ausscheidung; erst beim An-
séuern fallen die benzoylierten Sduren neben Benzoeséure (Tren-
nung durch Petrolither bzw. heifles Wasser) bzw. die Carbox-
methylderivate aus, die zur Charakterisierung der Siuren dienen.
Saurechloride lassen sich meist nicht direkt gewinnen?,

B,) Phenole mit stark saurem Charakter sind nur in Soda 16slich
und werden beim Schiitteln in alkalischer Losung mit Benzoyl-
chlorid in neutrale Produkte verwandelt, die sich ausscheiden.
Hierher gehort auch Alizarin (in Ather schwer l6slich; vgl.
Gruppe S. F.IV).

1 Permanganatproben sollten nur an reinen Substanzen ausgefiihrt

werden.
2 Vgl. E.F1scHER: Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 3255 (1913); 41, 2875 (1908).
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b) Enthiilt weiter Stickstoff.

o) Aromatische Aminocarbonsdurent, in verdiinnter Salzsiure
loslich, in verdiinnter Essigsdure unldslich, z. B. Anthranilsdure.
Zur Charakterisierung Acetyl-, Benzoyl- bzw. p-Toluolsulfoderi-
vate, ferner Phenylharnstoffderivate.

p) Aromatische Nitrocarbonsiuren und schwachbasische Amino-
carbonsduren, in verdiinnter Salzsdure unléslich. Beim Erhitzen
der Ssuren erfolgt Kohlensidureabspaltung. Zur Identifizierung
der Nitrosduren kommen Ester in Betracht; ferner die Reduktion
zu Aminosduren und deren Derivate.

y) Nitrophenole und Nitronaphthole; gelb, Salze meist tiefer
farbig. Mononitroverbindungen geben Eisenchloridreaktion? und
sind noch nach der ScHOTTEN-BAaumaNNschen Reaktion, durch
Uberfithren in Benzoylderivate zu charakterisieren. Polynitro-
verbindungen wie Pikrinsdure geben keine typische Eisenchlorid-
reaktion und in alkalischer Losung keine Benzoylderivate. Zur
Charakterisierung dieser Substanzen, hauptséichlich der Pikrin-
sdure, kann die Herstellung von schwerléslichen Salzen mit tertid-
ren Aminen wie z. B. mit Dimethylanilin dienen (vgl. Anm. 5, S. 96).

0) Amid-, Anilidderivate von Di- evil. Polycarbonsiuren, Oxanil-
sdure, Phthalanilsiure usw. meist farblos. In verdiinnter Salzsdure
unloslich. Sie werden durch lingeres Kochen mit Siuren oder Al-
kalien verdndert. Man verseift durch Kochen mit doppeltnormaler
Kalilauge oder 18proz. Salzsiure® und bestimmt danach die
Dicarbonsiuren neben dem Amin. Letzteres kann entweder als
aliphatisches Amin aus der alkalischen Losung abdestilliert oder,
z. B. bei Vorliegen eines aromatischen Amins, durch Ausédthern
gewonnen werden. Fillt die Sdure nach dem Ansduern der al-
kalischen Losung aus, so wird sie abfiltriert oder durch- Auséthern
gewonnen; sie gehort dann also zu Gruppe I (bzw. zu Gruppe IV,
wenn sie nicht in Ather l6slich ist); falls kein Niederschlag erfolgt,
sich aber eine Sdure ausiithern laBt, gehort diese zu Gruppe II.
Ist die Saure in Ather unloslich und in Wasser 16slich, so muB
sie als Calcium- oder Bleisalz ausgefillt werden (vgl. Sauren der
Gruppe III).

¢) Enthélt weiter Halogen.

&) Halogensubstituierte Phenole geben mit Benzoylchlorid un-
l6sliche Benzoylderivate. Die Eisenchloridreaktion ist hier nicht
charakteristisch; sie bleibt z. B. beim Trichlorphenol aus.

1 Aminobenzoeséuren sind in Wasser etwas 16slich, liegen zum Teil also
in 8. F.II vor.

2 Evtl. in alkoholischer Ldsung.

3 18% Salzsiure = 1 Teil konz. Salzsaure 4 1 Teil Wasser.
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B) Halogensubstituierte Sduren. Priifung auf die Bindungsart des
Halogens — ob es im aromatischen Kern oder im aliphatischen
Rest substituiert ist — durch Kochen mit verdimnter methyl-
alkoholischer Natronlauge (vgl. S. 65).

d) Enthiilt weiter Schwefel.

Thiosalicylsiure, Thionaphthole. (Sulfosiuren kénnen in dieser
Gruppe nicht vorkommen, da sie in Ather unléslich sind.)

3. In Ather sehr leicht, in Wasser leicht lésliche Siuren
bzw. Phenole.

Die Substanzen gehéren in die Gruppe IT, kénnen aber, wenn die
Trennung der Gruppen I und IT nicht véllig gelingt, sich auch teil-
weise in Gruppe I vorfinden: z. B. mehrwertige Phenole, haupt-
sidchlich Hydrochinon, Oxyséuren, wie Mandelsdure (vgl. S. F. I1,
S. 118). Darum ist hier auf diese Stoffe zu priifen, und zwar durch
Ausiithern der angeséuerten Sodaldsung nach dem Abfiltrieren der
schwerldslichen Sduren (evtl. im Apparat von KuTSCHER-STEUDEL).

Trennungen in der Gruppe A,

1. Hiufig wird eine Trennung durch Unterschiede in den
physikalischen Eigenschaften moglich sein, also durch fraktionierte
Destillation oder Krystallisation; hauptsichlich kann die ver-
schiedene Loslichkeit der Salze, z. B. der Calcium- und Bleisalze,
benutzt werden.

In manchen Fillen fithrt auch die Wasserdampfdestillation zum
Ziel, z. B. lassen sich o-und p-Nitrophenol, o- und p-Oxybenzoe-
sdure? so unterscheiden und trennen.

2. Vielfach kénnen Unterschiede in der Sdurestirke zur Tren-
nung verwandt werden. Man kann aus einer Lésung der Natron-
salze in Wasser durch vorsichtigen Zusatz von verd. Salzsiure ein-
zelne Fraktionen ausfillen, die getrennt untersucht werden; man
kann auch eine dtherische Losung der freien Séuren fraktionierend
mit Bicarbonatlésung ausziehen. Die aufeinanderfolgenden Bicar-
bonatausziige werden getrennt aufgearbeitet.

Auf diese Weise lassen sich Carbonsiuren von vielen sauren
Phenolen dieser Gruppe trennen. Mit Bicarbonat werden vor allem
die Sduren extrahiert, wihrend die schwicher sauren Phenole nur
beim Schiitteln mit Sodalésung Salze bilden. Die Trennung ist
aber nicht in allen Fillen anwendbar, z. B. nicht bei Pikrinsiure,
da sie zu stark sauer ist.

1 Ein allgemeiner Trennungsgang in Form einer Tabelle wird hier nicht
angegeben.
2 Trennung der Salicylsdure von anderen nichtfliichtigen Verbindungen.
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3. Aromatische Aminocarbonsiuren lassen sich von anderen
S#uren durch Losen in 2n-Salzsdure abtrennen. Die nicht 16slichen
Anteile werden filtriert oder in Ather aufgenommen?. Aus der salz-
sauren Losung kann die Aminosiure durch Uberfithren in ein
Benzoylderivat isoliert werden, das keine basischen Eigenschaften
mehr besitzt. Nach dem Schiitteln mit Benzoylchlorid fillt die
benzoylierte Siure, verunreinigt mit Benzoeséure, aus (vgl. S.85 ;).

4. Die Trennung eines Gemisches von Phenolcarbonséduren mit
anderen Sduren kann durch Verestern mit etwa 3proz. methyl-
alkoholischer Salzsdure gelingen; dabei reagiert nur die Carboxyl-
gruppe, nicht aber die Phenolhydroxylgruppe. Man erhilt also
ein Gemisch von neutralen Estern und Phenolcarbonsiureestern,
die sich nach dem Lésen in Ather mit Natronlauge trennen
lassen. Zur Gewinnung der freien Sduren aus den Estern s. Ver-
seifung der Ester S. 103.

Gruppe B. Phenole, Naphthole und Enolverbindungen
sowie Sdureimidderivate mit saurem Charakter.

Die nach dem Abtrennen der Séuren verbleibende dtherische Lé-
sung schiittelt man in der Voranalyse mit 10—20cem 2n-Natron-
lauge aus. Man beachte dabei, ob sich die alkalische Losung rasch
dunkel firbt (mehrwertige Phenole und Aminophenole?). Alsdann
ist in der Hauptanalyse rasch anzusiuern; am besten 148t man
die alkalische Losung sofort in Salzséure einlaufen. In manchen
Fallen scheiden sich die Phenolate als volumindse Niederschlige
aus. Man kann sie nach Ablassen der Natronlauge evtl. durch
Zugabe von Wasser losen, oder falls Hydrolyse eintritt, filtriert
man ab und wischt sie zur Entfernung der Basen und neutralen
Teile gut mit Ather nach. Durch Behandeln mit verdiinnter Salz-
siure werden die Phenolate zersetzt: Manchmal scheiden die
Phenole sich in fester Form aus und kénnen abfiltriert werden,
sehr hiufig aber als milchige Triibung, die in Ather aufgenommen
wird ; in wenigen Fillen erfolgt keine Ausscheidung (Aminophenole).

Bei Enolverbindungen oder Siureimidderivaten kénnen Spal-
tungen eintreten, wenn die alkalische Losung ldngere Zeit stehen-
bleibt.

In der Hauptanalyse schiittelt man die &therische Lisung mit
etwa 50—100 ccm 2n-Lauge aus?, schiittelt sie dann mehrmals mit

1 Ist die Sdurekonzentration zu gering, so gehen infolge Hydrolyse auch
die Aminoséuren zum Teil in den Ather.

2 Diese finden sich meist in Gruppe S. F. IIL.

3 Das Ausschiitteln mit Lauge muf so vorsichtig vorgenommen werden,
dafl Emulsionsbildung vermieden wird.
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etwa 3—b5 ccm Lauge und priift durch Anséuern, ob die Extraktion
beendet ist. Die alkalischen Losungen werden, evtl. nach dem Ab-
filtrieren von Natriumsalzen, durch Schiitteln mit wenig Ather
(etwa 10 ccm) gereinigt und wie oben aufgearbeitet. Auch nach
dem Abfiltrieren fester Phenole wird die Mutterlauge ausgedthert
und der Ather nach dem Trocknen mit wasserfreiem Natrium-
sulfat abdestilliert.

Die fliissigen Produkte dieser Gruppe werden durch Vakuum-
destillation, die festen Phenole durch Krystallisation gereinigt
(Losungsmittel: Petroldther, Alkohol, Wasser) und mit Eisen-
chloridlésung gepriift. In manchen Fillen erfolgt ein charakte-
ristischer Farbumschlag bei nachtriglichem Zusatz von Soda-
16sung. Oft, hauptsichlich bei Enolverbindungen, ist eine Losung
von Eisenchlorid in Methylalkohol vorzuziehen. (Thymol gibt
keine charakteristische Eisenchloridreaktion.)

Phenole, Naphthole werden fast in allen Fillen nach dem
ScHOTTEN-BAUMANNschen Verfahren! charakterisiert: man schiit-
telt ihre alkalische Lésung mit Benzoylchlorid, wobei sich das
Benzoat als neutrales Produkt ausscheidet. Wenn dieses nicht
oder nur schlecht krystallisiert, kann man p-Nitrobenzoylchlorid 2,
3, 5-Dinitrobenzoylchlorid, Benzolsulfochlorid oder p-Toluolsulfo-
chlorid® verwenden. Acetate, die durch Erhitzen mit Essigsiure-
anhydrid und einer Spur konz. Schwefelsdure hergestellt werden,
eignen sich weniger zur Charakterisierung von Phenolen, da sie
vielfach fliissig sind; sie lassen sich dagegen evtl. bei den Naph-
tholen gebrauchen *. Geeignet zur Identifizierung von Phenolen sind
die Phenyl- und «-Naphthylurethane, auBlerdem in vielen Fillen
die Bromadditionsprodukte. 2, 4-Dinitrochlorbenzol bildet in wis-
serig-alkoholischem Alkali mit Phenolen gut krystallisierte Athers.

1. Beim Anséiuern tritt eine Ausscheidung ein.

a) Enthiilt nur Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff.

o) Reagiert mit Phenylhydrazin: Phenolaldehyde und Enol-
verbindungen. Mit Phenylhydrazin tritt Umsetzung unter Bildung
von krystallisierten Derivaten ein; Phenolaldehyde geben Phenyl-

1 Vgl. BAuMANN: Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 3218 (1886). — Ferner
O. HinsBERG u. O. v. UDRANSZKY: Liebigs Ann. 254, 252 (1889).

2 Vgl. Helvet. chim. Acta 4, 23 (1921): Schmelzpunkte von p-Nitro-
benzoaten der Kresole.

3 GEORGESCU, M.: Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 416 (1891).

4 Uber die Schmelzpunkte von Phenolderivaten vgl. die Schmelzpunkts-

tabellen von KemMpF-KUTTER, S. 59%4.

5 MEYER, H.: Analyse, 6. Aufl., S.458, — Bos'ru Nicrorson: J. amer.
chem. Soc. 5%, 2368 (1935).
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hydrazone, f-Dicarbonylverbindungen (Acetessigester und son-
stige B-Ketocarbonsdureester und f-Diketone) gut krystallisierte
Pyrazalon- bzw. Pyrazolderivate. Acetessigester ist weiter durch
das Semicarbazon zu charakterisieren; kennzeichnend sind auch
unlosliche Kupfersalze (mit Kupferacetat zu erhalten). Man
beachte die Keton- bzw. Séurespaltung von Acetessigester und
Acetessigesterderivaten, die durch Untersuchung der Spaltstiicke
zur Konstitutionsaufklirung fithren kann.

B) Reagiert nicht mit Phenylhydrazin: Phenole und Naphthole,
Phenolcarbonséureester und saure Ather von mehrwertigen
Phenolen.

B,) Durch Alkalien verseifbar. Ester der Phenolcarbonséuren.
Sie werden mit 20 proz. wésseriger Kalilauge unter Luftausschlu$3
verseift ; Bestimmung des Alkohols durch Abdestillieren, der Siure
durch Ansduern der alkalischen Lésung und evtl. Extraktion mit
Ather.

Bs) Durch Alkalien nicht verseifbar. Phenole, Naphthole,
Oxyanthrachinone, die durch den Schmelzpunkt der Benzoyl- und
Nitrobenzoylderivate und durch Uberfiihrung in Urethane, Nitro-
derivate oder Bromsubstitutionsprodukte charakterisiert werden
kénnen. Bei sauren Methylithern von mehrwertigen Phenolen
(Kreosol, Guajacol) Bestimmung des Methoxyls nach ZEISEL.
Das Methyljodid wird durch Auffangen in Dimethylanilin als
Trimethylphenylammoniumjodid identifiziert (vgl. S. 106). Naph-
thole geben gut krystallisierte Pikrate.

Ungesittigte Seitenketten in Phenolen (Eugenol) lassen sich
nicht mit Bromldsung oder Kaliumpermanganat erkennen, da
auch die einfachen Phenole damit reagieren.

b) Enthilt weiter Stickstoff.

&) Nitrophenole, speziell die schwachsauren, z. B. m-Nitro-
phenol (p-Derivate, hauptsichlich aber die o-Verbindungen, sind
so stark sauer, daf sie leicht mit Soda extrahiert werden kénnen?;
8. Gruppe S. F.I A).

f) Einfache Oxyazoverbindungen. Man beachte Farbe und
Farbinderung bei Zusatz von Alkalien. Konstitutionsaufklirung
durch Spaltung mit Zinn und Salzsiure oder Natriumhyposulfit?

1 Bei Nitrophenolen, ebenso bei Chlorphenolen, hingt es von der Menge
und der Konzentration der Alkalien ab, ob und wieviel von dem Phenol
bei den Séuren in der Gruppe A gefunden wird. Die Trennung ist hier wenig
scharf, weil die Saurestirke dieser Phenolderivate zwischen der der eigent-
lichen Phenole und der der Sduren liegt. Das gleiche gilt auch noch fiir
andere komplizierte Phenolderivate.

2 Vgl. GRANDMOUGIN: Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 2494 (1906).
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zu aromatischen Aminen und Aminophenolen; erstere lassen sich
haufig aus alkalischer Losung durch Wasserdampfdestillation ab-
trennen und so bestimmen. Die Aminophenole werden, ohne
isoliert zu werden, in Benzoylderivate tibergefiihrt (vgl. S. 121, 3).

y) Sdureanilidderivate mit schwachsaurer Amidgruppe. Diese
zerfallen beim Kochen mit Alkalien in die Komponenten!. Die
primire Base wird mit Ather aufgenommen (S.92ff.). Die Saure,
meist eine Fettsiure, wird durch Ansduern in Freiheit gesetzt und
mit Ather extrahiert (vgl. S.70).

¢) Enthilt weiter Halogen.

Einfache Halogenphenole? (Polyhalogenphenole finden
sich in der Gruppe S. F. 1. A). Priifung auf die Art des Halogens,
Uberfithrung in feste Derivate mit Benzoylchlorid, p-Nitrobenzoyl-
chlorid usw.

d) Enthdlt weiter Schwefel und Stickstoff.

o) Sulfamidderivate, Sulfanilidderivate, die durch Erhitzen mit
konz. Salzsdure auf 150—160° im Bombenrohr oder mit 80proz.
H,S0,auf 135—150° zu verseifen sind. Das primére Amin ist meist
leicht zu charakterisieren; es kann entweder nach Zusatz von Al-
kalien in Ather aufgenommen werden (vgl. Gruppe S. F. I C) oder
wird als fliichtiges Amin mit Wasserdampf iibergetrieben (vgl.
L.F.II, 8. 71). Die Charakterisierung der Sulfoséure ist dagegen
schwierig (vgl. S. F. III, S. 125).

B) Thiosiureamide und -anilide: Farbe.

2. Beim Ansiuern erfolgt keine Ausscheidung.
Aminophenole und evtl. mehrwertige Phenole (Hydrochinon)3.

Die alkalische Losung farbt sich an der Luft rasch dunkel; es
ist deshalb sofort anzusduern. Die mehrwertigen Phenole werden
ausgedithert und so von den Aminophenolen getrennt.

Die Charakterisierung von Aminophenolen, die in saurer Losung
nicht mit Ather zu extrahieren sind, bereitet infolge der groSen
Zersetzlichkeit Schwierigkeiten; sie kénnen am Auftreten dunkel-
farbiger Zersetzungsprodukte in alkalischer Losung erkannt
werden. Die Untersuchung dieser Aminophenole ist auch noch
dadurch erschwert, daf sie sich in Gruppe I, II, evtl. auch in
Gruppe IV vorfinden kénnen. Haufig liegen ihre Salze vor,
die in Gruppe III zur Untersuchung gelangen. Substituierte

1 Vgl. KLEEMANN: Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 336 (1886).

2 Vgl. FuBnote ! voriger Seite.

3 Diese sind zum Teil mit Soda extrahierbar (S.F.I A); sie gehoren
eigentlich zur Gruppe S. F. II.
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Aminophenole, wie das Dimethylaminophenol, sind in Ather leicht,
in Wasser schwer 16slich, gehéren also in die Gruppe S. F. I. Das
Benzoyl- bzw. p-Nitrobenzoylderivat des letzteren ist in Sdure
l6slich, weil es basische Eigenschaften besitzt.

Trennungen in der Gruppe B1

1. Trennungen von Gemischen miissen hier haufig auf rein
physikalischem Wege (fraktionierende Destillation, Krystallisation,
Loslichkeitsunterschiede in Wasser, Petroldther usw.) ausgefiihrt
werden. So lassen sich ein- und mehrwertige Phenole hiufig durch
Petroliather trennen, worin letztere unldslich sind. Man benutze
weiter die verschiedene Ldslichkeit der Erdalkalisalze von ein-
und mehrwertigen Phenolen. Chemische Reaktionen kénnen zur
Trennung von Phenolaldehyden, Phenolcarbonséureestern, Enol-
verbindungen und einfachen Phenolen benutzt werden, z. B. die
Herstellung von Phenylhydrazonen oder Semicarbazonen und
Trennung dieser in Alkohol und Ather schwer l6slichen Produkte
von den leicht loslichen Phenolen.

2. Phenolaldehyde lassen sich durch Schiitteln mit Natrium-
bisulfit von Phenolen abtrennen ; aus der Bisulfitlésung kann dann
durch Erwirmen mit verdiinnter Schwefelsiure der Aldehyd in
Freibeit gesetzt werden.

3. Phenolcarbonsiureester werden verseift (evtl. unter Luft-
ausschluB) und so in Séuren verwandelt. Diese lassen sich von den
einfachen Phenolen wie starke Siuren von Phenolen (A von B)
durch Schiitteln der dtherischen Lésung mit Soda trennen.

4. Kresole lassen sich von Phenol dadurch trennen, daBl man
mit Dimethylsulfat in alkalischer Lésung verdthert und dann
mit sodaalkalischer Permanganatlosung oxydiert. Die entstehen-
den Methoxybenzoeséuren konnen dann vom Anisol leicht getrennt
werden.

5. Naphthole werden durch Kochen mit methylalkoholischer
Salzsdure oder Schwefelsiure verdthert und unterscheiden sich so
von den Phenolen ; man erhélt so neutrale Ather neben den schwach-
sauren Phenolen.

Gruppe C. Basen.

Die nach dem Abtrennen der Sduren und Phenole verbleibende
dtherische Losung wird mit etwas Wasser gewaschen. In der Vor-
analyse schiittelt man darauf mit 5—10 ccm doppeltnormaler

1 Ein Trennungsgang in Form einer Tabelle wird hier nicht gegeben.
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normaler Salzsdure extrahiert. Die vereinigten salzsauren Lésungen
werden zur Reinigung mit wenig Ather geschiittelt. Dann werden
nach Zusatz von 2n-Natronlauge die freien Basen in Ather auf-
genommen. Die unlslichen Chlorhydrate werden gleichfalls unter
Erwirmen mit Natronlauge zersetzt und die freien Basen, auch
wenn sie fest sind, in Ather gelost, um zu sehen, ob die Salze
vollig zerlegt sind.

Die #therische Losung der Basen wird mit etwas Atzkali oder
Pottasche getrocknet, und nach dem Abdestillieren des Athers
werden die Basen durch Vakuumdestillation oder Krystallisation
gereinigt. Als Losungsmittel dienen hier Petrolither (aus dem
sich tiefschmelzende Basen umkrystallisieren lassen), Alkohol,
evtl. Benzol. Man priife, ob auBler Stickstoff noch Halogen vor-
handen ist. Ungesittigte Basen konnen in schwach schwefel-
saurer Losung mit Permanganat festgestellt werden.

1. Starkbasische Amine, in Wasser schwer ldslich.

Die wiisserige Losung der Basen reagiert alkalisch (Priifung
mit Phenolphthalein), die der Chlorhydrate neutral; héhere ali-
phatische, aliphatisch-aromatische und alicyclische Amine; Cha-
rakterisierung durch das Verhalten gegen salpetrige Séure. Alipha-
tisch-aromatische Basen sind infolge ihrer Loslichkeit in Wasser
auch in Gruppe II zu finden.

2. Schwachbasische Amine?, in Wasser schwer loslich.
Aromatische Amine und Hydrazinderivate; cyclische Basen.

Die wasserige Losung der Chlorhydrate reagiert sauer: Versetzt
man etwa !/, ccm des Amins mit etwas Wasser und 2—3 Tropfen
Salzséure, so reagiert die Fliissigkeit schon sauer (Priifung mit
Lackmuspapier).

Unterscheidung der aromatischen Amine mit salpetriger Séure.

Man 16st etwa 1/;,;—2/;o g des festen oder fliissigen Amins in
21/,—3 ccm 2n-Salzsdure; ist das Chlorhydrat in der Kélte schwer
loslich, so 16st man unter Erwirmen und erhédlt durch rasches
Abkiihlen und AufgieBen auf ein Stiickchen Eis einen Krystallbrei,
der sich leicht mit Nitrit umsetzt. Das Chlorhydrat wird nach
Einwerfen von wenig Eis mit etwa 2cecm einer 1n-Losung von
Natriumnitrit langsam versetzt.

1 Die Trennung ist auch hier nicht scharf; Phenylendiamine, vor allem
die m-Derivate, reagieren schwach alkalisch. Sie sind in Wasser zum Teil 16s-
lich, gehéren also in Gruppe II. Sie nehmen in bezug auf Basizitat und Loslich-
keit eine Mittelstellung ein, was ihre Einordnung und Abtrennung erschwert.
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a) Primire aromatische Amine.

Die Losung bleibt bei Zusatz von Nitrit klar! und triibt sich
bei vorsichtigem Zusatz eines Uberschusses von verdiinnter Natron-
lauge unter Eiskiihlung nicht2. Die alkalische Losung wird mit
einer alkalischen f-Naphthol- oder R-Salzlésung versetzt (evtl.
Tiipfelprobe auf Filtrierpapier): Farbstoffbildung. Primére Amine
lassen sich weiter durch die Isonitrilreaktion erkennen, die aber bei
schwerfliichtigen Basen nicht sehr deutlich ist.

o) Enthdlt Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff evtl. Sauerstoff.

0t1) Anilin und Homologe, Naphthylamine, p-Phenylendiamin?,
Benzidin, Aminophenoldther, Aminocarbonsiureester, endlich
Aminoazoverbindungen (meist schwer l6slich, Gruppe S. F.IV).

Diese zum Teil fliissigen Produkte werden durch Uberfithrung
in feste, gut krystallisierte Acetyl- und Benzoylderivate identifiziert.
Die Acetylderivate werden durch Zusatz der gleichen Menge Essig-
sdureanhydrid, evtl. unter Erwirmen auf dem Wasserbad bei
Gegenwart von einem Tropfen konz. Schwefelsdure und danach
durch Zusatz von Wasser erhalten. Die Benzoylderivate werden
durch Schiitteln einer Losung der Base in Salzsiure mit Benzoyl-
chlorid unter Zusatz von Natronlauge bis zur bleibenden alkali-
schen Reaktion hergestellt und abfiltriert. Bei schwachbasischen
Aminen, wie z. B. Dichloranilin (S. F. I D), erhitzt man besser die
freie Base mit Benzoylchlorid im Olbad auf 130° und entfernt aus
der #dtherischen Losung des Reaktionsgemisches mit Natronlauge
unverindertes Benzoylchlorid und mit starker Salzséure die nicht
umgesetzte Base. Endlich werden feste Derivate durch Schiitteln
mit p-Toluolsulfochlorid bzw. p-Nitrobenzolsulfochlorid 2 gewonnen.
Bei schwer reagierenden Aminen erhitzt man wie oben die Kom-
ponenten. Die Sulfamidderivate primérer Amine sind in Natron-
lauge 16slich* und werden durch Anséuern ausgefillt. Diese Pro-
dukte werden aus heiBem Wasser, schwer losliche aus Alkohol,
sehr schwer lésliche aus Eisessig® umkrystallisiert. Zur Identi-
fizierung von primdren Aminen sind ferner Phenylharnstoff-
bzw. Phenylthioharnstoffderivate geeignet, die durch Umsetzung

1 m-Phenylendiamine, die in Wasser 16slich sind (Gruppe S. F. IT), geben
sofort Farbstoffe; o-Diamine innere Kondensationsprodukte (Azimide).

2 Natiirlich nur dann, wenn geniigend Nitrit (Priifung mit Jodkali-
stirkepapier) und geniigend Salzséure zugegeben wurde ; andernfalls scheiden
sich nicht diazotierte Basen bzw. Diazoaminoverbindungen aus.

3 SCHREIBER u. SHRINER: J. amer. chem. Soc. 56, 114 (1934).

4 Vgl. O. HinNsBERG: Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 2962 (1890) und ferner
die VorsichtsmaBregeln: Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 906 (1905).

5 Vgl. die Schmelzpunkte von Aminderivaten in den KEMpPr-KUTTER-
schen Schmelzpunktstabellen, S. 600.
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mit Phenylisocyanat bzw. Phenylsenfél erhalten werden!. Auch
die Umsetzung der Amine mit p-Nitrobenzylhalogenid liefert
brauchbare Derivate2.

&y) Nitroaniline. Fest, charakteristische Farbe. Hier finden
sich nur Mononitroprodukte, und zwar m- evtl. p-, nicht aber
o-Derivate; diese sind wie Polynitroaniline zu schwachbasisch3.
Charakterisierung wie oben, nur reagiert die Aminogruppe lang-
samer. Evtl. Nachweis der Nitrogruppe durch Reduktion mit
Zinn und Salzsiure und Charakterisierung des entstehenden
Diamins.

f) Enthilt weiter Halogen: Halogenaniline®. Bestimmung des
Halogens, Identifizierung durch Uberfithren in feste Derivate,
wie oben.

b) Sekundiire aromatische Amine.

Die wisserig-salzsaure Losung triibt sich bei Zusatz von Na-
triumnitrit; es scheidet sich das Nitrosamin als fester oder fliissiger
neutraler Stoff aus, der in Ather 16slich ist (vgl. Absatz d; ferner
die Spaltung, S.98). Es liegen in der Regel die Methyl-, Athyl-
evtl. Benzylderivate der obigen priméiren Amine vor; man achte
ferner auf Tetrahydrochinolin. Zur Identifizierng der sekundéren
Amine, die groBtenteils fliissig sind, kann man dieselben durch
Erwiarmen mit Essigsdureanhydrid in Acetylderivate iiberfiihren.
Evtl. stellt man auch Benzoylderivate, p-Nitrobenzoylderivate,
Phenylharnstoff- oder Phenylthioharnstoffderivate dar. Endlich
sind charakteristisch die Benzol- bzw. p-Toluolsulfamidderivate,
die als neutrale Verbindungen zum Unterschied von den ent-
sprechenden Derivaten der priméren Basen in Natronlauge un-
loslich sind. Es kénnen auch Pikrate® als krystallisierte Derivate
hergestellt werden.

e¢) Tertiire aromatische Amine und eyclische Basen.

Bei Zusatz der Nitritlosung zur Loésung der Chlorhydrate
tertidrer aromatischer Amine kann ein Niederschlag eintreten ; z. B.
ist das Chlorhydrat von p-Nitrosodimethylanilin schwer léslich, da-

1 MeYER, H.: Analyse, S. 634f. — SHRINER u. Fuson: 1. c. S. 117ff.

2 MEYER, H.: Analyse, S. 633. — Lyons, E.: Chem. Zbl. 1932 II, 3751.

3 Uber die Basizitit des o-, m- und p-Nitroanilins vgl. LELLMANN: Ber.
dtsch. chem. Ges. 17, 2719 (1884); ferner LoEVENHERZ: Z. physik. Chem.
25, 417 (1898).

4 Die Substitution durch Halogen schwicht den basischen Charakter
der Aminogruppe, am meisten auch wieder in o-Stellung, so daB 2,6-Dichlor-
anilin mit verdiinnter Salzsdure keine Salze mehr bildet.

5 Vorsicht bei Schmelzpunktsbestimmungen der Pikrate von Aminen,
da diese explodieren konnen!
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gegen ist das von p-Nitrosodidgthylanilin 16slich. Diese Chlor-
hydrate der p-Nitrosoderivate sind aber als Salze zum Unterschied
von den indifferenten Nitrosaminen der sekunddren Amine in
Ather unléslich; ferner schlagt bei Zusatz von Natronlauge die
Farbe unter Bildung von freien Nitrosoverbindungen in ein
charakteristisches Griin um.

Auf cyclische Basen (Chinolin, Acridin) und p-substituierte
tertiire aromatische Amine wirkt salpetrige Sdure nicht ein; die
Losung bleibt klar, beim Zusatz von Natronlauge scheidet sich die
Base wieder aus, zum Unterschied von priméiren Aminen; mit
R-Salz tritt keine Farbstoffbildung ein. Die tertidren Amine
reagieren in der Regel nicht mit Benzoylchlorid und Benzolsulfo-
chlorid?,

Die tertiiren Amine lassen sich entweder durch Anlagerung von
Methyljodid als gut krystallisierte Ammoniumsalze oder als Pikrate
charakterisieren®. Endlich lassen sich aus Dialkylanilinderivaten
gut krystallisierte Nitroprodukte gewinnen, zum Unterschied von
Chinolin, das sich schwer nitrieren 1i8t.

d) Phenylhydrazin und dessen Substitutionsprodukte
mif freier NH,-Gruppe.

Die saure Losung bzw. Suspension?® des Chlorhydrats triibt sich
beim Zusatz von Nitrit unter Bildung von Nitrosophenylhydrazin
bzw. Phenylazid 4, so dafl man das Vorliegen eines sekundéren Amins
vermuten kénnte. Die Hydrazine lassen sich aber von den sekun-
dédren Aminen aufler durch ihr Verhalten gegen FrarIiNGsche Lo-
sung auch durch Zusatz von einigen Tropfen Benzaldehyd leicht
unterscheiden, womit sich sofort gut krystallisierte Hydrazone
bilden, wihrend sich die sekundéren Amine nur langsam umsetzen.

3. Amine, die in Wasser und in Ather leicht 15slich sind.
(Siehe Gruppe S. F.II, S.119.)

Diese Produkte, die in die Gruppe S. F. IT gehoren, konnen sich
zum Teil auch hier vorfinden und sind durch Extraktion der
alkalischen Losung mit Ather zu gewinnen ; hierher gehéren stark-
basische Amine, deren wisserige Losungen alkalisch reagieren, z. B.
Benzylamin und Derivate, ferner Verbindungen mit schwicher-
basischen Eigenschaften, Phenylendiamine.

! Vgl. die Reaktion zwischen Chinolin und Benzoylchlorid. REISSERT:
Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 1603 (1905).

2 Vgl. FuBinote ® vorige Seite.

2 Die Chlorhydrate sind meist sehr wenig in Wasser 16slich.

4 Vgl. E. FiscHER: Liebigs Ann. 190, 90 (1878).

Staudinger, Analyse. 3. Aufl. 7
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Trennungen in der Gruppe C1.

1. Primire, sekundire und tertidire Amine lassen sich, wie oben
geschildert, nebeneinander mit salpetriger Siure nachweisen; da-
gegen ist das Verfahren weniger geeignet, um die Amine zu trennen
und zu identifizieren. Relativ leicht gelingt es, so sekundére Amine
aus einem Gemisch zu isolieren. Man behandelt die Losung der
Chlorhydrate 2 mit einer geniigenden Menge Natriumnitrit (Priifung
mit Jodkalistdrkepapier) und trennt dann das neutrale Nitrosamin
durch Ausithern ab. Durch Kochen desselben mit starker Salz-
sdure oder durch Reduktion mit Zinn und Salzsiure wird das sekun-
ddre Amin regeneriert. In der ausgeitherten wisserigen Losung
kann durch Verkochen die Diazoverbindung zersetzt und das
primére Amin durch Isolierung und Charakterisierung des ent-
standenen Phenols nachgewiesen werden; dabei treten aber leicht
Nebenreaktionen ein. Zur Trennung eignen sich besser folgende
Verfahren:

2. Liegt ein Gemisch von einem priméren oder sekundéiren mit
einem tertidren Amin, also nur zwei Amine vor, so kann dieses Ge-
misch durch Behandeln mit Essigsdureanhydrid getrennt werden.
Man erhitzt etwa 1 Stunde auf dem Wasserbad mit der gleichen
Menge Essigsdureanhydrid, gieBt in verdiinnte Salzsiure und
dthert aus; so erhdlt man das primire bzw. sekundire Amin als
neutrales Acetylderivat. Das unverinderte tertiire Amin wird
nach Zusatz von iiberschiissiger Natronlauge mit Ather extrahiert
und wie oben charakterisiert. Die Identifizierung des priméren
bzw. sekundéiren Amins gelingt durch Bestimmung des Schmelz-
punktes des Acetylderivates.

3. Liegt endlich ein Gemisch von primiren, sekundiren und
tertidren Aminen vor, so trennt man nach dem von HINSBERG an-
gegebenen Verfahren® mit Benzolsulfochlorid bzw. p-Toluolsulfo-
chlorid. Man schiittelt die stark alkalische* (12proz. Kalilauge)
Losung oder Suspension der Basen mit dem Sulfochlorid und zer-
stort einen geringen UberschuB des Saurechlorids durch lingeres
Schiitteln. Man éthert aus oder filtriert und gewinnt so die

lein allgemeiner Trennungsgang in Form einer Tabelle wird hier nicht
egeben.
B Wenn aus den priméren Aminen Phenole gewonnen werden sollen,
sind die Sulfate besser geeignet.

$ Uber die Arbeitsweise vgl. H. MEYER: Analyse, S. 630. — Ferner
iiber die Anwendung HiNsBERG: Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 2962 (1890);
38, 906 (1905).

4 Wird in zu verdiinnter Lauge oder in saurem Medium gearbeitet, so
geben primére Amine leicht Disulfonamide, die neutral sind und deshalb
sekundire Amine vortiuschen. H. MEYER: Analyse, S. 631.
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tertidiren Amine, die nicht angegriffen werden, ebenso das Sulf-
amidderivat des sekundéren Amins, das neutral reagiert.

Aus der dtherischen Losung kann das tertiire Amin durch Aus-
schiitteln mit Salzsdure isoliert werden; durch Zusatz von Lauge
wird es in Freiheit gesetzt und wie oben charakterisiert.

Im Ather verbleibt, wenn es darin léslich ist, das neutrale
Sulfamidderivat des sekundiren Amins, das nach dem Abdampfen
des Athers in Krystallen erhalten wird und direkt zur Identifi-
zierung geeignet ist.

In der ausgedtherten alkalischen Losung findet sich schliefllich
das Sulfamidderivat des primiren Amins, das schwach saure
Eigenschaften besitzt ; es wird durch Ansduern gewonnen und durch
Schmelzpunkt und Mischprobe (wie das Sulfamidderivat des
sekundiren Amins) identifiziert.

Eine Reindarstellung der Amine durch eine nachtrégliche
Spaltung der Sulfamidderivate ist nicht notwendig, wenn Schmelz-
punkt und Mischprobe den Nachweis ermoglichen. Sonst erhitzt
man im Bombenrohr etwa 6 Stunden mit etwa 5—10 Teilen konz.
Salzsdure auf 150—160° oder noch besser mit 80proz. Schwefel-
siure?, macht den Rohrinhalt alkalisch und gewinnt durch Aus-
dthern die primire bzw. sekundéire Base zuriick, die dann durch
Uberfithrung in andere Derivate charakterisiert werden muB3.

4. Liegen mehrere primire bzw. sekundére oder tertidire Amine
nebeneinander vor, so ist die Trennung natiirlich sehr viel schwie-
riger; in manchen Féllen wird ein solches Gemisch nur bei sehr sorg-
faltigem Arbeiten nachzuweisen sein. Man beobachte dazu vor
allem, ob die Derivate einen scharfen Schmelzpunkt haben; man
untersuche ferner mikroskopisch die Einheitlichkeit der Krystalle.
Zur Trennung miissen in sehr vielen Fillen physikalische Methoden
(Destillation, Krystallisation) herangezogen werden. In manchen
Fillen eignen sich auch rein chemische Methoden, z. B. fir die
Trennung von Dimethylanilin und Chinolin die Einwirkung von
konz. Salpetersiure.

5. Liegen Amine mit verschiedener Basizitdt vor, so kénnen
sie durch fraktioniertes Ausfillen aus den Salzen getrennt
werden. Aliphatische und aromatische Amine lassen sich durch
Sittigen der wisserigen Emulsion mit Kohlensiure voneinander
trennen. Durch Ausschiitteln mit Ather erhilt man die aroma-

1 Vgl. HinsBERG: Liebigs Ann. 265, 178 (1891).

2 Wirt und UsrMENYI: Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 297 (1913).

3 Nitrobenzolsulfanilide sind leichter spaltbar als nichtnitrosubstituierte
Arylsulfanilide; vgl. SCHREIBER u. SHRINER: J. amer. chem. Soc. 56, 114
(1934).

7*
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tischen Amine, wihrend die aliphatischen als Carbonate im
Wasser gelost bleiben.

6. Gemische verschiedener primérer aromatischer Amine, wie
Anilin und die Toluidine, lassen sich durch Acetylierung der Amino-
gruppe und nachfolgende Oxydation der CH,-Gruppen trennen.

7. Die verschiedene Loslichkeit der Salze eignet sich zur
Trennung von Aminen meistens schlecht, Zwar sind die Salze
der sekundéren und tertiiren Amine meist viel leichter l6slich als
die der primdren Amine; die Trennung ist aber unvollkommen und
gelingt nur mit groBeren Mengen. Dagegen kommt die Ab-
scheidung der tertidiren Amine als schwer losliche ferrocyan-
wasserstoffsaure Salze in Frage?l.

Gruppe D. Neutrale organische Substanzen und sehr
schwache Basen.

Nach dem Abtrennen der Sduren, Phenole und Basen verbleiben
im Ather neutrale Stoffe bzw. sehr schwach basische Amine. Nach
dem Auswaschen mit wenig Wasser wird die &therische Losung
mit Natriumsulfat getrocknet, darauf der Ather abdestilliert. Der
Riickstand wird entweder durch Destillation (evtl. im Vakuum)
oder Krystallisation gereinigt. Zum Umkrystallisieren der neu-
tralen Stoffe kénnen fast alle organischen Losungsmittel in Betracht
kommen. Es wird weiter auf Elemente gepriift. Ergibt sich beim
Destillieren oder Umkrystallisieren (Krystallform, Aufarbeiten der
Mutterlaugen), daBl mehrere Substanzen anwesend sind, so priift
man auf die einzelnen Verbindungstypen nach dem Trennungsgang
(Tabelle 5, S. 146/147).

a) Enthiilt nur Kohlenstoff, Wasserstoff evtl. Sauerstoff.

Sauerstoff kann man in organischen Substanzen nicht wie
andere Elemente direkt nachweisen, sondern nur durch Charak-
terisierung der chemischen Eigenschaften des Stoffes oder endlich
durch Elementaranalyse. In manchen Fillen 1ift er sich leicht
erkennen, z. B. bei Aldehyden, auch bei Alkoholen, weniger leicht
bei Ketonen und Estern, und schwer bei Athern.

1. Reagiert sofort mit Phenylhydrazin.

«) Aromatische Aldehyde, Ather von Oxyaldehyden, gesittigte
und ungesittigte aliphatisch-aromatische Aldehyde, schlieBlich
noch héhermolekulare aliphatische Aldehyde reagieren mit
Natriumbisulfit unter Bildung wasserloslicher, in konz. Bisulfit-
l16sung schwer loslicher Salze.

1 Vgl. E. FiscuER: Liebigs Ann. 190, 184 (1878).
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Zur Identifizierung dienen Phenylhydrazone oder Semi-
carbazonel. Zur Darstellung der ersteren versetzt man die wisse
rige Suspension oder die alkoholische Losung der Substanz mit
einer frisch hergestellten Mischung aus gleichen Raumteilen reinen
Phenylhydrazins und 50 proz. Essigsiure, fillt danach das Phenyl-
hydrazon durch Zusatz der dreifachen Menge Wasser aus (vgl.
Abs. 2, 8.102) und krystallisiert aus Alkohol, evtl. unter Zusatz
von Wasser um. An Stelle der Phenylhydrazone werden wegen
der besseren Krystallisationsfahigkeit p-Nitrophenylhydrazone
und 2, 4-Dinitrophenylhydrazone? zur Identifizierung bevorzugt.

Das Semicarbazon scheidet sich meist direkt aus, wenn man den
Aldehyd mit einer Losung von 1 Teil Semicarbazidchlorhydrat und
1 Teil Natriumacetat in 3 Teilen Wasser, evtl. unter Zusatz von
etwas acetonfreiem Methylalkohol schiittelt. Umkrystallisation
aus wisserigem Alkohol oder aus Methanol.

Neben den einfachen Semicarbazonen dienen auch die Thio-
semicarbazone® und die Oxime (vgl. 8. 115) zur Identifizierung,
ferner die Kondensationsprodukte mit Dimethyldihydroresorcin
(Dimedon)*.

p) Chinone. Die einfachen Chinone reagieren heftig mit
Phenylhydrazin, werden aber dabei reduziert, ebenso durch Na-
triumbisulfit. Krystallisierte Derivate erhdlt man mit substitu-
ierten Phenylhydrazinen und mit Semicarbazid.

Chinone werden durch Alkalien meist rasch unter Dunkel-
farbung zersetzt; deshalb ist eine Trennung von Phenolen nach
dem Analysengang nicht méglich. Auch tritt mit Phenolen Chin-
hydronbildung ein. Die Chinone gehéren also zur Gruppe S. F. V.,

2. Reagiert nicht oder nur langsam mit Phenylhydrazin.

Man beachte, da8 sich manche reaktionsfihigen Ester, vor allem
Oxalester, schon bei schwachem Erwirmen mit Phenylhydrazin
unter Ausscheidung von schwer loslichen Siurephenylhydraziden
umsetzen.

&) Ketone. Diese reagieren langsam mit Phenylhydrazin. Zur
Orientierung priife man auch das Verhalten gegen ammoniakalisch-
alkalische Silberlosung, was in vielen Fillen eine Unterscheidung
von Aldehyden und Ketonen ermdéglicht; die Reaktion ist aber
nicht charakteristisch, weil auch andere leicht oxydierbare Ver-
bindungen eine Silberausscheidung hervorrufen.

1 Vgl. die Schmelzpunkte dieser Derivate in den Kempr-KurTERSchen
Tabellen, 8. 596.

2 MEYER, H.: Analyse, S. 526{f. — SHRINER u. Fuson: L c. S. 107{f.

3 MEYER, H.: Analyse, S. 546. Die Thiosemicarbazone geben schwer

losliche Schwermetallsalze, die sich zur Charakterisierung besonders eignen.
¢ VoRLANDER: Angew. Chem. 42, 46 (1929).
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&,) Die aromatischen Ketone liefern in der Regel bei mehr-
stiindigem Erwirmen oder bei mehrtédgigem Stehen mit iiber-
schiissigem Phenylhydrazin in alkoholischer Losung, wie unter 1
angegeben, gut krystallisierte Phenylhydrazone!, Bei Gegenwart
von anderen Neutralstoffen erhélt man haufig keine Ausscheidung,
da viele Hydrazone in organischen Losungsmitteln 16slich sind.
Man beachte, daf in essigsaurer Losung sich leicht Acetylphenyl-
hydrazin bilden kann, Schmelzpunkt 128—129°, das sich beim
Abkiihlen ausscheidet.

Die Semicarbazone lassen sich folgendermaflen darstellen:
Man erhitzt eine Probe des Ketons in der 10fachen Menge Alkohol
mit einer Mischung von 1 Teil Semicarbazidchlorhydrat und
1,2 Teilen Natriumacetat in 3—4 Teilen Wasser 6 Stunden auf dem
Wasserbad. Nach Abkiihlen und Wasserzusatz scheidet sich das
Semicarbazon krystallinisch ab.

Die Charakterisierung mit Hilfe der Oxime ist weniger geeignet,
da sich bei asymmetrischen Ketonen nebeneinander die ver-
schiedenen Isomeren bilden konnen. Dagegen eignen sich die
Oxime zur Abtrennung der Ketone von anderen Neutralstoffen
(vgl. S.115).

«y) Aliphatisch-aromatische Ketone sind als Phenylhydrazone,
noch giinstiger als Semicarbazone, zu charakterisieren. Die Kon-
densation der reaktionsfihigen Methylengruppe mit aromatischen
Aldehyden fithrt zu gut krystallisierten Produkten (z. B. Benzal-
acetophenon).

ag) Cyclische Ketone (ferner Ketone der Terpenreihe) liefern
haufig gut krystallisierte Oxime und Semicarbazone. Die Carbonyl-
gruppe ist in manchen Fillen (z. B. bei Cyclohexanon) sehr reak-
tionsfihig (reagiert mit Bisulfit), in anderen sehr reaktionstrig
(z. B. bei Campher, vor allem bei Fenchon) wegen der ,,sterischen
Hinderung®“2. Zum Nachweis der —CH, - C = O-Gruppe dienen
insbesondere Benzalverbindungen.

o4) Diketone, x-Diketone®, Man beachte die Farbe, ferner die
Kondensationsreaktionen mit o-Phenylendiaminen; die recht
reaktionsfihigen CO-Gruppen sind durch Uberfiihrung in Hy-
drazone bzw. Phenylhydrazone zu charakterisieren; es konnen

1 Man beachte die Autoxydation der Phenylhydrazone.

2 Der EinfluB von Substituenten auf die Reaktionsfihigkeit des Car-
bonyls ist sehr bedeutend; es ist aber fraglich, ob Atomgruppen allein
durch ihre Raumerfiillung Reaktionen behindern; so ist z. B. Fenchon
oximierbar, reagiert aber nur sehr schwer mit Semicarbazid. Vgl. W. HickEL:
Thei)rgsische Grundlagen der organischen Chemie, II, S. 248. Leipzig: Akad.
Verl.-Ges.

3 Reagieren zum Teil leicht mit Phenylhydrazin.
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aber dabei leicht Gemische von Mono- und Biderivaten (Osazone!?)
entstehen, f-Diketone haben schwachsaure Natur und finden sich
in Gruppe B; sie geben eine Reaktion mit methylalkoholischer
Eisenchloridlgsung. y-Diketone bilden mit NH,; Pyrrolderivate.

o) Ungesittigte Ketone, speziell x-B-ungesittigte Ketone; letz-
tere zeigen hiufig anormales Verhalten gegeniiber Ketonreagen-
zien2. Zum Nachweis konnen die Farbungen mit konz. Schwefel-
siure dienen (Halochromie).

B) Ester oder Lactone. Diese werden durch Kochen mit 25 proz.
Kalilauge oder mit 8—10proz. methylalkoholischem Natron
verseift. Die 8—10proz. methylalkoholische Natronlauge wird am
einfachsten durch Eintragen von Natrium in Methylalkohol
unter nachtriglichem Zusatz von etwa 5% Wasser hergestellt.
Zur Voranalyse kocht man das zu priifende Produkt etwa 1 Stunde
mit ungefihr 5—10 Teilen methylalkoholischem Natron und priift,
ob bei Zusatz von Wasser klare Losung eintritt (leicht verseifbare
Ester von niederen Alkoholen). Liegt ein Ester eines in Wasser
schwer 16slichen Alkohols vor, dann entsteht keine klare Losung,
sondern bei Zusatz von Wasser scheidet sich der Alkohol aus, der
oft nur schwer (evtl. am Geruch) von dem Ester — bzw. den
indifferenten Bestandteilen — unterschieden werden kann. In
derartigen Fillen kann nur die genaue Untersuchung entschei-
den, ob ein Ester vorliegt. Es sind folgende Moglichkeiten zu
beachten:

B1) Bster von in Wasser schwer loslichen Sduren mit fliichtigen
Alkoholen. Man verseift mit der 5—6fachen Menge etwa 25proz.
Kalilauge unter Erhitzen am RiickfluBkiihler (Siedeperlen, um das
StoBen zu vermeiden), bis vollige Losung des Oles eingetreten ist.
Zum Nachweis des Alkohols destilliert man ungefahr ein Drittel
der Fliissigkeit ab und identifiziert ihn in dem Destillat mit
p-Nitrobenzoylchlorid oder 3,5-Dinitrobenzoylchlorid nach 8. 72.
Beim Ansduern der alkalischen Losung wird die Séure ausgefallt
und abfiltriert oder in Ather aufgenommen; wenn sie in Ather
léslich ist, wird sie nach Gruppe S. F. I A (in wenigen Fillen auch
L.F.IA), wenn sie unloslich ist nach Gruppe S.F.IV untersucht.

B,) Ester von in Wasser und in Ather leicht loslichen Sduren mit
fliichtigen Alkoholen. Es wird mit Kalilauge verseift, und die Alkohole
werden wie oben nachgewiesen. Beim Ansduern tritt keine Aus-
scheidung der Siure ein; zu ihrer Gewinnung muB mit Ather evtl.
im Extraktionsapparat extrahiert werden (vgl. Gruppe S. F.IL A,
in wenigen Fillen auch L. F.II A).

1 QOsazone bilden sich auch aus Ketolen mit Phenylhydrazin (Benzoin):
2 HarRIES: Liebigs Ann. 330, 185 (1904).
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Bs) Ester von in Wasser leicht, in Ather schwer loslichen Sauren
mit fliichtigen Alkoholen. Der Nachweis des Alkohols gelingt leicht
entsprechend den vorigen Angaben. Der Nachweis einer S#ure
der Gruppe S.F.IIT A ist dagegen schwerer.

Man versucht, entweder die Séure nach dem Ansduern mit ver-
diinnter Schwefelsiure durch tagelanges Extrahieren (im Apparat
von KUTSCHER-STEUDEL) zu gewinnen oder nach genauem Neutra-
lisieren mit verdiinnter Salzséure sie als Calcium- bzw. Barium-
oder Bleisalz auszufillen (letzteres vermischt mit Bleichlorid).

Zur Gewinnung der freien Séuren verfahre man nach S. 128,

B Ester von Sduren mit schwerfliichtigen, in Wasser nicht
loslichen, in Ather loslichen Alkoholen. Zur Gewinnung des Alkohols
wird mit der 6—Il0fachen Menge 10proz. methylalkoholischer
Natronlauge verseift, dann mit viel Wasser verdiinnt, der aus-
geschiedene Alkohol in Ather aufgenommen und zur Entfernung
des Methylalkohols einige Male mit wenig Wasser ausgeschiittelt.
Nach dem Abdestillieren des Athers wird der schwerfliichtige
Alkohol nach S. 105 untersucht. Die alkalische Losung sduert man
nach dem Vertreiben des Methylalkohols an und isoliert die Siure
nach f;, f,, f;. Hier kénnen auch leichtfliichtige Siuren (Fett-
sduren) vorhanden sein, die durch Extraktion mit Ather zu ge-
winnen sind und entsprechend den Angaben auf S. 70 charakteri-
siert werden. In diese Gruppe gehéren auch die Wachse.

Bs) Ester von Sduren mit Alkoholen, die in Wasser leichs, in
Ather schwer loslich sind, z. B. Glycerinacetate, ferner Fette. Beim
Verseifen mit methylalkoholischem Natron und Zusatz von Wasser
tritt in der Regel vollige Losung oder evtl. Ausscheidung von
Seifen ein, Die Gewinnung der Siure kann nach 3, oder §, erfolgen,
wenn sie den Gruppen I, IT oder IV angehort!. Es kénnen auch
hier wasserlésliche, leichtfliichtige Sduren vorhanden sein (z. B.
Essigsiure); diese sind (s. S. 70) durch Extraktion mit Ather zu
gewinnen. Die Identifizierung des in Wasser 16slichen Alkohols der
Gruppe S. F. I ist dagegen schwierig. Sie gelingt nach Entfernung
der organischen Séure und Wegkochen des Methylalkohols durch
Uberfiihrung in ein unlésliches Benzoat. (Schiitteln mit Benzoyl-
chlorid und einem groBen UberschuB von Natronlauge, vgl. S.126.)

Zur Gewinnung des Alkohols wird hier der Ester zweckmiBig
durch Erhitzen mit Wasser im Bombenrohr auf 120° unter Zu-
satz einer Spur Schwefelsiure verseift, die Sidure in Ather auf-
genommen und in der wisserigen Losung der wasserlosliche,
schwerfliichtige Alkohol durch Uberfilhrung in das Benzoat
charakterisiert.

1 Sauren der Gruppe S. F. III sind hier nicht wichtig.
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Be) Ester von Siuren mit Phenolen. Nach dem Verseifen mit
methylalkoholischem Natron tritt bei Zusatz von Wasser klare
Losung ein (Unterschied von f8,). Verseift man mit 25proz. Kali-
lauge, so ist kein Alkohol abdestillierbar (Unterschied von
Gruppe B;, B2, Bs). Durch Ansiuern werden die Séuren und
Phenole bzw. Naphthole und mehrwertige Phenole in Freiheit
gesetzt. Man extrahiert mit Ather und priift die atherische Losung
mit Eisenchlorid in Methylalkohol (Unterscheidung von Gruppe f;).
Die Trennung von Phenolen und Séuren hat nach S. F.I1 A und B
zu geschehen. Hier konnen auch fliichtige Séuren vorliegen, die
durch Schiitteln der dtherischen Losung mit Bicarbonat abgetrennt
werden. Die Bicarbonatlosung wird nach S.70 auf die Séduren
verarbeitet.

Bei Estern von mehrwertigen Phenolen firbt sich die alkalische
Losung durch Autoxydation dunkel, wenn nicht in Wasserstoff-
oder Stickstoffatmosphire gearbeitet wird (evtl. Verseifen mit
Salzsdure).

B2) Lactone. Dieselben werden ebenfalls durch methylalko-
holisches Natron verseift. Beim Ansiuern kann das Lacton
zuriickgebildet werden; vgl. den Ubergang von Cumarin in
Cumarséure.

fs) Sdureanhydridel. Manche Sdureanhydride sind so be-
stindig, daB sie beim vorsichtigen Schiitteln mit Sodalésung oder
Natronlauge nur teilweise aufgespalten werden, sich also auch
hier in dieser Gruppe vorfinden. Beim Kochen mit methyl-
alkoholischem Natron werden sie in die Salze der Sauren ver-
wandelt, beim Erhitzen mit Anilin in Saureanilide.

v) Alkohole. Aliphatische Alkohole von mittlerem und hohem
Molekulargewicht, gesittigte und ungeséttigte Terpenalkohole,
aliphatisch-aromatische Alkohole. (Geruch!)

Alkohole kann man neben Athern und Kohlenwasserstoffen
(bei Abwesenheit von Estern, Ketonen und Aldehyden) durch die
Reaktion mit Natrium bzw. an der Salzsiureentwicklung mit
Phosphorpentachlorid 2 erkennen. Sicherer und allgemein anwend-
bar ist die Uberfiihrung in die sauren Phthalester (S.113). Zur
Charakterisierung kénnen Nitrobenzoylderivate bzw. Urethane mit
o-Naphthyl- oder Phenylisocyanat (vgl. ferner S. 63, 67, Anm. 1)
hergestellt werden. Eine Unterscheidung von priméren, sekundéren
und tertidren Alkoholen ist durch Oxydation mit Natriumbichromat

1 Die meisten Siureanhydride gehéren in die Gruppe S. F. V, da sie im
Analysengang verindert werden,

2 Phosphorpentachlorid wirkt beim Erhitzen auf Phenolather chlorierend
ein. Vgl. Ber. dtsch. chem. Ges. 28, R. 612 (1895)..
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in Eisessiglosung mogheh Zur Charakterisierung der ungesattlgten
Alkohole wird Brom in Schwefelkohlenstoff! zugesetzt.

d) Ather. Hohermolekulare aliphatische Ather, hauptsichlich
Ather von Phenolen und Naphtholen.

Zur Identifizierung der letzteren dient die Aufspaltung durch
Kochen mit Jodwasserstoffsiure im ZgiseLschen Apparat?. In
die Vorlage gibt man wenig Dimethylanilin; Methyljodid, lang-
samer Athyljodid, setzen sich unter Bildung der quaterniren
Ammoniumsalze um3, die sich bei Zusatz von Ather ausscheiden:
Schmelzpunkt; evtl. quantitative Bestimmung des Methoxyls
bzw. Athoxyls nach ZEISEL4.

In der zuriickbleibenden, durch Jodausscheidung dunklen
Losung kann das Phenol durch Zugabe von Wasser, Ausdthern
und Schiitteln mit Natriumbisulfit (zur Entfernung des Jodes)
gewonnen werden; evtl. wird es durch Losen in Natronlauge und
Ausfillen gereinigt und nach S. ¥.I B oder S. F.II B bearbeitet
und identifiziert. Weiter konnen zur Charakterisierung der Phenol-
ather Nitroderivate hergestellt werden, die mit Zinn und Salzséure
zu Aminen reduziert werden; diese werden endlich, ohne sie zu
isolieren, nach der ScHOTTEN-BaTMANNschen Methode benzoyliert
und so identifiziert.

Ferner kénnen hier Allylather, die sich mit Alkalien zu Propenyl-
derivaten, beim Erhitzen zu Allylphenolen>umlagern,vorhandensein.
Vorsicht bei der Priifung auf Doppelbindungen mit Bromlésung, da
auch Phenoldther mit gesittigten Seitenketten mit Brom reagieren.

¢) Kohlenwasserstoffe. ¢,) Ungesdttigte aliphatische Kohlen-
wasserstoffe, vor allem der Terpenreihe, reagieren mit Kalium-
permanganat (evtl. in acetonischer Lésung) unter Zusatz von
etwas Soda zur wésserigen Losung; sie entfarben eine Losung von
Brom in Schwefelkohlenstoff momentan. Mono- und bicyclische
Terpene, z. B. Limonen und Pinen, kénnen durch Titration mit
einer Losung von Brom in Schwefelkohlenstoff unterschieden
werden. Man lose dazu etwa 1—2 g des reinen Kohlenwasserstoffs
in etwa 10—20 ccm reinem Schwefelkohlenstoff und titriere
unter Kiihlung mit Eiswasser mit einer Lésung von Brom in
Schwefelkohlenstoff (vgl. S. 64), bis die Farbe kurze Zeit bestehen
bleibt8. Wegen der Uberfiihrung der Terpenkohlenwasserstoffe in

1 Vgl. Anm. 3, S. 64.

2 Dlphenylather wird nicht angegriffen.

3 Vgl. WILLSTATTER u. UTzINGER: Liebigs Ann. 382, 148 (1911).

4 Vgl. H. MEYER: Analyse, S. 600.

5 CLAISEN u. E1sLeB: Liebigs Ann. 401, 21 (1913).

6 Uber die quantitative Bestimmung der Doppelbindung durch Titra-
tion mit Brom vgl. H. MEYER: Analyse, S. 804.
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krystallisierte Derivate (Limonen in das Tetrabromid bzw. Dipen-
tendihydrobromid) siehe Literatur.

Man beachte, daB Polyphenylithylenderivate, z. B. Stilben, oder
Tetraphenyldthylen! mit Brom nur langsam oder gar nicht
reagieren.

&,) Fliissige aromatische Kohlenwasserstoffe. Héhere Homologe
des Benzols (Cumol), Tetralin, x-Methylnaphthalin sind am Ver-
halten gegen konz. Salpetersiure oder rauchende Schwefelsiure
als aromatische Verbindungen zu erkennen; sie sind in manchen
Fillen als Pikrate zu charakterisieren. Die Zahl und Stellung der
Seitenketten wird durch Oxydation mit Kaliumpermanganat oder
mit Chromséure und Untersuchung der entstandenen Benzol-
carbonsduren bestimmt.

&g) Feste aromatische Kohlenwasserstoffe. Polyphenylmethan-
derivate und kondensierte Kohlenwasserstoffe lassen sich meist
durch Pikrate charakterisieren, weiter kénnen in vielen Fillen
durch Oxydation mit Natriumbichromat in essigsaurer Losung
Derivate hergestellt werden.

£,) Feste und fliissige gesdttigte Kohlenwasserstoffe ohne aroma-
tischen Charakter. Hoéhersiedende Paraffinkohlenwasserstoffe,
Cycloparaffine, Dekalin sind nicht leicht zu charakterisieren, evtl.
durch das spezifische Gewicht und durch die Refraktion.

b) Enthiilt noch Stickstoff.

1. Schwachbasische Verbindungen, die aber mit 2n-Salzsdure
keine Salze bilden. Diese lassen sich dadurch charakterisieren, daB
mit konz. Salzsdure Salzbildung eintritt?, in manchen Féllen unter
Losung, in anderen unter Ausscheidung eines schwer loslichen
Chlorhydrates. Man leite in die getrocknete &atherische Ldsung
der Substanz Chlorwasserstoff bis zur Sittigung ein, wobei sich das
Chlorhydrat als Niederschlag ausscheidet. Bei Anwesenheit von
o- oder p-Nitroanilin entfirbt sich dabei die dtherische Losung3.
Auch Siureanilide, wie z. B. Acetanilid, geben so in Ather un-
l6sliche Salze.

Diese schwachbasischen Stoffe sind alle fest und sind durch
den Schmelzpunkt zu identifizieren. Benzoylderivate kénnen nach
der ScHOTTEN-BAaUMANNschen Reaktion bei solchen schwach-

! In Ather schwer loslich; Gruppe S. F.IV.

% Dabei tritt haufig teilweise Zersetzung ein, besonders bei Formanilid.
Bei Abscheidung aus organischen Losungsmitteln (Ather) mit gasformigem
Chlorwasserstoff ist die Gefahr geringer.

'3 Die Salze der Nitroaniline sind zum Unterschied von den freien Basen
nur schwach farbig.
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basischen Verbindungen nicht oder nur schwer gewonnen werden?,
Die priméren Amine lassen sich diazotieren. Wegen der Hydrolyse
der Ammoniumsalze muBl in konz. salzsaurer oder schwefelsaurer
Losung gearbeitet werden. Die so erhaltenen Diazolosungen
kuppeln (auch in saurer Lésung) mit R-Salz.

2. Nitroverbindungen (in konz. Salzsiure unldslich). Charak-
teristisch ist die Farbe, das Verhalten beim Erhitzen und hiufig
auch der Geruch.

«) Aromatische Nitroaldehyde geben mit Phenylhydrazin
krystallisierte Derivate2?, mit Anilin ScrIFFsche Basen. Hierher
gehoren auch Nitroketone, deren Carbonylgruppe schwerer nach-
zuweisen ist.

B) Aromatische Nitrosiureester. Nach Verseifen mit 20 bis
25proz. Kalilauge wird der Alkohol durch Abdestillieren, die
Saure durch Anséiuern abgetrennt (vgl. S. 86).

v) Nitroalkohole; Oxydation zu Séduren.

0) Mono-Nitroverbindungen von Kohlenwasserstoffen und Phe-
noldthern. Meist fliissig oder tiefschmelzend. Sie werden zur Charak-
terisierung entweder in Polynitroverbindungen iibergefiihrt, oder
besser mit Zinn und konz. Salzsdure zu priméren Aminen reduziert
(etwa 2 g der Nitroverbindung mit etwa 5g Zinngranalien und
10—20 cem konz. Salzsdure). Nach dem Zusatz von verdiinnter,
schlielich konz. Kalilauge unter Kiihlung bis zur Losung des Zinn-
sdureniederschlags dthert man die primédre Base aus, die dann in
etwas Salzséure aufgenommen wird. Mit Benzoylchlorid wird sie
durch Uberfilhrung in ein Benzoylderivat charakterisiert, ohne
isoliert zu werden.

€) Polynitroverbindungen (Polynitraniline)?® sind in der Regel
gut krystallisiert und durch Schmelzpunkt und Mischprobe zu
identifizieren.

3. Nitrile. Fliissig oder tiefschmelzend. Geruch! Zur Identi-
fizierung verseift man sie durch Kochen mit 20proz. Schwefel-
siure oder mit 10proz. methylalkoholischem Natron. Im letzteren
Fall entweicht Ammoniak. Der Alkohol wird vertrieben, die Saure
nach Zusatz von Wasser durch Anséuern frei gemacht. Bei den
einfachen Nitrilen, die in Betracht kommen, fillt die Saure aus
oder 148t sich in Ather leicht aufnehmen und nach S.F.IA

! Besser erhitzt man die Base mit Benzoylchlorid; vgl. S. 95.

% Nitroverbindungen, vor allem Polynitroverbindungen, reagieren mit
Phenylhydrazin. Vgl. Warrer: Uber die Reaktion bzw. Reduktion von
Nitrokérpern mit Phenylhydrazin. J. prakt. Chem. 53, 433 (1896).

3 Diese sind neutral, aber in Ather schwer 16slich, gehéren also vor allem
in die Gruppe S.F.IV.
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identifizieren; evtl. kann man die Nitrile zu priméren (alkalisch
reagierenden) Aminen reduzieren und diese dann identifizieren.

4. Azoverbindungen usw. Es kommen nur aromatische Deri-
vate in Betracht, die fest sind und durch die Farbe auffallen
(Azoxyverbindungen sind schwachfarbig), endlich aromatische
Hydrazoverbindungen, die in reinem Zustand farblos sind®. Alle
diese Produkte koénnen durch den Schmelzpunkt identifiziert
werden und lassen sich durch Reduktion mit Zinn und Salzséure
in Amine iiberfithren. Man beachte die Benzidinumlagerung der
Hydrazoverbindungen mit konz. Salzséure.

5. S#ureamide, Sdureanilide und Derivate. Diese Verbindungen
sind alle gut krystallisiert, oft in Ather und Wasser schwer léslich,
so daB sie auch in der Gruppe S.F.IV vorhanden sein kénnen.
Manche Sgureanilide haben schwachbasischen Charakter und bilden,
wie Acetanilid, mit konz. Salzsiure Salze (vgl. S. 107). Viele Pro-
dukte sind durch den Schmelzpunkt zu identifizieren; doch sind
gerade hier viele Kombinationen méglich, z. B. aliphatische oder
aromatische Siuren, verbunden mit den verschiedensten Amin-
derivaten, bei denen die Identifizierung durch den Schmelzpunkt
allein oft schwer gelingt. Solche Produkte konnen durch lingeres,
5- bis 10stiindiges Kochen mit der zehnfachen Menge konz. Salz-
séure gespalten werden. Bleibt das Produkt unveréndert (Schmelz-
punkt und Mischprobe), so wiederhole man die Spaltung durch
Erhitzen im Bombenrohr auf 150°, Beim Aufarbeiten kénnen
folgende Fille eintreten:

&) Das Reaktionsprodukt ist nach Zusatz von Wasser 16s-
lich. Es wird dann die saure Lésung mit Ather extrahiert und die
80 gewonnene Siure, meist eine leichtfliichtige Fettséure, nach
S. 70 untersucht.

Zur Gewinnung der Base wird alkalisch gemacht; dabei kann
sich dieselbe ausscheiden und wird in Ather aufgenommen (vgl.
S.921f.), oder sie bleibt gelost und ist fliichtig. Priifung der Dampfe
mit Curcumapapier, Charakterisierung der leichtfliichtigen Amine
bzw. des Ammoniaks als Nitrobenzoylderivate oder p-Toluolsulf-
amidderivate (vgl. S.71, 130). Die Sulfamidderivate erlauben
wieder eine Unterscheidung von primiren und sekundéren Basen
(vgl. S.F.1IC, S. 95, 96).

f) Das Reaktionsprodukt ist nach dem Zusatz von Wasser
zum Teil ungeldst ; dann kann eine schwer lgsliche Saure, das schwer
lésliche Chlorhydrat einer Base oder ein Gemisch beider vor-
liegen. Man schiittelt mit Ather und priift, falls eine Séure der

1 Die Laboratoriumspriparate sind mehr oder weniger zu Azoverbin-
dungen autoxydiert.
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Gruppe S.F.I Ainden Ather geht, die salzsaure Losung wie oben
auf die Base. Im anderen Fall zersetzt man das Chlorhydrat der
Base mit Lauge, nimmt die freie Base in Ather auf und gewinnt
dann durch Ansiuern und evtl. Extrahieren die Séure?.

6. Séurehydrazide (Phenylhydrazide usw.). Fir die Analyse
dieser Stoffe gilt das fiir die Amidderivate Gesagte. Nach dem
Spalten der Hydrazide mit Salzséure lassen sich Hydrazin bzw.
Hydrazinderivate meist leicht charakterisieren. (Reduktion von
FerLINGscher Losung.)

7. Cyclische Verbindungen. Indolderivate werden am Geruch
erkannt.

c) Enthélt weiter Halogen.

Priifung auf Art und Bindungsweise des Halogens durch
Kochen mit einer etwa 2n-Lésung von methylalkoholischer
Natronlauge (vgl. L. F. I, 8. 65).

1. Halogen im aromatischen Kern substituiert, Halogen nicht
abspaltbar. Geruch!

o) Halogen- und Polyhalogensubstitutionsprodukie aromatischer
Kohlenwasserstoffe. Zum Teil fliissig, zum Teil fest. Sie kénnen
héufig durch Nitrieren in feste Halogennitroderivate oder Halogen-
polynitroderivate verwandelt werden. Halogenderivate, die Seiten-
ketten enthalten, z. B. Halogentoluole, lassen sich durch Kochen
mit 5proz. sodaalkalischer Kaliumpermanganatlésung in Halogen-
benzoesduren iiberfilhren und so charakterisieren. Fliissige Pro-
dukte werden durch das spezifische Gewicht und durch die Re-
fraktion identifiziert. Brom- oder Jodverbindungen kénnen auch
mit Magnesium in Ather zu magnesiumorganischen Verbindungen
und anschlieBend mit Phenylisocyanat zu Aniliden von Aryl-
carbonsiuren umgesetzt werden (vgl. L. F.I D¢, S. 66).

p) Halogensubstituierte aromatische Aldehyde, Sdwreester, Alko-
hole und Phenolither. Die Bindungsart des Sauerstoffs muB hier
wie oben bei den halogenfreien Verbindungen (S. 100ff.) untersucht
werden.

2. Halogen in der Seitenkette aromatischer Verbindungen sub-
stituiert. Schon durch den unangenehmen, die Augen angreifenden
Geruch? konnen diese Stoffe von den im Kern substituierten
Halogenderivaten, die angenehm aromatisch riechen, unterschieden
werden. Das Halogen ist abspaltbar. Beim Oxydieren dieser
Verbindungen durch Kochen mit Kaliumpermanganatlésung er-

! Weitere Fille brauchen hier nicht beriicksichtigt zu werden, weil die
komplizierteren Anilide in Ather und Wasser schwer loslich sind, also in
die Gruppe S.F.IV gehoren.

2 In diese Gruppe gehoren einige Trinengase.
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hilt man Benzoesiure bzw. deren Substitutionsprodukte, z. B.
halogensubstituierte Benzoeséuren, wenn Halogen im Kern und in
der Seitenkette vorhanden ist. Man untersucht ferner die Produkte,
die beim Kochen mit konzentrierter Pottaschelosung entstehen;
Unterschied von Benzylchlorid, Benzalchlorid, Benzotrichlorid.

3. Rein aliphatische Halogenverbindungen. Halogen abspalt-
bar; Geruch. Beim Kochen mit Kaliumpermanganatlosung erhalt
man keine aromatischen Siuren, sondern nur einfache Oxydations-
produkte. Hierher gehéren polyhalogensubstituierte aliphatische
Kohlenwasserstoffe, ferner Halogensubstitutionsprodukte hdher-
molekularer aliphatischer oder alicyclischer Kohlenwasserstoffe.
Die ersteren werden durch Schmelzpunkt oder durch spezifisches
Gewicht und Refraktion identifiziert, letztere evtl. durch Ver-
seifung zu Alkoholen und Oxydation derselben.

Ester von halogensubstituierten Fettsiuren: die Halogenessig-
ester, die sehr unangenehm riechen, kénnen mit Ammoniak in
Halogenacetamide iibergefiihrt und so charakterisiert werden.

d) Enthilt weiter Halogen und Stickstoff.

Man priife wieder die Bindungsart des Halogens durch Kochen
mit 2n-methylalkoholischem Natron. Folgende Stoffklassen
kommen in Betracht:

1. Halogennitroverbindungen. Man beachte, dafl das Halogen
auch in aromatischen Verbindungen durch Eintritt von Nitro-
gruppen, hauptsidchlich in o- und p-Stellung, beweglich wird, so
daB Polynitrohalogenverbindungen ein leicht abspaltbares Halogen
besitzen, Es sind meist feste, schwachfarbige Substanzen, die
durch den Schmelzpunkt zu charakterisieren sind. Bei aromatischen
kernhalogenierten Mononitroverbindungen reduziert man die Nitro-
gruppe und stellt Amine her, die wieder durch die Benzoylderivate
charakterisiert werden?.

2. Halogensubstituierte aromatische Amine mit schwachbasi-
schem Charakter. Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die
trockene #dtherische Losung werden Salze abgeschieden, die durch
Wasser hydrolysiert werden.

3. Sdureanilidderivate von halogensubstituierfen Aminen oder
Sduren. Sie sind gut krystallisiert, die meisten Produkte schwer
16slich und in der Gruppe S. F. IV enthalten. Durch Erhitzen mit
Séuren werden sie gespalten, vgl. S. 109.

1 Bei aromatischen Nitroverbindungen, die in der Seitenkette halogen-
substituiert sind, z.B. p-Nitrobenzylchlorid, liefert die Reduktion der
Nitrogruppen leicht verinderliche Stoffe, die zur Identifizierung ungeeignet
sind; die Oxydation der Seitenkette fiihrt zu brauchbaren Nitrosduren.



112 S8.F.I. In Ather leicht-, in Wasser schwer- oder nichtlsslich.

4. Amid- bzw. Anilidderivate aliphatischer halogensubstituierter
Sduren. Halogen ist hier leicht abspaltbar. Sind meist gut krystalli-
siert mit charakteristischem Schmelzpunkt. Durch Verseifen ist der
basische Bestandteil (vgl. Zerlegung der Sdureamidderivate S. 109)
leicht zu charakterisieren, schwerer die Saure.

e) Enthiilt weiter Schwefel.

1. Thioédther, Thioester. Sind meist fliissig und am Geruch zu
erkennen, mit konz. Salpetersiure erfolgt heftige Reaktion. Zur
Charakterisierung von Thioathern ist ihre Uberfiihrung in Sulfone,
von Thioestern die Verseifung mit alkoholischem Kali geeignet.

2. Ester der Schwefelsiiurel. Dimethylsulfat (giftig!), reak-
tionsfahig. Nach Verseifen durch Kochen mit Alkalien ist der
Alkohol neben der Schwefelsdure nachzuweisen.

3. Ester von aliphatischen und aromatischen Sulfesdiuren.
Dieselben sind leicht zu verseifen, so da8 sie wie Dimethylsulfat
neben Verbindungen der Gruppen S.F.I A, B und C nicht vor-
kommen konnen. Untersuchung durch Verseifen mit 20 proz. Kali-
lauge, Bestimmung der fliichtigen Alkohole durch Abdestillieren,
der nichtfliichtigen Alkohole durch Ausithern; die Sulfosdure 148t
sich durch Uberfiihren in Sulfosdurechlorid und Amidderivate
identifizieren (vgl. S. F.IIT A, ¢, S. 125).

f) Enthiilt weiter Stickstoff und Schwefel.

1. Senféle. Fliissig oder tief schmelzend, Geruch! Zur Charak-
terisierung fithrt man sie in Thioharnstoffderivate iiber. (Sie
kénnen in einer Mischung nur bei Abwesenheit von priméiren
und sekundiren Aminen vorhanden sein.)

2. Sulfoséiureamidderivate von sekundéiren Aminen. Sind vielfach
in Ather schwer 16slich, so daB sie in die Gruppe S. F. IV gehoren.
Siesind gutkrystallisiert. Um die Komponenten zu gewinnen, zersetzt
man sie durch Erhitzen mit konz. Salzsiure (vgl. S.99 und 109).

Trennungen in der Gruppe D.

In Gemischen dieser Gruppe liegen die verschiedenartigsten Sub-
stanzen vor, die rein organischen Charakter, also dhnliches phy-
sikalisches Verhalten zeigen. Ein allgemeiner, fir viele Mischun-
gen giiltiger Trennungsgang findet sich in Tabelle 5, S. 146/147.
Bei der Benutzung dieser Tabelle beachte man, daB nicht mit
jedem Gemisch alle Operationen, die in der Tabelle verzeichnet

! Kénnen auch bei der Gruppe S.F.V untersucht werden, da sie leicht
zersetzt werden.
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sind, vorgenommen werden miissen. Ist das Gemisch z. B. stick-
stoffrei, so koénnen schwache Basen, ebenso Nitroverbindungen,
nicht vorliegen; Operationen, die zu ihrer Abtrennung dienen
sollen, bleiben selbstversténdlich weg.

Bei Fliissigkeiten dieser Gruppe wird man oft schwer erkennen
kénnen, ob eine einheitliche Verbindung oder ein Gemisch vor-
liegt, besonders wenn die Fliissigkeiten anndhernd die gleichen
physikalischen Eigenschaften haben (z. B. wird man leicht einen
Gehalt von Oxalester in Malonester iibersehen, wenn man
nicht quantitativ arbeitet); deshalb untersucht man in solchen
Fillen die Refraktion von Vor- und Nachlauf (vgl. S. 52) oder
filhrt sie in feste Derivate iiber und priift diese auf Einheit-
lichkeit.

Auf folgende wichtige Trennungsmethoden sei noch besonders
eingegangen:

1. Aldehyde und einige Ketone (besonders hydroaromatische)
lassen sich von allen anderen Verbindungen dadurch abtrennen,
daB man die &therische Losung des Gemisches mit einer konz.
Natriumbisulfitlosung schiittelt. Die Bisulfitadditionsprodukte
scheiden sich dabei meist fest aus und werden durch Abfiltrieren
von der wisserigen und &dtherischen Loésung getrennt und mit
Ather gut ausgewaschen. Aus diesen Additionsprodukten kénnen
die Aldehyde und Ketone durch Erwédrmen mit verdiinnter
Schwefelsiure oder Sodaldsung in Freiheit gesetzt und durch
Aufnehmen in Ather isoliert werden.

Die urspriingliche #therische Losung enthélt die iibrigen Neu-
tralstoffe und wird weiter verarbeitet. Die wésserige Bisulfit-
lésung wird mit verdiinnter Schwefelsdure versetzt und ausge-
dthert, um zu priifen, ob neben den festen auch noch lésliche
Bisulfitadditionsprodukte vorhanden sind.

2. Zur Abtrennung von #hoheren primdren wund sekunddren
Alkoholen von anderen neutralen Verbindungen wird das Gemisch
3—4 Stunden mit Phthalsiureanhydrid und evtl. ein wenig
Cyankah als Katalysator am Steigrohr auf 130° erhitzt. Dann
wird in Ather aufgenommen und mit 2n-Sodalésung die ent-
standenen sauren Phthalsdureester von den Neutralstoffen ge-
trennt.

Zur Gewinnung der Alkohole wird die alkalische Ldsung der
sauren Phthalsidureester erhitzt, die Ester dadurch verseift, die
Alkohole in Ather aufgenommen und durch Derivate (z. B. als
p-Nitrobenzoate!) charakterisiert. Beim Erhitzen mit Phthal-

1 Vgl. 8. 63.
Staudinger, Analyse. 3. Aufl. 8
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siureanhydrid kénnen auch schwachbasische Amine! reagieren
und zersetzliche Ester umgeestert werden.

3. Schwachbasische Amine, Sdureamide und Sdureanilide lassen
sich von den iibrigen neutralen Stoffen dadurch abtrennen, daf
man in die getrocknete dtherische Losung Chlorwasserstoff ein-
leitet. Dabei scheiden sich die Chlorhydrate dieser schwachen
Basen in fester Form aus; sie werden abfiltriert und mit trockenem
Ather nachgewaschen. Diese Chlorhydrate werden durch Wasser
hydrolysiert; sie spalten hdufig schon an der Luft HCl ab und
gehen in die Amine iiber. Die restliche dtherische Lésung wird
dann weiter verarbeitet. Diese Trennungsmethode ist natiirlich
nur mit grofler Vorsicht zu gebrauchen, da beigemengte Ester
leicht; verseift werden, hauptséchlich bei Zutritt von Feuchtigkeit.

4. Zum Abtrennen von Estern wird mit wisseriger oder methyl-
alkoholischer Alkalilauge verseift. Dabei werden auch Halogen-
derivate verdndert, soweit das Halogen aliphatisch oder in der
Seitenkette aromatischer Verbindungen gebunden ist; sie werden
dabei in Alkohole, Ketone, Aldehyde oder Siuren verwandelt.
Diese Verseifung der Ester mit Alkalilauge ist deshalb nur dann
auszufiihren, wenn durch die Vorprobe kein abspaltbares Halogen
nachgewiesen wurde. Die Verseifung verlduft leichter in alko-
holischer Losung als in wisseriger; in ersterem Fall kann aber nur
auf Sguren gepriift werden und nicht auf fliichtige Alkohole. Nach
dem Verseifen mit alkoholischer Alkalilauge (am besten arbeitet
man mit Methylalkohol als Losungsmittel) vertreibt man vorsich-
tig einen Teil des Losungsmittels auf dem Wasserbad, verdiinnt
mit Wasser und nimmt die neutralen, unverseiften Teile in Ather
auf. Die alkalische Losung wird auf Sduren gepriift, wobei sich
die auf S. 103 ff. geschilderten Fille ergeben konnen.

Zur Priifung auf fliichtige Alkohole muf mit 25 proz. Kalilauge
verseift werden. Die fliichtigen Alkohole werden abdestilliert,
durch Destillation gereinigt und in Form der p-Nitrobenzoate
oder 3,5-Dinitrobenzoate charakterisiert (vgl. S. 63 u. 72). Hoher-
siedende Alkohole, die sich unter den neutralen Teilen befinden,
miissen mit Phthalsdureanhydrid abgetrennt werden (vgl. S. 113).

Beim Vorliegen von leicht spaltbaren Halogenderivaten ver-
seift man durch mehrstiindiges Kochen mit konzentrierter Salz-
sdure, macht schwach alkalisch, nimmt die neutralen Anteile in

1 Sind sehr schwachbasische primére Amine (Trichloranilin, Nitro-
aniline) neben Alkoholen anwesend, 8o kénnen diese bei der Abtrennung
der Alkohole mit Phthalsiureanhydrid Phthalimidderivate geben; es ist
in diesem Falle zweckméBig, die Abtrennung der schwachbasischen Amine

durch Einleiten von Chlorwasserstoffgas in die getrocknete Atherlésung vor
der Abtrennung der Alkohole als saure Phthalsiureester vorzunehmen.
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Ather auf und isoliert die entstandenen Séuren aus der alkalischen
Losung. In einer besonderen Probe mufl durch Verseifen mit
Alkalilauge auf die fliichtigen Alkohole gepriift werden. Man
beachte, da bei beiden Verseifungsmethoden S#dureamide und
Nitrile ebenfalls gespalten werden.

5. Nitroverbindungen werden durch Reduktion mit Zinn und
Salzsidure in die wasserloslichen Salze von aromatischen Aminen
verwandelt. So lassen sie sich von indifferenten Bestandteilen, die
von dieser Reaktion nicht angegriffen werden, also von Kohlen-
wasserstoffen, bestindigen aromatischen Ketonen und Halogen-
verbindungen, ferner von Phenolithern trennen. Ester werden
hierbei verseift und miissen deshalb vorher entfernt werden.

Zur Aufarbeitung macht man nach der Reaktion das Gemisch
stark alkalisch und nimmt mit Ather auf. Man erhélt so im Ather
ein Gemisch von priméren Basen mit indifferenten Bestandteilen,
das durch Schiitteln mit verdiinnter Salzsdure getrennt wird (vgl.
Trennung von S. F.IC und S. F.ID).

6. Zur Abtrennung der Ketone von indifferenten Bestandteilen,
z. B. von Phenoldthern und Kohlenwasserstoffen, kann man erstere
in schwer lgsliche Derivate wie Phenylhydrazone, Semicarbazone,
iiberfithren, und dann die indifferenten Bestandteile in Ather bzw.
Petrolidther aufnehmen. Die Trennung ist meist nicht quantitativ.
Besser stellt man ein Oxim des Ketons her, nimmt es mit den
anderen Neutralbestandteilen in Ather auf, schiittelt das Oxim mit
Natronlauge aus der dtherischen Lisung aus und trennt so Ketone
von den Neutralbestandteilen ab.

Zur Darstellung der Oxime wird das Gemisch in alkoholischer
Lésung mit 1!/;—2 Mol Hydroxylaminchlorhydrat und 4*/,—6 Mol
Atzkali versetzt. (Dazu schitzt man das Molekulargewicht des
Ketons aus den physikalischen Eigenschaften ungefihr ab und
nimmt an, daB das ganze Gemisch nur aus Keton bestéinde.) Nach
mehrstindigem Erwirmen! auf dem Wasserbad wird der Alkohol
verdampft und das Reaktionsprodukt nach Zusatz von Wasser
angesduert und ausgedthert. Durch Schiitteln mit 20 proz, Natron-
lauge werden die Oxime abgetrennt ; dabei mufl wegen des schwach-
sauren Charakters der Oxime diese Behandlung mehrmals, zuletzt
mit 40 proz. Lauge, fortgesetzt werden. Nach dem Anséuern fallen
die Oxime entweder fest aus oder werden in Ather aufgenommen.
Statt die Oxime mit Natronlauge der dtherischen Losung zu ent-
ziehen, kann man auch nach dem Trocknen mit wasserfreiem
Natriumsulfat Chlorwasserstoff in die dtherische Losung einleiten,
wobei die salzsauren Salze der Oxime héufig quantitativ ausfallen.

1 3—10 Stunden.
g%
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Durch Erhitzen mit konz. Salzsiure werden die Ketone regeneriert
und durch Uberfithrung in andere Derivate charakterisiert.

In vielen Fillen eignen sich fiir die Abtrennung der Ketone
die wasserloslichen Chloride der Pyridinium-acet-hydrazone und der
Trimethylammonium-acet-hydrazone! (Girard-Reagenzien). Die
Bildung dieser Derivate erfolgt leicht; doch miissen bei der Iso-
lierung die Darstellungsbedingungen genau eingehalten werden, da
die Produkte sonst wieder gespalten werden. Die Ammonium-
acet-hydrazone kénnen entweder als schwer ldsliche Salze abge-
trennt werden, oder sie werden in wisseriger L6sung gespalten,
und die so regenerierten Ketone mit Ather aufgenommen. Uber
die einfache Darstellung der Reagenzien und die Arbeitsbedingun-
gen vgl. die Literatur?.

7. Gemische von Phenoldthern und Kohlenwasserstoffen werden
mit konzentrierter Jodwasserstoffsiure behandelt, evtl. im Zeisel-
Apparat, wobei man das Methyl- bzw. Athyljodid auffingt. Der
Inhalt des Zeisel-Kélbchens wird mit Natriumbisulfitlosung ent-
farbt. Das durch Spaltung entstandene Phenol und die Kohlen-
wasserstoffe werden in Ather aufgenommen. Durch Schiitteln mit
Natronlauge wird das Phenol von den anderen Neutralstoffen
abgetrennt.

8. Gemische von aromatischen Kohlenwasserstoffen? und aro-
matischen Halogenderivaten kénnen dadurch getrennt werden, daB
man die Seitenketten der Kohlenwasserstoffe durch Kochen mit
Permanganat- oder Chromsiurelésung oxydiert und die ent-
standenen Sduren abtrennt. Halogenderivate, die keine Seiten-
ketten haben, bleiben dabei unveridndert. Aromatische Brom-
oder Jodderivate lassen sich von Kohlenwasserstoffen durch Uber-
fiithrung in magnesiumorganische Verbindungen und Umsetzung
mit Phenylisocyanat zu Arylcarbonsiureaniliden abtrennen; hier-
bei entstehen Derivate, die auch zur Identifizierung geeignet sind
(vgl. L.F.IDeg, S.66).

9. Aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe bzw. Aryl-
halogenide. Die beiden letzteren konnen durch Sulfurierung und
Eingielen in Wasser, worin die Sulfoséuren leicht 16slich sind,

! Die beiden genannten Reagenzien werden durch Umsetzung von
Pyridin bzw. Trimethylamin mit Chloressigsiuredthylester und Uber-
fibrung der Ester mit Hydrazin in die Hydrazide hergestellt. Die Formel

des Pyridiniumacethydrazid-chlorides ist ( SN—CH,—C/Qp oo
Cl- —NH,
A. GIRARD u. G. SanpULESCO: Helv. chim. Acta 19, 1095 (1936).

2 Da die aromatischen Halogenderivate weit hoher als Benzol sieden,
kommen hier nur die héheren Homologen in Betracht.
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abgetrennt werden. Die Sulfosiuregruppe ist durch iiberhitzten
Wasserdampf wieder abspaltbar. Auch die Uberfiihrung in Sul-
famide (vgl. S. 125£.), ebenso die Alkalischmelze?, die zu Phenolen
fiithrt, sind zur Identifizierung geeignet.

S.F.II. In Wasser und in Ather
leichtlosliche Substanzen.

A. Sduren: Mittlere aliphatische Sauren, Oxysduren usw.

B. Phenole: Mehrwertige Phenole.

C. Basen: Aliphatisch-aromatische Amine, Diamine, Amino-
phenole.

D. Neutralstoffe: Hydroxylverbindungen, Sadureamide usw.
{nicht Kohlenwasserstoffe).

Die Substanzen liegen nach Abtrennung der Gruppe S.F.I
in der Regel in wisserigen Losungen vor; geringe Mengen der
Gruppe S.F.I kénnen natiirlich darin enthalten sein, sind aber
hier nicht zu beriicksichtigen. Es kommt viel eher vor, da Sub-
stanzen von S.F.II in der #therischen Losung von S.F.I vor-
handen sind. Hierauf ist an den entsprechenden Stellen der Gruppe
S. F.I hingewiesen worden.

Zur Gewinnung der Verbindungen kann die wisserige Losung
im Vakuum eingedampft werden ; dabei sind aber Verluste méglich,
da einige Substanzen wasserdampffliichtig sind.

Einfacher wird man deshalb die wésserige Losung in einem
Extraktionsapparat? mit Ather einige Stunden extrahieren, den
Ather mit wasserfreiem Natriumsulfat trocknen und vorsichtig auf
dem Wasserbad abdestillieren.

Die gewonnene Substanz kann entweder fest oder fliissig sein.
In manchen Fillen tritt, hauptsichlich wenn die Verbindungen
nicht rein sind, nur langsam Krystallisation ein. Man lasse dann
einige Zeit im Exsiccator iiber Schwefelsiure und Kalium-
hydroxyd stehen. Zum Umkrystallisieren kommen neben Wasser
die meisten organischen Losungsmittel in Betracht; in Alkohol
sind die Substanzen dieser Gruppe meist sehr leicht loslich. Fliissig-
keiten kénnen hiufig durch Destillation gereinigt werden; dabei
mufBl man in der Regel im Vakuum arbeiten, da die vorliegenden

1 Bei der Alkalischmelze darf nicht mit zu kleinen Mengen gearbeitet
werden; auch ist auf die Einhaltung der Schmelztemperatur (Olbad oder
Metallbad) zu achten.

2 Apparat nach KurscHER-STEUDEL mit Frittenplattenverteiler; bei
kleinen Mengen ist der Apparat nach THIELEPAPE besonders geeignet.
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hydroxylhaltigen Verbindungen zersetzlicher sind als die Stoffe der
Gruppe 8. F.I. Man priife die Substanz auf Elemente und ihre
wisserige Losung auf saure oder alkalische Reaktion, ferner ihr
Verhalten gegen Eisenchlorid.

A. Séduren.
Die wisserige Losung reagiert sauer.

a) Enthiilt nur Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff.

I. Die wiisserige Losung zeigt keine ausgesprochene
Eisenchloridreaktion.

1. Aromatische Oxysiuren (Mandelsiure). Beim Kochen mit
Kaliumpermanganatlosung entstehen einfache aromatische S#u-
ren; Charakterisierung durch das Anilid.

2. Aliphatische S@uren. «) Kefocarbonsiuren (Brenztrauben-
und Lévulinsdure). Die wésserige Losung reagiert leicht mit
Kaliumpermanganat. Beim Erwdrmen mit Phenylhydrazin in
schwach essigsaurer Losung, besser mit salzsaurem p-Nitrophenyl-
hydrazin, scheiden sich die Phenylhydrazone als gut krystallisierte
Produkte ab.

B) Ungesdittigte aliphatische Siuren (Crotonséure). Die Losung
des Natriumsalzes wird mit Kaliumpermanganat in der Kilte mo-
mentan oxydiert.

y) Fettsduren (z.B. Buttersiure, Valeriansture). Fliissig;
Geruch! Gegen Kaliumpermanganat bestindig. Darstellung von
Saurechloriden mit Thionylchlorid und Uberfiihrung in Anilide
usw. (S. 70).

0) Dicarbonsiuren (Malonséduren, Glutarsiure). Malonsiure
reagiert, hauptsichlich in der Wérme, sowohl in saurer wie in al-
kalischer Losung leicht mit Kaliumpermanganat; Glutarsiure ist
dagegen in der Kalte bestindig. Substituierte Malonsiuren identi-
fiziert man auBler durch den Schmelzpunkt am einfachsten da-
durch, daBl man durch Destillation, wobei CO,-Abspaltung erfolgt,
die entsprechenden Essigsduren herstellt; diese werden durch
Kochen mit Thionylchlorid in Séurechloride iibergefiihrt und als
Anilide oder p-Toluidide charakterisiert.

€) Oxzysduren (Glykolsédure). Gegen Kaliumpermanganat haupt-
siichlich beim Erwéirmen unbestéindig. Die Calciumsalze sind zum
Unterschied von malonsauren Salzen 16slich; Derivate: Phenyl-
hydrazide.

II. Die wiisserige Losung zeigt Eisenchloridreaktion.

3. Polyoxybenzolcarbonsiuren (evtl. auch in Gruppe S.F. I
oder S.F.IV). Reagieren mit Kaliumpermanganat. Beim Behan-
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deln mit Benzoylchlorid bzw. Chlorkohlensduremethylester und
Natronlauge tritt keine Ausscheidung ein (vgl. S. 85).

b) Enthiilt weiter Stickstoff.

Aromatische Aminosduren, zum Teil in Wasser ziemlich schwer
loslich (s. S. F.I A, S. 86).

c) Enthilt weiter Halogen.

Halogensubstituierte Fettsiuren und Dicarbonséiu-
ren. Die Halogenessigsduren lassen sich durch Uberfiihren in
Sdurechloride und Anilide bzw. Amide charakterisieren.

B. Phenole.

Die wadsserige Losung reagiert schwach sauer und zeigt
Eisenchloridreaktion.

1. Mehrwertige Phenole. Die Phenole dieser Gruppe zeigen
schon ziemlich stark sauren Charakter, so dal die Unterschiede
gegeniiber schwachen Séuren gering sind. Da die Sduren S. F. IT A
aber meist stark sauer sind, ist hiufig eine Trennung mit Bicarbo-
nat méglich (vgl. Tabelle 6, S.148). Die vorliegenden Phenole
lassen sich in wisseriger Losung durch Benzoylchlorid und Natron-
lauge oder Benzol- bzw. p-Toluolsulfochlorid und Natronlauge
nach dem ScHOTTEN-BauMaNNschen Verfahren in Derivate, die in
Natronlauge unléslich sind, iiberfithren und so charakterisieren?.
Die alkalische Losung der Phenole farbt sich an der Luft rasch
dunkel. Unterscheidung von o-, m- und p-Dioxybenzolen durch
die Eisenchloridreaktion.

2. Enolverbindungen. Aliphatische oder aliphatisch-aroma-
tische Verbindungen.

C. Basen.

Enthiilt Stickstoff.

Verbindungen mit basischem Charakter, nach Zusatz von 2n-Salzsdure
nicht dtherloslich.

a) Aliphatisch-aromatische Amine. Benzylamin, evtl. hoher-
molekulare aliphatische Amine und Aminoalkohole. Die wisserige
Losung reagiert alkalisch; primére und sekundére Amine sind als
Benzoylderivate bzw. p-Toluolsulfosdurederivate zu charakteri-
sieren (vgl. S.97).

1 Vgl. HINSBERG u. UDRANSZKY: Liebigs Ann. 254, 252 (1889).
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b) Aromatische Diamine. Diese sind stdrker basisch als die
aromatischen Monamine. Das m-! und das p-Produkt zeigen gegen
Lackmus alkalische Reaktion; die Salze reagieren sauer. Meist
sind es feste, zum Teil unbesténdige? Verbindungen, die durch
Verharzungsprodukte dunkel gefirbt sind. Beim Schitteln mit
Benzoylchlorid und Natronlauge lassen sich die priméren und
sekunddren Amine in feste Benzoylderivate? iiberfithren, die in
Sduren unloslich sind. Mit Benzol- bzw. p-Toluolsulfochlorid erhélt
man aus priméren Aminen in Natronlauge 16sliche Sulfamidderi-
vate?, wihrend sekundidre Amine in Natronlauge unlésliche Neu-
tralstoffe ergeben (Trennungen vgl. S. 98ff.).

Gemischt primér-tertidire Verbindungen, z. B. p-Amino-
dimethylanilin, geben mit Benzoylchlorid in alkalischer L&sung
unlgsliche Monobenzoylprodukte, die noch basische Eigenschaften
besitzen und sich zum Unterschied von den neutralen Dibenzoyl-
produkten primérer oder sekundérer Diamine in verdiinnter Saure
16sen.

Unterscheidung von o-, m- und p-Derivaten mit salpetriger
Siure (s. Literatur).

¢) Aminophenole. Meist durch Verharzungsprodukte stark
dunkelfarbig; die alkalische Losung ist sehr empfindlich. Sie sind
sehr schwer rein herzustellen und deshalb als Benzoylderivate bzw.
Benzolsulfosdurederivate zu isolieren und zu charakterisieren
(vgl. S.91f., 121).

D. Neutralstoffe.

(Kohlenwasserstoffe kommen in dieser Gruppe nicht vor, da sie
wasserunloslich sind.)

a) Enthiilt nur Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff.

Hydroxylverbindungen. In Betracht kommen hier nur einige
Derivate mehrwertiger Alkohole, z. B. Pinakon, Ather und Ester
des Glykols und Glycerins mit freier Hydroxylgruppe, ferner Lac-
tone (Valerolacton) und Aldehyde wie Furfurol.

b) Enthélt weiter Stickstoff.

Sdureamide, -anilide, Oxime. Sind aus einer 2n-Salzséurelssung
auszuéthern.

Saureamidderivate, wie Formanilid, héhere Fettsiureamide5,
Urethanderivate. Diese Produkte sind zum Teil krystallisiert und

1 Vgl. Anm. 1, S.95. Verhalten gegen salpetrige Siure.

2 Die Salze (Gruppe S. F.III) sind haltbarer.

3 Vgl. O. HinsBERG u. UDRANSZKY: Liebigs Ann. 254, 252 (1889).

4 Vgl. O. HinsBERG: Liebigs Ann. 265, 178 (1891).

5 Acetamid ist in Ather unléslich (8. F. III).
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als solche zu identifizieren, ferner durch Spalten beim Kochen mit
konz. Salzsiure oder Natronlauge (vgl.S. 109). Uber Eigenschaften
der Oxime vgl. S. 115.

c¢) Enthilt weiter Halogen.

Neutrale Verbindungen. Chloralthydrat, Chlorhydrine von mehr-
wertigen Alkoholen.

Trennungen in der Gruppe S. F. II.

Hier liegen hiufig feste Substanzen vor; man iiberzeugt sich
durch Behandeln mit Lésungsmitteln, durch Umkrystallisieren und
Priifung des Schmelzpunktes der einzelnen Fraktionen, ob die
Substanz einheitlich ist, oder ob ein Gemisch vorliegt.

Die Trennung eines Gemisches von Verbindungen der Gruppe
S. F. II gelingt leicht bei Substanzen verschiedenen Charakters,
also beim Vorliegen von Siuren, Basen und neutralen Bestand-
teilen; falls Aminophenole bzw. mehrwertige Phenole vorhanden
sind, wird die Trennung erschwert, da die alkalische Lésung, vor
allem der Aminophenole, sehr leicht verharzt.

1. Ein Gemisch trennt man nach der Tabelle 6, S. 148. Auch
hier iiberzeugt man sich zuerst, ob das Gemisch stickstoffhaltig
ist oder nicht, weil man im letzteren Fall die Abtrennung von
Basen nicht durchzufiihren braucht.

2. Zur Trennung von Sduren, mehrwertigen Phenolen, basischen
und neutralen Anteilen 16st man in 2n-Natronlauge und extrahiert
mit Ather die basischen und neutralen Teile mehrere Stunden im
Extraktionsapparat. Diese Trennungsmethode ist aber ohne be-
sondere Vorsichtsmafregel nur bei Abwesenheit von mehrwertigen
Phenolen und vor allem von Aminophenolen durchzufiihren, da diese
verharzen, also nur, wenn sich die alkalische Losung an der Luft
nicht oder nur schwach dunkel farbt. Bei Anwesenheit von mehr-
wertigen Phenolen aber Abwesenheit von Aminophenolen kann
die Extraktion in Stickstoffatmosphire im Xutscher-Steudel-
Apparat durchgefithrt werden.

Zur Gewinnung von Séuren und mehrwertigen Phenolen wird
nach erschopfender Extraktion die alkalische Losung angeséuert;
die Séuren und mehrwertigen Phenole werden mit Ather extrahiert
und nach Absatz 4 und 5 getrennt.

3. Aminophenole sind in alkalischer Losung sehr empfindlich
und werden stark zersetzt. Zur Trennung derselben von Sduren bzw.
von mehrwertigen Phenolen 16st man das Gemisch in 2n-Salzsgure,
extrahiert mit Ather die salzsaure Lésung und gewinnt so Séuren,
mehrwertige Phenole und neutrale Verbindungen, die dann weiter
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zu trennen sind. Die salzsaure Losung, welche die Aminophenole
enthalt, wird sofort unter vorsichtigem Zusatz von Natronlauge
mit Benzoylchlorid behandelt und so werden die Aminophenole
als feste Benzoylderivate isoliert und charakterisiert.

4. Die Trennung mehrwertiger Phenole von Sduren gelingt
durch Behandlung mit Benzoylchlorid und Natronlauge. Die
Phenole werden dabei in neutrale Benzoylprodukte iibergefiihrt,
die aus der alkalischen Losung ausfallen, wihrend die Séuren in
Lésung bleiben. Nach dem Abfiltrieren der neutralen Benzoyl-
derivate fillt beim Ansiduern Benzoesiure aus. Beim Extrahieren
mit Ather erhilt man die wasserléslichen Sduren mit etwas Benzoe-
sdure verunreinigt, die mit Petrolither entfernt werden kann.

Gute Dienste leistet ferner folgendes Verfahren: Man leitet
in die alkalische Losung Kohlendioxyd bis zur Sattigung ein und
extrahiert aus der bicarbonat-alkalischen Losung die Phenole mit
Ather, wihrend die Sduren als Natriumsalze in der wisserigen
Losung zuriickbleiben.

5. Aminosduren (z.B. p-Aminobenzoesiure) sind von den
iibrigen Séuren und den Phenolen am besten dadurch zu trennen,
daB man die trockene dtherische Losung mit gasformigem Chlor-
wagserstoff sittigt. Dabei fallen die Chlorhydrate der Amino-
sauren aus, die dann durch Natriumacetatlésung zersetzt werden.
Durch Ausithern im Apparat von Kutscher-Steudel werden die
Aminoséuren isoliert.

6. Zur Trennung von mehreren Sduren konnen Unterschiede in
ihrer Loslichkeit (Losungsmittel: Petrolither, Benzol) bzw. in der
ihrer Salze, speziell der Calciumsalze, verwendet werden.

7. Basen und Neutralstoffe konnen dadurch getrennt werden,
daB man die getrocknete dtherische Losung mit Chlorwasserstoff
behandelt; dabei fallen die unléslichen Chlorhydrate der Basen
und Siureamide aus. Letztere lassen sich aus einer Losung in
2n-Salzsiure im Extraktionsapparat auséithern, wihrend die
Basen in der salzsauren Losung zuriickbleiben.

S.F.III. In Wasser leicht-, in Ather
schwer- oder nichtlosliche Substanzen.

In dieser Gruppe befinden sich die Verbindungen mit anorgani-
schem Verhalten.

Da in dieser Gruppe auch Salze vorkommen, wird die Zahl
der Untergruppen noch um eine erhoht. Es konnen also fol-
gende Substanzen vorliegen:
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A. Sduren, insbesondere Oxy-, Amino- und Sulfosiuren.

B. Phenole sind in dieser Gruppe nicht vorhanden, da auch
mehrwertige Phenole dtherloslich sind (S. F. II).

C. Basen, insbesondere Oxyamine und Polyamine.

D. Neufralstoffe, z. B. Glycerin, Zucker.

E. Salze.

1. Salze anorganischer Sduren mit organischen Basen.

2. Salze anorganischer Basen mit organischen S#uren.

3. Salze organischer Sduren mit organischen Basen.

4. Innere Salze: Betaine.

Die Salze von organischen Siuren und Basen werden in der
Analyse nicht als solche charakterisiert, sondern durch ihre Kompo-
nenten, die natiirlich allen Hauptgruppen angehoren kénnen. Sind
freie Sduren oder Basen neben Salzen bzw. mehrere Salze an-
wesend, so 1Bt sich hdufig nicht entscheiden, welche Salze ur-
spriinglich vorlagen. In manchen Féllen 148t sich dies durch Ver-
gleich der molekularen Mengen feststellen.

Nach Abtrennung der in Ather leicht loslichen Verbindungen
der Gruppen S.F.I und S.F.II liegen die Substanzen dieser
Gruppe, falls keine Abtrennung der Gruppe S. F. IV nétig war, in
fester Form, evtl. als Fliissigkeiten, vor; sie liegen dagegen in
wisseriger Losung vor, wenn noch wasserunlésliche Substanzen
der Gruppe S. F. IV vorhanden waren.

Im letzteren Fall dampft man eine Probe auf dem Wasserbad,
evtl. im Vakuum ein, um die Eigenschaften der Substanz kennen-
zulernen; wegen der Fliichtigkeit einzelner Substanzen (Glykol,
Milchséure) kénnen dabei Verluste eintreten. Zu Reaktionen und
Trennungen wird die wisserige Losung benutzt.

Fir die Reinigung der festen Verbindungen hat man hier
meist nur wenige Losungsmittel zur Auswahl. Die in Ather unlos-
lichen Verbindungen sind auch in den meisten typisch organischen
Losungsmitteln schwer oder nicht 16slich, so daf aufler Wasser im
wesentlichen nur Alkohole, evtl. Eisessig, Dioxan, Pyridin oder
Formamid als Losungsmittel in Betracht kommen. Bei Poly-
hydroxylverbindungen und Polyaminoverbindungen hat man es
héufig mit hygroskopischen, schlecht krystallisierenden Substanzen
zu tun; zur Krystallisation muBl man oft lingere Zeit im Vakuum-
exsiccator iiber konz. Schwefelsdure und Kaliumhydroxyd stehen-
lassen.

Viele feste Stoffe dieser Gruppe haben keinen charakteristi-
schen Schmelzpunkt, sondern zersetzen sich beim Erhitzen, weil der
Schmelzpunkt iiber dem Zersetzungspunkt liegt. Der Zersetzungs-
punkt kann je nach der Geschwindigkeit der Temperatursteigerung
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ziemlich stark variieren. Die Priifung auf Reinheit und die Iden-
tifizierung sind deshalb erschwert ; evtl. wird die Substanz unter dem
Mikroskop auf Einheitlichkeit gepriift.

Die Substanzen lassen sich meist nicht durch Destillation
reinigen, da hier nur schwerfliichtige, in der Hitze zersetz-
liche Verbindungen vorliegen. Auch Fliissigkeiten dieser Gruppe
sind entweder nicht oder nur im Vakuum unzersetzt destillierbar.

Um diese Verbindungen zu charakterisieren, wird man sich be-
miihen, durch Einfiithrung typisch organischer Gruppen das durch
Hydroxyl- oder Aminogruppen bedingte anorganische Verhalten
abzuschwichen und den organischen Charakter zu erhéhen. Dies
geschieht hauptsichlich durch Einfithrung von Benzoyl-, Nitro-
benzoyl- oder Benzolsulfoséureresten mittels deren Sdurechloride
nach der SCHOTTEN-BaumanNschen Methode, die gerade fiir solche
Verbindungen ausgearbeitet wurde. Die in Wasser schwer 16slichen
Derivate sind infolge der relativ grofien Molekulargewichte auch in
Ather wenig l6slich, lassen sich aber vielfach aus anderen organi-
schen Loésungsmitteln (Benzol, Alkohol) umkrystallisieren und
reinigen.

Die vorliegende Substanz wird wieder auf Elemente gepriift,
hauptsichlich auch auf das Vorhandensein von Metallen. Weiter
stellt man fest, ob sich in der wisserigen Losung Sulfat- oder
Halogenionen befinden. Man beachte dabei, daB aliphatische
Halogenverbindungen mit Silbernitrat in wisseriger Losung reagie-
ren und so das Vorliegen von Halogenionen vortduschen kénnen.

A. Séuren.
Die wisserige Ldsung reagiert sauer.

a) Enthilt nur Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff,

1. Gesiittigte und ungesiittigte aliphatische Di- und Polycarbon-
siduren, Oxysiuren. Zeigen keine Eisenchloridreaktion. Oxalsiure,
Bernsteinsdure und Tricarballylsiure, Maleinsdure. Oxymono-
carbonséuren, wie Milchsiure, Oxypolycarbonséuren, wie Apfel-
siure, Citronenséiure und Polyoxycarbonsiduren (Weinsdure,
Schleimsdure). Eine allgemeine Trennungs- und Unterscheidungs-
methode fiir diese zum Teil sehr dhnlichen Verbindungen wird hier
nicht gegeben. Man priife das Verhalten beim Erhitzen, ferner die
Bestindigkeit gegen Kaliumpermanganat in alkalischer und saurer
Losung; die Bernsteinsdure ist bestéindig; die Unbestindigkeit
wichst meist mit der Zahl der OH-Gruppen!. Man stelle endlich

! Citronenséure ist infolge der tertidren Hydroxylgruppe bestéindiger
als Weinséure.
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die Loslichkeit von Salzen, speziell der Calciumsalze, evtl. der Zink-
und Bleisalze (s. Literatur) fest. Ein charakteristisches Verhalten
zeigen die Silbersalze, die allerdings in manchen Fillen sehr zer-
setzlich sind.

Saurechloride von Oxysiuren, die zur Uberfithrung in Saure-
anilide dienenkonnten, lassen sich mittelsPhosphorpentachlorid oder
Thionylchlorid nicht gewinnen, da meist kompliziertere Reaktionen
stattfinden.

Manche Oxyséuren lassen sich leicht in die Phenylhydrazide
iiberfiithrenl.

2. Zeigt Eisenchloridreaktion. Z. B. Dihydroresorcin. Hoher-
wertige Phenole sind trotz der Hydroxylgruppen zum Unterschied
von mehrwertigen Alkoholen in Ather l6slich.

b) Enthilt weiter Stickstoff.

Aliphatische Aminoséiuren. Meist zu charakterisieren durch
Kupfersalze, ferner durch Uberfiihren in Benzoyl- oder Benzol-
bzw. p-Toluolsulfoderivate, die schwer 16slich sind?. Beim An-
sduern der alkalischen Losung fallen die benzoylierten Amino-
sduren aus (evtl. mit Benzoesdure gemischt). Ebenso wie bei Aminen
konnen auch bei Aminosiuren mit Phenylisocyanat Harnstoff-
derivate erhalten werden (vgl. S.95f.), die zur Identifizierung
dienen. Trennung von verschiedenen Aminoséuren, die z. B. durch
Eiweifspaltung erhalten werden, nach der Estermethode von
E. FiscHER oder der Extraktion mit Butanol nach Darin3. Uber
die zahlreichen Nachweisreaktionen fiir Aminosduren vgl. z. B.
BerTHO und GRASSMANN

c¢) Enthiilt weiter Schwefel.

Sulfosiiuren, speziell aromatische. Zur Charakterisierung
konnen sie in vielen Féllen durch Behandeln mit Phosphorpenta-
chlorid in Séurechloride iibergefiihrt werden, die sich darauf mit
Ammoniak oder priméren Aminen, z. B. Anilin, in gut krystalli-
sierte Amid- oder Anilidderivate iiberfiithren lassen, die schwach
sauren Charakter haben und deshalb in Alkalien 16slich sind; mit
sekundiren Aminen werden neutrale, alkaliunlésliche Verbindun-
gen erhalten., SchlieBlich konnen durch Erhitzen mit konz. Salz-

1 Vgl. Emin Fiscagr: Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 2728 (1889).

2 Uber den Schmelzpunkt der Aminosdurenderivate vgl. KeMpF-KUTTER,
S. 602.

8 H. J. Darin: Hoppe-Seylers Z. 130, 159 (1923) und frithere Arbeiten.

4 Biochemisches Praktikum. S.47. Berlin u. Leipzig: Walter de
Gruyter u. Co. 1936.
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séure oder 20proz. Phosphorsiure die Sulfosiuren (evtl. im Bom-
benrohr bei 150—180°) gespalten und die zugrunde liegenden
Kohlenwasserstoffe hergestellt werden!. Hierher gehoren auch die
Phenol- bzw. Naphtholsulfosiuren (Eisenchloridreaktion), deren
Charakterisierung schwieriger ist, da diese sich nicht in die Saure-
chloride iiberfithren lassen und deshalb andere Methoden (z. B.
Abspaltung der Sulfogruppe durch Erhitzen mit Séure) neben
speziellen Operationen (Kuppelung zu Farbstoffen) zur Unter-
suchung angewandt werden miissen.

B. Phenole.
Sind hier nicht vorhanden (vgl. S.123).

C. Basen.

Enthilt Stickstoff.

Die wiisserige Losung reagiert alkalisch. Aliphatische Po-
lyamine und Aminoalkohole: Athylendiamin, Athanolamin,
Cholin, Guanidin, Piperazin, Hexamethylentetramin®. Zu charak-
terisieren als Benzoylderivate und als Pikrate.

D. Neutralstoffe.
a) Enthiilt nur Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff.

(Kohlenwasserstoffe kénnen in dieser Gruppe nicht vorkommen.)

1. Polyhydroxylverbindungen: Die wisserige Losung rea-
giert neutral und reduziert Fehlingsche Lésung nicht.
Fliissig: Glykol, Glycerin. Fest: Hexite (Mannit). Diese Ver-
bindungen lassen sich durch Behandeln mit Benzoylchlorid und
starker Natronlauge als feste Benzoylderivate charakteri-
sieren3, die zur Zerstérung des anhaftenden iiberschiissigen Ben-
zoylchlorids mit Alkohol ausgekocht werden.

2. Zucker: neutral. Monosen und Biosen mit freien
Carbonylgruppen reagieren sofort mit FEmLINGscher Losung.

Biosen ohne freie Carbonylgruppe. Die Reduktion tritt
erst nach dem Aufkochen mit verdiinnten Séuren ein. Als Deri-

1 Vgl. dazu P. FriepLinDER: Uber die Festigkeitsverhéltnisse einiger
Naphthalinsulfosiuren. Ber. dtsch. chem. Ges. %6, 3028 (1893).

2 Schwachbasisch gegen Lackmus.

3 Vgl. BaumManN: Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 3221 (1886); ferner Hoppe-
Seylers Z. 11, 472.
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vate werden Osazone, weiter Benzoylderivate nach dem SCHOTTEN-
Baumannschen Verfahren hergestellt!. Eine Identifizierung der
Zucker ist hiufig durch Messung der optischen Drehung mdoglich.

b) Enthilt weiter Stickstoff.

Die wisserige Liosung reagiert neutral oder schwach sauer.
Sdureamidderivate sind meist gut krystallisiert, zum Teil in
Wasser maBig loslich. (Formamid fliissig, Acetamid, Harnstoff und
Derivate, Coffein, Antipyrin.) Zu identifizieren als Pikrate;
Harnstoff gibt ein schwer 1dsliches Nitrat, ferner charakteristische
Hg-Doppelsalze. Durch Erhitzen mit Alkalien werden die Siure-
amidderivate in Siduren und Ammoniak bzw. Amine gespalten.

¢) Enthilt weiter Stickstoff und Schwefel.
Thioharnstoff gibt Komplexverbindungen mit Metallsalzen.

E. Salze.
1. Salze anorganischer Siduren mit organischen Basen.

Hier kénnen Salze von Basen der verschiedensten Gruppen vor-
liegen. Zur Orientierung priife man die Reaktion der wisserigen
Losung; die Salze von starken Basen (aliphatische Amine) reagieren
neutral, die von schwachbasischen Stoffen, meist aromatischen
Aminen, sauer. Zur Untersuchung und Gewinnung der Base wird
in der Regel mit 2n-Natronlauge in geringem Uberschu8 versetzt;
dabei kénnen folgende Fille eintreten:

1. Die Base scheidet sich aus.

o) Sie ist in Ather l6slich; Salze einfacher aromatischer Basen
von Gruppe S.F.IC (S. 94).

B) Sie ist in Ather unloslich; Salze héhermolekularer aroma-
tischer Basen von Gruppe S.F.IV C (S. 138).

II. Es tritt keine Ausscheidung ein.

o) Die Base ist mit Wasserdampf leicht fliichtig, das Destillat
reagiert alkalisch; Salze von fliichtigen, wasserloslichen, ali-
phatischen Aminen der Gruppe L. F.IIC (8. 71).

B) Die Base ist schwerfliichtig, aber mit Ather extrahierbar;
Salze von Basen der Gruppe S.F.IIC (S.119f). (Aromatische
Diamine.)

y) Die Base ist in Wasser loslich, aber mit Ather nicht extra.-
hierbar.

1 {Uber die Schmelzpunkte von Zuckerderivaten s. Kempr-KUTTER, S.606.
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y1) AuBer Salzen von Basen der Gruppe 8.F.IIIC (8.126)
konnen Salze von quaterndren Ammoniwmbasen vorliegen; man
versucht, durch Zugabe von Pikrinsiure oder anderen Fillungs-
reagenzien charakteristische Salze auszuscheiden.

Zur Darstellung der freien quaterniren Ammoniumbase
schiittelt man beim Vorliegen eines halogenwasserstoffsauren
Salzes mit frisch gefilltem Silberoxyd und filtriert dann vom
Halogensilber ab. Bei Vorhandensein eines Sulfates versetzt man
mit der zur Fillung der Schwefelséiure notigen Menge Barytwasser
und filtriert vom Bariumsulfat ab. Die wisserige Losung der
quaterniren Ammoniumbase wird eingedampft, dabei erfolgt
charakteristische Zersetzung.

vs) Salze von Aminosduren. Bei Zusatz von Natronlauge bilden
sich Alkalisalze. Nach Einfiilhrung von Benzoylgruppen mittels
Benzoylchlorid wird der basische Charakter des Stickstoffs und
damit der amphotere Charakter der Verbindung aufgehoben ; durch
Ansiuern der alkalischen Losung kann die benzoylierte Amino-
sdure, verunreinigt mit etwas Benzoesdure, ausgefillt werden
(vgl. S. 85, 8,).

ys) Salze von Aminophenolen. Bei Zusatz von Natronlauge
farbt sich die Losung dunkel und verharzt. Uber die Charakterisie-
rung von Aminophenolen als Benzoylderivate vgl. S. F. I (S. 121£.).

v4) Salze von loslichen Farbstoffen.

2. Salze anorganischer Basen mit organischen Siduren,
evtl. Phenolen.

Es ist zu priifen, welche anderen Elemente neben den Metallen
vorhanden sind. Man untersucht die Reaktion der wisserigen
Losung; ferner, ob beim Anséuern eine Ausscheidung eintritt. Bei
Vorliegen von in Wasser schwer 16slichen aromatischen Amino-
sduren tritt beim Ansiuern zuerst Ausscheidung, dann wieder
Losung ein.

a) Enthilt neben Metall nur Kohlenstoff, Wasserstoff
und Sauerstoff.

I. Beim Ansiiuern féllt die Sdure (bzw. das Phenol) fest oder
fliissig aus.

o) Die Siure ist in Ather loslich: Salze der Sauren und Phenole
von S.F. I A oder B (S. 83 und 89).

B) Die Sdure ist in Ather nicht loslich: Salze der Siuren (Phe-
nole) von S.F.IV A oder B (S. 1361.).
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II. Beim Ansiuern tritt keine Ausscheidung ein.

o) Die Sdure ist mit Ather extrahierbar.

&q) Salze von leichifliichtigen Fettsiuren; zu deren Gewinnung
wird der Ather vorsichtig abdestilliert (vgl. L. F. II A, S. 70).

os) Salze von schwerfliichtigen Sduren der Gruppe S.F.II A
(S. 118), evtl. auch von S. F. IIT A (8. 124), wenn sie schwer zu
extrahieren sind.

B) Die Sdiure ist mit Ather micht extrahierbar. Man versucht,
die 16slichen Salze durch Uberfiihren in unlésliche zu charakteri-
sieren. Zur Darstellung der freien Sdure stellt man entweder das
Bariumsalz her, das mit der berechneten Menge Schwefelsdure
zerlegt wird, oder das Bleisalz, aus dem durch Einleiten von
Schwefelwasserstoff unter hiufigem Umschiitteln die freie Siure
zu gewinnen ist. Nach Abfiltrieren des BaSO, bzw. PbS wird die
wisserige Losung im Vakuum eingedampft und die Séure, hiufig
erst durch lingeres Stehen im Exsiccator iiber Schwefelsdure und
Kaliumhydroxyd, zur Krystallisation gebracht (vgl. S. 124).

b) Enthiilt neben Metall noch Stickstoff.

I. Beim Ansiuern scheiden sich die Siuren bzw. Phenole aus.

«) In Ather loslich: Salze von stickstoffhaltigen Séuren und
Phenolen der Gruppe S. F.I A oder B (S. 86 und 90).

B) In Ather unloslich: Salze von stickstoffhaltigen Siuren und
Phenolen der Gruppe S. F.IV A und B (8. 1361.).

II. Die Siduren bzw. Phenole scheiden sich nicht aus.

o) Salze von aliphatischen Aminosduren sind als Kupfersalze,
Benzoyl- und Harnstoffderivate (S. 125) zu charakterisieren.

f) Salze von aromatischen Aminosiuren. Haufig erhilt man
beim vorsichtigen Ansduern mit verdiinnter Essigsdure die freie
Aminosdure (S. 86).

y) Metallsalze von Aminophenolen sind so unbesténdig, daB sie
kaum in Betracht kommen.

¢) Enthiilt neben Metall noch Schwefel.

«) Beim Ansiuern Geruch nach Mercaptanen oder Schwefel-
wasserstoff. Salze von Mercaptanen, Thiophenolen, Thiosiuren,
ferner Xanthogenate.

f) Beim Ansiduern Geruch nach schwefliger Siure. Bisulfit-
verbindungen von Aldehyden und aliphatischen Ketonen. Diese
werden durch Erhitzen mit Sodalésung oder verdiinnter Schwefel-
sdure zersetzt. Aromatische Aldehyde scheiden sich dabei aus und
werden in Ather aufgenommen. Tritt keine Ausscheidung ein, so

Staudinger, Analyse. 3. Aufl. 9
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kann ein aliphatischer Aldehyd oder ein aliphatisches Keton vor-
liegen (s. S. 72). Beim Abdestillieren muf die Vorlage gut gekiihlt
werden, um Verluste zu vermeiden. Es kann weiter ein Bisulfit-
derivat eines nichtfliichtigen, wasserldslichen Aldehyds vorhanden
sein (Glyoxal, evtl. Formaldehyd?!). Man priift direkt die wisserige
Loésung mit Phenylhydrazin bzw. Nitrophenylhydrazin.

v) Alkylschwefelsaure Salze. Dieselben werden beim Kochen
mit 2n-Salzsiure oder Natronlauge verseift; in der Losung sind
dann Sulfationen nachzuweisen. Die Bariumsalze der Alkyl-
schwefelsduren sind léslich. Zum Nachweis der Alkohole wird ab-
destilliert (vgl. L. F. I1, S. 72) oder ausgeiithert (vgl. S.F.I, 8. 105).

d) Salze von Sulfosdiuren. Diese kénnen in gleicher Weise wie
die Sulfosiuren behandelt werden; man 148t Phosphorpenta-
chlorid einwirken und stellt Sulfosidurechloride her, die in Amid-
derivate iibergefiilhrt werden (vgl. S. 125). Hierher gehéren auch
Salze von Oxysulfosduren, z. B. R-Salz usw.

d) Enthilt neben Metall noch Stickstoff und Schwefel.

Hierher gehoren die Salze des Saccharins und der aromatischen
Aminosulfoséiuren (vgl. S. 137), ferner Rhodanate, endlich die Salze
von Sulfosduren der Azofarbstoffe und vieler anderen Farbstoffe.

3. Salze organischer Siuren mit organischen Basen,
ferner Ammoniaksalze.

Diese kénnen durch Salzséure, besser aber durch Natronlauge
zersetzt werden. Im ersteren Fall konnen sich auBler Sduren
auch schwer losliche Chlorhydrate der Basen abscheiden. Mit
Natronlauge gehen die Siuren als Natriumsalze in Losung?, und
nur die Basen scheiden sich ab, falls sie in Wasser schwer 16s-
lich sind.

Bei der Isolierung der Basen aus der alkalischen Losung
konnen die Fille eintreten, die unter S.F.IITE1 (8. 127£.) erwéhnt
sind ; nur ist zu beachten, daB auBer fliichtigen organischen Aminen
auch Ammoniak als fliichtige Base auftreten kann. Dasselbe wird
nach dem Abdestillieren (Auffangen der Basen in verdiinnter Salz-
sdure in einer VoLHARDschen Vorlage) genau so wie fliichtige,
primdre oder sekundére Amine durch Schiitteln mit p-Nitro-
benzoylchlorid und Uberfiihrung in p-Nitrobenzamid charakteri-

1 Formaldehyd ist mit Wasserdampf nur wenig fliichtig, wohl aber mit
konz. Salzsiure als Dichlordimethylither iiberzutreiben.

2 Fast alle Natriumsalze organischer Séuren sind in Wasser leicht 16slich ;
wichtige Ausnahmen sind besonders die Seifen.
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siert. Eine Trennung des Ammoniaks von fliichtigen, aliphatischen
Basen ist durch Unterschiede in der Léslichkeit der Salze, be-
sonders der Chlorhydrate, moglich.

Die alkalische Lésung, die die Sduren als Natriumsalze enthilt,
wird nach Entfernung der Basen, wie unter Abschnitt S. F.IITI E 2
(S. 128f.) beschrieben, aufgearbeitet.

Schwierigkeiten treten bei der Analyse solcher Salze dann ein,
wenn wasserlésliche, dtherunlésliche Siduren mit wasserléslichen,
nichtfliichtigen, dtherunléslichen Basen, also Siuren und Basen
der Gruppe S. F. III, kombiniert sind; dann miissen beide durch
Fallungsreaktionen getrennt und identifiziert werden. (Vgl.
Tabelle 7, S. 150f.).

4. Innere Salze.
Betaine. Nachweis als Pikrate und durch Doppelsalze.

Trennungen in der Gruppe S. F. III.

Die Trennungen in dieser Gruppe haben besondere Bedeutung
bei der Untersuchung wisseriger Extrakte von Naturprodukten.
Sie sind hdufig schwierig, da hier die physikalischen Eigenschaften
der verschiedenen Stoffe nur wenig voneinander abweichen. Ent-
sprechend dem anorganischen Charakter dieser Gruppe konnen
Trennungen durch fraktionierte Destillation meistens nicht aus-
gefiihrt werden, weil diese Substanzen zu hoch sieden und sich
vorher zersetzen. Zur fraktionierten Krystallisation kann man
auler Wasser nur Eisessig, Pyridin und hauptséchlich Alkohole
(auch Amylalkohol) benutzen, dagegen selten indifferente Losungs-
mittel, da sie Stoffe mit anorganischem Verhalten zu wenig lésen.
Man untersuche aber auch die Loslichkeit in Aceton, Essigester
und Chloroform, in welchen auch manche Salze 16slich sind. In
manchen Fillen gelingt auch die Trennung eines Gemisches durch
mehrtégiges Extrahieren mit Ather.

Von chemischen Trennungsmethoden kommen hauptsichlich
Fillungsreaktionen in Betracht, da es sich hier vielfach um orga-
nische Ionen handelt; man verfihrt also mit dem Stoffgemisch in
wisseriger Losung dhnlich wie mit einem Gemisch anorganischer
wasserloslicher Stoffe; nur sind bei anorganischen Stoffen die
Unterschiede in der Léslichkeit der Salze weit gréBer als bei
den organischen.

Schwierig ist es hier festzustellen, ob ein einheitlicher Stoff
oder ein Gemisch vorliegt, da viele Substanzen keinen scharfen
Schmelzpunkt besitzen, sondern unter Zersetzung schmelzen. Des-

gk



132 S.F.III. In Wasser leicht-, in Ather schwer- oder nichtloslich.

halb muB die Loslichkeit des Stoffes sorgfiltig gepriift werden.
Weiter wird die Substanz unter dem Mikroskop auf Einheitlichkeit
gepriift.

1. Ein allgemeiner Tremnungsgang eines Stoffgemisches von
Sduren, Basen, Neutralstoffen und Salzen der Gruppe S. F. III
wird in Tabelle 7, S. 150f. gegeben. Doch sind hier Mischungen
moglich, bei denen der Trennungsgang nicht zum Ziel fiihrt. Vor
allem kénnen durch ein Trennungsverfahren haufig nicht alle Stoffe
getrennt und isoliert werden, sondern es sind nur einzelne Stoffe
zu gewinnen, wihrend die anderen dabei verlorengehen. Zu deren
Gewinnung mufl man ein anderes Verfahren einschlagen, bei dem
wieder die zuerst isolierten Stoffe unberiicksichtigt bleiben. Auch
hier priift man ein Stoffgemisch vor allem auf Stickstoff, weil bei
dessen Abwesenheit eine Reihe von Stoffen nicht vorkommen
konnen und die entsprechenden Trennungsoperationen dann
wegfallen.

2. Liegt ein Gemisch von Salzen, Siuren, Basen und Neutral-
stoffen vor, so siduert man mit verdiinnter Salzsiure an. Dabei
scheiden sich Siuren und Phenole der Gruppen S.F.I und IV,
die aus den Salzen in Freiheit gesetzt worden sind, aus!. Nach
dem Abfiltrieren werden sie durch Ather getrennt.

Die angesiiuerte Losung wird im Extraktionsapparat mit Ather
extrahiert, und so werden die Siuren der Gruppe S. F.II und
ebenso die leichtfliichtigen der Gruppe L. F. II gewonnen. Nach
dem Vertreiben des Athers (s. auch S. 70) konnen die leicht-
fliichtigen Siuren durch Destillation abgetrennt werden.

In der ausgeédtherten wisserigen Losung kénnen wasserlosliche,
dtherunltsliche Séduren der Gruppe S. F. ITI, ferner Neutralstoffe
der Gruppe S. F. III und Salze von Basen enthalten sein.

Um diese zu trennen, versetzt man mit Barytwasser im Uber-
schull; dabei werden die Bariumsalze der meisten S&uren der
Gruppe 8. F. III ausgefillt. Bei Anwesenheit von Sulfationen fillt
Bariumsulfat mit aus. Endlich scheiden sich unldsliche Basen der
Gruppe 8. F. I fest oder 8lig aus. Diese sind aber in Ather l6slich.
Erfolgt also nach Zusatz von Barytwasser eine Ausscheldung, 80
wird mit Ather geschiittelt. Geht die Ausscheldung dabei in Lo-
sung, so rithrt sie von Basen her. Bleibt sie ganz oder teilweise
ungelost, so filtriert man, wischt mit Wasser und Ather nach,
und reinigt so die ausgeschiedenen Bariumsalze.

In der dtherischen Losung befinden sich die Basen der Gruppen
L.F.II und S.F.I und II. Um die dther- und wasserléslichen

1 Bei Gegenwart von Ag- und Pb-Salzen tritt ferner Ausscheidung von
AgCl und PbCl, ein.
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Basen vollig zu gewinnen, wird die wiisserige Losung im Extrak-
tionsapparat mehrere Stunden mit Ather extrahiert und die dtheri-
schen Losungen vereinigt.

Beim Abdestillieren des Athers koénnen leichtﬂuchtlge, ins-
besondere bei Zimmertemperatur gasférmige Basen, wie Am-
moniak, Methylamin, mit iiberdestillieren und verlorengehen. Sind
solche vorhanden, so verfihrt man daher besser nach Absatz 3.
Zum Nachweis derselben priift man den Ather auf Geruch und
alkalische Reaktion. Um die leichtfliichtigen Basen véllig zu ent-
fernen, wird nach dem Abdestillieren des Athers der Riickstand
bis auf 160° erhitzt und die iibergehenden Basen unter Kiihlung
oder in einer Vorlage mit verdiinnter Salzsdure aufgefangen.

Die iiber 160° siedenden Anteile enthalten die Basen der Gruppen
S.F.I und II, die durch Wasser getrennt werden miissen.

Aus dem Gemisch der ausgefillten Bariumsalze, das evtl,
Bariumsulfat enthilt, werden durch Zusatz von verdiinnter Salz-
sdure die organischen Sduren in Freiheit gesetzt, wovon sich viele
durch langes Extrahieren der Wa.sserlgen Losung mit Ather im
Kutscher-Steudel-Apparat gewinnen lassen. Dabei werden Bern-
steinsiure und Oxalsiure zuerst extrahiert. AuBerordentlich
schwer extrahierbar sind die hydroxylreichen Sauren, wie Citronen-
siure und die Weinsduren?.

Die Bariumsalze kénnen auch mit der genau zu ihrer Zersetzung
nétigen Menge Schwefelsiure zerlegt werden; dies ist nétig, wenn
nicht extrahierbare Sduren, wie Sulfoséuren, vorliegen. Die in
Freiheit gesetzten Sduren werden dann durch Eindampfen der
wisserigen Lésung gewonnen.

In der wisserig-alkalischen Lésung finden sich, nach dem Ab-
filtrieren der unléslichen Bariumsalze und nach dem Ausdthern
der Basen, lésliche Bariumsalze von Siuren, ferner dtherunlgsliche
Basen, Sdureamide und vor allem Neutralstoffe der Gruppe
S. F. II1, also mehrwertige Alkohole und Zucker.

Der Nachweis und die Trennung dieser Verbindungen sind in der
Lésung, die reichlich anorganische Salze enthilt, nicht einfach.
Ein allgemeiner Trennungsgang 1aB8t sich hier, wie schon einleitend
bemerkt, haufig kaum mehr befolgen.

Am besten dampft man, wie in Tabelle 7 angegeben, die Losung
im Vakuum auf dem Wasserbad ein. Dazu ist vorheriges Neutrali-
sieren notwendig, weil Sdureamide und Kohlehydrate durch starke
Barytlauge zersetzt werden. Der Eindampfriickstand wird er-
schopfend mit 96 proz. Alkohol (evtl. absolutem) ausgekocht, wo-
bei Basgen, Siureamide und Polyhydroxylverbindungen, mit Aus-

1 Vgl. ferner ROSENTHALER, 2. Aufl., S. 362,
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nahme einiger Zucker, in Lésung gehen. Ungelost bleiben die
anorganischen Salze, die wasserloslichen Bariumsalze einiger
Sauren der Gruppe S. F. III, insbesondere d1e]emgen der Milch-
siure, der Apfelsiure und der Sulfoséuren, ferner einige Zucker.
Milchsaures Barium bleibt manchmal beim Eindampfen schmierig
zuriick und ist dann in Alkohol 1Gslich.

Aus den in Alkohol unléslichen Salzen lassen sich Milchséure
und Apfelsdure durch verdiinnte Salzsiure in Freiheit setzen und
durch 1—3tigiges Extrahieren mit Ather im Extraktionsapparat
gewinnen. Dagegen ist die Isolierung der Sulfosiuren und der
Zucker sehr schwierig. Letztere lassen sich evtl. als Osazone
nachweisen, die Sulfosiduren iiber die Chloride in Amide iiberfiihren.

Aus der alkoholischen Losung der Basen, Sidureamide und
Hydroxylverbindungen lassen sich die beiden ersteren durch
alkoholische Pikrinsdurelosung ausfillen. Zur vollstindigen Ab-
scheidung verdampft man den Alkohol und zieht mit wenig Wasser
die Polyhydroxylverbindungen aus, wobei auch die in Alkohol
l6slichen Pikrate der niederen Siureamide (z. B. die von Harnstoff
und Acetamid) zuriickbleiben.

Die Basen und Saureamide lassen sich entweder durch frak.
tionierte Krystallisation der Pikrate oder besser — nach der Zer-
legung der Pikrate mit verdiinnter Salzsiure — durch Spaltung
der Saureamide mit Hilfe von Alkalien oder Siuren trennen. Die
entstandenen Sauren sind dann leicht aus der angesduerten Lésung
mit Ather zu extrahieren; bei Harnstoff entwickelt sich bei der
Spaltung Kohlenséiure. Das aus den Sdureamiden in Freiheit ge-
setzte Ammoniak ist z. B. als p-Nitrobenzamid zu charakterisieren.

Die schlieBlich ubrlgblelbenden Polyhydroxylverbindungen
konnen am besten aus der wisserigen Losung nach dem Extra-
hieren der Pikrinsiure mit Ather als Benzoylverbindungen ab-
geschieden werden (S. 126f.). Zucker — hier liegen nur die in
siedendem Alkohol mehr oder weniger leichtléslichen Zucker, wie
z. B. Glucose und Fructose, vor — sind auBlerdem noch als Osazone
zu charakterisieren.

3. Beim Vorliegen eines Gemisches von Salzen, Siuren, Basen
und Neutralstoffen kann man auch, besonders wenn es sich um
Salze leichtfliichtiger Basen handelt, zuerst alkalisch machen, da-
durch die Basen und Ammoniak in Freiheit setzen, die leicht-
fliichtigen Basen durch Erhitzen entfernen und in einer Vorlage
mit verdiinnter Salzsdure auffangen. Durch Ausithern werden die
Basen der Gruppen S. F. I und IT abgetrennt. Die wisserige
Losung wird dann mit Salzsiure angesiuert und die ausge-
schiedenen Sduren der Gruppen S.F.I und IV abfiltriert; das
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Filtrat wird ausgeédthert und so die Sduren der Gruppen L. F. II
und 8. F. IT entfernt.

In der sauren Losung sind dann wieder nur Substanzen der
Gruppe S. F. III enthalten, also wasserlosliche, &therunlésliche
Sauren, Basen und Neutralstoffe, deren Trennung wie oben erfolgt.
Von den letzteren sind allerdings Kohlehydrate und Siureamide
durch das Kochen mit Alkali zum Teil zersetzt worden.

4. Statt die wasserloslichen, &therunloslichen Siuren mit
Bariumhydroxyd abzuscheiden, kann man auch die neutralisierte
Losung mit Bleiacetat versetzen; dieses Verfahren ist in vielen
Fillen sehr geeignet. Dabei werden die Bleisalze der Séuren aus-
gefallt, die abfiltriert werden. Aus diesen Bleisalzen werden durch
Behandeln der wisserigen Suspension mit Schwefelwasserstoff die
Sauren in Freiheit gesetzt und, nach Abtrennung des Pb S, durch
Eindampfen der wisserigen Lésung gewonnen.

Die von den Bleisalzen abgetrennte Lésung, die Basen und
Neutralstoffe enthilt, wird durch Einleiten von Schwefelwasserstoff
gleichfalls von Blei befreit. Dann wird der Schwefelwasserstoff
durch Erwirmen vertrieben. In dieser Losung kénnen die wasser-
l6slichen Basen als Pikrate ausgeféllt werden.

Nach dem Entfernen der Pikrinséure durch Auséthern werden
mehrwertige Alkohole wieder durch Benzoylieren, die Zucker als
Osazone nachgewiesen.

S.F.IV. In Ather und Wasser
schwer- oder nichtlosliche Substanzen.

Die Einteilung ist hier die gleiche wie in der Gruppe S. F. III.
Es kénnen also auBer rein organischen Verbindungen auch Salze
(S.F.IV. E.) vorliegen:

A. Sduren: Polycarbonsduren, Gallussiure, Hippursidure, Harn-
sdure usw,

B. Phenole: Oxyanthrachinone.

C. Basen: Aminoanthrachinone, h6hermolekulare aromatische
Basen.

D. Neutralstoffe: Kondensierte und héhermolekulare Kohlen-
wasserstoffe und Ketone, Sdureamide und -anilide, Phenylhydra-
zone usw.

E. Salze: 1. Unlésliche Salze anorganischer Séuren mit organi-
schen Basen.

2. Unl6sliche Salze anorganischer Basen mit organischen
Séuren.
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3. Unlésliche Salze organischer Séduren mit organischen Basen
(z. B. Pikrate).

In dieser Gruppe liegen nur feste Substanzen vor.

Man untersuche wieder auf Elemente und insbesondere auf
schwer 16sliche Salze anorganischer Siuren oder Basen. Zum Nach-
weis der Sauren kocht man die Substanz mit 2n-Sodalésung kurz
auf, filtriert ab nnd priift das Filtrat auf anorganische Anionen.
Durch Anséuern der Sodalosung und Ausdthern erfihrt man,
ob organische Siuren der Gruppe S.F.I oder II in Lésung ge-
gangen sind.

Da die Unterscheidung zwischen l6slichen und unléslichen
Verbindungen keine scharfe ist, so kénnen in dieser Gruppe Sub-
stanzen vorkommen, die schon in den GruppenS. F. I,II und III
beobachtet worden sind.

Zur Reinigung konnen die Substanzen aus den verschiedensten
Losungsmitteln umkrystallisiert werden, entweder aus viel heilem
Wasser, aus Alkohol (Verbindungen mit anorganischem Verhalten)
oder aus organischen Losungsmitteln, wie Benzol, Toluol, Essig-
ester, Chloroform (Verbindungen mit organischem Charakter).
Gute Losungsmittel fiir hohermolekulare Stoffe sind auch Eisessig
und Pyridin ; nur ist zu beachten, daB ionogene Verbindungen dabei
verandert werden kénnen. In wenigen Fillen kommt zur Reini-
gung Destillation oder Sublimation in Frage.

A. Séduren.
In Sodalosung loslich (s. auch Gruppe S.F.IV.B).

a) Enthiilt nur XKohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff.

) Aliphatische und alicyclische Polycarbonsiuren, Fumarsiure,
Adipinséure, evtl. Bernsteinsiure, Camphersiure.

B) Aromatische Sduren (Phthalsiuren, Gallussiure).

Die Séuren sind auf ihr Verhalten beim Erhitzen zu
untersuchen: Kohlensidureabspaltung, Anhydridbildung. Ver-
halten gegen Kaliumpermanganat. Zur Gewinnung von Derivaten
stellt man bei hoch oder unter Zersetzung schmelzenden Séuren
die Methylester her?, die héufig fest sind und gut krystallisieren.

Die Methylester schmelzen sehr viel tiefer als die Séuren, und
zwar meist ohne Zersetzung, so daBl Mischproben ausgefiihrt
werden konnen. Ihre Schmelzpunkte sind dagegen hoher als die
der entsprechenden Athylester.

! Nach der FiscmErschen Methode durch Verestern mit absolut

methylalkoholischer Salzsiure oder durch Kochen des Silbersalzes mit
Methyljodid in Ather.
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b) Enthélt weiter Stickstoff.

o) Hohermolekulare stickstoffhaltige Sduren: Hippursiure, Ty-
rosin, evtl. aromatische Nitrocarbonsiuren.

f) Phenolderivate: Polynitrophenole und Nitronaphthole,
Oxyazoderivate. Man achte auf Farbe und Farbumschlag bei
Zusatz von Alkali. Man fiihrt sie durch Reduktion in lésliche
Verbindungen iiber.

v) Sdureamid- und Sdureimidderivate. (Phthalimid, ferner eine
Reihe von schwer loslichen Sdureanilidderivaten 16sen sich in
Natronlauge auf.) Hexanitrodiphenylamin.

6) Die verschiedensten heferocyclischen Verbindungen: Isatin,
Barbitursiure, Harnsidure, Coffein, Pyrazalonderivate, Cyanur-
sdure.

c) Enthilt weiter Halogen.

Chloranilséiure, ferner Halogensubstitutionsprodukte von Séu-
ren aus der Gruppe S.F.IV. Bei vielen schwer l6slichen Sub-
stanzen, z. B. bei Phthalséure, erhoht der Eintritt von Halogen die
Loslichkeit in Ather, bei aliphatischen in manchen Fillen (Bern-
steinsdure) die Loslichkeit in Ather und in Wasser.

d) Enthilt weiter Schwefel und Stickstoff.

«) Aminobenzol- und Aminonaphthalinsulfosduren, z. B. Sulfa-
nilsédure, Naphthionsdure.

B) Saccharin ist in Soda 16slich. Sulfamidderivate von priméren
Aminen sind in Natronlauge 16slich (vgl. S. 91 u. 98f.).

B. Phenole.
In Natronlauge loslich.

Ein scharfer Unterschied zwischen den nur in Natronlauge
l16slichen und den stirker sauren, auch in Sodaldsung ldslichen
Produkten ist hier noch weniger moglich als bei den einfachen
Verbindungen der Gruppen S. F.I A und B, weil bei dem kompli-
zierteren Bau mehr Ubergiinge méglich sind.

Enthiilt nur Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff.
Oxyanthrachinone: Alizarin; Charakteristisch ist die Farbe
und der Farbumschlag mit Alkalien.

Enthilt weiter Stickstoff.

Aminophenole, speziell das p-Derivat (vgl. S.91 und 120),
sind amphoter.
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C. Basen.

Enthiilt Stickstoff.

Evtl. léslich in Salzsdure; sehr hiufig sind auch die Salze
schwer l6slich; die Salzbildung kann man oft an einer Farbinde-
rung erkennen, oder daran, dal beim Erhitzen mit Salzsiure oder
Schwefelsdure Losung eintritt.

Hohermolekulare Basen, MicHLERsches Keton, Benzidinderi-
vate, Aminoanthrachinone, ferner Aminoazoverbindungen und
viele Farbstoffe.

D. Neutralstoffe.

a) Enthilt nur Kohlenstoff, Wasserstoff und evtl. Sauerstoff.

«) Hohermolekulare und kondensierte Kohlenwasserstoffe:
Anthracen, Chrysen u. a. In siedendem Benzol oder Toluol meist
16slich.

8) Hohermolekulare Ketone: Anthrachinon usw. sind durch
ihre Farbe und durch Derivate zu erkennen.

v) Anhydride (Phthalsdureanhydrid). In Natronlauge beim
Erwéirmen 16slich.

d) Polymerisationsprodukte von Aldehyden: Paraformaldehyd,
Polyoxymethylene, Metaldehyd. Verhalten beim Erhitzen: Ent-
polymerisation.

b) Enthiilt weiter Stickstoff.

&) Aromatische Nitroverbindungen (Nitroanthrachinone) und
Polynitroverbindungen, weiter Polynitraniline, die neutral sind
und beim Erhitzen mit konz. Alkalien Ammoniak abspalten.

) Sidureamide, Siureanilide und Siurehydrazide (vgl. S.109).
Zahlreiche gut krystallisierte Produkte. Zum Charakterisieren
werden sie durch Erhitzen mit 20proz. Salzsiure auf dem
Wasserbad, evtl. im Bombenrohr bei 150° gespalten. Die
Séure ist in manchen Fillen nicht leicht nachzuweisen, z. B.
bei Diphenylharnstoffderivaten (Druck im Bombenrohr durch
Kohlendioxyd!).

7) Phenylhydrazone, Osazone, Ketazinel. Diese Stoffe, ebenso
Semicarbazone von Aldehyden und Ketonen, lassen sich durch
Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsiure, evtl. konz. Salzsiure,
spalten; l6sliche Carbonylverbindungen werden in Ather aufge-

1 Die in Ather leicht léslichen Produkte werden meist leicht durch
Sauren gespalten. Vgl. S. F. V.
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nommen. Zur Gewinnung der Base wird die saure Losung, evtl.
das ausgeschiedene Salz, mit Lauge versetzt.
d) Cyclische Verbindungen. Carbazol, Isatinderivate.

¢) Enthiilt weiter Halogen.

Chloranil, ferner Halogensubstitutionsprodukte der vorher an-
gefithrten Neutralstoffe (S. F.IV).

d) Enthilt weiter Schwefel.

Sulfone, gut krystallisiert, wenig reaktionsfihig; ferner poly-
mere Thioaldehyde.

e) Enthiilt weiter Schwefel und Stickstoff.

Sulfamidderivate von sekundiren Aminen. Thiosdureamid-
derivate, Diphenylthioharnstoff.

E. Salze.

1. Unlésliche Salze anorganischer Séiuren mit organischen Basen.

Eine Reihe hauptsichlich aromatischer Basen bilden schwer
16sliche Salze mit anorganischen Séuren. Zur Untersuchung dieser
Salze wird mit verdiinnter Natronlauge erwirmt und die Base
freigemacht ; diese ist entweder in Ather 16slich und nach S.F.IC
(S. 951.) zu untersuchen, oder unlgslich (vgl. S. F.IV C, S.138).

2. Unlosliche Salze anorganischer Basen mit organischen Séuren.

Diese Salze konnen durch Behandeln mit verdiinnter Salzséure
zerlegt werden ; dabei tritt, wenn es sich um eine Siure der Gruppe
S. F. II oder 8. F. ITI handelt, Losung ein; bei Salzen von Séuren
der Gruppe S. F. I oder 8. F. IV erfolgt nur eine Zersetzung der-
selben, ohne daf Losung eintritt. Man untersucht dann, ob die
in Freiheit gesetzte Siure in Ather léslich ist, also zur Gruppe
S.F.I (oder S.F.II) gehort.

Unlésliche Erdalkalisalze der Siuren von Gruppe S.F.III, also
von wasserléslichen, in Ather unléslichen Siuren, werden mit der
berechneten Menge Schwefelsdure vorsichtig zersetzt, so die Saure
freigemacht und nach dem Abfiltrieren der Erdalkalisulfate durch
Eindampfen im Vakuum gewonnen. Man kann auch durch
Kochen mit Soda ein losliches Natriumsalz herstellen, dessen
Losung entsprechend den Angaben auf S. 128ff. untersucht wird.
Hierher gehért auch Calciumeyanamid.
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3. Unlosliche Salze organischer Siduren mif organischen Basen.

Die Salze werden in der Regel mit Natronlauge versetzt, wobei
die Base in Freiheit gesetzt und die Séure als Natriumsalz ge-
wonnen wird. Die beiden Bestandteile werden wie iiblich (vgl.
S.F.III. E. S.127ff.) untersucht.

Trennungen in der Gruppe S. F. IV.

1. Ein allgemeiner Trennungsgang ist in Tabelle 8, S. 149
angegeben.

2. Die in Wasser und Ather unléslichen Sauren sind meistens
in Sodalsung 16slich und kénnen auf diese Weise von den iibrigen
Stoffen getrennt werden.

3. Die Phenole sind hier meistens ebenfalls schon in Sodalésung
loslich. Zu ihrer vollstindigen Abtrennung wird man sie jedoch
besser gemeinsam mit den Sauren durch Natronlauge in Losung
bringen und von diesen durch Einleiten von Kohlenséure bis zur
Sattigung oder durch physikalische Methoden zu trennen ver-
suchen.

4. Die Basen dieser Gruppe bilden meistens auch in Wasser
schwer l6sliche Salze, deren Loslichkeit jedoch in der Siedehitze
héufig so weit zunimmt, daBl man die Basen durch erschépfendes
Auskochen der Substanz mit verdiinnter Salzsiiure extrahieren
kann. Gelingt dies nicht, so miissen physikalische Methoden zur
Trennung angewandt werden.

5. Stickstoffhaltige Neutralstoffe, wie Sdureamide und -anilide,
Phenylhydrazone, kénnen mit 20—50proz. Schwefelsiure oder
mit konz. Salzséure gespalten, Nitroverbindungen mit Zinn und
Salzsdure reduziert werden, um sie in 16sliche Spaltprodukte bzw.
Derivate iiberzufiihren.

6. Schwer l6sliche Salze sind durch Erwirmen mit Salzsiure
bzw. Natronlauge zu zersetzen. Diejenigen ihrer Komponenten,
die anderen Gruppen als der Gruppe S.F.IV angehéren, lassen
sich dann leicht auf Grund ihrer Wasser- bzw. Atherloslichkeit
abtrennen. Die genauere Art und Weise der Trennung ist aus
Tabelle 8 ersichtlich, auf die hier nicht niher eingegangen werden
soll.

7. Die iibrigbleibenden Neutralstoffe werden am besten auf
physikalischem Wege getrennt. Als Losungsmittel zur Trennung
werden neben Alkohol, Essigester, Aceton, Benzol hauptsichlich
die hdohersiedenden Kohlenwasserstoffe, wie Toluol und Xylol,
verwendet, ferner Eisessig und Pyridin; Trennungen durch
Destillation oder Sublimation kommen nur selten in Betracht.
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S. F.V. Durch Wasser zersetzliche Sub-
stanzen odersolche, die durch verdiinnte
Alkalien und Siuren verindert werden.

Solche Substanzen konnen nicht gemischt mit organischen
Séuren?!, Phenolen und Basen vorliegen, da sie dadurch zersetzt
werden. Es sind nur Gemische von solchen Substanzen mit Ver-
bindungen der Gruppe S.F.V moglich, die nicht mit ihnen
reagieren.

Zur Trennung solcher Gemische kommen entweder rein physi-
kalische Methoden in Betracht, hauptsichlich die fraktionierte
Destillation im Vakuum, evtl. auch fraktionierte Krystallisation
aus indifferenten Losungsmitteln.

Weiter kénnen aus den empfindlichen Stoffen durch Ein-
wirkung von Wasser oder Basen, vor allem von Anilin, evtl.
Phenylhydrazin, Derivate hergestellt werden, deren nachherige
Abtrennung und Identifizierung mdglich ist.

Im Folgenden soll nur auf einige der wichtigsten Substanzen,
die in dieser Gruppe in Betracht kommen kénnen, aufmerksam
gemacht werden.

a) Enthilt nur Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff.

Ester (vgl. die Zusammenstellung von Estern, die schon durch
Wasser zersetzt werden?).

Anhydride. Die Anhydride aromatischer Sduren sind relativ
bestdndig.

Lactone.

Chinone (vgl. 8.101) werden besonders durch Alkalien ver-
éndert.

b) Enthiilt weiter Stickstoff.

Isocyanate.

Oxime, Schiffsche Basen, Aldazine, Ketazine usw. werden
durch Sduren meist leicht gespalten (s. S. 138).

¢) Enthiilt weiter Halogen, evtl. Schwefel und Stickstoff.

Saurehaloide, Triphenylchlormethan, S&dureimid-
chloride, Pikrylchlorid, Sulfosiureester, Dimethyl-
sulfat, Sulfosdurechloride, Senfole.

1 Saureanhydride kénnen neben den entsprechenden Séuren anwesend
sein, ebenso neben tertidren Aminen.
2 HouBeEN-WEYL, 2, 514.
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S.F.I1. D. Neutralstoffe.
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S.F.IV. In Ather und Wasser schwer- oder unléslich.
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S.F.III. In Ather unloslich, in Wasser 16slich.
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Sachverzeichnis®?

Acetale, aliphat. 62, 68.

Acetamid 127.

Acetanilid 107, 109, 114.

Acetessigester 90.

Aceton s. Ketone, niedere aliphat.
L.F.

Acetonitril s. Nitrile.

Acetophenon s. Ketone, aliphat. aro-
madt.

Acridin 97.

Adipinsaure 136.

Apfelsaure 124, 134.

Athanolamin 126.

Ather, niedere aliphat. L. F. 63, 67.

—, hohere aliphat. S. F. 106.
—, aromat. 106, 116.

Athersauren, aromat. 84.

Athylendiamin 126.

Aldazine 141.

Aldehyde, niedere aliphat L. F.
72, 4.

—, hohere aliphat. S. F. 100, 113.

—, aromat. 100, 113.

Alizarin 85, 137.

Alkalisalze s. Salze anorgan. Basen.

Alkohole, niedere aliphat. L. F. IT
72, 14.

—, hohere aliphat. L. F. I 63, 67,

69.

—, hohere aliphat. S. F. I 105, 113.
—, aliphat.-aromat. 105, 113.

—, mehrwertige 126.

Ameisensiure 70f.

Amidsauren 86.

Amine, niedere aliphat. L. F. 71, 74f.

—, hohere aliphat. und hydroaro-

mat. S. F. 1, IT 94, 99, 119.

Amine, aliphat.-aromat. S.F. I, I1 94,
99, 119.

—, aromat. S. F. I. C 94ff., 981f.

—, schwach basische S. F. I. D. 107,
114.

—, Unterscheidung mit salpetriger
Saure 94, 98.

—, Trennungen von priméren, se-
kundiren und tertiiren 98f.

Amino-alkohole 119, 126.

- -anthrachinone 138.

— -azoverbindungen 95, 138.

— -benzolsulfosidure 137.

— -gruppe, EinfluBl auf Fliichtigkeit
und Loslichkeit 24.

— -naphthalinsulfosdure 137.

— -phenole 91, 120, 121, 137.

— -phenoléather 95.

— -sduren, aliphat. 125.

— —, aromat. 82, 86, 88, 119, 122.

— -sdureester 95.

Ammoniak 130.

Ammoniaksalze 130, 132 ff.

Amylalkohol 63.

Anilin 95.

Anisol s. Phenoléther.

Anissdure 8. Athersiuren, aromat.

Anthracen 138.

Anthrachinon 138.

Anthranilsiure 86, s. Aminosauren,
aromat.

Antipyrin 127.

Arsenverbindungen, organ. 56.

Ausschiitteln 48.

Azine 138, 141.

Azoverbindungen 109.

Azoxyverbindungen 109.

1 Die im Sachverzeichnis nicht aufgefiihrten Stoffe suche man unter den
ihnen entsprechenden Sammelnamen, z. B. Toluol unter ,, Kohlenwasser-
stoffe, aromat. L. F.*; Brombenzol unter ,,Halogenkohlenwasserstoffe‘‘; Phe-
netol unter ,,Ather, aroma,t ; p-Aminodimethylanilin unter ,,Diamine, aro-

mat.* usw.

2 Reagenzien ist in Klammer ein R beigefiigt: (R).



Sachverzeichnis.

Basen s. auch Amine.

— L.F.II 71, 741.

— S.F. 1 92ff.

— S.F.II 1191, 1211.

— S. F.IIT 126, 132ff.

— S.F. IV 138, 140.

Barbitursaure 137.

Benzalchlorid 111.

Benzaldehyd s. Aldehyde, aromat.

Benzidin 93, 95.

Benzidinderivate 138.

Benzin 65.

Benzoesdure 8. Sduren, aromat.

Benzoesdureanhydrid s. Saurean-
hydride.

Benzol 64.

Benzolsulfochlorid (R) 98.

Benzonitril s. Nitrile S. F.

Benzophenon s. Ketone, aromat.

Benzoylchlorid (R) 45.

Benzoylierung von Aminen 95.

Benzylalkohol s. Alkohole, aliphat.-
aromat.

Benzylamin 94, 119.

Benzylchlorid 111.

Bernsteinsiure 124, 133, 136.

Betaine 131.

Bindung, homgopolar 6.

—, heteropolar 6.

Bromlésung (R) 45, 64.

p-Bromphenacylbromid (R) 83.

p-Bromphenacylester, Darstellung
83

Buttel.'s&ure 118.
Butylalkohol 63.

Campher 102.
Camphersiure 136.
Carbazol 139.
Carbodiimide (R) 70, 83f.
Chinolin 97, 99.

Chinon 101, 141.
Chloralhydrat 121.
Chlorameisensaureester 66.
Chloranil 139.
Chloranilsgure 137.
Chloressigsiiureester 66.
Chlorhydrine 121.
Chlorkohlensiureester 66.
Chloroform 66.
Chlorpikrin 66.

Cholin 126.

Citronensiure 124, 133.
Coffein 127, 137.

153

Crotonsdure 118.
Cyanursaure 137.
Cyclohexan 65.
Cyclohexanon 102.

Decahydrochinolin 94.

Decahydronaphthalin oder Dekalin
107.

Destillation, fraktionierte 47.

Dialyse 9, 30.

Diamine, aliphat. 126.

—, aromat. 95, 120.

Dicarbonsauren, aliphat. 118, 124,
136.

Di-p-dimethylaminophenyl-carbo-
diimid (R) 70, 84.

Dihydroresorcin 125.

Diketone () 102.

— (B) 90.

Dimedon (R) 101.

Dimethylanilin 96£., 99.

— (R) 106.

Dimethyldihydroresorcin (R) 74
101.

Dimethylsulfat 112, 141.

Dimethylsulfid 67.

3, 5-Dinitrobenzoylchlorid (R) 63,72.

2, 4-Dinitrochlorbenzol (R) 63.

2, 4-Dinitrophenylhydrazin (R) 72,
101.

Dioxan 45.

Diphenylamin 93, s. ferner Amine,
schwach basische S. F.ID.

Diphenylharnstoff 138.

— -thioharnstoff 139.

Einheitlichkeit, Priifung auf 49, 52.

Einteilung der organ. Verbindungen
30, 32f.

Elemente, Priifung auf 55ff.

Enolverbindungen 88, 89.

Epichlorhydrin 66.

Essigsaure 70.

Essigsaureanhydrid 75.

— (R) 95, 98.

Ester, aliphat. L. F. 62, 67, 73.

—, aliphat. und aromat. S. F. 103ff.,
114.

—, durch Wasser zersetzliche 141.

Estersiuren, aromat. 84.

Eugenol 90.

Fette 104.
Fettsduren s. Sauren, aliphat.
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Filtrieren 47.

Fliichtigkeit 9f.

Fliichtigkeit, Priifung auf 57.

Formaldehyd s. Aldehyde, niedere
aliphat.

Formamid 127.

Formanilid 120 (107, Anm, 2).

Fumarsaure 136.

Furfurol 120.

Gallussiure 81, 136.
Girard-Reagens (R) 116.
Glutarsiure 118.

Glycerin 126.
Glycerinmono-(di-)acetat 120.
Glycerinmono-(di-)methylather 120.
Glykol 123, 126.

Glykolsdure 118.

Guajacol 90.

Guanidin 126.

Halogen, Priifung auf 56.

— -aniline 96, 111.

— -benzoesduren 87.

— -carbonsauren, aliphat. S. F. 184,

87.

—, aliphat. S.F.II 119.

—, aliphat. S. F.IV 137.

—, aromat, 87, 137.

-carbonséureamide 112.

-carbonsiureanilide 112.

-essigsduren 119.

-essigester 110.

-kohlenwasserstoffe, aliphat. L.F.

66, 68.

— —, aliphat. S.F.111.

— —, aromat. L. F. 65.

— —, aromat. S.F. 110{., 116.

— -nitroverbindungen 111.

— -phenole 84, 86, 91.

— -wasserstoffsaure Salze s. Salze,
anorgan. Siuren.

Harnsaure 137.

Harnstoff 127, 134.

Harnstoffderivate 127.

Harnstoffe, acylierte, Darstellung
71, 83f.

Hauptpriifung 58—151.

Hexamethylentetramin 126.

Hezxite 126.

Hippursiure 137.

Hydrazinderivate 94, 97.

Hydroxylamin-chlorhydrat (R) 115.

EEEENEE

Sachverzeichnis.

Hydroxylverbindungen s. Alkohole,
Phenole.

—, Fliichtigkeit und Loslichkeit 20.

— S.F.II 120.

— S.F.III 126.

Identifizierung organ. Verbindungen
381f., 491f.

Indol 110.

Isatin 137.

Isocyanate L. F. 76.

— S.F.141.

Kaliumpermanganatlésung (R) 45.

Kaliumsalze s. Salze anorgan. Basen.

Ketazine 138, 141.

Ketocarbonséuren, aliphat. 118.

—, aromat. 84.

B-Ketocarbonséureester 90.

Ketone, niedere aliphat. L. F. IT 72,
74.

—, hohere aliphat. L. F. 1 62, 68.

—, hohere aliphat. S. F. I 101, 113,
115f.

—, aliphat.-aromat. 102, 115f.

—, aromat. 102, 115f, 138.

Kobhlenwasserstoffe L. F. 63f., 68f.

— S.F.I 106f., 116f.

— S.F. IV 135, 138.

Kohlehydrate 126, 133ff.

Kreosol 90.

Kresole 90, 92.

Kutscher-Steudel-Apparat 62.

Lactone 105, 120, 141.

Leichtfliichtige Verbindungen 59£f.

— —, Trennung von schwerfliich-
tigen 591.

— —, Trennung in die Haupt-
gruppen L. F. I, II, V 60f.

L. F.1I 61ff., Trennungen 67ff.

L. F. II 69ff., Trennungen 74f.

L. F.III 75.

L.F.1V 75.

L.F.V 751,

Literatur 41f.

Loslichkeit 13.

—, Priifung auf 571.

Makromolekiile 28ff.
Maleinsdure 124.
Maslonsdure 118.
Mandelsiaure 118.
Mannit 126.
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Mercaptane 61.

Metaldehyd 138.

Metalle, Priifung auf 57.

Metallorganische Verbindungen 56.

Metallsalze s. Salze anorgan. Basen.

Methoxylbestimmung nach Zeisel
106.

Methylal 62.

Methylanilin 96.

Methylsulfid 67.

Michlersches Keton 138.

Milchsgure 123, 124, 134.

Mischprobe 40f., 50f.

Mischsdure (R) 64f.

Naphthalin 107.

Naphthionséduren 137.

Naphthole 88ff., 92.

Naphtholather 106.

Naphtholsulfosduren 126.

Naphthylamin 95.

a-Naphthylisocyanat (R) 63, 73, 105.

Natriumsalze s. Salze von anorgan.
Basen.

Natriumsulfat, wasserfreies 45.

Neutralstoffe L. F. I 62ff.

— L.F.IT 72 ff.

— S.F.1 100 ff.

— S.F.II 120f.

— S.F. IIT 126f.

— S.F.IV 138f.

Nitrile L. F. 74.

— S.F. 1081.

Nitro-aldehyde, aromat. 108.

— -alkohole 108.

— -aniline 96, 108.

— -anthrachinone 138.

— -benzoeséuren 86.

— -benzoesdureester 108, Darstel-
lung 72f.

— -benzol s.
stoffe S.F.

p- — -benzolsulfochlorid (R) 95.

p- — -benzoylchlorid (R) 45, 63,
721., 105.

p- — -benzylchlorid (R) 83, 96.

p- — -benzylester, Darstellung 83.

— -carbonsiuren, aromat. 86, 137.

—— -carbonséureester 108.

— -kobhlenwasserstoffe L. F. 65.

— — S.F.1 108, 115.

— — S8.F.1IV 138.

— -naphthole 86, 137.

— -phenole 86f., 90.

Nitrokohlenwasser-
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p- — -phenylhydrazin (R) 62, 72,
101.

p- — -phenylhydrazone, Darstellung
72, 4.

3- — -phthalimidkalium (R) 67.

Olsgure 81, 84.

Osazone 138.

Oxalsaure 124, 133.

Oxanilséaure 86.

Oxime 120, 141.

—, Darstellung 115f.

Oxy-anthrachinone 90, 135, 137.

— -azoverbindungen 90f., 137.

— -benzoesduren s. Oxysiuren, aro-
mat.

— -polycarbonséuren 124.

— -séuren, aliphat 118, 124f.

-— —, aromat. 84f., 87, 118.

— -verbindungen s. Hydroxylver-
bindungen.

Paraffine 65, 68, 107.

Paraformaldehyd 138.

Paraldehyd 62.

Petrolather 65.

Phenole, stark saure S. F. I. A 81£f.,
85, 87.

—, schwach saure S. F. I. B 88ff.

— S.F.II 119, 121f.

— S.F.1V 137, 140.

-—, mehrwertige 91f., 119, 121f.

Phenol-ather 106, 116.

— -aldehyde 89f., 92.

— -carbonsiuren 85, 87f.

— -carbonsiureester 90, 92.

— -ester 105.

— -sulfosduren 126.

Phenylendiamine 95, 120.

Phenylhydrazide 110, 138.

Phenylhydrazin 93f., 97.

— (R) 101.

Phenylhydrazone 138.

—, Darstellung 101.

Phenylisocyanat (R) 63, 73, 105.

Phosphorverbindungen, organ. 56.

Phthalanilsdure 86.

Phthalestermethode 67, 113f.

Phthalimid 137.

Phthalimidkalium (R) 66.

Phthalsiuren 136, s. a. aromat.
Sauren.

Phthalsdureanhydrid 138.
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Physikalische Eigenschaften der
Kohlenwasserstoffe 9ff.

— — von organ. Verbindungen mit
anorgan. Substituenten 15£f.

Pikrate 126f., 71£., 97.

Pikrinsaure 86f., 81.

— (R) 72, 97, 126.

Pikrylchlorid 141.

Pinakon 120.

Piperazin 126.

Piperidin 71.

Polyamine, aliphat. 123, 126.

Polycarbonsiuren, aliphat. 124, 133,
136.

Polyhydroxylverbindungen S. F. ITI
126 (123).

Polynitraniline 138.

Polynitrophenole 81, 86, 137.

Polynitroverbindungen 108, 138.

Polyoxybenzoesiduren 118f.

Polyoxycarbonssuren, aliphat. 124,
133.

Polyoxyverbindungen s. Polyhydr-
oxylverbindungen.

Propionsiure 70, 74.

Pyrazolonderivate 137.

Pyridin 71.

Pyridinium-acethydrazidchlorid (R)
116

Pyrrol 65.

Quantitative Trennung 49, 58.
— Bestimmung 49, 58.

Reagenzien 45.

Saccharin 137.

Sauren, niedere aliphat. L.F.II
691f., 74.

—, mittlere aliphat. S.F.I 83f.

—, mittlere aliphat. S.F.II 118,
1211.

—, hohere aliphat. S.F.I 84.

—, aliphat.-aromat. 83f.

—, aromat. 84f.

— S.F.1 81ff.,, Trennungen 87f.

— S.F.II 1181, 121f.

— S.F.III 1241f., 132ff.

— S.F. IV 1361., 140.

Saure-amide S. F. I 109, 114.

— — S.F.IT 1201f.

— — S.F.IIT 127, 1331,

— — S.F.IV 137, 140.

— -anhydride L. F. V 75.

Sachverzeichnis.

Saure-anhydride S. F. 105, 138, 141.

— -anilide S.F.ID 1071f., 114.

— — S.F.II 120, 122.

— — S.F.1IV 1374

— —, Darstellung 70f., 83ff., 118.

— -anilidderivate, schwach sauere
S.F.1. B 91, S. F. IV 137.

— -chloride, Darstellung 70{., 83ff.,
118.

— -halogenide L. F. V 75.

— — S.F.V 141.

— -hydrazide 110, 138.

— -imidchloride 141.

— -imidderivate, sauer 137.

— -toluidide, Darstellung 70{., 831f.,
118.

Salicylsdure s. Phenolcarbonséuren.

Salpetersdureester 65.

Salpetrige Saure (R) 94ff.

Salpetrigsiureester 65.

Salze (S.F.III) anorgan. Séuren
mit organ. Basen 123, 127f.,
132ff.

— (S.F.III) anorgan. Basen mit
organ. Sauren und Phenolen
123, 128ff., 132ff.

— (S.F.III) organ. Séduren mit
organ. Basen und Ammoniak

— 123, 130f., 132ff.

— (S.F.1V) anorgan. Siduren mit
organ. Basen 135, 139.

— (S.F.IV) anorgan. Basen mit
organ. Siuren 135, 139.
organ. Sauren mit organ. Basen
136, 140.

Schiffsche Basen 141.

Schleimsdure 124.

Schmelzpunkt 11f£., 491f.

Schwefel, Priifung auf 56.

Schwefelkohlenstoff 67, 69.

Schwefelsaureester 112, 141.

Schwefelsaure Salze s. Salze anor-
gan. Sduren.

Schwerfliichtige Verbindungen 76 ff.

— —, Trennung in die Haupt-
gruppen 78ff.

— — S.F. I 76, 80ff.

— — S.F.II 77, 11741.

— — S.F.III 77, 122ff.

— — S.F.1IV 71, 1351f.

— — S.F.V 771., 141.

Seifen 82, s. Salze anorg. Basen.

Semicarbazid (R) 63, 101.

Semicarbazone 138.



Sachverzeichnis.

Semicarbazone, Darstellung 101.

Senfole L. F. 67.

— S.F. 112, 141.

S. F. I 80ff., Trennungen 87f., 92,
98ff., 112ff.

S.F.II 117ff., Trennungen 121f.,

S. F. IIT 122ff., Trennungen 131ff.

S. F. IV 135ff., Trennungen 140.

S.F.V 1411f.

Siedepunkt, Bestimmung 52, 57.

Stickstoff. Priifung auf 56.

Stilben 107.

Sulfamidderivate 91, 112, 137, 139.

Sulfanilidderivate 91, 112, 137, 139.

Sulfanilsiure 137.

Sulfide 67, 112.

Sulfone 139.

Sulfosiuren 125f.

Sulfoséure-chloride 141.

— -ester 112, 141.

Tetrachlorkohlenstoff 66, 69.
Tetrahydrochinolin 96.
Tetrahydronaphthylamin 94.
Tetralin 107.

Thio-ather 112.

— -ester 112.

— -harnstoff 127.

— -naphthole 87.

— -phen 67.

— -phenol 84.

— -sduren 71.

— -sédureamide 91, 139.

— -sdureanilide 91, 139.

— -salicylséure 87.

Thymol 89.

Toluidine 95, 100.
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Toluolsulfamide, Darstellung 98f.
p-Toluolsulfochlorid (R) 95, 98f.
Tricarballylsdure 124.
Trimethylamin (R) 65.
Trimethylammoniumacethydrazid-

chlorid (R) 116.
Triphenylchlormethan 141.
Tyrosin 137.

Ultrafiltration 9, 30.
Umkrystallisieren 46f.
Urethanderivate 120f.

Urethane, Darstellung 63, 73, 105.

Valeriansiure 118.

Vanillin 81, 85.

Verbindungen, typisch organische
151

—, typisch anorganische 16ff.

—, mit gemischt organisch-anorga-
nischem Verhalten 19ff.

Veresterung mit Methanol und HCI
136.

Voranalyse 58.

Vorpriifung 55.

‘Weinsdure 124 133.
Xylole 64.

Zeisel, Methoxylbestimmung 106.

Zersetzlichkeit, Priifung auf 57.

— mit Wasser, Priifung auf 60f.,
771.

Zimtsaure 85.

Zucker 126, 133ff.

Zusammenstellung derAnalysen43£f.
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